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Resumo

Silva, Matheus Willian Pereira; Souza, Rodrigo Fernandes Magalhaes.
Estudos fundamentais da utilizagdo de um novo biosurfactante a base de
poliamina na flotacdo de quartzo. Rio de Janeiro, 2024, 131p. Dissertacao
de Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

O presente trabalho visou avaliar o uso de um biossurfactante a base de
poliamina para a flotacdo de quartzo. Para esse trabalho, foram realizados
estudos de caracterizacdo dos minerais quartzo e hematita por difracédo de raio-X
(DRX) e espectroscopia no infravermelho (FTIR). ApoOs a interacdo entre o
biossurfactante e os minerais, foi possivel identificar uma forte interagéo entre o
biossurfactante e o quartzo e uma menor interagdo entre o biossurfactante e a
hematita. O espectro FTIR apds a interacdo apresentou grupos funcionais
caracteristicos do biossurfactante (NHz, CHz, C=0 e NH), que mostram picos mais
intensos apoés a interacdo com o quartzo, indicando uma maior adsorgdo com o
guartzo do que com a hematita. As medidas de potencial zeta mostraram uma
possivel interacdo eletrostatica entre o biossurfactante e o quartzo, passando a
apresentar uma reversdo de carga em pH 2,4 apés a interacdo. J4 em relacdo a
hematita, houve um pequeno deslocamento na reverséao de carga, de 4 para 4,2,
indicando uma pequena interacdo, 0 que sugere uma seletividade pelo quartzo.
As medidas de angulo de contato mostraram uma maior hidrofobizag¢&o do quartzo
em comparacao a hematita, o &ngulo de contato do quartzo apos a hidrofobizacéo
mudou de 33° para 90° enquanto que o angulo da hematita apds a hidrofobizagéo
mudou de 45° para 62°. De acordo com as medicdes de tensdo superficial, o
biossurfactante apresentou caracteristicas tensoativas, reduzindo a tensdo
superficial de 70 para 40 mN/m com 40 mg/L de biossurfactante. Apés os estudos
de caracterizacdo e interacdo foram realizados os estudos de microflotacdo de
guartzo e hematita com a fragédo -106 +44 uym, nos testes foram avalidos o efeito
do pH (2-11) e da concentracao de biosurfactante (5-100mg/L) na flotacdo mineral.
No caso do quartzo o aumento do pH e da concentragcdo do biosurfactante
favoreceram a flotabilidade atingindo 98% de quartzo flotado em pH 11 e com uma
concentracdo e biosurfactante de 30 mg/L. Em relacdo a hematita o
comportamento foi semelhante ao do quartzo com a diferenca de menor

flotabilidade atingindo 80% de hematita flotada em pH 10 e com uma concentragéo



de biosurfacfatante de 100 mg/L, dois pontos foram observados, acima de pH 10
a hematita diminuiu a sua flotabilidade, e foi preciso usar maiores concentracdes
de biosurfactante para flotar hematita, estes fatos abriram uma importante janela
de seletividade na flotacdo de sistemas minerais. Finalmente foram realizados os
estudos de flotacdo de sistemas minerais (60% de hematita e 40% de quartzo)
foram realizados para avaliar o pH (2-11), a concentracdo do biossurfactante (5-
100 mg/L) e a concentracéo do depressor (5-100 mg/L). Os resultados indicaram
gue o aumento do pH favoreceu a recuperacao metallrgica e o teor de quartzo,
confirmando a hipotese da flotag&o individual. Ja 0 aumento da concentracdo do
biossurfactante favoreceu a recuperacdo metallrgica e o teor de quartzo até
determinada concentracdo. O aumento da concentracao do depressor também
favoreceu a recuperacdo metallrgica e o teor de quartzo até determinada
concentracdo. Atingiu-se a melhor recuperacdo metallrgica e teor de quartzo em
pH 11, com concentracdo de biossurfactante de 40 mg/L e concentragdo de

depressor de 50 mg/L.

Palavras-chave

Biosurfactante; Bioflotacdo; Quartzo; Miristoil Putrescina; Minério de ferro.



Abstract

Silva, Matheus Willian Pereira; Souza, Rodrigo Fernandes Magalhdes
(Advisor). Fundamental studies on the use of a new polyamine-based
biosurfactant in quartz flotation. Rio de Janeiro, 2024, 131p. Masters
Dissertation - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

The present work aimed to evaluate the use of a polyamine-based
biosurfactant for quartz flotation. For this work, characterization studies of the
guartz and hematite minerals were conducted using X-ray diffraction (XRD) and
infrared spectroscopy (FTIR). After the interaction between the biosurfactant and
the minerals, a strong interaction between the biosurfactant and quartz and a
weaker interaction between the biosurfactant and hematite were identified. The
FTIR spectrum after interaction presented functional groups characteristic of the
biosurfactant (NH,, CH,, C=0, and NH), which showed more intense peaks after
interaction with quartz, indicating greater adsorption with quartz than with hematite.
Zeta potential measurements indicated a possible electrostatic interaction between
the biosurfactant and quartz, showing a charge reversal at pH 2.4 after the
interaction. For hematite, there was a small shift in charge reversal, from pH 4 to
pH 4.2, indicating a minor interaction, which suggests selectivity for quartz. Contact
angle measurements showed greater hydrophobization of quartz compared to
hematite, with the contact angle of quartz after hidrofobization changing from 33°
to 90°, while the angle for hematite after hidrofobization changed from 45° to 62°.
According to the results, the biosurfactant exhibited surfactant properties, reducing
the surface tension from 70 to 40 mN/m with 40 mg/L of biosurfactant. After the
characterization and interaction studies, microflotation studies of quartz and
hematite with the -106 +44 um fraction were conducted. The effects of pH (2-11)
and biosurfactant concentration (5-100 mg/L) on mineral floatability were
evaluated. In the case of quartz, an increase in pH and biosurfactant concentration
favoured floatability, achieving 98% quartz flotation at pH 11 with a biosurfactant
concentration of 30 mg/L. In relation to hematite, the behaviour was similar to that
of quartz, with lower floatability, reaching 80% hematite flotation at pH 10 with a
concentration of 100 mg/L. Two points were observed: above pH 10, hematite

floatability decreased, and higher concentrations of BS were needed to float



hematite, opening an important window for selectivity in mineral flotation systems.
Finally, flotation studies of mineral systems (60% hematite and 40% quartz) were
conducted to evaluate pH (2-11), biosurfactant concentration (5-100 mg/L), and
depressant concentration (5-100 mg/L). The results indicated that an increase in
pH favoured metallurgical recovery and quartz content, confirming the hypothesis
of individual flotation. The increase in biosurfactant concentration also favoured
metallurgical recovery and quartz content up to a certain concentration. The
increase in depressant concentration also favoured metallurgical recovery and
quartz content up to a certain concentration. The best metallurgical recovery and
guartz content were achieved at pH 11, with a biosurfactant concentration of 40

mg/L and a depressant concentration of 50 mg/L.

Keywords

Biosurfactants; Bioflotation; Quartz; Miristoyl Putrescine; Iron ore.
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1

Introducao

Com o crescimento mundial, o minério de ferro se tornou uma commoditie
indispensavel para o desenvolvimento econdmico mundial. A producdo de aco é
essencial para diversas industrias, utilizando concentrados de minério de ferro com
teores de ferro acima de 65% como matéria-prima. Este processo envolve uma série de
técnicas avancadas em engenharia de materiais e quimica, contribuindo
significativamente para a inovacao tecnoldgica e o desenvolvimento industrial, como a
fabricacdo de maquinas, o transporte ferroviario, a construcdo civil, o transporte de
energia e diversas outras aplicagfes fundamentais para o bem-estar da sociedade (Fan
et al., 2020).

Os minérios de ferro tém na hematita um dos principais minerais ferrosos, sendo
um dos mais abundantes e economicamente viaveis para a producdo do ago (Beukes
et al., 2002). Entretanto, com o crescimento mundial, a extragdo dos minérios de ferro
tem sido mais intensa, levando a exaustao das jazidas de alto teor de ferro. Isso levanta
a necessidade de novas tecnologias, capazes de processar jazidas com teores mais
baixos e maior complexidade mineraldgica (Filippov et al., 2022).

Os principais minerais de ganga presente na composicdo mineralégica do
minério de ferro sdo os minerais silicosos, como quartzo e silicatos. Para concentrar 0os
minerais portadores de ferro, geralmente é utilizado a flotacdo catibnica reversa, com o
objetivo de aumentar o teor de ferro para valores superiores a 65% e reduzir o teor de
quartzo para menos de 3%, adequando o minério para a industria siderdrgica (Filippov
et al., 2010). A flotacdo catidnica reversa € uma técnica consolidada para os minérios
de ferro, onde o quartzo é coletado na espuma e os 6xidos de ferro séo recuperados na

polpa da célula de flotacéo.

Para a realizacdo do processo de flotagdo é necessario a utlizagdo de
determinados reagentes, como coletores, espumantes, depressores, ativadores e
reguladores de pH. Os surfactantes a base de amina, utilizados como coletores
catibnicos, desempenham um papel importante na flotacdo catidnica reversa. Eles
possuem seletividade pela superficie do quartzo, devido a atracao eletrostética (Smith,
1987). Estudos com novos coletores catidénicos tém sido conduzidos afim de encontrar
um reagente. Alguns estudos apresentaram que a adi¢cdo de grupos funcionais de amina

na composigdo, como a diamina, apresenta maior seletividade e capacidade de coletar
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quartzo (Duan et al., 2019; Smith, 1987), entre outros autores que estudaram novos

reagentes para a flotacdo de quartzo (Liu et al., 2020; Liu et al., 2022; Silva et al., 2022).

As poliaminas também apresentam um promissor desempenho na flotacdo de
quartzo e silicatos, devido a a sua capacidade de diminuir a tenséo superficial em baixa
concentracdo micelar critica (Liu et al., 2019). Além disso, a introducdo do grupo
hidroxila é considerada uma estratégia para aumentar a solubilidade do reagente (Liu et
al., 2018). A Putrescina € uma poliamina com baixo peso molecular e carga postivia com
0s dois ou mais grupos aminos primarios, comumente encontrada em plantas (Alcazar
et al., 2020; Gohari et al., 2021).

Embora a Putrescina apresente caracteristica de um bom coletor para flotacéo
mineral de quartzo, ndo foram encontrados estudos utilizando a Putrescina para flotacado
mineral. Trata-se de um reagente com caracteristicas ecolégicas, devido a sua
biodegradabilidade. A biodegradacgéo da putrescina € um processo natural que ocorre
em solos, dgua e outros ambientes onde microorganismos estao presentes. A
Putrescina € amplamente utilizada na producao industrial de bioplasticos, fungicidas e
surfactantes (Li et al., 2021).

