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RESUMO

As éter-aminas graxas sdo muito utilizadas nadémale minério de ferro e, apos a
utilizagéo, elas sdo descartadas para barragaegeites. As éter-aminas possuem um alto
custo e seu descarte no meio ambiente pode garaatey impactos ambientais, assim tem-
se realizado estudos para remover e quantificas estbstancias presentes no residuo
gerado.

A partir dos resultados é possivel afirmar que antjficacdo de éter-amina pelo
método do verde de bromocresol, em todas as fralgbistacédo (+0,149 a - 0,044 mm), é
viavel. A extracdo das aminas da fase solida emofdonio com agitacao foi eficiente,
porém se torna invidvel em escala industrial. Magbes compreendidas entre (-0,053
+0,044) e (- 0,044 mm), o teor de éter-amina fevatlo no concentrado soélido, indicando
que para tais tamanhos poderia se utilizar uma mguantidade de éter-amina e uma
quantidade maior de depressor (amido), em estugtosos. Na fracdo de (-0,149 +
0,105mm) o flotado liquido apresentou as maiorexeatracdes de éter-amina, mas a
baixa recuperacdo de ferro nessa faixa granulaceétarna inviavel sua utilizacdo em
larga escala quando se pensa em tratamento daaminér

Para as analises de nitrato, nitrito e amonia silteelos mostraram valores muito
baixos comparando com as concentracfes maximastipesma Deliberacdo Normativa
Conjunta COPAM/CERH-MG N.°1, de 05 de Maio de 2(B&tes resultados indicam que,
provavelmente, as éter-aminas se decompfe em @any3sostos nitrogenados ou servem
de fonte de nitrogénio para 0s microorganismos.

Nos estudos realizados sobre a biodegradacdo dasanéinas, foram
comprovados que o ferro exerce papel fundamewotale€endo os minerais essenciais para
o0 crescimento bacteriano. O monitoramento da biediadilidade das éter-aminas
mostraram que, em amostras reais com concentragdéser-amina de 10mglapés 3
horas, sob agitacdo e a 35°C, cerca de 100% daréiea foi consumida. Em relacdo aos
testes realizados com concentracdo de 10migtemperatura de 30°C, cerca de 85% de
éter-amina foi consumida em 6 horas, sob agitagd®lando a grande influéncia da

temperatura na velocidade de degradacédo da éteaami

Palavras-chave: Flotac&o catidnica reversa, remolabiodegradagéo de éter-aminas
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ABSTRACT

Fatty ether amines are widely used in the flotabbiron ore and usually they are
discarded to tailings dams. The ether amines habgla cost and its disposal in the
environment can create substantial environmentpaots. Studies have been carried out in
order to quantify and to remove these substanoes fine waste.

The results presented here showed that the measotrerh ether amines by the
bromocresol green method in all fractions of tlegafion (+0149 to - 0044 mm) is feasible.
The extraction of amines on solid phase with aigitein chloroform was efficient, but it is
not applied for industrial scale. In between fracs (-0053 + 0044) and (- 0044 mm), the
content of ether amine was high in concentrateid soldicating that for such sizes smaller
amount of ether amine and larger amount of deprgstrch) should be used. The highest
concentrations of ether-amine were recovered frloenfloated fraction of (-0149 + 0105
mm), but the recovery of iron in the band size Veas which makes its use impractical in
large scale of ore processing.

The concentration of nitrate, nitrite and ammoneevow, below to the maximum
concentrations allowed in Minas Gerais state lagmh (COPAM/CERH, 2008). These
results suggest that the ether amines are decochpaige other nitrogen compounds or
serve as a nitrogen source for microorganisms.

For the biodegradation test of ether-amines, thalt®e showed that iron play a key
role on ether-amines degradation, probably as aanéal mineral for bacterial growth.
Monitoring the biodegradation of ether-amines sttt in real samples with 10mdL
of ether amine incubated at 35°C and under agitatioe ether-amine was completely
consumed. For tests performed with concentratiod@hgl’ at 30°C, about 85% of
ether-amine was consumed in 6 hours. Agitation terdperature showed a strong

influence on the rate of ether-amine degradation.

Key-words: Cationic reverse flotation, recyclinther amines, biodegradation
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Gerais

A mineracgdo € um dos setores basicos da econonpaidpcontribuindo de forma
decisiva para o bem estar e a melhoria da qualidedeida das presentes e futuras
geracoes, sendo fundamental para o desenvolvindentona sociedade equanime, desde
que seja operada com responsabilidade social,desempre presentes 0s preceitos do
desenvolvimento sustentavel.

A Historia do Brasil tem intima relacdo com a busaa aproveitamento dos seus
recursos minerais, que sempre contribuiram com f@api®s insumos para a economia
nacional, fazendo parte da ocupacéo territorial bistoria nacional.

O minério itabiritico originario do Estado de Min@grais € composto, sobretudo,
por particulas de quartzo e de hematita. As pdadcde quartzo sdo indesejaveis nas
técnicas siderurgicas subsequentes e, por consegaiminério necessita ser processado
para que ocorra a retirada dessas particulas. pestedimento, ocorrem dois produtos:
um concentrado de minério de ferro, e um rejeiti@, € depositado em barragens.

A variedade de produtos quimicos utilizados nasrdas etapas do beneficiamento
de minérios cresceu com a necessidade de aumeafmiéncia dos processos e, dentre
estes, ressaltam-se os produtos organicos, quatifidados em elevadas concentracoes,
como depressores, dispersantes, floculantes, oedetespumantes, auxiliares de filtracéo,
dentre outros. A remoc¢do destes produtos permiteeatar a percentagem de agua de
recirculacéo e diminuir a contaminagao nas barmsgerrejeito.

No processo de concentracdo de minério de ferrtliZada a técnica de flotacédo
reversa, onde ha separacédo da silica do minérierde Neste processo séo utilizados
como coletores e espumantes alguns reagentes aygariomo as aminas alifaticas
(primarias, secundérias e terciarias), que reduzermaxa de absorcdo de oxigénio,
diminuindo a velocidade de autodepuracdo dos As®ter-aminas possuem um alto custo
e seu descarte no meio ambiente pode gerar gramgestos ambientais, assim tem-se

realizado estudos para remover e quantificar estastancias presentes no residuo gerado.



Durante o procedimento de beneficiamento do minéeiderro, parte do material
nao possui utilidade para a empresa, assim é cluadeackjeito, sendo dispostos de modo
a garantir que o efluente industrial ndo seja ldogcam corpos hidricos. Além de ser
deposito de rejeitos, a barragem também permitenceato da recirculagdo de agua no
processo, suavizado a necessidade de captacaoale ag

A possivel reciclagem das éter-aminas, presentssefiaentes e residuos da
flotacdo, pode vir a reduzir o impacto ambientakim como diminuir os custos deste
importante insumo.

Outro aspecto interessante € o estudo da biodegm@dkas éter-aminas, no meio
ambiente. Neste contexto, é importante determin@isqos compostos gerados com a
biodegradacéao e qual(s) os microorganismos que asticiados ao processo.

Estudos de quantificacdo de éter-aminas doegso industrial, analisadas em
laboratério, onde também foi realizada esta diasad, de duas mineradoras do Estado de
Minas Gerais (MG), mostraram que a concentraca@teteamina no flotado liquido varia
de 5 a 45mgL’ dependendo da mineradora e/ou da unidade de &mtdtstes valores
reforcam a idéia de estudos de viabilidade de lsgmen das aminas, pois com a
expectativa para os préximos anos de elevacdo msuowm de éter-amina devido,
principalmente, as metas crescentes de producdaeelugdo dos teores de ferro nos
minérios (BATISTELI, 2007), esta reciclagem entZmde evitar o descarte de éter -
aminas para as barragens de rejeitos.

O presente trabalho tem por objetivo quantificaraasnas residuais geradas no
processo flotagdo do minério de ferro, para quaatfio das éter-aminas, foi utilizado o
método do verde de bromocresol (ARAUJO, 2007). fhsemtes e residuos gerados
contém ainda significativas concentracbes de nunéle ferro, aléem de compostos
organicos constituidos de uma composicdo variageaminas alifaticas, E importante,
portanto, caracterizar este rejeito industrial peesificar os possiveis danos que tal
material possa levar ao ambiente, além de estudposaibilidade de reciclar este

importante insumo industrial.



1.2 Objetivos

Objetivo geral do presente projeto é estudar otoegerado na flotagdo do minério
de ferro, com vistas a reciclagem das éter-amidasacordo com a granulometria do

minério.

1.3 Objetivos Especificos

. Aprimorar as metodologias, ja desenvolvidas em rktdoo, de
quantificacao das éter-aminas presentes no redalflotacdo do minério de ferro, através
da espectrofotometria;

" Continuar o estudo da viabilidade de reciclagemétiisaminas.

. Fazer um estudo da variacdo da granulometria dérinia ser flotado, para
verificar se ligacao quimica silica-amina, sofriéui@ncia.

" Estudar a biodegradacéo das éter-aminas juntgeitoree flotacao.



CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera abordada uma revisdo da Utaratelativa aos tdpicos
pertinentes ao presente estudo. Serdo abordadosisalgabalhos realizados sobre
quantificacdo, reciclagem e biodegradacdo de étenaa Este insumo é descartado em
barragens de rejeito, sendo proveniente do procdesfiotacdo catidnica reversa de

minérios de ferro, tema que representa a linhaipahdesta pesquisa.

2.1 Beneficiamento do Minério de Ferro

Mineral € um corpo natural solido e cristalino fado em resultado da interacao de
processos fisico-quimicos em ambientes geoldgi@emda mineral é classificado e
denominado ndo apenas com base na sua composigaicajumas também na estrutura
cristalina dos materiais que o compdem. Os misatas quais sdo extraidos metais e
outros produtos com vantagem econbmica sdo chamadaosgrios, isto €, séo
economicamente auto-sustentaveis para a sua poaspecexploracéo industrial, como
nos processos de mineracao (FARIAS, 2002).

A mineracdo € um termo que abrange os processeslades e industrias cujo
objetivo é a extracdo de substéncias minerais & pla depdsitos ou massas minerais.
Como atividade industrial, a mineracéo € indispegigdara a manutencéo do nivel de vida
e avanco das sociedades modernas em que vivenussB@sem qualquer tipo de duvida
dizer que sem a mineracdo a civilizagdo atual, cano a conhecemos, pura e

simplesmente nao existiria.

2.2 Caracterizacao do Minério de Ferro em Minas Gerais

o Quadrilatero Ferrifero (QF) se estende por umaapeaimada de 7.000 Kma
porcdo central de MG, e representa uma regido gealmente importante do Pré-
Cambriano brasileiro, devido a suas riquezas migeaincipalmente ouro, ferro e

manganés.



Segundo DORR Il (1969), o QF de Minas Gerais faimsdenominado por
Gonzaga de Campos, devido aos vastos depdésitosndearde Ferro que ocorrem numa
area limitada aproximadamente pelas linhas quenligabira, Rio Piracicaba, Mariana,
Congonhas do Campo, Casa Branca e Itauna.

No QF, em Minas Gerais, 0s minérios associadosrandgiio Caué (Supergrupo
Minas) sdo divididos em duas categorias principamnério itabiritico e minério
hematitico de alto grau (ROSIERE, 1983). A forncaCaué na area do empreendimento é
constituida predominantemente por itabiritos (e@&ido e anfibolito), minério misto e
localmente hematita compacta. Verifica - se tambémorréncia de minério de manganés

associado a essa unidade na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Mineralogia dos diferentes tipos congimsais de formacdes ferriferas.