Dessa forma, este trabalho visou avaliar um novo reagente a base de poliamina,
Miristoil Putrescina. Esse reagente apresenta cadeia de hidrocarbonetos com cabeca
polar poliamina. As propriedades do coletor foram estudadas por medi¢Bes de tenséo
superficial e FTIR, e os comportamentos de flotagdo seletiva foram estimados por
estudos de interacdo através de potencial zeta, medi¢gBes de angulo de contato e FTIR.
Foram realizados estudos fundamentais em tubo hallimond dos minerais quartzo e
hematita separadamente. Também foi avaliado a flotacdo de uma mistura de quartzo e

hematita (40% de quartzo e 60% de hematita) na célula Patridge-Smith.
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2

Justificativa e relevancia do trabalho

A flotagdo catidnica reversa € um método consolidado no beneficiamento de
minérios de ferro oxidado (Correa et al., 2023). O desenvolvimento de novos reagentes
mais seletivos deve ser estudado para atender a demanda global do setor por novas
tecnolbgias seletivas e com caracteristicas ambientalmente corretas. Nesse sentido,
Novos reagentes com caracteristicas ecologicas tém despertado grande interesse e sdo
cada vez mais estudados. A substituicdo desses reagentes sintéticos por reagentes
ambientalmente corretos visa vantagens econdmicas e socioambientais. Com isso, a
busca por novos reagentes para flotagdo de quartzo e silicatos tem sido exaustivamente
estudada, visando um processo mais sustentavel, aumento da recupera¢ao metaltrgica
e a qualidade do produto final (Liu et al., 2020; Matiolo et al., 2020; Liu et al., 2023; Silva
et al., 2021).

Na literatura s&o reportados estudos relacionados a adigéo de grupos funcionais
aminas serem positivos para flotacao de quartzo, que também é relatado sobre a adicao
da hidroxila na composi¢do quimica do coletor aumenta a solubidade do mesmo em
agua (Duan et al., 2019; Smith, 1987; Liu et al., 2020; Liu et al., 2022; Silva et al., 2022).
Entretanto, ainda ha poucos estudos de reagentes que visam diminuir o impacto
ambiental. Nesse aspecto, o grupo de tecnologia mineral da PUC-Rio tem como objetivo
utilizar reagentes ecologicamente adequados e capazes de hidrofobizar os minerais
para aumentar sua recuperacao (Simdes et al., 2020; Hacha et al., 2018; Merma et al.,
2013).

Embora a literatura apresente evidéncias positivas sobre os beneficios de
coletores contendo mais de um grupo funcional amina, ainda sdo escassos os estudos
que utilizam reagentes ecologicamente sustentaveis (Alcazar et al., 2020; Gohari et al.,
2021). Nesse contexto, a Miristoil Putrescina se destaca como um coletor promissor,
representando uma alternativa inovadora e socioambientalmente responsavel. Isso &
particularmente relevante, considerando a escassez de pesquisas sobre a aplicacdo da
Putrescina como reagente de flotacdo e seus efeitos nas interagdes com as superficies
de quartzo e hematita. Assim, a introducéo deste novo coletor poliamina para a flotacéo
catibnica reversa de minérios de ferro, desenvolvida neste estudo, possui grande
relevancia para a industria mineral, contribuindo ndo apenas para 0 aumento da
eficiéncia de recuperacdo metallrgica, mas também para a reducdo dos impactos

ambientais nas atividades de beneficiamento dos minérios de ferro.
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3

Objetivos
3.1.

Objetivo geral

O objetivo principal dessa pesquisa € estudar a seletividade de um biosurfactante

a base de poliamina, Miristoil Putrescina, na flotagdo mineral de quartzo.

3.2.

Objetivos especificos

e Analisar as propriedades relacionadas aos grupos funcionais do
surfactante Miristoil Putrescina e Flotinor™ 5530 e dos minerais quartzo e
hematita antes e apds a interacdo com o0s respectivos reagentes.
(espectrometria no infravermelho — FTIR);

e Analisar as propriedades eletroforéticas dos minerais quartzo e hematita
antes e apos a interacdo com os surfactantes (Potencial zeta);

o Analisar as propriedades superficiais dos surfactantes relacionadas a
tensao superficial;

e Analisar a hidrofobizagcdo dos minerais (Quartzo e Hematita) apos a
interacdo com os reagentes (Miristoil Putrescina e Flotinor™ 5530) através
do angulo de contato;

e Estudar os efeitos das variaveis que influenciam na flotacdo de quartzo:
concentracdo do reagente, pH e concentracdo do depressor em tubo

Hallimond e na célula Patridge-Smith.



22

4
Revisao bibliografica
4.1.

Minério de Ferro

Os minérios de ferro sdo uma das principais commodities do mundo, sendo
predominantemente destinados a industria siderargica para a producdo aco. De acordo
com um relatério do United States Geological Survey em 2023, as reservas globais de
minério de ferro totalizam aproximadamente 79 milh8es de toneladas. Paises como
Brasil, China e Australia lideram a produgdo mundial de minério de ferro, sendo
responsaveis por cerca de 75% da producao global em 2023 (USGS, 2024). No Brasil,
as reservas estdo concentradas nos estados de Minas Gerais, Para e Mato Grosso do

Sul, conforme informagdes da Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM, 2022).

As reservas de minério de ferro em Minas Gerais estdo concentradas na regido
do Quadrilatero Ferrifero, enquanto no Para estédo localizadas na Serra de Carajas, e
em Mato Grosso do Sul, especificamente em Corumba e Ladario (Andrade, 2018). O
Quadrilatero Ferrifero € uma das areas mais significativas do mundo em termos de
minério de ferro bruto, o que a torna objeto de extensas pesquisas. Nessa regido,
existem dois tipos distintos de minérios: os itabiriticos e 0s hematiticos. Esses tipos

diferem em sua composi¢do mineralogica e textural (Carvalho et al., 2014).

Os minérios hematiticos sdo notavelmente homogéneos, predominantemente
compostos de hematita, e exibem teores de ferro consideravelmente elevados, acima
de 64%. Esses minérios podem ser encontrados em diferentes propor¢des na forma de

lentes imersas em itabiritos. Quanto a sua estrutura, os hematiticos podem variar,

apresentando texturas compactas e semi-compactas (Ortiz, 2014).

Os minérios itabiriticos sao caracterizados por faixas escuras compostas
principalmente de 6xido de ferro, intercaladas com faixas claras contendo silicatos,
principalmente quartzo. Os teores de ferro desses minérios variam de 20% a 70%. A
textura dos minérios itabiriticos pode variar de compacta a friavel ou semi-compacta,
dependendo da intensidade dos processos geologicos ao longo do tempo (Ferreira,

2013). A Tabela 1 apresenta os minerais predominantes em cada tipo de itabirito.
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Tabela 1 - Composicédo mineraldgica dos itabiriticos. (Adaptado de Ortiz, 2014; Ferreira, 2013).

Classificagdo dos minérios . _ o
Composicao mineraldgica

itabiriticos
Predominancia de hematita e
Itabiritos friaveis martita, pequenas proporcdes de
limonita/goethita.
Bandas alternadas de

Itabiritos compactos _ )
magnetita/hematita e quartzo.

Magnetita, martita e hematita,
Itabiritos semi-compactos com bandas de silica e minerais

silicaticos.

Atualmente na natureza existe uma ampla diversidade de minerais ferrosos,
porém poucos sdo exploraveis devido a questdes de viabilidade econdmica. Dentre
esses minerais sdo conhecidos de acordo com a sua composi¢ao quimica, nas classes:
oxidos, carbonatos e sulfetos. Todos esses minerais sdo compostos por ferro com
variagbes na composi¢cdo na camada de valéncia do ferro e principalmente na sua
estrutura cristalina. Na Tabela 2 s&o listados alguns minerais representantes de cada

classe de minerais ferrosos.

Tabela 2 - Principais minerais ferrosos (Mineralogy Database, 2024).

Classe Mineral Férmula Teor de Fe (%) Densidade (g/cm?®)
Magnetita Fe30, 72,4 5,18
.. Hematita FezOg 69,9 5,26
Oxidos _
Goethita FeO(OH) 62,8 4,27
Lepidocrocita  FeO(OH) 62,85 4,0
Carbonato Siderita FeCO4 48,2 3,87
Pirita FeS, 46,5 5,01
Sulfetos
Pirrotita FeS 63,6 3,95

No Brasil as principais jazidas conhecidas possuem como minerais presente nos
minérios de ferro a hematita, magnetita e a goethita, sendo a hematita e magnetita
oxidos e a goethita hidroxido. Elas podem apresentar quartzo (principal mineral da
ganga), caulinita e gibbsita, silicatos, aluinossilicatos e entre outros como minerais da

ganga (Sales, 2012).



24

Minérios itabiriticos com teores acima de 45% podem ser aproveitados
economicamente. De acordo com Guimaraes et al. (2011), o teor de ferro em amostras
de minério de ferro itabiritico € de aproximadamente 44%. J& Lima et al. (2020) relataram
um teor de ferro de aproximadamente 45%. Trzaskos et al. (2011), minérios de ferro
com teores de ferro inferiores a 64% sé&o classificados como itabiriticos, sendo
principalmente compostos por hematita e quartzo, com possiveis presencas de goethita,
limonita e magnetita. A variagdo nos teores de ferro e na composicdo mineralégica
destes minérios € um fator importante a ser considerado na exploracao e beneficiamento

do minério de ferro.

O beneficiamento mineral se divide em vérias etapas que envolvem a etapa de
cominuicdo (britagem e moagem) para reduzir o tamanho das particulas, seguido pela

etapa de classificacdo, e, posteriormente, a etapa de concentracdo (Bezerra, 2017).

A britagem €é uma etapa que utiliza, sucessivas etapas, com diversos
equipamentos, para a reducdo do tamanho de particula para atender a necessidade do
processo subsequente, que geralmente é a moagem. A moagem € o Ultimo estagio da
cominuicdo, € da moagem que ira ser retirado as particulas para as etapas
consecutivas, como a etapa de concentragdo e entre outras do processo industrial. A
moagem € considerada uma etapa fundamental para 0s processos seguintes, além de
ser uma das etapas que mais consomem energia Nno processo, uma moagem nao
adeguada pode trazer prejuizos inestimados para o processo (Wills, 1988; Luz et al.,
2018).

ApGs a etapa de cominuicdo tem-se a etapa de classificacao, essa classificacdo
consiste em uma separacdo em outras amostras que diferem entre si pela distribuicdo
de tamanho de particulas, no ambito industrial os equipamentos mais utilizados sdo os

classificadores por peneiras, tipo espiral e hidrociclones (Chaves et al., 2003).

O tamanho das particulas ird influenciar nos resultados do processo, visto que
esta diretamente relacionado a cinética e ao grau de liberagdo das particulas. As
particulas finas apresentam maior &rea superficial, sendo necessério maiores dosagens
de coletor para modificar toda a superficie mineral. Outro fator € que as particulas finas
sdo mais afetadas pelo arraste mecéanico, prejudicando a seletividade do processo de
flotacdo. (Santos, 2018). Entretanto, ndo h&d um padrdo para definir os tamanhos de
particulas, alguns estudos adotam critérios variados. Por exemplo, Trahar (1981) definiu

particulas finas na faixa de 5 a 10 um e particulas grosseiras acima de 70 ym, enquanto
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Bazin et al. (2021) consideraram particulas menores que 37 ym como finas e acima
disso como grosseiras. Neste estudo, foi adotada a definicdo de Sivamohan et al.
(1985), que classifica particulas menores que 100 um como finas e abaixo de 10 ym

como ultrafinas, conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Classificacdo de tamanho de particula (adaptado de Sivamohan et al (1985).

Nome Tamanho (um)
Supercoléide <0,2

Coldide <1

Ultrafinas <10

Finas <100

Médio <500

Grosso >500

4.2.

Fundamentos da Flotacao

A flotacdo mineral € um método utilizado para concentrar particulas sélidas em
suspensdo aquosa, fundamentado na hidrofobicidade natural ou induzida dos minerais.
Esse processo envolve a aplicacdo de reagentes quimicos capazes de modificar as
caracteristicas superficiais dos minerais, atribuindo a eles propriedades anfipaticas.
Essa propriedade pode conferir propriedades hidrofébicas a particula o que permite a
aderéncia as bolhas de ar, formando uma interface solido-gas, promovendo a flotacéo
para a superfice da suspensédo, enquanto as particulas hidrofilicas permanecem na
solucdo, na fase liquida. Este método é eficaz na separacgdo e concentracdo de minerais
diversos e tem sido amplamente explorado na industria mineral (Baltar, 2021; Rao,
2004; Somasundaran et al., 1988).

A flotagcdo de minério de ferro tem como possiveis rotas a flota¢éo direta e reversa.
Na flotac&o direta, apos o acondicionamento dos minerais, promovidas pelos reagentes
guimicos, ocorre a separacao por meio de bolhas de ar no sistema, onde os minerais
de interesse estdo no agregado bolha-particula. As bolhas possuem um papel
importante, ao facilitar a adesdo das particulas hidrofbicas, as particulas assim unidas
as bolhas sao transportadas até a superficie da solugdo aquosa, onde se acumulam
formando uma espuma mineralizada. Essa espuma € posteriormente removida,
carregando consigo os minerais de interesse, que possuem caracteristicas hidrofobicas,

enquanto os minerais ganga, que possuem caracteristicas hidrofilicas, permanecem na
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fase liquida (Wills et al., 2016). Nesta rota, coletores como acidos graxos e 6leos
vegetais sdo frequentemente utilizados para tornar os minerais de ferro hidrofobicos,

promovendo sua adesédo as bolhas de ar.

Na flotacdo reversa, apés o acondicionamento dos minerais, o agregado bolha
particula é formado pela ganga, que possuem as caracteristicas hidrofébicas, e sédo
transportadas até a superficie da solugdo aquosa. Enquanto os minerais de interesse,
que possuem caracteristicas hidrofilicas, permanecem na fase liquida (Luz et al., 2018).
Nesta rota, o quartzo é frequentemente flotado usando reagentes a base de amina, com
a utilizacdo de amido como depressor para a hematita. Diversos estudos e pesquisas,
como os realizados por Rocha et al. (2021), Filippov et al. (2014), Silva et al. (2021),
Iwasaki et al. (1960), Ma (2012) e Nakhaei et al. (2018), tém contribuido
significativamente para o desenvolvimento e aprimoramento dessa técnica na industria
de mineracgdo. E importante ressaltar que o processo de flotacdo envolve as fases
solido, liquido e gasoso, e mantem uma ligacdo com as: liquido-géas, solido-liquido e
solido-gas, desempenhando um papel importante na concentragdo. Além disso,
compreender as propriedades superficias dos minerais e o efeito das espécies em meio

aguoso e de reagentes sobre elas (Baltar, 2021).

A interface sélido-liquido pode ser descrita através do modelo da dupla camada
elétrica (DCE), apresentada na Figura 1. Os minerais sao constituidos por atomos
unidos por ligacdes quimicas, sejam elas idbnicas ou covalentes. Quando esses minerais
séo fragmentados, ocorre a quebra dessas ligagdes, resultando em uma nova superficie
com uma nova carga superficial, devido ao desbalanceamento das cargas superficiais.
Essas cargas superficiais desempenham um papel importante no processo de flotacéo.
As cargas superficiais surgem ao adicionar o sélido em uma solugéo aquosa, podendo
ser negativas ou positivas, se acumulando na superficie da particula sélida. Por essa
raz8o, em meio aquoso, had a atracdo de cargas com sinal oposto, visando a
neutralizacao elétrica, dando origem a camada difusa. Os ions com a mesma carga que
a superficie da particula em solucao aquosa séao repelidos para mais longe (Fuerstenau
et al., 2005; Rao, 2004). Outras formas de gerar cargas elétricas nas superficies das
particulas minerais envolvem adsor¢cdo e dessorcdo de ions na rede cristalina,

dissolucdo néo estequiomeétrica ou defeitos na rede cristalina (Parks, 1975).
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Camada de
Dluzs Superficie da particula
com carga negativa
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/ Plano de cisalhamento

Legenda:
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@ ions negativos

¥ Potencial de Superficie
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Z Potencial Zeta

>
DCE

Figura 1. llustracao simplificada da estrutura de formacéo da dupla camada elétrica (adaptado
Zetasizer Nano, 2013).

A adsorc¢ao de coletores na interface solido-liquido pode ser controlada pela DCE.
Deste modo, os fatores responsaveis pela carga superficial da particula mineral estdo
relacionados, entre outros, com o tipo de mineral e a sua estrutura cristalina, com o
comportamento de ions que sé@o adsorvidos na superficie. A adsor¢éo dos reagentes no
processo de flotacdo é importante, pois compreender os fendmenos relacionados a
adsorcdo pode melhorar a eficiéncia do processo, aumentando sua seletividade e, por
consequéncia, sua recuperacdo (Fuerstenau et al., 2002). A DCE geralmente refere-se
ao perfil de concentracao de ions presente em torno de uma particula mineral carregada
em uma solucao de eletrolito. A adsorcao desses ions presentes no meio aquoso na
superficie da particula solida é classificada em especifica ou ndo especifica (Sposito,

1998). A interacdo entre ions no meio aquoso na superficie da particula pode ser
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classificada em especifica, envolvendo interacdes estaveis governadas por ligacdes
quimicas de alta energia entre os grupos funcionais da superficie da particula e a
solucéo, e ndo especifica, quando as forcas de ligacdo entre as moléculas sao de baixa

intensidade, como as de natureza eletrostatica (Sposito, 1998; Rao, 2004).

De acordo com a teoria da Dupla Camada Elétrica (DCE) ocorre estabiliza¢éo por
espécies idnicas conhecidas como i6ns determinadores de potencial (IDP) que néo
alteram valor da carga de superficie nem o ponto isoelétrico. Na acdo de um campo
elétrico as particulas e ions associado a ela se movem em relacdo a solucao,
ocasionando em uma quebra da interface sélido-liquido na regido do plano de
cisalhamento, local onde ocorre a medidas do Potencial Zeta (Hunter, 1981). Portanto,
o potencial zeta é o potencial elétrico, medido no plano de cisalhamento da DCE, entre
a superficie externa da camada compacta (contra-ions) e o meio liquido. As técnicas
mais comuns para medir o potencial zeta sdo a eletroforese e o0 potencial de
escoamento. A eletroforese envolve a medicdo da carga superficial de particulas
movendo-se a uma velocidade fixa em um campo elétrico, quando estdo suspensas em

uma polpa eletricamente carregada (Hunter, 1993).

Além disso a DCE auxilia a compreensdo de mecanismos como adsor¢cao dos
coletores por atracao eletrostatica. Diversos parametros sao utilizados para caracterizar
e quantificar a DCE, sendo essenciais para compreender o comportamento dos minerais
e dos agentes modificadores de superficie. Alguns desses parametros incluem a
magnitude da carga elétrica, o ponto de carga zero (PCZ), que pode ser definido como
o local onde a igualdade de ions em sitios superficiais e corresponde a carga real de
superficie nula, calculada no potencial de superficie, a espessura da DCE, adsorgéo
especifica de coletores e o fenbmeno de troca ibnica (Aguiar, 2014; Baltar, 2010;

Fuerstenau et al., 2007).

Os ions H* e OH sdo os principais ions determinadores de potencial (IDP) no
potencial zeta, geralmente, eles se adsorvem nos sitios carregados na superficie
mineral, modificando sua carga superficial. Essa adsorcdo depende do pH da
suspensao. Nesse caso, onde os IDPs sdo os ions H* e OH" o0 ponto isoelétrico (PIE) é
definido como o pH em que o potencial eletrocinético é nulo, indicando uma carga liquida
nula na presenca de eletrélitos indiferentes (Hunter, 1981). Em termos de pH, quando o
pH é inferior ao PIE, existe uma elavada concentracdo de ions H*, que irdo se adsorver

na superficie tornando-a positiva, enquanto em pH superior ao PIE a adsorcdo do
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excesso de ions OH" da solugdo torna a carga superficial negativa. (Parks 1975; Rao,
2004)

No caso da hematita, a carga superficial se da devido a hidratacdo do mesmo em
solucdo aquosa, seguido pela dissociagdo do hidréxido € capaz de formar cargas
positivas ou negativadas na superficie da particula de acordo com o pH do meio, como
exibido nas equacdes 1, 2 e 3 (Rao, 2004).

F6203(S) + 3H20 o2 Fe(OH)3(S) (1)
Fe(OH)3(5) + H* ¢ Fe(OH)3 + H,0 )
Fe(OH)3() < FeOj + H* + H,0 3)

No caso do quartzo, 0 mecanismo de geracao de carga superficial € a adsor¢céo
de ions H+ e OH- nos sitios carregados na superficie do mineral, inicialmente o Si
adquire carga positiva e o oxigénio carga negativa. Quando adicionados a solucao
aquosa, no PIE os ions H* e OH adsorvem na superficie formada, e atingindo a
eletroneutralidade. Em pH inferior ao PIE, o excesso de ions H* em solugéo e adsorvido
a superficie do quartzo, formando SiOH,*, exibido na equacao 4. Em pH superior ao
ponto isoelétrico, a baixa concentragcédo de H* favorece a formacgéo de SiO*, exibido na
equacao 5 (Pattanaik et al., 2018).