Tipos de | Componentes Mineralégicos Componentes Acessorios
Formacéo Principais
Ferrifera
Itabirito Fe0,;, Fg0,, SIO, CaMg(CQ).AI,SiOs, MNO, Cay(POy)e(OH),,
Comum Al 2(8i40]_0)(OH)2,
Itabirito Fe0,, Fe0s; CaMg(CQ),, K(Mg,Fex(OH,F):(Al,Fe)SkOy,
dolomitico 3MgOSIQH,0, Ca(Mg,Fe)(OH)(Si4O11).,
SiO,, Aly(Sis040)(OH),
ltabirito FeO., FeOs, Fe&™Mg™0,, CO5 %, MgsSis01o(OH),, CaMg(CQ).,
anfibolitico 3MgOSiIQH,0, (NaFe(SiQ),),
Ca(MgzFe)x(OH)x(Si4011)2, | K(Mg,Fe)(OH,F)(Al,Fe)SkO.0, Mg-riebeckita,
SiO..
Hematita - Fe,Os Sio,
filito
Filito FE'(S)”., CO°
piritoso

Fonte: ROSIERE (2000).

Os vérios elementos que constituem o Quadrilaterdfero ndo estdo regulamente
distribuidos, mas ocorrem na forma de uma mistaransherais com a predominancia de
alguns elementos maiores na sua estrutura. Asulenedades na distribuicdo elementar
sdo geradas por processos geoldgicos e climatiess/tando em alguns casos numa
grande concentracdo de minerais em determinadass I@@UTRA, 2002).

De acordo com DUTRA (2002), essas concentracOesistiadas como jazidas
minerais quando apresentam dimensfes e carac&sisjue permitam sua exploragdo

econdmica. Porém poucos minérios brutos sdo passigautilizacdo direta como produto



final. Na maioria dos casos necessitam de um detado tratamento, utilizando-se
essencialmente de processos fisicos, sem alterastratura quimica dos minerais
presentes.

Assim, o beneficiamento de minério de ferro écapplo quando ndo se consegue
utilizar o mineral — minério de forma que ele éotbirlo na natureza (DUTRA, 2002). Isto
quer dizer que varias operacdes sao realizadadberss minerais para transformar sua
forma ou composicéo visando sua melhor aplicacdapooveitamento. A operacdo mais
utilizada em mineradoras é a flotacdo catidniceensa; que consiste em deprimir o
minério de ferro, isto € concentra — lo, enquansiliaa é retirada por meio de coletores
catidnicos (BATISTELI, 2007)No Estadode Minas Gerais, muitas mineradoras utilizam
para flotar o quartzo a éter — amina (coletor cat@) e para deprimir a hematita utiliza —

se 0 amido de milho.

2.3 Fundamento e Aplicacéo do Processo de Flotacéo

A flotacdo é uma técnica de separacdo de mistwasaonsiste na introducao de
bolhas de ar a uma suspenséo de particulas. Convésstica-se que as particulas aderem
as bolhas, formando uma espuma que pode ser reandeidsolucdo e separando seus
componentes de maneira efetiva. O importante npsseesso € que ele representa
exatamente o inverso daquele que deveria ocorpemtmeamente: a sedimentacdo das
particulas. A ocorréncia do fendbmeno se deve ad@tessperficial do meio de dispersédo e
ao angulo de contato formado entre a bolha e éicpas (DESOUS/Aet al, 2003).

A tensao superficial € a responsavel pela formdgddoolhas e pode ser entendida
como uma espécie de pelicula que envolve os liguilqustificativa para esse fendmeno
esta no fato de que as moléculas situadas noantégium liquido sdo, em média, sujeitas
a forca de atracdo igual em todas as dire¢cdes,aasopque as moléculas situadas na
superficie de separacao liquido-ar, estdo subnsetidarca de atracdo nao balanceada ou
ndo equilibrada, o que resulta numa forca preféakmren direcdo ao interior do liquido
(Figura 2.1). O maior numero possivel de molécskadeslocara da superficie para o
interior do liquido e a superficie tendera a consa (JAFELICCI JRet al, 2008).
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Figura 2.1: Diagrama esquematico comparando aagate atragdo entre moléculas na superficie e no
interior de um liquido.
Fonte: (JAFELICCI JRet al, 2008).

O angulo formado entre as superficies (Figura 223 conhecido como angulo
de contato ), pode ser usado como uma medida da hidrofobieitiattofilicidade do
sélido. Esse angulo permite a quantificacdo domsgraus de afinidade intermediarios

entre esses dois casos extremos.
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Figura 2.2. Superficies hidrofilicas que apresariagulo de contato menor que 90°.
Fonte: (JAFELICCI JRet al, 2008).



Figura 2.3. Superficies hidrofébicas que apresediagulo de contato maior que 90°.
Fonte: (JAFELICCI JRet al, 2008).

No processo de flotacdo algumas particulas aderem balhas de ar
preferencialmente em relagdo a outras, pois a fdpedessas particulas é hidrofobica,
fazendo com que a tensédo superficial da agua expupsrticula do liquido e promova a
adesdo da particula na superficie da bolha de agu€® ndo ocorre com 0s outros
componentes hidrofilicos com angulos de contataug@eos presentes no sistema, que
preferem permanecer no meio liqguido em vez de radesuperficie da bolha de ar
(VENDITTI, 2004).

Para uma adesao satisfatoria, sdo necessariooamgucontato de pelo menos 50°
a 75°, enquanto que, para uma boa adesdo as bolhasgulo de contato deve ser
preferencialmente superior a 90°. E como esse anquude rapidamente ser modificado
por fatores, tais como substancias gordurosas pexrftie e materiais tenso-ativos, torna-
se possivel também controlar as condi¢cdes pamagdo, tendo em vista que nem sempre
a particula desejada € hidrofilica.

Além da natureza fisico-quimica da superficie, maiaho da particula também é
fator limitante do processo, pois para ser arrastadparticula devera ter dimensodes
proximas das coloidais. Coldides sao sistemas iigpeconstituidos de particulas com
pelo menos uma dimensao entre 1 a 1000nm. Pagiqula tém esse tamanho em uma
dimensao (forma de disco) ou em duas dimensOewndfole agulha), mas que sdo muito
maiores em outras dimensdes, também se comportam auldides.

Essa flexibilidade permite que varios sistemassejassificados como coloidais e
possibilita o emprego da flotacdo como técnica egasacdo de misturas em varios

processos industriais.



2.3.1 Aplicacéo da flotagdo em processos industriais

As primeiras patentes relacionadas ao método thgflo surgiram no século XIX.
Em 1860 na Inglaterra, Hayness patenteou a flotagé@leo pulk oil flotatior), porém,
esse processo nado teve aplicacdo industrial ineediatépoca (BATISTELI, 2007). De
acordo com JAFELICCI JRt al (2008), em 1886, Carrie Everson, estudando gaimic
metalurgia, por meio da experimentacdo, descobrjpossibilidade da ocorréncia da
flotacdo e registrou a patente do processo. Nonemtas patentes mais disputadas, que
envolveram grandes somas de dinheiro referem-pécagio do processo inicialmente na
separacao mineral e na extragdo do cobre a partialdopirita (CuFesp. Nesse processo,

o mineral é pulverizado e combinado com éleo, &gudetergentes. As particulas de

sulfetos esmagadas e moidas sdo molhadas porméndo por agua. Entdo o ar é

borbulhado através da mistura; o sulfeto minereblverto de 6leo adere a bolha de ar e
flutua na superficie com a espuma formada; e @uweshdao desejado, pobre em cobre,

chamado de ganga, deposita-se na parte inferimnm®dcao da espuma € bastante simples
e a separacao das particulas bastante eficientelffsTe JONES, 2001).

Os processos de flotagcdo com Oleos foram renurgiadm o aparecimento da
flotacdo em espuma, em funcdo da redugéo do condarateo, o qual foi substituido por
outros reagentes quimicos, capazes de tornar @sarsmmais seletivos (REIS, 2004).

No Brasil, o processo de flotacdo surgiu nos anoglenta, sendo empregada
inicialmente no tratamento de minério de chumbogidade de Panelas, proxima a divisa
do Parana com Sao Paulo (DE ARAUJO e PERES, 1885mente no Brasil utiliza-se
o método de flotagéo para o tratamento de mindei®rro, fosfato, nidbio, ouro, cobre,
zinco oxidado, chumbo-zinco, grafita, carvao, ps&itds niquel, fluorita, magnesita,
feldspato, barita, talco, tungsténio e residuodmgitalirgico contendo prata (JAFELICCI
JR.et al, 2008).

A aplicagdo na separacao de minerais é o empregoamavencional da flotagéo,
seguido de seu uso na recuperagdo de coranteslastrias de papel, tratamento de 4gua e
esgoto. Pesquisas recentes ampliaram o uso deagéitotem processos tais como
despoluicdo de rios, separacdo de plastico e astnmeeparacdo de microrganismos
(JAFELICCI JR.et al, 2008).

A flotacdo por ar disperso utilizado nos projetesdgspoluicdo, como nos lagos

dos parques do Ibirapuera e da Aclimacao, no npinicie Sdo Paulo, e nos cérregos que



abastecem esses lagos, engloba as etapas de &epdadixo trazido pelas chuvas;
introducdo de substancias na agua que reduzemdazaei iniciam o processo de
coagulacdo dos poluentes; injecdo de oxigénio xobdo tanque que arrasta as
particulas sélidas para a superficie, onde umaadcadeta todo o lodo formado no

processo e o encaminha para as estacoes de tratateezsgoto (SABESP, 2006).

2.3.2 Flotacdo de Minério de Ferro

Com a reducdo das reservas de alto teor em midériterro, os processos de
concentracdo tornaram-se indispensaveis para asegmspprodutoras, necessitando de
produtos finais com uma qualidade mais elevadaiAgira planta de flotacdo de minério
de ferro foi implantada m 1954. A concentracdo deenos de ferro de baixo teor iniciou-
se com a flotacdo aniénica direta dos mineraiede,fusando-se sulfonato de petrdleo em
conjunto com Oleo combustivel, &cidos graxos eok@mnatos como coletores. Esse
meétodo é pouco utilizado atualmente, tendo sidstguido, com sucesso, pela flotacédo
catidnica reversa, a partir dos anos sessenta (BPHILI, 2007).

Na década de 60, implementou-se o processo decdmtanibnica reversa,
utilizando ions de célcio para a ativagéo da sitice era flotada em condi¢des basicas por
acido graxo. Neste processo ocorre a depressaerdatite, esta ficando no fundo da
célula de flotacdo, sendo os reagentes utilizadamiolo em forma de gel e a dextrina
(REIS, 2004).

A técnica da flotacdo catibnica reversa consistefletar o quartzo e deprimir a
hematita, em um processo de separacdo que utiizaifarentes caracteristicas de
superficie dos minerais. Nesse processo, as pagicninerais sélidas heterogéneas séo
imersas num meio fluido, freqientemente a agua, el se faz passar um fluxo gasoso,
usualmente o ar (BATISTELI, 2007).

A seletividade da técnica de flotacdo € fundamentad processo em que a
interface solido/liquido de distintas espécies maiisepode apresentar diferentes graus de
hidrofilicidade. Segundo BATISTELI (2007), a hiditafidade de uma particula esta
associada a “molhabilidade” da particula pela aguaseja, particulas mais hidrofilicas
possuem maior afinidade por agua.

A separacdo entre particulas hidrofébicas e pdachidrofilicas é aceitavel

fazendo-se cruzar um fluxo de ar através de umpess&o aquosa contendo as duas
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espécies. As particulas hidrofébicas seriam caaeguklo ar e aquelas hidrofilicas
permaneceriam em suspensao.

Para que o processo seja viavel, € necessariaeacdbt de um concentrado com
um alto teor de mineral de interesse acompanhadandeboa recuperacdo do mesmo.
Todavia, sabe-se que, normalmente, quanto maioeoo do concentrado, menor a
recuperacgdo do mineral de interesse.

No processo de flotacdo catibnica reversa do nurd&iferro, o quartzo € removido
pelo ar, pois a hematita € mais abundante, o qfieulth sua remocdo na espuma
(CHAVES, 2001).

Muitas mineradoras utilizam coletores catidnicasr(@mina e éter-diamina) para
flotar o quartzo e amido para deprimir 0 minériesé&€s reagentes serdo discutidos no

proximo item.