SiOH + H*(aq) = SiOH} (4)
SiOH = Si0~ + H*(aq) (5)

A Tabela 4 apresenta alguns resultados de PIE obtidos na literatura para 6xidos
de ferro e para quartzo. Nota-se que ha uma variagdo de PIE nos resultados
encontrados na literatura, essas variagdes podem ser relacionadas com as impurezas,
variagdes de equipamento e metodologia, substituicdes isomorficas e outros (Carlson et
al., 2013; Henriques, 2012).
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Tabela 4 - Valores de PIE para a hematita e quartzo.

Mineral PIE Referéncia
Hematita 4.8 Pecanha et al., 2019
Hematita 4,5 Moreira et al., 2017
Hematita

4,8
Quartzo Wang et al., 2023

2,0
Hematita 5,0 Wu et al., 2023
Hematita 5,8 Bai et al., 2023
Hematita 4,0
Quartzo 18 Rocha, 2021
Hematita 4.0

Han et al., 2022
Quartzo 1,8
Hematita 4.6 Liu et al., 2023
Quartzo 2,0 Huang et al., 2014
Quartzo 2,14 Weng et al., 2013
Quartzo 2 Aguiar, 2014
Quartzo 2 Liu et al., 2016
Quartzo ~2 Liu et al., 2017
Quartzo 2,1
Liu et al., 2023

Hematita 5,8

Nota-se que mesmo com variagbes no PIE dos da hematita e quartzo
respectivamente apresentam comportamento semelhante, onde os minerais ferrosos

apresentam PIE proximo a pH neutro e o quartzo em pH acidos, proximo ao 2.

Diversos fatores podem influenciar o valor do potencial zeta, como pH, forca
ibnica, temperatura e concentracdo de biossurfactante. A mobilidade das particulas esta
relacionada tanto com a constante dielétrica quanto com a viscosidade do liquido, além
do potencial elétrico entre a particula e o liquido em movimento (Aguiar, 2014). Esses
fatores também afetam a seletividade do processo de flotacdo, portanto as melhores

condi¢cbes devem ser analisadas para beneficiar o processo.
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Além desses fatores, a seletividade do processo de flotagdo também se baseia
nas caracteristicas de hidrofobicidade dos minerais. Esta caracteristica esta associada
aos parametros de energia e potencial de superficie que 0os minerais apresentam em
diferentes interfaces. A tenséo superficial € um fator importante no processo de flotacao,
relacionado com a interface liquido-gés. Pode ser definida como a energia necessaria
para aumentar a superficie por unidade de area (Schambil et al., 1987). Esse fendbmeno
surge devido ao desequilibrio das for¢as atuantes nas moléculas da superficie em
comparagdo com aquelas no interior de uma solucdo. Termodinamicamente, pode ser
definida como o trabalho reversivel necessario para criar uma unidade de &rea da
superficie entre duas fases, medida em unidades de forca por comprimento.
Quimicamente, pode ser definida como a resisténcia a formacao de uma ligagéo quimica
(Peres et al., 2009; Luz et al., 2018).

A tensédo superficial é afetada pela concentracdo de solutos no sistema, com a
maioria dos surfactantes reduzindo essa tensdo. Ao analisar as interacbes
intermoleculares em um liquido, observa-se que a interface liquido-gas possui menos
interacBes do que o interior do liquido. Esse fendmeno de superficie, influenciado pelas
interagdes moleculares em uma solucao, é sensivel a temperatura e a concentragéo de
surfactantes (Cho et al., 2002). Os surfactantes desempenham um papel importante na
modificacdo das forcas interfaciais, reduzindo a coesdo entre as moléculas e,
consequentemente, diminuindo a tensdo superficial. Além das propriedades de
adsorcdao, os surfactantes formam agregados, e a tensao superficial tende a diminuir até

0 ponto em que os surfactantes comegam a formar micelas (Merma et al., 2018).

A concentracdo minima de surfactante necesséria para iniciar a formagédo de
micelas & chamada de concentracdo micelar critica (CMC), valor especifico para cada
surfactante. Diversos fatores, como a estrutura do surfactante (tamanho da cadeia de
hidrocarbonetos), condi¢cbes operacionais (forga ibnica, contra-ions, temperatura) e a
presenca de impurezas, podem influenciar a CMC. A CMC é usada como referéncia
para avaliar a concentracdo de reagentes a serem empregados na flotagdo (Rosen,
1989; Rao, 2004; Pashley et al., 2004). A CMC pode ser avaliada pela curva de tenséo
superficial em funcdo da concentracdo do sistema, onde 0 aumento da concentracdo
diminui a tensdo superficial até atingir um limite caracterizado como a CMC do
surfactante. Cada surfactante tem seu valor de CMC especifico devido aos fatores que
podem modifica-lo. A Tabela 5 apresenta alguns valores de CMC reportados na

literatura para coletores usados na flotacao.
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Tabela 5 — CMC de alguns coletores utilizados na flotacdo de hematita e quartzo.

Coletor CMC Autor
Polihidroxiamina 1,12 x 10”2 mol/L Liu et al., 2023
Amida-amina 800 mg/L

Rocha, 2021
Eteramina 100 mg/L

3 -dodeciloxipropanamina 550 mg/L

3-tetradeciloxipropanamina 950 mg/L Cheng et al., 2022

Dodecilamina 1070 mg/L

etano-1,2-bis (brometo de
dimetil-dodecil.améni 8,8 x 10 mol/L
imetil-dodecil-ambnio) Huang et al., 2014

_ _ 1,2 x 10 mol/L
cloreto de dodecilaménio

Dodecilamina
1,12 x 10 mol/L

N-(2,3-Propanodiol)-N- Liuetal, 2023

dodecilamina

4,17 x 10 mol/L

Apos a formacéo da interface liquido-gas, quando ocorre a diminuigdo na tenséo
superficial, ha a chance da formacao da interface sélido-liquido, onde os surfactantes
se adsorvem na superficie dos minerais, fazendo com que os minerais tenham menos

afinidade pela 4gua, sendo caracterizados como hidrofobicos (Peres et al., 2009).

Ap6s a hidrofobizacdo dos minerais e a presenca da fase gasosa na solucao,
promovendo a formacédo do agregado bolha-particula € dada pela formagcdo de uma
nova interface sélido-gas. Esse fenébmeno sé ocorre se a termodinamica for favoravel;
portanto, é necessario que haja uma diminuigdo na energia livre do sistema. Através da

equacao de Dupré (Equagéo 6), estima-se a energia do sistema.

AG =y — (Vs — VsL) (6)

Essa interface so ira surgir no caso de mudanca da superficie mineral, que sera
hidrofobizada, essa mudan¢a normalmente é feita por reagentes na flotagdo. O angulo
de contato é um fator importante a ser avaliado no processo de flotagdo mineral, pois é
por meio dele que conseguimos determinar o carater hidrofébico de uma particula (Lec
et al., 2008). O conceito de angulo de contato utilizado para medir o grau de

hidrofobicidade das particulas é apresentado na Figura 2, onde o angulo de contato
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entre as trés fases, medido na fase liquida, mostra que quanto maior o angulo de
contato, mais hidrofébica € a particula, ou seja, menor sua afinidade pela agua. (Luz et
al., 2018). Esse angulo é formado na intersecdo entre a interface sélido-liquido a
interface liquido-gas. Em outras palavras, ele representa o angulo entre a linha tangente
a interface liquido-gas e a linha paralela a superficie do sélido, expresso pela equacao
de Young (Equacéo 7).
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Figura 2. Representacédo do angulo de contato entre a fase liquida, sélida e gasosa. (adaptado
de Wills et al., 2016).

A equacédo de Young (Equacéo 7) estabelece as condigbes termodinamicas de
equilibrio entre as interfaces liquido-géas, soélido-liquido e sélido-gas, em que o angulo
de contato (8) depende da tenséo superficial ou da energia livre superficial (y) das trés

interfaces (Kelly et al., 1982)

Yes = VsL + Vig-cos 6 (7)

Onde:

0 é o0 angulo de contato, ysc € a tensdo superficial sélido-gas, ys. é a tensdo

superficial sélido-liquido e y.c € a tenséo superficial liquido-gas.

Substituindo a equacdo 7 na equagdo 6, obtém-se a equacdo de Young-Dupré

(equacéao 8):

AG =Y ;(cosf — 1) (8)

Assim, minerais com um angulo de contato elevado séo classificados como
hidrofébicos, indicando sua propenséo a aderir a superficie de uma bolha. Em contraste,
minerais com baixo angulo de contato sdo considerados hidrofilicos, evidenciando uma
menor afinidade para aderir & bolha. A probabilidade de adesdo entre a bolha e a

particula esta, portanto, diretamente ligada ao angulo de contato. Algumas pesquisas
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sugerem que particulas com um angulo de contato inferior a 60° podem ser classificadas
como hidrofilicas, exigindo a intervencédo de um coletor para serem recuperadas por
meio do processo de flotac&o (Yuan et al., 2013; Marmur, 2009). E importante notar que
o decréscimo da energia livre do sistema so ira ocorrer caso o angulo seja maior que 0,

portanto o requisito termodinamico é que haja formacao do angulo de contato.

Além da condig&o termodinamica favoravel, outros critérios devem ocorrer para a
separacdo entre 0s minerais, como a probabilidade de colisdo particula-bolha,
probabilidade de adesao e probabilidade de transporte. Outro fator importante para a
melhor seletividade na flotacdo é necesséario utilizar agentes modificadores ou
reguladores, a fim de ajustar o pH do sistema, pois facilitam a atuacéo do coletor (Peres

et al., 2009).

4.3.
Reagentes de flotagéo

Os reagentes desempenham uma funcdo importante nesse processo, impactando
a afinidade das particulas pelas bolhas de ar e, por conseguinte, influenciando a eficacia
da flotacéo. A escolha criteriosa dos reagentes é importante para otimizar a recuperacao
e a seletividade dos minerais desejados. H4 uma variedade de reagentes, tanto
organicos quanto inorganicos, que sao empregados na flotagdo com o intuito de interagir
ou modificar a superficie mineral. Esses reagentes podem se adsorver nas interfaces
sélido-liquido, desempenhando a funcdo de coletores, e na interface liquido-gas,
atuando como espumantes. Além dos espumantes e coletores existem ainda os
ativadores, que tem como objetivo ativar a superficie do mineral, os reguladores de pH,
que a finalidade de modificar o pH dos mesmos, e 0s depressores, que atuam na
interface sélido-liquido com objetivo de deprimir o mineral. Os reagentes exercem sua
influéncia sobre propriedades de superficie, como angulo de contato e tensdo
superficial, além de interferir nas propriedades elétricas nas interfaces, alterando as

interacdes entre as particulas (Monte et al., 2010).

Os coletores podem ser classificados de acordo com a carga do seu grupo
caracteristico, podendo ser catidnico e aniénicos. Os coletores anidnicos sdo derivados
de gorduras e 6leos minerais ou vegetais. Os acidos graxos sdo exemplos de coletores
anibnicos, no Brasil sdo amplamente utilizados na flotagdo de fosfatos e fluorita (Day,
2003). Industrialmente utiliza 6leos naturais, como o Tall oil, onde seu principal

constituinte € o acido oléico (Luz et al., 2018). Esses coletores trabalham em meios
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alcalinos ou saponificados, sendo necessario utilizar temperaturas elevadas para
aumentar sua solubilidade (Luz et al., 2018). Outro exemplo de coletores aniénico sdo
os sulfidrilicos, que séo coletores utilizados na flotagcdo de sulfetos, eles possuem o
grupamento -SH associado a uma molécula organica. A grande maioria sdo derivados
do &cido carbdnico, acido carbamico, &cido fosforico, ureia e alcoois. Os xantatos e tidis

sdo exemplos de sulfidrilicos (Somasundaram et al., 1988).

J& os catidnicos tém se destacado devido a grande maioria das particulas sélidas
apresentarem carga superficial negativa, facilitando a adsorcéo especifica (Baltar,
2008). Eles sdo derivados de aminas e seus acetatos. Uma grande parte dos
surfactantes catibnicos possuem um grupo funcional de amina quaternaria como cabeca
polar. Geralmente eles possuem uma ou duas cadeias alquil e o grupo funcional de
amina quaterndria. Sua aplicacéo tipica & na flotagdo de ndo metélicos, como o quartzo
no beneficiamento de itabiritos, silicatos, aluminosilicatos e varios 6xidos. A variavel
operecional mais importante para esses coletores é o pH. Sua solubilidade esta
relacionada com o comprimento de cadeia carbdnica, com o aumento da cadeia tende
a reduzir a solubilidade e consequentemente aumentar a suas caracteristicas coletoras
(Luz et al., 2018). Na Tabela 6 sdo apresentados alguns coletores utilizados na flotagéo

de 6xidos de ferros.
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Tabela 6 - Coletores anidnicos e catidnicos utilizados na flotacdo mineral.

_ Mineral .
Tipo Coletor pH Referéncia
Flotado
_ Hematita 9
Oleato de Saodio Yang et al., 2019
Quartzo 12
Oleato de Sddio Quartzo 11,5 Ma et al., 2011
Acido oleico Apatita 7 Yehia et al., 2021
Anidnico Alginato de Sodio Clorito 11,5 Fuetal., 2021
Mistura 1.1 de Alke Quartzo
_ _ 9,5 Tohry et al., 2016
742 Fl e Dirole Apatita
TD-II Quartzo 11,5 Sobhy et al., 2021
TD-II Quartzo 11,5 Tao et al., 2021
Eter amina Quartzo 9,5 Lima et al., 2013
Eter amina Quartzo 10,5 Ma et al., 2011
Catibnico Eter amina Quartzo 11 Han et al., 2022b
Dodecil Amina Quartzo 8 Wang et al., 2021
Dodecil Amina Quartzo 10 Dong et al., 2022
Dodecil Amina Quartzo 10 Filippov et al., 2010
EBAB Quartzo 7 Huang et al., 2014
Amida Amina Quartzo 11 Rocha et al., 2022

Além disso, nota-se que a grande parte dos coletores cationico a base de amina
sdo utilizados para a flotagdo de quartzo na rota flotagcdo cationica reversa, onde

também sao utilizados depressores de hematita (Araujo et al., 2008)

4.3.1.

Aminas

As aminas sdo substancias orgéanicas, eletricamente carregadas ou neutras, que
atuam na interface soélido-liquido, alterando a superficie mineral (Bulatovic, 2007). Sao
derivadas da amobnia (NHs), alguns atomos de hidrogénio s@o substitutidos por um
namero correspondente de cadeias hidrocarbdnicas. Elas sao classificadas em aminas
primarias (l), secundarias (ll), terciarios (Ill) ou quaternérias (IV), dependendo dos

radicais de hidrocarbonetos ligados ao &tomo de hidrogénio, como na Figura 3.
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@ (ID) (I1I) R Iv)

Figura 3. Estrutura quimica de aminas (Adaptado de Bulatovic, 2007).

As aminas quarternarias de cadeia longas sdo geralmente utilizadas como
coletores catibnicos. Normalmente elas sdo sintetizadas a partir de alteragbes na
estrutura basica das aminas, buscando melhoria nas suas propriedades como
biodegradabilidade e solubilidade para otimizacdo na flotagdo catidnica reversa de
minério de ferro (Liu et al., 2020; Patra et al., 2018; Sahoo et al., 2015).

As aminas sédo sintetizadas a partir de matérias primas como 6leos e gorduras,
tanto de origem animal quanto vegetal. Nessas reagfes com acidos e alcoois graxos
sdo produzidos diferentes tipos de aminas e outros compostos nitrogenados, podendo
ser classificadas pelo comprimento de cadeia carbbnica, como eteraminas, aminas,
graxas, diaminas graxas, poliaminas e entre outras. Esses derivados de aminas sdo

apresentados na Tabela 7 (Dedes, 2018).

Tabela 7 - Coletores e suas respectivas estruturas quimicas (Adaptado de Lelis, 2014; Neder,
2005; NIST, 2024).

Coletor Formula Estrutural

Diamina Primaria R-NH-(CH2)s-NH>

Eter amina R-O-(CH2)3-NH:

Eter diamina R-O-(CH2)3-NH-(CH>)s-NH>

Amida-Aminas R-C=0-NH-(CH2)2-NH>
Poliamina

Putrescina R-NH:-(CH2)4-NH:

A busca por novos coletores para a flotagdo catidnica reversa produzidos por
matérias primas naturais e/ou briodegradaveis, como a busca por novos grupos
funcionais com o objetivo de reduzir o custo dos reagentes comerciais e a quantidade
de reagentes utilizados, tem motivado a pesquisa por novos coletores. Esses coletores
sdo importantes devido as propriedades fisico-quimicas e biologicas. Nesse aspecto
pesquisas tém sidos realizadas para encontrar novos coletores catidnicos a base de
amida, com baixa toxicidade e alto grau de biodegradabilidade com atividade

semelhante aos coletores catibnicos convencionais.
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4.3.1.1.Miristoil Putrescina

Coletores catibnicos a base amina apresentam resultados promissores, em
especial o Miristoil Putrescina, que possui cadeia com comprimento de 14 carbonos
ligada ao grupamento amina, mostrado na Figura 4.

Figura 4. Estrutura quimica da Miristoil Putrescina.

A putrescina pode ser considerada uma poliamina composta de baixo peso
molecular e carga positiva com dois ou mais grupos amino primario, comumente
encontrada em plantas. Ela possui um papel importante para plantas, auxiliando na
eficiéncia da fotossintese, na protecdo das membranas biolégicas e estruturas
celulares, na ativagdo de mecanismos antioxidantes e na regulagéo positiva de genes
relacionados ao estresse (Alcazar et al., 2020; Gohari et al., 2021). Devido a essas

caracteristicas, a putrescina tem papel importante em varias industrias.

Na industria de fertilizantes, a putrescina € usada como agente quelante, ajudando
a aumentar a disponibilidade de nutrientes para as plantas. Ela se liga a ions metalicos
no solo, como ferro, zinco e manganés, tornando esses nutrientes mais facilmente
absorviveis pelas plantas, melhorando assim o crescimento e a salde das plantas (Pal
et al., 2018). Na indastria alimenticia, a putrescina € utilizada como aditivo em produtos
como queijos e vinhos. Ela ajuda a controlar a acidez e o desenvolvimento de sabores,
além de ter propriedades conservantes em certas condigdes, contribuindo para a
qualidade e a longevidade dos produtos (Vasconcelos et al.,, 2021). Na induastria
farmacéutica, a putrescina é usada na sintese de alguns medicamentos devido a sua
capacidade de formar complexos com diferentes compostos. Esses complexos podem
ter propriedades terapéuticas especificas, sendo utilizados em formulagbes
farmacéuticas para melhorar a eficacia e a estabilidade dos medicamentos (Heibati-
Goojani et al., 2021). Na industria de cosméticos, a putrescina é utilizada em produtos
de cuidados com a pele e cabelo. Ela atua como agente condicionador e umectante,
ajudando a manter a hidratacdo e a maciez da pele e do cabelo, além de promover a

saude capilar e cutanea (Jensen et al., 2015). Na indUstria de polimeros, a putrescina é
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usada na sintese de alguns polimeros, onde atua como agente de ligacdo. Ela melhora
as propriedades dos polimeros, como resisténcia e durabilidade, sendo essencial em
aplicacBes que requerem materiais robustos e duradouros (Yang et al.,, 2022). Na
pesquisa cientifica, a putrescina € utilizada como agente de ligacdo em diversas
aplicacdes. Por exemplo, ela pode ser usada para ajudar na purificagéo de proteinas ou
na formacé&o de complexos em estudos bioguimicos e biolégicos, sendo uma ferramenta
valiosa para cientistas em varias areas de estudo. A Putrescina é usada como matéria-
prima para a producdo de bioplastico poliamida nylon-4,6 por policondensagdo com
acido adipico, e a demanda por putrescina € de aproximadamente 10.000 toneladas por

ano na Europa e espera-se que cresc¢a (Wang et al., 2020).

A putrescina tem diversas aplicagfes e é comumente encontrada na sociedade,
apresentando contribuigcbes significativas para avangos tecnolégicos e melhoria de
produtos e processos. Seus beneficios incluem sua biodegradabilidade e néo
nocividade ao meio ambiente, tornando-a uma alternativa sustentavel para varias
aplicacdes industriais. A ampla gama de aplicagfes da putrescina, desde a agricultura
até a industria farmacéutica e de cosméticos, destaca sua versatilidade e importancia.
Devido as suas caracteristicas de biossurfactante, a putrescina pode ser um potencial
substituto para reagentes sintéticos na flotacdo mineral de quartzo, mantendo a
eficiéncia do processo. Além disso, a possibilidade de obtencgéo biolégica da putrescina
aumenta sua sustentabilidade (Li et al., 2021). Assim contribuindo para praticas
industriais mais ecoldgicas. Esses beneficios destacam a importancia da putrescina e
seu potencial para substituir reagentes sintéticos, oferecendo uma alternativa mais

sustentavel e eficiente para diversas aplicagfes industriais.