2.4 Reagentes Utilizados na Flotacdo Catidnica Revergda Minério de

Ferro

Os compostos de aminas tém sido utilizados naclotale minerais desde o final
dos anos 30. No Brasil, esses produtos estdo esitpeincipais reagentes utilizados pela
industria mineradora. Dentre os compostos de amitidzados destacam-se as éter —
aminas, que sdo muito utilizadas na flotacdo detnairde ferro. Na Figura 2.4 pode - se
observar o percentual de gastos correspondentguasalnsumos necessarios ao processo
de uma grande mineradora do estado de Minas G@AISTELI, 2007). As éter —
aminas possuem um elevado custo, porém sdo deegrammbrtancia no processo de

concentracdo de minério de ferro.
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Figura 2.4 — Percentual de desembolso por insumurdegrande mineradora de MG.
Fonte: (BATISTELI, 2007).

Apenas em uma grande mineradora de MG, com dad®80¥e consumiu-se cerca
de 1500 toneladas de éter-amina em um ano, sepde;o estimado para este insumo de
R$8,00/Kg (informac&do verba))o que representou aproximadamente 48% dos gastos
totais com reagentes, para esta empresa (BATISTODN).

As aminas graxas sdo compostos que contém um @ at@nos de nitrogénio
ligados a um grupo alquil de 6 ou mais 4&tomos deoc®, observados nas Figuras 2.5 e
2.6. As cadeias carbdnicas podem variar no tamanigoau de insaturacdo, as quais
dependem da matéria prima utilizada, além dissomasmas constituem a porcao
hidrofobica das aminas. As principais fontes dessafeias carbdnicas sdo os acidos
graxos, derivados de 6leos vegetais e gordurasas{hiRAUJO, 2007). Tanto o coletor
guanto o depressor possuem uma cadeia carbOnicaap@senta uma parte polar
hidrofilica, e outra parte apolar, hidrofébica (CYAS, 2001). A éter—amina, na presenca
de amido, adsorve 0 quartzo sobre sua superficrearido—o hidrofébico o que promove a
flotag&o. A silica é considerada inutil no procedsdeneficiamento do minério de ferro,
sendo coletados através de bolhas de ar e posteritee descartados para barragens de

rejeito.

1 Noticia obtida em conversa com funcionario de umaeradora do Estado de Minas Gerais em
02/02/2009.
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Os coletores catidnicos sdo sempre adquiridos édrde marcas comerciais. Nos
ensaios de flotacdo de bancada e na identificaganictoorganismos, do presente estudo
foram utilizadas as éter — aminas, produzidas petpresa Clariant®. Nesse trabalho
foram utilizados a éter — amina Flotigan EDA 3B éter — diamina Flotigam 2835, que

podem ser visualizadas nas Figuras 2.5 e 2.6.

[R-O-(CHy)3-NHg]* CH:COO

R = radical alquil com 10 a 14 &tomos de carbono.

Figura 2.5. Composi¢édo quimica Flotigam EDA 3B.
Fonte: (ARAUJO, 2007).

[R-O-(CH,)3-NH — (CH2%— NH3] * CH:COO

R = radical alquil com 10 ou mais atomos de carbono

Figura 2.6. Composigéo quimica Flotigam 2835.
Fonte: (ARAUJO, 2007).

A solucdo de éter—amina (25% monoamina e 75% dain massa) € utilizada
como coletor catibnico para silica por uma mineradio Estado de MG. Sua ionizacéo é

descrita na equacdo 2.1. Esse processo ocorrelepds@aquosa por protonacao.

—
RH; (ag)y*+ H20 () RNH' (ag)+ OH (aq)).
4—

(Equacéo 2.1)
Fonte: ARAUJO, 2007

Em condi¢cdes naturais, tanto as particulas de ltemgiianto as de quartzo
possuem afinidade pela agua. Devido a este fatantkio processo de flotacdo, o amido
deve ser adicionado antes do coletor, pois estéermra hematita forte propriedade
hidrofilica.

O componente basico do amido € o monossacavideglucose (GH1206). Este

amido, ao ser utilizado em flotacdo, necessitagrassr um processo denominado de
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gelatinizagcdo, que consiste em adicionar uma soldedHidréxido de Sédio (NaOH) ao
amido (CHAVES, 2001). Este processo favorece acdpde que os granulos de amido
tém de absorver agua quando molhados ou exposiosdade. Essa solucdo de NaOH
auxilia também na flotacdo elevando o potenciatdgenionico (pH) do meio, uma vez
que o pH 6timo para o processo de flotacao esfaixende 9,5 a 10,5, em que a superficie
do quartzo € altamente negativa e incide a maferafica das cargas superficiais entre a
hematita e o quartzo (BATISTELI, 2007)

Apos a utilizacdo dos compostos de aminas no poais flotacdo, as mesmas séao
descartadas para as barragens de rejeito. Estimaesaproximadamente 5500 toneladas
de derivados de amina sejam utilizados anualmemtBrasil em processos de flotagéo
(NEDER, 2005). Houve um grande aumento do consumetdr-amina entre 2005 e
meados de 2008, porém o caos no sistema finanoémacional atual esta refletindo na
situacdo das industrias automobilisticas, da dstnggéo civil e de eletroeletrénicos que
utilizam o aco como insumo (LEITAO, 2009). A CompanVale do Rio Doce (Vale)
anunciou um corte na producédo do minério de femovelume equivalente a 30 milhdes
de toneladas métricas anuais. O objetivo, seguneln@esa, é adequar-se ao cenario de

desaceleracao do crescimento da economia globdlEy2009).

2.5 Método do Verde de Bromocresol

Os métodos colorimétricos, envolvendo o uso de ntesa organicos, foram
utilizados intensamente para analise qualitativguantitativa de surfactantes e sais de
amonio (MUKERJEE,1956, AUERBACH, 1943). O principdo método do verde do
bromocresol consiste na formagédo de um sal de ang@iterndrio, entre a éter-amina e o
corante, em cloroférmio.

Para determinados corantes acidos as aminas doarasm compostos corados de
adicdo que contrariamente ao corante de partida,sskiveis em solventes organicos,
como por exemplo, o cloroférmio. Assim, se a untesi® de duas fases, cloroférmio e
solucdo aquosa de verde de bromocresol, tampomadpHe5, coloca-se uma solucao
diluida de sal aminico e se agita, o cloroférmitirsge de amarelo.

Portanto o grau de coloragcdo do cloroférmio depetale€oncentragdo da amina

presente na amostra analisada. Dessa forma, attave@snparagdo com as curvas padroes,
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€ possivel determinar fotometricamente a intensiddal tonalidade de amarelo fazendo
uma quantificagdo indireta da éter-amina preseamtamostra.

2.6 Analise Granulométrica

Granulometria significa medir a dimenséo de pad&de diferentes tamanhos por
meio de escalas convencionais que tem aberturasmzadas pelos quais os graos de
minério de ferro possam passar ou ndo (SANTOS,)2008

Na Tabela 2.2 estdo relacionadas as faixas graétilicas nas escalas Tyler e
Richard.

Tabela 2.2. Escalas Granulométricas utilizadas

Escala Tyler Escala Richards
Mesh (#) mm Mesh (#) mm Polegadas
100 0,148 100 0,149 0,0059
150 0,1046 150 0,105 0,0041
200 0,074 200 0,074 0,0029
270 0,053 270 0,053 0,0021
325 - 325 0,044 0,0017

Fonte: (SANTOS, 2008).

A analise granulométrica de particulas solidas ceere a determinagdo do
tamanho das mesmas, bem como da freqiiéncia comaguem em uma determinada
classe ou faixa de tamanho (LIM& al, 2001). A andlise € feita através de peneiras de
diferentes aberturas e que sdo padronizadas iotemadmente. Cada peneira tem um
namero de aberturas por polegada linear denomitiaésh”. Logo, quanto maior o
“mesh”, maior o nimero de aberturas e, consequemiEnmais fino devera ser o grao
para que passe por ela. Assim, para materiaisggrossusam-se peneiras de baixo “mesh”
e para finos usam-se peneiras com maior “mesh” (8@, 2001). Usa-se a simbologia
(+) para designar que o material ficou retido naepa e (-) para o0 material que passou da

mesma.
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Existem diversas técnicas de andlise granulométqoa se aplicam a faixas
granulométricas bem definidas. A escolha da técadsguada para se efetuar a analise
granulométrica de um determinado material vai déeerdo tamanho das particulas
presentes (LIMA, 2001).

2.7 Toxicologia de Compostos Nitrogenados

As éter-aminas sdo compostos nitrogenados e a iémpoa da quantificacdo deste

insumo estéd nos impactos ambientais e na saluderderh.

2.7.1 Aminas

Ainda é precaria a legislacdo no Brasil a respd#éoaminas em efluentes de
mineracdo, nao havendo legislacdo especifica ssbeeinsumo. De acordo com a Portaria
518/ Ministério da Saude (2004) os padrdes de potathe para substancias quimicas que
representam risco a saude estdo descritas abaixo:

= Nitrato: 10mgL* em N.

= Nitrito: 1,0mgL* em N.

= Nitrogénio amoniacal: 1,5mg]Lem NH;.

Em relagcdo a disposicdo de amina em corpos hidricéesolucdo Conama 357
(2005) estabelece limites individuais para cadastémgia em cada classe. Segundo essa
resolucéo os padrbes para amonia livre sao:

= Aguas de classe | e Il — 0,02myL

= Aguas de classe Il — 1,0mgL

E necessaria a verificagéo de efeito toxico cdii organismos, de acordo
com os critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambieotahpetente, comprovado pela
realizacdo de ensaio ecotoxicolégico padronizado oatro meétodo cientificamente
reconhecido (RESOLUCAO CONAMA 357, 2005).

16



2.7.2 Nitratos (NO3)

Nitrogénio inorganico pode existir no estado livwemo géas, nitrito, nitrato e
amoénia. Nas aguas subterraneas os nitratos ocerreteores em geral abaixo de 5rfgL
Nitritos e amonia sdo ausentes, pois sao rapidanvemvertidos a nitrato pelas bactérias.
Segundo o padrdo de potabilidade da Organizacadlislude Saude (OMS), uma &gua
n&o deve ter mais do que 10nTgtle NQ (UFPA, 2008)

No sistema digestivo o nitrato é transformado etmosaminas, que sdo substancias
carcindgenas. Criancas com menos de trés mesedade possuem, em seu aparelho
digestivo, bactérias que reduzem o nitrato a aitrEEste se liga muito fortemente a
moléculas de hemoglobina, impedindo-as de traregont oxigénio para as células do
organismo. A deficiéncia em oxigénio leva a danesrologicos permanentes, dificuldade
de respiracdo e em casos mais serios a morte priaasos seis meses de idade a
concentracdo de &cido hidroclorico aumenta no esjdpmatando as bactérias redutoras
de nitrato.

Das formas bioguimicamente interconversiveis d@alo nitrogénio, as que tém
maior interesse no estudo de aguas e de aguasiaesasgd sdo o nitrito, a amobnia e o
nitrogénio organico.

O nitrato ocorre em quantidades pequenas em aguyesfisiais, e pode atingir
niveis elevados em aguas subterrdneas. Segundo (R&8) aguas de abastecimento
contendo quantidades excessivas de nitrato podeocagsadoras de metahemoglobinemia
em criangas, tornando-as apéticas, sonolentaeapetsentando uma coloragdo azulada,
e seu consumo esta também relacionada com a ic@dém Cancer de Estdmago (INCA,
2008).

Analiticamente os nitratos podem ser determingmde método do eletrodo ou
por métodos espectrofotométricos, como por exemplo.espectrofotométrico no
ultravioleta no visivel com reducé@o prévia com ain® método espectrofotométrico no
ultravioleta em geral € limitado devido ser infloemlo pela presenca de substancias

organicas.
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2.7.3 Nitrito (NO ,)

No meio ambiente, o nitrito encontra-se em pequgmapgor¢cdes. Em conjunto
com os nitratos, os nitritos sao utilizados panmaseovar carnes, mantendo a cor e inibindo
0 crescimento de microrganismos, no entanto ogasitpodem formar nitrosaminas que
séo cancerigenas (REIS, 2004).