Nesse aspecto, o Miristoil Putrescina pode ser usado como um coletor,
apresentando cadeias hidrofobicas. Entretanto, estudos relacionados ao uso desse
surfactante no processo de concentragdo mineral sdo muito escassos e dificeis de
encontrar na literatura. Nesse sentido, é necessario o estudo da utilizacdo desses
coletores na flotagdo catibnica reversa na flotacdo de minério de ferro, visto que o
Miristoil Putrescina é uma poliamina, com boa solubilidade e capaz de hidrofobizar

particulas de quartzo.

Liu et al. (2020) relataram o0 aumento da seletividade na flotagc&o esta relacionado
com a introducdo de novos grupos funcionais na amina, como -OH, -NH,, -CHOH,
ocasionando o efeito de impedimento estérico. Eles estudaram o impedimento estérico

causado pelos grupos alquil organicos mais volumosos. O impedimento estérico tende
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a reduzir o grau de adsorcéo, mas nao a interacao eletrostatica entre os sitios catibnicos
portadores de -N e os silandis ionizados (Si-O-) na superficie do quartzo. A maior
densidade de carga negativa dos silicatos em comparacdo a oxidos de ferros, seriam
mais afetados pelo efeito do impedimento estérico, e assim os coletores seriam mais

seletivos.

Liu et al. (2020) estudaram um surfactante catidnico de poliamina contendo
hidroxila, o N,N-dimetil-N'-(2-hidroxietil)-N'-dodecil-1,3-propanodiamina (DMPDA), foi
projetado computacionalmente para otimizar a flotacéo reversa de hematita. O DMPDA
foi projetado computacionalmente para otimizar a flotacdo reversa de hematita,
mostrando eficacia comparavel a NDEA e melhor seletividade que a DDA. Testes de
flotagdo confirmaram sua superioridade, e andlises indicaram adsorgéo por ligagdes
eletrostéticas e de hidrogénio. O grupo hidroxila no DMPDA aumentou a atividade
superficial, sugerindo uma abordagem promissora para desenvolver surfactantes

cationicos.

Com base nesses estudos, nota-se que o0 Miristoil Putrescina, um biocoletor
catidnico apresenta potencial para a flotacado de quartzo. Devido a suas propriedades e
diversas aplicagcdes industriais, o Miristoil Putrescina demonstra eficacica na
concentrac@o mineral, oferecendo uma alternativa sustentavel aos reagentes sintéticos
tradicionais, esse novo biosurfactante é o alvo de estudo dessa pesquisa, visando
compreender sua utilizagédo para flotagdo mineral através de estudos fundamentais de
tensao superficial, &ngulo de contato, potencial zeta, espectroscopia de infravermelho e

microflotacao.

4.3.2.
Amido

O amido é um polissacarideo encontrado em sementes e raizes de vegetais, como
milho, mandioca, batata, trigo, arroz e outros. Na industria mineral, o depressor mais
utilizado é o amido de milho, que é historicamente o mais utilizado para flotagdo minério
de ferro (Araujo et al., 2005). A matéria ativa do amido de milho, principal depressor de
oxidos de ferro é formada por aproximadamente 25% de amilopectina e 75% amilose.
(Turrer, 2004). A adsorcédo do amido nos minerais de ferro ocorre por meio de ligacbes
de hidrogénio entre os atomos de hidrogénio presentes nas moléculas de amido e os
atomos de oxigénio na superficie dos minerais e através de interaces eletrostaticas

entre a superficie mineral e as moléculas de amido (Guedes, 2012).
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Liu et al. (2000) demonstraram que os polissacarideos sdo capazes de atuar como
inibidores durante o processo de flotacdo devido a presenca de grandes quantidades de
grupos hidroxila livres. Esses grupos formam ligacGes de hidrogénio com metais
presentes na superficie mineral, formando assim complexos metal-polissacarideos com
uma estrutura em anel de cinco membros. Além disso, foi verificado uma diminuicdo no

pH da polpa durante este processo.

Segundo Monte et al. (2010), o amido de milho desempenha um papel importante
como depressor nos processos de flotacéo industrial no Brasil. E usado como inibidor
de oxido de ferro em operacdes de flotacdo catidnica reversa, onde as aminas atuam
como coletores, principalmente em minérios de ferro. Além disso, o amido de milho é
utilizado como inibidor da ganga, composta por carbonatos e minerais contendo ferro,
no processo de flotag&o direta de rocha fosfatica com acidos graxos, visando a producao
de concentrado de apatita. Outra aplicacdo importante € a sua utilizagdo como inibidor
de ganga na flotacéo direta de minérios de sulfeto de cobre juntamente com coletores
de enxofre, especificamente hipersténio (um silicato de ferro e magnésio). Estas
aplicagcbes destacam a versatilidade do amido de milho nestas praticas industriais,

sendo as duas primeiras consideradas classicas.

De acordo com Pecanha et al. (2019) a adsorcéo de amido foi forte na hematita,
enguanto no quartzo ocorreu apenas ha superficie de silicio. Analises AFM de quartzo
revelaram areas nao adsorvidas ou com uma fina camada de amido, sem interferéncia
na posterior adsorcao pela eteramina. A energia de repulsdo eletrostatica entre quartzo
e amido superou as interacdes entre hematita e amido. A energia total entre quartzo e
amido excluiu a possibilidade de agregacdo, enquanto a teoria DLVO confirmou a

adesao espontanea entre coloides e particulas de hematita.

Ao explorar a eficacia da flotacé@o catibnica reversa em minérios de ferro, nota-se
a importancia da selecdo cuidadosa dos reagentes, como amina como coletor de
quartzo e amido como depressor dos minerais de ferro (Araujo et al., 2005; Iwasaki et
al., 1960; Nakhaei et al., 2018).
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5.

Materiais e métodos

Neste capitulo, é detalhada a metodologia experimental empregada no estudo do
desenvolvimento de reagentes para a flotagdo mineral de quartzo e hematita. Sao
apresentados 0s reagentes, materiais e equipamentos utilizados, comecando pela
preparacdo e caracterizacdo das amostras minerais. O texto continua descrevendo os
métodos experimentais e as condicbes aplicadas no estudo de tensdo superficial,
angulo de contato, medidas de Potencial Zeta, espectroscopia de infravermelho,
Microscopia de forca atbmica, bem como os procedimentos dos ensaios de

microflotacdo em tubo de Hallimond e célula de Padridge-Smith.

5.1.

Preparagéo e caracterizagdo da amostra

Neste estudo, foram utilizadas amostras minerais de quartzo e hematita
provenientes de uma mineradora do Quadrilatero Ferrifero, que passaram por
operacOes de britagem (com britador de mandibulas) e moagem (com moinhos de
barras) para redugdo do tamanho de particula. Neste estudo, foram utilizadas diferentes
faixas granulométricas. Para os estudos de flotagéo, foi utilizado o tamanho de particula
-106+44 um; para os estudos de caracterizacdo da amostra (DRX), foi utilizado o
tamanho de particula -38 um; para os estudos de caracterizacao e interacdo (FTIR,
Potencial Zeta e Angulo de contato), foram utilizados o tamanho de particula -20 pm. A
preparacdo e caracterizacdo das amostras seguiram o fluxograma apresentado na

Figura 5.

Para caracterizar as fases mineraldégicas foram realizadas analises de
difratometria de raio -X (DRX) no equipamento Bruker Discover 8. Com os resultados
obtidos foi realizado um estudo pelo método de rietveld no software Profex com a
finalidade de identificar, de forma quantitativa, as fases presentes na composicao

mineraldgica das amostras minerais utilizadas.
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Figura 5. Fluxograma da preparacdo das amostras minerais.

5.2.

Preparo dos Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados nos estudos de flotacdo foram, o biosurfactante Miristoil
Putrescina e o surfactante comercial Flotinor™ 5530. O Miristoil Putrescina foi o principal
alvo do estudo, fornecido pelo Instituto Tecnoldgico Vale (ITV) em sua forma pura e
posteriormente solubilizado em agua deionizada nas concentra¢des definidas conforme
a necessidade dos ensaios de flotagdo. O Flotinor™ 5530, também disponibilizado pelo
ITV, foi preparado e solubilizado nas mesmas condigbes experimentais dos estudos de

flotacéo, este reagente foi usado para fins comparativos.
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5.3.

Espectroscopia de Infravermelho — FTIR

As medicdes por espectroscopia no infravermelho foram realizadas utilizando o
espectrémetro da marca Bruker, modelo Vertex 70V, conforme mostrado na Figura 6.
Para obter os espectos foram realizadas 32 varreduras, com resolucao espectral de 4
cm?, na faixa de nimero de onda de 400 a 4000 cm™, utilizando o software Opus versédo
8.1 para aquisicdo dos espectros. As leituras foram realizadas pelo método de
Refletancia Total Atenuada (ATR) utilizando uma ponta de diamante, onde foi

depositada a amostra, garantindo a cobertura completa do cristal.

O objetivo dessas analises foi identificar os grupos funcionais presentes nos
coletores Flotinor™ 5530 e Miristoil Putrescina, assim como nos minerais hematita e
quartzo, antes e depois da interacdo com o Miristoil Putrescina e com Flotinor™ 5530.
Para isso, foram utilizadas amostras minerais com granulometria abaixo de 20 um. Para
analisar os minerais hematita e quartzo apds a interacdo com os surfactantes, 0s
minerais foram acondicionados em solugbes de 100 mg/L de cada surfactante
separadamente, seguido de agitacdo por 30 minutos. As amostras foram ent&o
submetidas a filtragéo a vacuo e o produto obtido foi seco na estufa a 50°C por 24horas.

Por fim, o material obtido foi submetido a anéalise de FTIR.
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Figura 6. Equipamento de espectroscopia de infravermelho (Bruker - Vertez 70V) com destaque

o0 sensor ATR.

5.4.

Medidas de Tensé&o Superficial

As medidas de tenséo superficial dos reagentes foram conduzidas através do
método do anel de Néuy, utilizando o tensidmetro DC 200 Surface Optics (Figura 7). O
objetivo principal foi determinar a concentracdo micelar critica do reagente, ao mesmo
tempo em que se avaliou a influéncia do pH e a variagdo da concentracdo do reagente
na tensao superficial. Para ajuste de pH, foram empregadas solu¢des de acido cloridrico
(HCI) e hidréxido de sodio (NaOH) a 0,01 mol/L, e os dados foram registrados utilizando

o software Quantum-S.

Inicialmente foi analisado a influéncia do pH na faixa de 2 a 11 na tensdo
superficial, na concentragcdo de 30mg/L para o Flotinor™ 5530 e 40mg/L para o Miristoil
Putrescina. Posteriormente, o foco foi direcionado para a avaliacdo do efeito da
concentracdo dos reagentes de 5 a 1000mg/L na tensédo superficial, em pH 11 para
ambos o0s reagentes. As solugcBes para as medi¢cdes de tensdo superficial foram
preparadas em um baldo de 100 mL. O equipamento foi calibrado utilizando a
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metodologia padrdo do equipamento e validada medindo a tenséo superficial da agua
deionizada antes do inicio dos ensaios, e 0 anel de Néuy foi submetido a limpeza através

da queima em um bico de Bunsen.

Figura 7. Equipamento para as medidas de tensao superfical (tensibmetro DC 200S), em

destaque o anel de Nouy.

5.5.
Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas utilizando o equipamento DC
200 Surface Optics, conforme ilustrado na Figura 8, empregando o método de
Washburn, que investiga as propriedades de liquidos polares e ndo polares. O objetivo
era avaliar a hidrofobicidade e analisar a influéncia do pH, além do efeito da
concentracdo dos reagentes Flotinor™ 5530 e Miristoil Putrescina no angulo de contato.
As medicBes foram feitas em amostras de quartzo e hematita com granulometria inferior
a -106+44 um, tanto antes quanto apés a interacdo com o0s reagentes. Para ajustar o
pH, foram usadas solucdes de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de s6dio (NaOH) a 0,01
mol/L, e os dados foram obtidos com o software Quantum-S.
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No primeiro experimento, a influéncia do pH no angulo de contato foi avaliada
mantendo a concentracdo dos reagentes fixa e variando o pH de 2 a 11. Em seguida,
foram feitas medicdes para analisar o efeito da concentracdo dos reagentes no angulo
de contato, mantendo o pH constante e variando a concentragdo dos reagentes entre 5
e 50 mg/L. Antes das leituras, as amostras foram secas em estufa a 50°C por 24 horas,
transferidas para o tubo cilindrico do equipamento, pesadas e compactadas até
preencherem aproximadamente 1/3 do tubo, utilizando 6g de quartzo e 7g de hematita.
Nos extremos do tubo, foram colocados filtros de papel de 55 mm. A constante de
calibracdo de cada amostra foi determinada utilizando tolueno (P.A.), enquanto as

medi¢des do angulo de contato foram realizadas em agua destilada.

Figura 8. Equipamento para a medi¢do do angulo de contato (DC 200 Surface Optics).

5.6.
Medidas de Potencial Zeta

As medidas do Potencial Zeta foram realizadas por meio de um equipamento de
microeletroforese do tipo Malvern Zetasizer (Figura 9). O propésito dessa analise foi
avaliar a interacdo do reagente com a superficie do mineral. As medi¢Ges foram

conduzidas em amostras de quartzo e hematita, ambas com granulometria inferior a
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20um, tanto antes quanto apds a intera¢cdo com o reagente. A faixa de pH utilizada foi
de 2 a 12, com ajustes feitos por meio de solu¢cbes de acido cloridrico (HCI) e hidréxido
de sddio (NaOH) a 0,01 mol/L.

Para a preparacdo das amostras, foram preparadas solu¢des contendo 0,025 g
do mineral quartzo e solugéo de cloreto de sodio (NaCl) como eletrdlito indiferente, com
concentracdes de 10-2, 10-3 e 104 mol/L. As mesmas condi¢des foram aplicadas para a
hematita. Para as medicdes de Potencial Zeta ap0s a interagdo com 0s reagentes,
Miristoil Putrescina e Flotinor™ 5530, foram utilizadas concentracdes superiores a CMC,
determinada em 40 mg/L para o Miristoil Putrescina e 30 mg/L para o Flotinor™ 5530.
Em cada ensaio, 0,025 g do mineral quartzo foram condicionados com 0s reagentes por
3 minutos e, em seguida, secos em estufa a 50°C. Posteriormente, os minerais tratados
foram adicionados a frascos de um litro contendo solugédo de NaCl com concentragéo
de 10-3mol/L. As mesmas condi¢Bes foram aplicadas para as medi¢bes de Potencial

Zeta da hematita ap0s a interacdo com os reagentes.

Figura 9. Equipamento de Potencial Zeta (Malvern Zetasizer).

5.7.

Ensaios de microflotacao

Nos ensaios de microflotacdo, foi utilizada uma célula de tubo Hallimond

modificado, conforme ilustrado na Figura 10. Para esse estudo foi padronizado a vazao
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de ar de 50mL/min e uma placa porosa importada da Schott, com 200mL de volume Uutil.
Em seguida, foram conduzidos testes de arraste nessas condicdes operacionais, sem 0
uso de reagentes, com a finalidade de encontrar o arraste mecanico, garantindo que
esteja menor que 5% e que tenha bolhas no sistema. A Tabela 8 detalha os parametros
e condi¢des adotados nos ensaios de microflotacdo. Todos os testes foram realizados
em duplicata, e a agitagéo da solug&o durante o condicionamento e os testes de flotacédo
foi mantida em torno de 250 rpm, uma velocidade suficiente para manter as particulas
em suspensao e garantir uma agitacdo homogénea sem causar a quebra do agregado

bolha-particula.

Figura 10. Microflotacdo em tubo Hallimond utilizado para execucéo dos experimentos.

Tabela 8 - Condi¢Bes e pardmetros utilizados no teste de microflotacao.

Condicdes e parametros

pH 2-12
Concentracao do eletrdlito (NaCl) 0,1 mol/L
Concentracgao do coletor Flotinor™ 5530 5-100 mg/L
Concentragao do Miristoil Putrescina 5-100 mg/L
Tempo de condicionamento 3 min
Tempo de flotacdo 3 min
rpm 250

Vazao de ar 50 mL/min



50

Ao final de cada ensaio foi determinado a porcentagem de flotabilidade de acordo
com a Equagéo 10.

mg

Flotabilidade (%) = * 100 9)

mg + Mmyg
Onde, mr € a massa do mineral flotado e mnr € @ massa do mineral ndo flotado.

5.8.

Sistemas na célula Patridge-Smith

Nos ensaios utilizando a célula de flotacdo Patridge-Smith modificada, com um
volume util de 0,3L, conforme representado na Figura 11, foram investigados o efeito do
pH da solucédo e o efeito da concentracdo dos reagentes na flotacdo mineral. Um
sistema mineral composto por quartzo (40%) e hematita (60%) foi utilizado, abrangendo
uma faixa granulométrica de -106 a +44 ym, com uma massa total de amostra de 2,5 g.

O teor de ferro na alimentagéo foi de aproximadamente 41%.

No inicio do experimento, a amostra foi acondicionada com o reagente em um
volume de 50 mL por 3 minutos, sob agitacéo préxima a 200 rpm. Apés esse periodo, a
célula foi preenchida com agua (no pH do estudo) até atingir a capacidade total da
célula. Em seguida, os testes de flotagcdo foram conduzidos por 3 minutos, com uma
vazéo total de ar de 166 mL/min. Nesta etapa, além dos surfactantes, foram utilizados

depressores. A Tabela 9 apresenta os parametros adotados nos experimentos.



Figura 11. Microflotacdo em Patridge-Smith.

Tabela 9 — Condic¢des e parametros utilizados nos testes na célula Patridge-Smith.

Condicdes e parametros

pH

Concentracao do eletrdlito (NaCl)

Concentracao do coletor Flotinor™ 5530

Concentracéo do Miristoil Putrescina

Concentracdo do depressor Amido de
milho

Tempo de condicionamento (coletores e
depressor)

Tempo de flotagéo

Velocidade

Vazao de ar

2-12

0,1 mol/L
5-50 mg/L
5-100 mg/L

5-100 mg/L

3 min

3 min
200 rpm
166

mL/min

51

Ap6s os ensaios de microflotacdo com hematita (60%) e quartzo (40%), foi

determinada a quantidade de ferro total por volumetria. Amostras de 0,25 g foram

submetidas a digestao com acido cloridrico, cloreto estanoso, e aquecidas a 80 °C para

reducdo de Fe®* para Fe?'. Apds essa etapa foi adicionado cloreto estanhoso para

reduzir por completo o Fe®. Na seguéncia, adicionou-se cloreto de mercurio para
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eliminar o excesso de cloreto estanhoso, finalmente foi adicionado uma solucao sulfo-
fosforica e indicador, e realizou-se a titulacgdo com dicromato de potassio. O
procedimento detalhado esta em anexo. O teor de ferro foi calculado conforme a

equacao 9.

VolumeK,Cr,0, x 0,1 x 0,055845 * 100) (10)

o) F =
(%) Fetotar ( Massa da amostra

Ap6s os testes de microflotacdo, foram realizadas andlises quimicas para
determinar os teores de ferro, com o resultado foi calculado o teor de hematita, utilizando
a equacéo 11. Com esse resultado foi determinado o teor de quartzo (equacao 12), visto

que no sistema mineral contém apenas quartzo e hematita.

100
Fe,03(%) = (%)Fetorar * 0 (11)
Si0,(%) = 100 — Fe,03(%) (12)

Conhecendo o percentual de quartzo presente na amostra, pode-se calcular a
recuperacao metallrgica (equacgéo 13) em funcao do quartzo.
Mg = §i0,(%)

R.Metalurgica (%) = m * 100 (13)
T 2 A

Onde:

Me é a massa do material flotado, SiO2(%)r é 0 percentual de quartzo presente no
flotado, Mt é a massa total e SiO,(%)s € 0 percentual de quartzo presente na

alimentacéo.
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0.
Resultados e discussoes

6.1.
Caracterizacdo mineraldgica

A Figura 12 apresenta os resultados obtidos por difracdo de raios X (DRX) do
quartzo. A analise identificou apenas quartzo como a fase mineraldgica predominante.
O refinamento dos dados pelo método de Rietveld mostrou picos bem definidos para
quartzo, indicando cerca de 99% de SiO,. Portanto, pode-se considerar a amostra
mineral utilizada neste estudo como pura. A pureza da amostra de quartzo é crucial para
garantir a precisdo dos resultados experimentais, especialmente nas andlises que
envolvem a interacao de reagentes especificos com a superficie mineral. A alta pureza
do quartzo minimiza a interferéncia de impurezas que poderiam afetar a adsorcéo dos
coletores e a subsequente interpretacdo dos dados. Com uma amostra
predominantemente composta por SiO2, os resultados obtidos fornecem uma base
confiavel para avaliar a eficacia dos coletores estudados, como o Flotinor™ 5530 e o

Miristoil Putrescina, na flotacao catidnica reversa.