O nitrito é toxico para os seres humanos e anirsargjo comumente produzido em
ambientes anaerobios por diversos microorganis@on nitrito, quando presente em
aguas de abastecimento humano, age na forma nrasaate na salude em comparacao
com os ions nitrato. Ja em corpos hidricos se ¢ramms em determinadas concentracdes
s&o toxicos para os peixes.

Para determinacdo de nitritos utiliza-se acidoasilico em meio acido para
formacdo de um azo-composto. Este azo-composte safr acoplamento azdico com a
alfanaftilamina, formando um composto altamentgugado. Esta conjugacdo permite ao
composto ter uma cor caracteristica, rosa, que ifgerm quantificacdo deste por

espectrofotometria.
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2.7.4 Amonio (NH4)

O cation aménio € um ion poliatbmico carregado tpasnente com férmula
quimica NH', sendo formado por protonacdo do amoniacos{NBe acordo com REIS
(2004), a relacéo do pH com a distribuicdo retatie NH" e NH;pode ser observado na
tabela 2.3.

Tabela 2.3. Distribuicéo relativa de §eNH;em funcdo do pH.

pH % de ion amonio (NF) % de amoniaco (N}
6,0 100 0
7,0 99 1
8,0 96 4
9,0 75 25
10,0 22 78
11,0 4 96

Fonte: (Reis, 2004).

A amonia é encontrada na agua na forma de (dkhonia) e de N (amonio), o
primeiro € altamente toxico, ocorrendo em agua pétracima de 8,0. Com pH neutro a
concentracdo de Nj€ relativamente baixa.

De acordo a Deliberacdo Normativa Conjunta COB/@¥ERH-MG N.° 1, de 05 de
Maio de 2008 os padrdes para nitrogénio amoniatal $&80:

Tabela 2.4. Padr6es de nitrogénio amoniacal ¢ésteduncéo do pH.

pH<75 75<pH <80 8,0<pH <85 oH>85
Aguas de 3,7mgL" 2,0mgL" 1,0mgL* 0,5mgL*
classelell

Aguas de 13,3mgL? 5,6mgL* 2,2mgL*t 1,0mgL*
classe Il

Fonte: COPAM (2008).
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Concentracdo de amonia total em torno de 6,0mgbde ocasionar alguns
problemas aos peixes, principalmente com baixasisitle oxigénio.

O método usual para determinacdo de Amonia éNedber, porém nesse trabalho
foi utilizado o método do Amonio — método do Induade

Em meio alcalino, na presenca de tartarato de s@iotassio, ocorre a reagdo de
amonia com hipoclorito formando a MonocloroaminaM@nocloroamina, em presenca de
nitroprussiato de sédio, reage com o Timol formaondodofenol. O composto absorve no

comprimento de onda de 690nm.

2COPAM: Conselho de Politica Ambiental
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2.8 Biodegradabilidade, Toxicidade e Manuseio de Eterraina

A preocupacgao com o impacto ambiental das ativEladaeradoras sempre foi um
tema bastante abordado pela industria (NEDER, 2@5)so de produtos quimicos em
processos de flotacao se insere nesse contexsoa podior parte dos compostos usados na
etapa de concentracdo, como as éter-aminas, séartdelas para barragens de rejeitos,
onde apés um periodo sdo degradadas (CHAVES, 2B6fi)do anterior mostrou que o
processo de degradacdo, nas barragens de rejedoe catravés de microorganismos
(ARAUJO, 2007).

De acordo com ARAUJO (2007), foi identificada emoatnas provenientes da
barragem de rejeitos a bactéria como responsaleldpgradacao, Serratia marcescens
bizio 1823", e nas amostras da flotacdo em bancamterobacter cloacaeOs estudos
realizados sobre o comportamento das bactériagarerst que o minério de ferro exerce
papel fundamental fornecendo 0s minerais essergaags 0 seu crescimento. Os testes de
biodegradacdo realizados comSarratia marcescenbizio 1823 revelaram a grande
influéncia da temperatura e da concentracdo naidelde de degradacdo das éter-aminas
EDA 3B (ARAUJO, 2007).

Alguns estudos sobre a degradacao de aminas graxascroorganismos tém sido
realizados. YOSHIMURAet al (1980) estudou a degradacdo de varias aminaagyex
utilizou a bactéridseudomonas sp@\través do monitoramento da demanda bioquimica de
oxigénio observou-se entdo a suscetibilidade denasnigraxas para biodegradacao
(YOSHIMURA et al, 1980). VAN GINKEL et al (1995), também estudaram a
biodegradacao da dodecilamina peteeudomonas spm 7 dias houve a degradacéo cerca
de 80% da amina pela bactéria. Outra bactérizatii em estudos de biodegradacéo foi a
Bacillus polymyxaa qual mostrou ser capaz de biodegradar a daden#, a bactéria
estaria retirando do meio o carbono e o nitrog&agueridos para 0 seu crescimento,
gerando no meio polissacarideo, proteinas e agido®s durante o metabolismo (DEO e
NATARAJAN, 1998).

Em estudos realizados cohenebrio molitore ratos albinos, linhagem Wistar, em
relacdo a toxicidade das aminas, a absorcdo dessed por via oral pelo organismo é
baixa e a Dko® é maior que a indicada pela ABNT para residuoslase . Os efeitos
toxicolégicos da amina apontam que quando a amiabsérvida pelo organismo, pode
ocasionar leucopenia (CHAVES, 2001).
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Praticamente todos os derivados de amina sao faladsis como perigosos,
podendo gerar irritagdo nos olhos e a pele. Emitapores amoniacais e se inalados,
podem ocasionar nauseas ou vomitos, e deve-seragdmltuidado no caso de ingestao
acidental (NEDER, 2005). O manuseio da amina derefeito com toda seguranca

possivel, sendo indispensavel o uso de equipamedatpsotecdo individual (EPI).

3DLgy: Dose letal de uma substancia quimica suficieat@ pnatar 50% de um grupo de animais da mesma

espécie, quando administrada pela mesma via.
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CAPITULO 3

3 METODOLOGIA

A amostra de minério utilizada para os testes encdwa foram coletadas do
underflow do hidrociclone que alimenta a flotac@mwencional de uma mineradora do
Estado de MG. A partir de um lote de 100Kg de niingle ferro foram realizadas
homogeneiza¢cbes, sucessivos quarteamentos e peeeicaa seco, para obtencdo de

amostras de 11509 para os ensaios de flotacaalddaiga granulométrica.

3.1 Analise Granulométrica

A distribuicdo de granulometria foi determinada pwio do peneiramento a seco.
Esse processo foi realizado no laboratério de matéo de Minério localizado no prédio
do Departamento de Geologia (DEGEO) da UFOP. Arsgpa granulométrica foi
realizada através da série Tyler de peneiras. Faralimadas peneiras com abertura
variando de - 0,149 a + 0,044mm. Em cada peneiranieram utilizados 300g de minério

de ferro, no tempo de 15 minutos.

3.2 Caracterizacdo das Eter-aminas

Os coletores utilizados para os testes foram angd@oamina Flotigam EDA 3B e

éter-diamina Flotigam 2835, ambas produzidas eiluligtlas pela empresa Clariant®.

3.3 Metodologias Aplicadas para Quantificacdo das Eteaminas

3.3.1 Método do Verde de Bromocresol

Foram utilizados padrées de 5, 10, 25, 40 e 50hg solucéo éter-monoamina
(Flotigam EDA-3B) e éter-diamina (Flotigam F 28&®) uma mistura de 75,0% e 25,0%

€m massa, respectivamente.

23



Colocou-se em um funil de separag¢édo 25mL de clomf) adicionou-se 10mL de
solugdo de verde de bromocresol e acrescentou IlfsmbBmostra a ser quantificada.
Agitou-se o funil. Retirou-se o solvente organig,com a coloracdo amarelada para
posterior leitura.

O aparelho para leitura de absorbancia utilizada &spectrofotdmetro Biospectro
modelo 2500UV, com comprimento de onda de 405neybeta de vidro de 10mm. O

branco para leitura foi feito com agua destiladasstuindo as amostras.

3.4 Ensaios de Flotacdo e Extracdo das Eter-aminas nB$versas

Fracoes

Cada fracdo granulométrica, bem como o minério s@meiramento, foram
submetidos a flotacdes realizadas em laboratorio.

Os experimentos foram realizados em uma céluldothgfio da marca Denver com
uma cuba de 2 litros a 1200 rotagdes por minuta)rp

As etapas da flotacdo em bancada s&o descritasoddoacom o fluxograma da
Figura 3.1.
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Figura 3.1. Fluxograma simplificado da flotacdawaério de ferro em bancada.

Etapa 1: Colocou-se 1150g da amostra de minérierdena célula de flotacao;

Etapa 2: Adicionou-se 1400mL de agua (Figura @) posterior agitacao por 1 minuto
(Figura 3.3), em 1200rpm (Figura 3.4);

Etapa 3: Adicionou-se o depressor (amido gelatlizacom posterior agitacdo por 5
minutos, a fim de promover o condicionamento dodanaidicionado (Figura 3.5);

Etapa 4. Adicionou-se 4,6ml do coletor, uma mistd&a 75% em massa de éter-
monoamina (Flotigam EDA-3B) e 25% em massa de détgnina (Flotigam F 2835)
(Figura 3.6);

Etapa 5: Ajustou-se o pH para 10,5, com postegiagéo da célula por 1minuto;

Etapa 6: Iniciou-se a flotacdo com agitacao e radoizdo de ar ao sistema, com término
da flotacdo depois de decorridos 5 minutos (Figur

Etapa 7: Separou-se o flotado do concentrado (&ig@);
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Etapa 8: Flotado liquido com medicdo de volumetrifagado para posterior analise pelo
método do verde de bromocresol,

Etapa 9: Flotado s6lido com medicao de peso, setagea posterior andlise pelo método
verde de bromocresol;

Etapa 10: Concentrado liquido com medicdo de voluceatrifugado para posterior
anélise pelo método verde de bromocresol.

Etapa 11: Concentrado sélido com medicdo de pesagem para posterior analise pelo
método verde de bromocresol.

Figura 3.2: Adicao de 4gua ao minério de ferroéiala de flotagcéo.
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Figura 3.3: Agitacao do minério de ferro por 1 nhiinoo processo de flotacéo.

Figura 3.4: Rotagdes por minuto na célula de fexal@ 200 rpm).
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Figura 3.6: Adi¢édo do coletor no processo de fl@ag
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Figura 3.8: Separacéo do flotado e concentrado.
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3.5 Extracio de Eter-amina nas Amostras Liquidas e Salas

Para avaliar o rendimento de extragédo e quantéicap minério de acordo com a

granulometria os ensaios de flotacao foram reabiz&an triplicata.

3.5.1 Amostras liquidas

ApoOs a flotacdo, o concentrado liquido e o flotéidaido foram centrifugados e
nao filtrados como em experimentos anteriores (ABBJJ2007), pois verificou — se que
uma pequena fragcdo de éter-amina estava ficandta reb papel de filtro faixa azul,
durante o processo.

Submeteu-se a parte liquida do flotado e concemteactentrifugacdo por 10
minutos, em velocidade de 3500rpm, para retirar pasticulados em suspensao
(Centrifuga: Fanem/ Excelsa Baby I/ mod.206). Rasteente, as fracdes foram

analisadas utilizado-se o método colorimétricoelmle de bromocresol.

3.5.2 Amostras solidas

Inicialmente, foram realizados vérios testes deaeg#ib de éter-amina da parte
sélida (flotado e concentrado) em contato com @gsélada, sob agitacdo. Em seguida foi
analisada a concentracao de éter-amina dessodedacordo com o meétodo do verde de
bromocresol.

Para estes testes, dois parametros foram avakadosnassa constante de 10g:

. Variacdo do pH: Os testes foram realizados variamgéd de 5,0 e 7,5. A
correcdo do pH, na mistura agua/sélido, foi redbzdurante a agitacao, utilizando NaOH
5%.

. Variagdo do tempo de contato: Para cada amostreodoentrado/flotado
sélido: em pH = 5, com tempo de agitacdo de 10 tofuem pH= 7,5, tempo de 30
minutos.

Posteriormente, foram feitos testes das fragcdedasolcom 10g da amostra seca,
em 100mL de cloroférmio sob agitacdo manual, coriliawde um bastéo de vidro, por 10

minutos. Retirou-se uma aliquota de 25mL. Em unil fim separacao, foram colocados
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25mL da amostra, 10mL do verde de bromocresol eLlfenagua destilada. Agitou-se e

mediu-se a absorbancia.

3.6 Determinacao do Teor de Ferro Total

Em todas as amostras solidas (flotado/concentrabitidas nos testes de flotacéo
em bancada, foram feitas as determinacdes deeaderrd total por método de reducao por
Cloreto de Titanio (1ll) (Norma NBR I1SO 9507).

A determinacdo do teor de ferro consiste na anglismica de uma amostra de
minério de ferro, e posterior oxidacdo do fon feorqFé?) a ifon férrico (F€) pelo
dicromato de potéssio na presenca do indicadomitiifaina.

Este tratamento da amostra foi realizado em qeddipas: ataque acido, reducéo de
ferro por estanho, oxidacdo de estanho por titAruridacdo de titanio por dicromato.

O procedimento adotado consistiu em pesar uma e massa entre 0,3800 e
0,4000g e precisdo de 0,0001g. Transferiu-se ateanpara um erlenmeyer de 250mL.
Adicionou-se cerca de 10 gotas de Cloreto de Estdtlh (SnCh) e 20mL de &acido
cloridrico (HCI) concentrado. Iniciou-se o aqueamt@eem uma placa aquecedora com a
temperatura em torno de 100°C, mas atentou-sauparaaximo de 120°C. Aguardou-se a
digestdo da amostra, promovendo a dissolucéo d® @ed ferro, resultando na formacgéo
de ions FE.

Adicionou-se gotas de Sni&nquanto ocorria o ataque da amostra, sob agitaéao
a solucao ficar amarelo palido. Apos estas etagiasu-se da chapa aquecedora. Diluiu-se
a solucao presente no erlenmeyer com aproximadam@0mL de dgua destilada lavando
as paredes. Adicionou-se aproximadamente 10 getésdibo de Carmin 1g:ta solucéo
que ficou azulada. Adicionou-se a solucdo de Qdodet Titanio (lll) (TiCk) gota a gota,
agitando até a solucdo da amostra ficar descoloEda seguida adicionou-se gotas de
TiClzem excesso. Adicionou-se cinco gotas de indigoatenid e agitou-se.

Resfriou-se a solugdo da amostra, até que estauwhedemperatura ambiente.
Logo em seguida, adicionaram-se gotas de DicrosatBotassio (¥Cr.0;) 1gL?, e sob
agitacao constante, obteve-se uma coloracdo arsisigmte. Pouco antes da titulacéo,
adicionou-se 20mL da mistura acida8@, + HsPO, + GGHsNHCH,SO;Na). Iniciou-se o
processo de titulacdo da amostra com solucdo,@e®; 0,01667 moll* até a viragem do
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indicador. A solucao obtida apresentou uma colaragéleta. O volume gasto no processo

de titulagao foi registrado.

O calculo do teor de ferro foi obtido de acordmaagéo 3.1:

%Fe = 0,5585 . ¥mostra/ Mamostra
(Equacéo 3.1)
Fonte: ARAUJO, 2007

Onde:
. Vamosta= volume, em mL, gasto de Dicromato (0,01667 mbina titulacdo

Mamostra= Massa total, em gramas, da amostra pesada.
Para a recuperacéo de ferro foi utilizada a equdga&muacao 3.2:

%R= [1'(mflot-tFeﬂot)/(mflot-tFeﬂot + mconc-tFeconc)]-lOO
(Equacéo 3.2)
Fonte: ARAUJO, 2007

Onde:

%R= Recuperacao de ferro

Mrot =Massa do flotado, obtido nos testes de flotacdo
tFei: =teor de Ferro total do flotado

Meon= Massa do concentrado, obtido nos testes dedlmtac

tFe.onc= teor de Ferro total do concentrado
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3.7 Metodologia para Determinacao de Nitrito, Nitrato eAmdnia

Amostras provenientes de rejeitos de flotacdo gsrggbr uma mineradora do
Estado de Minas Gerais foram analisadas para detree 0 nitrogénio derivado das

éter-aminas estaria sendo convertido em nitritoatol € amonia.

3.7.1 Nitrito

Na metodologia para andlise de nitrito, mediu-sal5das amostras, adicionou-se
1,0mL de solugéo de &cido sulfanilico e esperopesequatro minutos. Adicionou-se na
amostra 1,0mL de acetado de alfanaftiamina e fmlizada a homogeneizacao
(CHAVES,2001).

Esperou-se quinze minutos e em seguida leu-seaabd@n€ia no equipamento de
marca Femto 600 Plus, no comprimento de onda dend4Boi preparado o branco para

leitura repetindo-se o0 mesmo procedimento acimanpoutilizando agua destilada.

3.7.2 Nitrato

Pipetou-se 50mL da amostra e colocou-a em um bé&&00mL. Adicionou-se
1,0mL de solucdo HCI 1motte 1,0mL de solugéo de acido sulfanilico, homogenese.
Acrescentou-se aproximadamente 40g de zinco grdm@a),5g de NaCl deixando reagir
por oito minutos, fazendo apenas uma agitacdo rhaomabastéo de vidro.

Filtrou-se a solucao para a recuperacao do zimeduril de Buchner sem papel de
filtro, e adicionou-se 1,0mL de alfanaftilamina @rL de acetado de sédio 2mdiL
deixando reagir por cinco minutos. Houve desenuwmdvito de uma coloracdo rosa.
Preparou-se uma prova em branco substituindo atempsr agua destilada. Fez-se a
leitura de absorbancia no Femto 600 Plus no conemton de onda de 543nm
(CHAVES,2001).
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3.7.3 Amobnia : Método do Amobnio — Método do Indofenol.

Previamente, para as analises de amoénia, foramzagas testes com a amostra e
cloroférmio para retirar éter-amina presente.

O método utilizado foi o do Indofenol. Pipetou-§80lmL da amostra para um
béquer de 50mL. Adicionou-se 1,3mL do reagenteAitou o reagente R2 e adicionou-
se oito gotas. A mistura foi agitada e deixada@nouso por cinco minutos.

Adicionaram-se oito gotas do reagente R3. Apdsociminutos foi realizada a
leitura no espectrofotbmetro Femto 600 Plus comomprimento de onda de 690nm,
contra um branco. Na preparacdo do branco, pimeolOmL de agua destilada livre de

amonia e adicionou-se os reagentes R1, R2 e R3 antenormente (CHAVES,2001).

Onde:
R1 = Hidroxido de sédio, tartarato de sodio e mitas
R2 = Hipoclorito de sodio.

R3 = Timol, Isopropanol, nitroprussiato.

3.8 Analise Quimica do Minério de Ferro

A andlise quimica do minério de ferro bruto e raigals granulométricas foram
realizadas por via-Umida, para o teor de ferrope gspectrometria de plasma, para os
metais que se apresentavam na forma de tracos.

O aparelho utilizado para as andlises dos metgedrfoi o Espectrofotdmetro de
Emissdo Atdbmica com Fonte Plasma, modelo Ciros C@arca Spectro. As amostras

foram enviadas ao laboratério de Geoquimica Amhlehtcalizado no DEGEO na UFOP.

3.9 Estudo de Biodegradacao

Para os testes de degradacao foram utilizadas r@ms@sbvenientes do processo de

flotacdo de uma mineradora do Estado de Minas Serfiotacdo em bancada.
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3.9.1 Isolamento e Crescimento de Microorganismos

Os procedimentos iniciais de isolamento e depolsvoude microorganismos
foram realizados no ICEB, laboratorio de microbgido

O isolamento dos microorganismos foi realizado emionde cultura sélido,
descrito em WANGet al (2007) e apresentado na Tabela 3.1, acrescidn8ig™* de
éter-monoamina (Flotigam EDA-3B) e éter-diaminaofigam F 2835) em mistura de

75,0% e 25,0% em massa, respectivamente.

Tabela 3.1 Composicdo do meio de cultura sélido.

Condicées gtt

KH,PO, 0,5
Extrato de carne 1,0
Extrato de levedura 0,5

Amido 1,0

Agar-agar 12

pH 10,5

O meio de cultura sem adicdo de éter-amina teriégado em autoclave a 120°C
por 30 minutos. Foram adicionados 100mL de umacéolale 0,8gL: deéter-monoamina
(Flotigam EDA-3B) e éter-diamina (Flotigam F 283Em uma capela de fluxo laminar

previamente esterilizada, o meio foi transferidcagaacas de Petri.

3.9.2 Cultivo em Meio Solido de Amostras Liquidas dos Prmessos de
Flotacéo

As amostras liquidas provenientes de flotacdo emsadua foram transferidas para
placas de Petri e incubadas por 72h em estufa@ 2& amostras liquidas oriundas do
processo de flotacdo da mineradora do Estado déoké® também incubadas a 27°C em
estufa por 72h. Apds crescimento bacteriano, asapldoram transferidas para uma
geladeira.
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3.9.3 Cultivo em Meio Liquido das Colbnias Isoladas

Das placas de Petri contendo colonias de microgers ja crescidas, foram
extraidas colénias que foram transferidas parastaleoensaio individuais e autoclavados
com 20,0mL de meio previamente esterilizados, mdegcrito na Tabela 3.1, porém sem
adicdo de Agar-agar. Adicionou-se 5,0mL de étemami concentracdo de 100rigem
cada tubo. As culturas foram incubadas a 27°C1@0h e replicadas semanalmente em

meios de cultura novos.

3.9.4 Exigéncia Nutricional dos Microorganismos

Foram realizados testes com 0s microorganismosprentes das placas de Petri
adicionando ao meio de cultura apresentado naatéh&| 200mg de minério de ferro e
200mg sulfato ferroso hephidratado (FeS®,0) previamente autoclavados , para cada

tubo de ensaio com 20mL de meio e 5,0mL de étenama concentracéo de 100rigL

3.9.5 Testes de Culturas Potencialmente Degradadoras deef-amina

Para verificar quais colonias de microorganismasdob estariam degradando as
éter-aminas, foram realizadas analises para qicagfio deste insumo pelo método do

verde de bromocresol, descrito no Iltem 3.3.1.

3.9.6 Teste de Biodegradabilidade de Eter-amina por Microrganismos

Cerca de 200mL das culturas potencialmente degoaaadie éter-amina isoladas
em tubos de ensaio, foram levadas a um frasco adebat, na presenca de uma mistura
de 75% de éter-diamina (F 2835) e 25% de éter-mmimaa(EDA 3B) em massa, na
concentracéo de 8gLAp6s 7 dias em temperatura ambiente, foram iniciadotestes de
biodegradabilidade da éter-amina.

Em erlenmeyer de 250mL, foram adicionados soludéesOmg.[* e 25 mgL* de
éter-amina. Forma retiradas aliquotas de 25mLrdscé ambar para cada 100mL de

solucéo presente no erlenmeyer.
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Os testes foram realizados em triplicata, sendadiey a uma incubadora Shaker
marca Solab, com variacdo de temperatura de 3GB2& e tempos zero a 12horas. Apos
cada tempo de agitacdo, retiraram-se aliquotasisama@o-as pelo método do verde de
bromocresol.

O controle foi feito de modo analogo, porém semtagg§p e alteracdo da
temperatura.

3.9.7 Identificacdo Molecular dos Microorganismos

As culturas potencialmente degradadoras de étevaarfuoram selecionadas e
submetidas ao processo de identificacdo molecBlara a extracdo do DNA gendmico
microbiano foi utilizado o protocolo descrito em KIRE, et al. (2004), especifico para
extracdo de DNA de culturas puras.

Aproximadamente 2,0mL de cultura crescida em migjoido foi centrifugada a
12.300 rpm por 5 minutos para concentracdo da aad3ara centrifugacao utilizou-se a
Micro Centrifuga refrigerada, marca Novatecnicag(Fa3.12). Apdés o descarte do
sobrenadante, adicionou-se 100uL de agua ultra(MilaQ) e levou-se em banho-maria
a uma temperatura de 94°C por 10 minutos para aéocia da lise celular. Apds este
procedimento aliqguotas da amostra de DNA foram stiblas as reacdes de amplificacéo
pelo método PCR (polimerase chain reaction ou ceagd cadeia da polimerase), onde
ocorreu a amplificacdo do gene que codifica 0 RMAssomal 16S utilizado para analises
de identificacao.

As condicOes e reagentes utilizados na amplificasdi#io descritas na Tabela 3.2.
As reagOes ocorreram na presenca de tampéo da r@gadneutria), primers (Bioneer),
dNTP (Fermentas) e enzima Taqg polimerase (Phoagut@ par de primers utilizados
foram  EpsilonF (5-GAGASTTGATCMTGGCTCAG-3) (PURDet al, 2003,
EMBLEY, 1991) e 1541R (5-AGGAGGTGATCAGCC-3") (EMHAY, 1991). O
programa de amplificacdo consistiu das seguintgsast

= 3 minutos a 94°C (desnaturagéo inicial);

= 30 ciclos de 60 segundos a 94°C (desnaturacaoiputara 55°C (anelamento
dos primers) e 1 minuto a 72°C (extenséao);

= 7 minutos a 72° C (extensao final).
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Tabela 3.2 Concentracdes e volumes dos reageilieadds na reacdo de PCR.

Reagentes Concentragao estoque Concentragao pgéioea Volume (pL)
Agua ultra-pura - - 19,375
Tampao® 10X 1X 2,5
dNTP 10 uM Total 200 pM Total 0,5
Primer 1 10 pmol/pL 200 nM 0,75
Primer 2 10 pmol/pL 200 nM 0,75
Taq Polimerase 5 u/uL 1,25u 0,125
DNA template 1,0
Volume final 25

Os produtos amplificados foram submetidos a umaoébeese em gel agarose,
corados em brometo de etidio e visualizados em ramsituminador de luz UV. As
imagens foram obtidas pelo sistema de documentiggeéis incluindo uma camera digital
Olympus e o software de imagem Digidoc.

Os produtos de PCR foram enviados ao Setor de Beigide DNA (USP, 2009)
do Centro de Estudos do Genoma Humano da Univeesidie Sao Paulo para

seqguenciamento.

“Tampao acrescido de 50 mM de Mg(@oncentracéo por reacdo 1,5 mM)
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do Minério de Ferro Estudado

O minério utilizado para o estudo foi obtido de umaeradora do Estado de
Minas Gerais sendo entregue britado e moido, paftareno circuito de flotacdo. Os
resultados da analise quimica do minério realizaola espectrometria de plasma séo
apresentados na Tabela 4.1. O teor d®4&i obtido por via-Umida de acordo com o

item 3.8 da metodologia.

Tabela 4.1. Andlise quimica do minério de ferro.

Parametro| Fe,0O;  SIO P MnO, Al; O3 Ti Ca Mg
Teor 46,16 35,43 0,0285 0,0244 0,22 0,0072 <LQ <LQ

(% massa

LQ> - 0,0206 0,0122 0,00446 0,021 0,00216 0,012 0,0027

As especificacbes do minério de ferro exigidas peércado para o concentrado
final, segundo Araujo (2007), podem ser observada$abela 4.2. O CNS “Concentrate
normal silica” é destinado para fabricacéo de pslptaira alto forno, e o CLS “Concentrate
low silica” para reducéo direta. Comparando os slath Tabela 4.1 com os dados das
especificacdes (Tabela 4.2) verifica-se a necedsidke se concentrar o minério para
elevar o teor de ferro e reduzir o teor de silpmas para fabricar pelotas de alto forno, o

teor minimo de ferro é 67,8%, e para reducao ditetd7,9% de ferro.

®LQ = Limite de Quantificacéo
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Tabela 4.2 Especificagdes para os principais posddid concentrador de uma grande mineradora de MG.

Tipo do Produto Sieg(% em massa) Fe (% em massa)
Concentrado CNS 1,68+ 0,12 67,8
Concentrado CLS 1,06+ 0,08 67,9

Fonte: Araujo (2007).

4.2 Distribuicdo Granulométrica do Minério de Ferro

A Tabela 4.3 apresenta os resultados da analisellgraétrica do minério de ferro
utilizado nos ensaios de flotagdo de bancada. ivarse que cerca de 85% do minério de
ferro passa na peneira de 0,149mm. Destaca-se meeoa percentagem do minério de

ferro (31,47%) apresenta granulometria inferiofG@mm.

Tabela 4.3. Andlise granulométrica do minério deofe

Faixa Granulométrica Massa % retida % retida % passante
(mm) (9) simples acumulada acumulada
+0,149 145,22 14,56 14,56 85,44
-0,149 + 0,105 116,25 11,62 26,18 73,82
-0,105 + 0,074 148,75 14,91 41,09 58,91
-0,074 + 0,053 192,50 19,30 60,39 39,61
-0,053 + 0,044 81,25 8,14 68,53 31,47
- 0,044 313,75 31,47 100 0
total 997,72 100 - -

A Tabela 4.4 apresenta os resultados de teor de dern funcdo da granulometria
do minério de ferro estudado. Verifica-se, que masores faixas granulométricas, ha um
aumento do teor de ferro. Portanto a fracao ret@peneira mais grossa, (+ 0,149mm), em
relacdo ao material retido no fundo (- 0,044mmuirdaumento de cerca de 16% no teor
de ferro. Isto ocorre pelo fato da maior durezaydartzo (dureza 7 na Escala Mohs) em

relacédo ao 6xido de ferro (dureza 5 - 6 na Escalhadyl
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O teor de 59,3 % em massa de ferro, para a fragded@44mm) é o que mais se
aproxima do valor da especificacdo do minério d®fcerca de 67,9% em massa).

Tabela 4.4 Teor de K®; em funcao da granulometria.

Faixa Granulométrica Teor de FegO;
(% em massa)
(mm)
-0,149 + 0,105 43,37+2,9
-0,105 + 0,074 45,02+0,8
-0,074 + 0,053 44,63:2,69
-0,053 + 0,044 51,8:1,02
- 0,044 59,3t0,65

4.3 Quantificacdo de Eter-amina em Ensaios de Flota¢ain Minério

Bruto

4.3.1 Curva de Calibracéo pelo Método do Verde de Bromo@&sol

A curva de calibragdo foi realizada por espectorfwtria com uma correlagéo
linear de 0,99711 (Figura 4.1). A curva de calibmaé linear nas concentracdes de éter-
amina de 1 a 50mgL Essa curva foi utilizada para determinacdes eleahina em todos

os ensaios de flotacdo de bancada realizadas enatiého.
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Curva de Calibracdo éter-amina

0,51 Metodo: Verde de Bromocresol
Comprimento de onda: 405nm
Aparelho: Bioespectro/Cubeta 10mm
0,4
2 03+ Y=A+B*X
2 Parameter Value Error
=
§ 0,2 4 A -0,00677 0,00579
<= B 0,00956 2,10214E-4
<
014 R SD N P
0,99711 00125 14  <0.0001
0,0 T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Concentracao (mg L -1)

Figura 4.1 Curva analitica para 75% de éter-diarria&% de éter-monoamina pelo método de verde de

bromocresol.

4.3.2 Quantificacao pelo Método do Verde de Bromocresol

Para avaliar o rendimento na extracdo e quantdwage éter-amina foram
realizados varios testes de flotacdo em bancaddpsgue em cada teste foi adicionado
46mg de éter-amina para cada 1150g de minério mle Bruto e nas diversas faixas
granulométrica durante o processo de flotacdo. Apitatacdo, as amostras liquidas foram
submetidas a centrifugacéo, e analisadas como @stras solidas.

Uma das dificuldades encontradas foi a quantificadé éter-amina nas amostras
sélidas utilizando &gua destilada. Para isso foraalizados varios testes de extracdo
variando pH e tempo de contato com a amostra solida

Nos testes a massa utilizada foi constante deflddgdo e concentrado). No teste 1
o pH =5 e tempo contato com a amostra de 10 osnido teste 2 , pH = 7,5 e tempo de

agitacdo 30 minutos. Os resultados s&o mostraddabeda 4.5.
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Tabela 4.5 Extracdo de éter — amina com aguaat#estiias amostras solidas do minério de ferro bruto.

Amostras Flotado Flotado So6lido Concentrado Concentrado Total de
Liquido (mg) Liquido Solido amina
(mg) (mg) (mg) extraida
(mg)
Teste 1 14+0,4 0,11+0,01 10+1,2 0,049:0,02 24,16:1,7
Teste 2 14+0,2 0,41+0,2 8+1,8 0,034t0,03 22,451,6

De acordo com a Tabela 4.6, mesmo alterando o pdngentando o tempo de
contato da amostra, o valor de éter-amina nasdsag6lidas sdo baixos, o que levou a
concluir que tal metodologia de extracdo, paraso cas amostras sdlidas, era inadequada.

Com esses resultados baixos para extragdo condagtilda nas amostras solidas,
foram realizados testes de extragcdo com clorofarmidabela 4.6 apresenta os resultados
das extracdes. Nesses, o flotado solido mostrobamresultado em relacédo a quantidade
de éter-amina extraida. Para o flotado sélido antilede de éter-amina extraida foi, em
média, 14mg, com um rendimento de 31%. O concemsalido demonstrou um resultado

menor, com 10mg de éter-amina, com cerca de 22%ndémento.

Tabela 4.6. Rendimento na extracéo de éter-amimaigério de ferro bruto.

Flotado Flotado Concentrado Concentrado Total de
Liquido  Sdlido Liquido Solido amina
extraida
Quantidade de amina 14+0,7 14+1,2 7+0,3 10+0,2 45+1,7
extraida (mg)
Quantidade de amina 31,11 31,11 15,55 22,23 97,82
extraida (%)

Nos testes de bancada, para ensaios utilizandaimiméito, observa — se que o
flotado liquido apresentou maior concentracdo deahina dentre as fracfes analisadas.
O concentrado liquido apresentou a menor concé&aadentre as fracdes analisadas.

Cerca de 31% da éter-amina quantificada se encoatfeacdo liquida do flotado,
justificando entdo a importancia da reutilizacdoadgaa do flotado, porém em estudos

preliminares foram demonstrados que as éter—andgaasitadas nas barragens de rejeito
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sdo decompostas rapidamente, com 85% de decompasicd 2 dias de monitoramento
(CHAVES, 2001), assim seria necessario atenuaroocepso de biodegradacdo das éter—

aminas, que sera discutido posteriormente.

4.4 Avaliacdo da Quantidade de Eter-amina Extraida em &ncéo da

Granulometria

Para avaliar o rendimento na extracdo de éter-aramafuncdo da granulometria
de faixa (-0,149 + 0,105 a - 0, 044mm), foram mealos varios testes de flotagdo, sendo
adicionado em cada teste 46 mg de éter—amina pdeald 50g de amostra.

Na tabela 4.7 tém — se os valores encontradosogaestes de flotacdo, realizados
em triplicata, em funcédo da granulometria. A qudade de éter-amina extraida foi cerca
de 100%. Dentre as fracdes de (-0,149 a + 0,074miitptado liquido apresentou as
maiores concentragfes de éter-amina. J4 nas frad®es0,074 a - 0,044mm) o
concentrado solido foi a que apresentou uma maiocentracdo de éter—amina. Este fato
ocorre, pois quando se diminui a faixa granuloro@fraumenta o teor de ferro e a area
superficial, facilitando a ligagdo Fe-amina. Assogmando ha um excesso de coletor em
funcdo da concentracdo de silica, pode-se induzigagdo Fe-amina, aprisionando o

excesso do coletor nas fracdes sélidas.

Tabela 4.7 Quantidade de amina extraida em fung&@pahulometria.

Granulometria| Flotado Flotado Concentrado Concentrado Total de

(mm) Liquido Sélido Liquido Sélido amina
(mg) (mg) (mg) (mg) extraida

(mg)

-0,149 +0,105| 20,4+6,1 12,35,8 10,&0,4 5,20,2 48,%2,9
-0,105 +0,074| 17,49,3 11,204 9,26,2 7,%3,0 45,&1,7
-0,074 +0,053| 13,6t2,3 11,82,7 8,33,7 13,92,5 47.&1,5
-0,053 +0,044| 10,2+1,8 10,31.,6 7,32,1 14,%2,7 42,83,6
-0,044 10,#0,8 8,29 6,%1,7 15,5%3,6 41,24.4
Média (mg) 14,6t4,2 10,9%1,7 8,51,9 11,23,8 45,241,6
Média (%) 32,30 24,12 18,80 24,78 100

Cerca de 32% da éter-amina quantificada encontsa fAas frac6es do flotado

liquido, justificando a importancia em aprimoratuess de reutilizacdo das éter-aminas
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contidas nesta fracdo do flotado. Em estudos ssldiz na Mina do Pico, localizada no
estado de Minas Gerais, cerca de 46% da éter-amiliada é descartada na agua do
rejeito (OLIVEIRA, et al, 1996). A grande quantidade de éter-amina setadesla em
barragens deve-se ao fato deste insumo ligar-8ie@ assim ela € rejeitada com a ganga
do minério de ferro.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 observa-se a quantidade eleardina extraida em
porcentagens de massa em funcdo da granulome#ia, @ flotado liquido e solido,
respectivamente, onde:

1=-0,149 + 0,105mm
2=-0,105 + 0,074mm
3=-0,074 + 0,053mm
4 =-0,053 + 0,044mm
5=-0,044mm

Grafico % Eter-amina ¥ granulometria
Flotado Liguida

Faixza granulometrica (um)
n
||

T E T E T E T E T E
10 12 it 1B 18 20 22

Eter-amina (% em massza)

Figura 4.2 Quantidade de éter-amina extraida eagaelas faixas granulométricas no flotado liquido
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Grafico % Eter-amina X granulometria
Flotado Sélido

Faixa Granulométrica

T T T T T T T T T T 1
8 9 10 11 12 13

Concentragéo (mg.L-1)

Figura 4.3 Quantidade de éter-amina extraida esaelas faixas granulométricas no flotado sélido.

As Figuras 4.2 e 4.3 mostram a tendéncia da quatdide éter-amina, no flotado
liquido diminuir com a reducédo do tamanho do gréim €, nas faixas granulométricas
mais finas, e no caso do flotado sodlido ocorrewverso. Esse fato se deve a maior area
superficial nas granulometrias mais finas, assinmuimagasto maior de éter-amina nas
faixas granulométricas menores. Analisando asbémcseparadamente em relacdo as
granulometrias, cerca de 45% da éter - amina dicaata encontra - se na fracéao liquida
do flotado da granulometria de faixa de -0,149 ,208mm. Poderia se pensar na
reciclagem das éter-aminas ao realizar a flotag@o minério desta faixa granulométrica,
pois € onde encontra — se o maior teor de éter-aantirflotado liquido comparando com
as outras faixas granulométricas. Porém deve-s& wm conta o teor de ferro, que sera

discutido no ltem 4.5.
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Grafieo % Eter-amina ¥ granulometria
Concentrade Liquide
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Figura 4.4 Quantidade de éter-amina extraida eagdelas faixas granulométricas no concentradaibqui

Grafico % Eter-amina ¥ granulom etria
Concentrada $dlido

Faixa granulometrica (um)
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Eter-amina (% em massa)

Figura 4.5 Quantidade de éter-amina extraida emgadslas faixas granulométricas no concentradocsolid

Nas Figuras 4.4 e 4.5 sé@o analisados os valorésed@amina extraidos em funcao
da granulometria no concentrado liquido e séligspectivamente. Observa-se que a

quantidade de éter-amina extraida no concentragisidd diminui em funcdo das
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granulometrias mais finas, e o0 inverso ocorre nmceotrado solido. Na faixa
granulométrica de (-0,074 +0,053mm) a (-0,044mntoetra-se um maior teor de éter-
amina na fracdo do concentrado solido, em médR0éle da éter-amina esta neutralizada.
Assim, da fracdo que a éter-amina se encontrarnzaf@nica. Este fato se deve a forma
ibnica das éter-aminas, que é parcialmente solavek adsorve facilmente sobre a
superficie da silica por um mecanismo de atragéiostatica, porém nas granulometrias
menores o teor de ferro é elevado, assim se naehdapressor (amido) suficiente para o
minério, este se adsorve ao coletor (éter—amieajscarreado para as fragdes solidas do

concentrado.

4.5 Teor de Ferro, Silica e Recuperacéo de Ferro nas\girsas Faixas
Granulométricas

A tabela 4.8 apresenta os resultados da analiseiuido minério de ferro em
funcdo da granulometria. A andlise do teor de féoiorealizada via umida, conforme
descrita no Item 3.7 da metodologia. A andliseedo tle silica, sendo a analise quimica da
amostra realizada via-Umida, foi realizada no IORestante dos elementos apresenta-se

na forma de tracos, conforme pode ser observadilemo4.1 dos resultados.

Tabela 4.8 Teor de ferro e silica em funcéo dawjoametria.

Granulometria Teor em massa Teor em massa Total %
(mm) (Fex0O3%) (SIG %)

Minério Bruto 65,99 35,43 101.,4

-0,149 + 0,105 62,01 24,77 86,7

-0,105 + 0,074 64,37 40,7 105,0

-0,074 + 0,053 63,81 22,27 86,0

-0,053 + 0,044 74,06 32,55 106,6
-0,044 84,78 15,87 100,6
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O mesmo procedimento de analise, cujos resultadilmaresentados na tabela 4.9,
é realizado por uma mineradora do Estado de MG (BAELI, 2007).

Tabela 4.9. Andlise quimica do minério de ferro uniiaeradora do Estado de MG.

Parametro Fe,0O3 SiIO Al,O3 P MnO, PPC
Teor (%) 46,05 32,14 0,25 0,0029 0,30 1,68

*PPC =perda por calcinagéo

Como se observa pela tabela 4.8, para algumasefag@anulométricas, os
resultados obtidos ndo sdo satisfatorios. Com assedtados, para a determinacdo da
recuperacdo do ferro, a utilizacdo da equacéao iteseo Item 3.6, ndo pode ser
empregada, sendo utilizada a equacéo 4.1.

%R — mCOI']C 'tFeCOI']C X 100

m tFe

amostra

amostra’

(Equacéo 4.1: Recuperacéao de ferro/Deducao simples)

Onde,

m,,, =Mmassa do concentrado
M,.sra — Massa da amostra flotada
tFe,,,. =teor de ferro noconcentrado

tFe, ... = teor de ferro na amostra flotada

A Tabela 4.10 apresenta os resultados dos testeBotdgdo, bem como, a

recuperacao do ferro, nestes testes. A massa dararflotada € de 11509.
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Tabela 4.10. Teor de Fe e recuperacdo de Fe nadramdas diversas granulometrias.

Amostra Teorde Fe Massado Teorde TeordeFe Recuperacéo
(Sem concentrado umidade concentrado do ferro
flotacéo) (mg) (%) (%) (%)

MB 46,17 635,00 62,60 74,87
-0,149 + 0,105 43,4 1041,00 18,25 36,41 61,20
-0,105 + 0,074 44,01 968,00 18,61 42,73 61,50
-0,074 + 0,053 44,63 832,00 17,97 59,97 79,00
-0,053 + 0,044 51,13 725,00 19,30 66,04 65,80

-0,044 59,30 768,00 14,51 67,87 65,3

Analisando-se a Tabela 4.10 verifica-se, que a mraiuperacao do ferro, ocorre
na faixa granulométrica de -0,074 + 0,053 mm, seretca de 5% maior do que a do
minério sem 0 peneiramento. Este resultado sugprefundar este estudo, pois se
realmente, nesta faixa granulométrica, a efici€aamaior, conforme indica estes estudos,
poderia se pensar em atuar na planta industrial.

Testes realizados por BATISTELI (2007), com miné&emelhante, forneceram
recuperacao de ferro em torno de 80%.

Conforme discutido no item anterior, Item 4.4racéo de granulometria na faixa
de -0,149 + 0,105mm, seria a ideal para se trahalbase pensar na reciclagem das éter-
aminas. Mas a baixa recuperacao de ferro, confarostra a tabela 4.10, conclui-se entéao
que seria inviavel sua utilizacdo em larga escalando se pensa em tratamento de

minério.

4.6 Analise de Nitrato, Nitrito e Amonia

As medidas de nitrato, nitrito e amoénia foram mzalas para avaliar se o nitrogénio
derivado das éter-aminas estaria sendo converiggas espéecies idnicas

Para a determinacdo de nitrato, nitrito e amoni negeitos de flotacdo de uma

mineradora de MG foi feita uma curva de calibraglescritas nas Figuras 4.6. 4.7 e 4.8,

respectivamente.
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Absorbancia (nm)

Analise de Nitrato
Aparelho: Femto 600 Plus
Comprimento de Onda: 543mm

Y=A+B*X

0,8 4

) Parameter Value Error
0,6 |

i A 0,04684 0,01825

B 0,28966 0,0072

0,4
02- R SD N P

1 0,99846 0,02933 17 <0.0001
0,0 4

T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Concentracio (mg.L-1)

Figura 4.6. Curva de Calibrac&o para Nitrato
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Absorbancia (nm)

124 Aparelho: Femto 600 Plus

Analise de Nitrito

Cubeta de 50 mm
Comprimento de Onda: 543nm

Y=A+B*X

Parameter Value Error
| A 0,01492 0,0113
B 0,01105 2,40438E-4
R SD N P
i 0,99905 0,02023 15 <0.0001
T I T I L I T I T I 1
0 20 40 60 80 100

Concentracao (ppb)

Figura 4.7. Curva de calibracdo para Nitrito
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Andlise de Amdnia - método do Indofenol
Aparelho: Femto 600 plus

104 Comprimento de Onda: 690mm

Cubeta: 50 mm

0,8
E 06
=
-
S Y=A+B*X
s
2 0,4 4 Parameter Value Error
o)
ﬁ A 0,03031 0,0121
B 1,86968 0,04743
0,2 4
R SD N P
00 4 0,99904 0,01864 13 <0.0001
L} I L} I L] I L} I L} I 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentracao (mg.L-1)

Figura 4.8. Curva de calibracdo para Amonia.

4.6.1 Interferéncia da Eter—amina na Metodologia de Amora

A Tabela 4.11 observa-se o resultado da andliserd@adréo de éter—-amina em
concentracéo de 25mgLNesse padraos resultados para nitrato e nitrito foram negativo
porém para amonia foi de 0,32mylEsse valor indica que as éter—aminas interferem na
metodologia utilizadapara quantificacdo desse composto, pois este cof@ssui
nitrogénio em sua estrutura (BATISTELI, 2007).

Tabela 4.11. Anélise de aménia, nitrato e nitritogadrao de éter — amina (25mgL

Amostragem Amdnia (mg1) Nitrato (mg L™) Nitrito (mg L™)

Padrdo 25 mg [ 0,32 Negativo Negativo
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Na Tabela 4.12 sdo apresentados os resultadoséiisea de rejeitos de flotagéo
gerados em uma mineradora de MG. Para amoéniailiaadb & metodologia com extragédo

via cloroférmio, como descrito no Item 3.7.3.

Tabela 4.12. Concentracéo de Amdnia, Nitrato dthlitros rejeitos.

Amostragem Amonia (mg1) Nitrato (mg L™) Nitrito (mg L™)
Rejeito Tk Cell 0,025 2,56 0,023
Rejeito 0,005 2,53 0,018
Convencional
Rejeito Finos 0,015 2,03 0,033
Rejeito Coluna 0,024 negativo 0,037

Para todos esses parametros analisados os valdesoso foram baixos,
comparados com as concentracfes maximas permgatasnitrato, nitrito e aménia na
Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG N.°de 05 de Maio de 2008,
observados na Tabela 2.4. Deste modo néo podenrogmfgue oS microorganismos
presentes no meio estédo fixando o nitrogénio darsaghinas convertendo-os apenas para
nitratos, nitritos e amonia. E possivel que ousisécies quimicas nitrogenadas, que nio
foram monitoradas neste trabalho, possam estao $endadas. Isto é preocupante porque

0 nitrogénio pode se apresentar bem mais nocivodguexistir na forma de nitrosamina.

4.7 Isolamento e Crescimento Microbiano

Apds a metodologia do Item 3.9.2, ndo se observescionento microbiano nas
placas provenientes de flotacdo em bancada, cantEsto resultado encontrado por
ARAUJO (2007), que identificou a bactéEaterobacter cloacae

Nas placas, com amostra liquida oriundas de umaradora de MG, observou-se
crescimento de colbnias redondas homogéneas (F#@)a pequenas e com aspecto
leitoso, principalmente quando se alterou o pH daonpara 10,5. ARAUJO (2007),

identificou a bactérisSerratia marcescenbizio 1823", porém as amostras analisadas
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foram provenientes da barragem de rejeito, e asstaasodo presente trabalho foram

recolhidas na planta industrial da mineradora,ai@asdo processo.

Figura 4.9. Placa de Petri com crescimento de @déedondas e com aspecto leitoso.

4.7.1 Culturas Potencialmente Degradadoras de Eter-amina

Alguns tubos de ensaio apds a metodologia aplicadiem 3.9.3 apresentaram
uma elevada turbidez (Figura 4.10), provenientétdaamina no meio de cultura, sendo
gue outros apresentavam — se incolores, mas camabga no fundo (Figura 4.11).

Foram realizados testes de biodegradacdo com #&zdamostras provenientes dos
tubos de ensaio, verificando a quantidade de étarea pelo método do verde de
bromocresol, mas os Unicos que ofereceram ressltaakitivos para a degradacao de éter-
amina foram os tubos que continham amostras ineslbescritos no Item 3.9.5.
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Figura 4.10. Tubo de ensaio com amostra turva.

Figura 4.11. Tubo de ensaio com amostra incolor paducdo de biomassa.
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4.7.2 Teste de Biodegradac&do com Alteracao do Meio de Guita

Nas amostras contendo éter-amina e meio de culfgrado resultante de
crescimento microbioldgico, houve uma biodegraddedta, sendo que em 7 dias apenas
38% do insumo foi degradado (Figura 4.12). Quardioi@mado o minério de ferro e o
Sulfato Ferroso, a biodegradacédo em 7 dias foi3% & 77%, respectivamente (figura
4.13 e 4.14)

Grafico bindegradacio Eter-amina 20mg L-1 em 27°C

Amostra com meio de cultura
e adicdo de Eter-amina

Concentragio (mal-1)
]
1

12 — T T T T T T T 1 — T T T T T T
-1 a 1 2 a L 5 B 1 ;]

Tempo (dias)

Figura 4.12. Gréfico biodegradacédo a 27°C conéadilg éter-amina

57



Grafico biodegradag3o Eter-amina 20mg L-1 em 27°C
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Figura 4.13. Grafico biodegradacédo a 27°C coméadilg éter-amina e minério de ferro.

| Grafico bindegradagio Eter-amina 20mg L-1 em 27°C
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Figura 4.14. Gréfico biodegradacéo a 27°C coméadile éter-amina e Sulfato Ferroso.

A degradacgéao pela acado de microorganismos foigsifteada pela presenca de sais

de ferro e minério de ferro, em relacdo a amostra meio de cultura e éter-amina.
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Esses microorganismos realizam reacgfes catabdistasé, quebram compostos mais
complexos (éter-amina) em compostos mais simplaséd de reacdes quimicas reguladas
por enzimas que liberam energia.

Os minerais foram de suma importancia, pois preaente fornece os minerais
essenciais para a sobrevivéncia desses microongasisPorém, com adicdo de Sulfato
Ferroso, esperava-se que a degradacao fosse neais, @bis nesse composto o Fe esta

mais soluvel e disponivel, em relacdo ao MB, qu# ®s forma de oxido.

4.7.3 Biodegradabilidade da Eter-amina

Este experimento de biodegradabilidade foi reatzzam o objetivo de verificar o
tempo em que o nitrogénio permaneceria presentdomaa de éter-amina. Foram
realizados testes variando a temperatura e temportdato da amostra descritos no Item

3.9.6. Os resultados estao presentes nas Figlfas 4.18.

| Grafico Biodegradagan Eter-amina 10mg L-1 em 35°C
13 'u______.
P E n
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L
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Figura 4.15. Grafico de biodegradacéo a 35°C cotagip.
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Grafico biodegradagio Eter-amina 26mg L-1 em 35°C
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Figura 4.16. Grafico de biodegradacgéo a 35°C cotagip.
| Grafico biode gradagdo Eter-amina 10mg L-1 30°C
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Figura 4.17 Gréfico de biodegradacao a 30°C coragap.
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| Grafico biedegradagdo Eter-amina 25mg L-1 em 30°C

= '\

-

T

Concerfracio (mg L-1)
=]
1

Tempo tho@s)

Figura 4.18. Grafico de biodegradacéo a 30°C cotagip.

Observou-se que o tempo de degradagdo da éter-aninauito curto nas
concentracdes de 10 e 25mgém 35°C, esse fato se deve aos microorganismsenes
nas solucdes.

Analisando a Figura 4.15, observa-se que iniciatmen concentracdo foi de
10,09mgL* e que apds 3 horas de agitacdo na temperatura@e Buve uma reducéo de
100% da quantidade de éter-amina inicial. Paranaartracéo inicial de 25,52 mgem 7
horas de agitacdo, cerca de 88% do insumo foi coidsu(Figura 4.12).

Quando a temperatura foi alterada para 30°C, obsey® um tempo maior de
degradac&o, em relacdo a 35°C. Na Figura 4.13ceotacio inicial era de 10,64myle
em 6 horas de agitacdo 85% da éter-amina tinhacsidsumida. Quando a concentracéo
inicial era de 25,52mgto tempo para consunte 88% de éter-amina foi de 12 horas sob
agitacao (Figura 4.18).

. Este aumento de temperatura aumenta a energnapacto da colisdo a qual faz
com gue aumente a probabilidade de mais molécxlesderem a energia de ativacao
(BASSETet al, 1981). Desta forma a velocidade das rea¢gGesnétizas envolvidas no
metabolismo também é acelerada.
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4.7.4 Identificagcdo dos Microorganismos

O DNA extraido da cultura do Iltem 3.9.7 foi utililtapara amplificacdo do gene
RNA ribossomal 16S a fim de se obter fragmentoBMA suficientes para a realizacédo do
sequenciamento e posterior identificacdo molecular.

O resultado da amplificacdo pode ser vistos nar&igul9, onde é observada a
presenca de quatro bandas de tamanhos moleculfaentks. O tamanho do fragmento
esperado era de 1.600 pares de base, porém fraggrmaehores foram obtidos. A parte
destacada pela seta na Figura 4.19 se refere dfieagdlo desejada, as demais séo
amplificages inespecificas

Neste caso testes devem ser conduzidos a fim deniném esta amplificacédo
inespecifica, pois na presenca de fragmentos mermreacdo de seqienciamento nao
fornecera bons resultados. Assim, a cultura néoce psel identificada, esperando-se

alcancar este objetivo em trabalhos futuros.

Figura 4.19. Eletroforese em gel de agarose makiras fragmentos amplificados pela técnica de PCR.
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES

Inicialmente, neste trabalho, foi realizada a disicdo granulométrica do minério
de ferro, verificando-se que cerca de 85% do nonée ferro passa na peneira de
0,149mm e a maior percentagem do minério de fguresenta granulometria inferior a
0,044mm.

Em relacdo aos teores de ferro nas diversas farasulométricas, houve um
aumento de 16% na granulometria mais fina (-0,04%BMmrelacdo a granulometria mais
grossa (+0,149mm).

Na etapa dos testes de flotacdo em bancada, attawgsntificacdo pelo verde de
bromocresol, utilizando minério bruto, o flotadquido apresentou maior concentracéo de
éter-amina e o concentrado liquido a menor coragdtz. Com esse resultado no flotado
liguido, poderia-se pensar na reutilizagdo da atmédlotado, porém de acordo com
CHAVES (2001) as éter-aminas depositadas nas lemsade rejeito sdo decompostas
rapidamente, com 85% de decomposicdo em 12 diasoddoramento. As partes sélidas
(flotado e concentrado) mostraram um baixo rendimegnanto a extracado de éter-amina
utilizando &gua destilada, porém, quando se altaronetodologia para extragdo com
cloroférmio, os resultados foram satisfatorios. I@afdo sélido teve um rendimento de
30% de éter-amina extraida. O concentrado solideodstrou um resultado menor, com
cerca de 21% de rendimento. Mesmo obtendo bondtagss nas amostras solidas, a
possibilidade de reciclagem das éter-aminas, riess@o com a utilizagdo do cloroférmio,
é dificil devido aos possiveis custos do procebem como 0s aspectos negativos com
relacdo a saude dos trabalhadores e aos impachosrdais.

Nos testes de flotacdo realizados para avaliandimento da extracdo das éter-
aminas em funcdo da granulometria, a quantidad&teteamina extraida no concentrado
liqguido diminui em funcdo das granulometrias maisad, e 0 inverso ocorre no
concentrado solido. Na fracdo de (-0,149 + 0,105ronflotado liquido apresentou as
maiores concentracfes desse insumo, mas devidaaarbauperacédo de ferro nessa faixa
granulométrica, conclui-se que seria inviavel stibzacdo em larga escala quando se
pensa em tratamento de minério. Ja nas fracoed@¥4 a - 0,044mm) o concentrado

sélido foi a que apresentou uma maior concentrededger—amina.
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A recuperacdo do ferro na faixa granulométrica(-0¢074 + 0,053 mm), € 5%
maior do que a do minério sem o0 peneiramento. Es@ltado sugere aprofundar este
estudo, podendo essa faixa granulométrica atuplanga industrial.

As éter-aminas se decompde em algumas espéciegiguderam monitorada neste
estudoPara as andlises de nitrato, nitrito e amonia siglteglos mostraram valores muito
baixos para as amostras analisadas em comparagdoasoconcentracbes maximas
permitidas na Deliberagcdo Normativa Conjunta COPBERH-MG N.°1, de 05 de Maio
de 2008.

Os testes de biodegradacdo da éter-amina por myemiemo foi intensificado
adicionando minério de ferro e Sulfato Ferroso, pamvando a necessidade nutricional
desse microorganismo por ferro.

Os testes de biodegradacéo variando a temperaagitaedo a amostra, mostraram
que a velocidade das reacdes enzimaticas envolvalagetabolismo é acelerada.

Os testes realizados para identificagdo do micesosgno, proveniente do processo

de flotacdo em bancada, ndo pode ser identificadoprecisao no presente trabalho.
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CAPITULO 6

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento do presente trabalhogiramm idéias para dar
sequéncia a esta dissertacdo. Assim, apresentaiggmas sugestbes para trabalhos

futuros:

" Estudar a extracdo de éter-amina na parte solaeéatrado e flotado), em
fase aquosa com variacdo de pH, para eliminarrag&d com cloroférmio.

" Realizar inUmeros testes de flotacdo, na a faiaaugométrica de -0,074 +
0,053 mm, para confirmar a alta recuperacéo do.ferr

" Identificar a possivel bactéria responsavel petaldgradacdo do insumo
éter-amina.
. Estudar a possivel inativacdo dos microorganismeseptes nos residuos

de flotagcdo, sendo estes a baixo custo, e depidmbdimento, para uma eficaz reciclagem
de éter-amina no processo de flotacao industrial.
" Tentar fazer um modelamento cinético dos dados rempstais da

biodegracéo. Para tal serdo necessarios estudgekEmmenos, mais trés temperaturas.
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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