—— Matriz
— Quartzo

Intensidade

2- theta (graus)

Figura 12. Difratograma de raios-x da amostra do quartzo.
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A Figura 13 apresenta os resultados obtidos por difracdo de raios X (DRX) da
hematita. A andlise identificou a hematita como a fase mineralégica predominante.
Através do refinamento de Rietveld, a amostra mostrou uma composicao de 95,74% de
hematita (Fe-0s), 2,21% de magnetita (Fes04) e 2,05% de goetita (FeO(OH)). E possivel
notar que a amostra contém apenas minerais portadores de ferro, que geralmente estao
associados a hematita em minérios de ferro de origem itabiritica (Ortiz, 2014; Ferreira,
2013).

Essa composi¢do mineral é relevante para os estudos de flotacao, pois a presenca
de magnetita e goetita, embora em menores quantidades, pode influenciar a eficiéncia
do processo de separacao. A alta pureza da hematita na amostra, aliada a presenca de
minerais complementares comuns em depdsitos de ferro itabiriticos, reflete uma
amostra representativa e relevante para a avaliacédo da eficacia dos coletores Flotinor™
5530 e Miristoil Putrescina. A caracterizagdo detalhada por DRX e o refinamento de
Rietveld fornecem uma base sélida para interpretar os resultados experimentais e

otimizar as condicfes de flotacdo para a separacgao eficiente desses minerais.

—— Matriz

—— Hematita
Goethita

—— Magnetita

Intensidade

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2- theta (graus)

Figura 13. Difratograma de raios-x da amostra da hematita.



55

6.2.
Espectroscopia de Infravermelho — FTIR

6.2.1.
FTIR - Flotinor™ 5530

O Flotinor™ 5530 é um surfactante composto por grupos amina e amida que
podem ser observados na Figura 14, que apresenta o espectro obtido no infravermelho
do coletor Flotinor™ 5530. Os grupos funcionais identificados estdo de acordo com os
espectros de Flotinor™ 5530 encontrados na literatura. A banda em 723 cm™ esta
relacionada as deformacdes angulares NH fora do plano de amidas secundarias, que
geralmente estdo entre 820-620 cm™ (Rocha, 2021). A banda em 1042 cm™ pode ser
atribuida a deformacéo axial da ligagcao C-N, caracteristica de aminas no intervalo 1020-
1250 cm™. A banda em 1264 cm™ esta associada com as vibracdes de estiramento da
ligagdo C-C, geralmente entre 1200 e 800 cm™ (Silverstein, 2012). A banda em 1377
cm? corresponde as deformacgées angulares da ligacdo C-H (Rocha, 2021). J4 a banda
em 1462 cm pode ser relacionada as vibracdes de torcédo e balango dos grupos CH2
(Kemp, 1991). A banda em 1550 cm™ esta atribuida as flexdes tesoura da ligacdo N-H
da amina (Silva et al., 2021). J& a banda em 1640 cm™ est&4 associada a ligagdo C=0
(Pretorius, 2024), proveniente da amida presente na composi¢cao quimica do coletor. A
banda em 2814 cm™ est4 associada a ligacdo N-C-H presente em aminas, geralmente
entre 2810-2820 cm™? (Rocha, 2021). A banda em 2850 cm™® e 2914 cm? estdo
relacionadas com as vibragbes de estiramento das ligacdes C-H nas cadeias
hidrocarbOnicas (Saha et al., 2016). J& as bandas 3084 cm™ e 3305 cm™ sdo picos
caracteristicos de aminas, correspondendo a vibragdo de estiramento da ligacdo NH»
das aminas presente na cabeca polar do Flotinor™ 5530. Rocha (2021) relatou que o
grupo amina presente na amida-amina trata-se de uma amida substituida em N ou
amida secundaria (RCONHR’).
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Figura 14. Espectro FTIR do coletor Flotinor™ 5530.

6.2.2.

FTIR — Miristoil Putrescina

O Miristoil Putrescina € um biosurfactante composto por grupos amina e que
podem ser observados na Figura 15 apresenta o espectro obtido no infravermelho do
coletor Miristoil Putrescina. Os grupos funcionais identificados estdo de acordo com as
Putrescinas reportadas na literatura. A banda em 687 cm™ esta relacionada com as
vibracdes de balanco do CH.. As bandas entre 1200 e 800 cm™ estéo relacionadas com
as vibragcbes de estiramento da ligacdo C-C (Silverstein, 2012), provenientes das
ligagbes da cadeia carbbnica de 14 carbonos do Miristoil, presentes na composicéo
quimica do coletor. A banda em 1473 cm™ esta relacionada a vibrages de torcédo e
balanco de grupos CH» (Kemp, 1991). De acordo com Saha et al. (2016), a banda forte
em 1537 cm? estd relacionada as flexGes tesoura N-H da putrescina. J4 a alta
intensidade em 1638 cm™ é atribuida a ligacdo C=0 (Pretorius, 2024) presente na
molécula da Putrescina. As altas intensidades em 2850 e 2917 cm? podem
corresponder as vibracbes de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos CH;

(Panahirad, 2023). De acordo com Pretorius (2024), a banda de absor¢do em 3300 cm”
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1 é um pico caracteristico do estiramento NH, das aminas presente na cabeca polar do

Miristoil Putrescina.
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Figura 15. Espectro de FTIR do coletor Miristoil Putrescina.

6.2.3.
FTIR - Hematita

A Figura 16 apresenta o espectro obtido no infravermelho do mineral hematita. A
banda de adsorcéo 548 e 455 cm™ podem ser atribuidas as vibracdes da ligacdo Fe-O
tipicos da hematita. Na literatura sé@o reportados alguns estudos relacionados aos picos
da hematita. Segundo Hao et al. (2019) os picos 548 e 465 cm™ sdo picos tipicos da
hematita. Lu et al. (2012) relataram que os picos em 544 e 467 cm™ representam a
vibracdo do estiramento da ligacdo Fe-O e a vibracdo de Fe-OH respectivamente.
Prakash et al. (1999) relatou que bandas entre 450 e 470 cm™ estéo relacionadas as

ligacOes de Fe-O relacionado com a hematita.
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Figura 16. Espectro de FTIR do mineral Hematita.

6.2.4.
FTIR - Quartzo

A Figura 17 apresenta o espectro obtido no infravermelho do mineral quartzo, as
bandas obtidas séo de quartzo reportados na literatura. Segundo Liang et al. (2023) as
bandas caracteristicas do quartzo variam entre 400 e 1200 cm?, onde o 455 cm™
corresponde a vibragdo de flexdo assimétrica Si-O-Si. A banda 692 cm™ corresponde a
vibracdo simétrica de Si-O. O 778 cm corresponde a vibracdo simétrica de estiramento
simétrico de Si-O e o pico de 1056 cm™ esta relacionado a vibracdo de estiramento
assimétrico de Si-O. Hernandez Simon et al. (2020) esses picos estao relacionados aos
modos de balango Si-O-Si (R) em 458 cm™?, em 812 cm™ indicando uma flexdo Si-O-Si
(B) e um alongamento Si-O-Si (S) em 1082 cm™.
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Figura 17. Espectro de FTIR do mineral quartzo.

6.2.5.

FTIR- Interagdo Flotinor™ 5530 com o Quartzo e Hematita

A Figura 18 apresenta o espectro obitdo no infravermelho antes e ap0s a interagéo
entre o coletor Flotinor™ 5530 e o mineral hematita. As bandas fortes de adsorcéo 548
e 455 cm podem ser atribuidas as vibracdes da ligacédo Fe-O caracteristico da fase da
hematita (Hao et al., 2019; Lu et al., 2012). Uma banda é verificada em 1529 cm™ que
pode estar relacionado a a flexdes de NH 1570-1515 cm™ (Saha et al., 2016). As bandas
em 2852 e 2921 cm™ estdo associadas as ligagGes de hidrocarbonetos (-CH,, -CHs) da
amido-amina (Silva et al., 2021). As bandas 1529, 2852 e 2921 cm-1 sdo bandas do
coletor Flotinor™ 5530 o que indica que ha adsorcdo do coletor na superficie da
hematita. Na literatura sdo encontrados resultados relacionados para a interacdo da
hematita com o coletores amida-amina. Silva et al. (2021) relataram que apés a
interagdo da hematita com amida-amina novas bandas de adsorgéo entre 2923 e 2852
cm-1 surgiram e estdo relacionadas aos estiramentos -CH3 e -CH2 da amido-amina.

Bicalho (2019) estudou o uso do Flotinor™ 5530 na flotacdo de minério de ferro
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dolomitico e verificou que as bandas em 2921 e 2852 cm™ sdo devidos a cadeia

hidrocarbonica e correspondem ao coletor Flotinor™ 5530.
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Figura 18. Espectro FTIR da hematita antes e apds a interagdo com o coletor Flotinor™ 5530.

A Figura 19 apresenta o espectro obtido no infravermelho antes e ap6s a interagcéo
entre o coletor Flotinor™ 5530 e o mineral quartzo. O espectro obtido apresentou bandas
de adsorcdo entre 455 e 1056 cm™ que representam bandas caracteristicos do quartzo
(Liang et al., 2023; Hernandez Simon et al., 2020). Uma banda pode ser verificada em
1473 cm?, essa banda pode estar associada a um deslocamento associado a vibragdo
angular do CH;, normalmente encontrado em amida-aminas (Coates, 2000). A banda
1533 cm™ que pode estar relacionado a a flexdes de NH 1570-1515 cm™ (Saha et al.,
2016). As bandas observadas em 2950 e 2919 cm™ podem ser associadas a vibragées
da ligagdo C-H dos alcanos em cadeias de hidrocarbonetos da amida-amina (Silva et
al., 2021). Esses resultados sugerem que ha adsorcéo do Flotinor™ 5530 na superfice
do quartzo. Resultados encontrados na literatura estdo de acordo com os obtidos no
estudo. Silva et al. (2021) relataram que ap6és a interagdo do quartzo com amido-amina
novas bandas de adsorcéo entre 2923 e 2952 cm* surgiram e estdo relacionadas aos

estiramentos de -CH3 e -CH2 da amido-amina e a vibracédo 1466 cm™ com a vibracéo e



61

alogamento das ligacdes N-C. Rocha et al. (2021) verificaram que essa adsor¢ao pode

estar relacionada a uma interagdo eletrostética entre o Flotinor e o quartzo.
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Figura 19. Espectro FTIR do quartzo antes e ap0s a interagcdo com o coletor Flotinor™ 5530.

Os espectros dos minerais quartzo e hematita apos a interacdo com o coletor
Flotinor™ 5530 apresentam picos caracteristicos do coletor. No entanto, é possivel notar
picos mais evidentes no espectro do quartzo apds a interacdo, 0 que sugere que o
Flotinor™ 5530 pode ser seletivo para a superficie do quartzo. Este estudo esta de
acordo com as conclusdes de Rocha et al. (2021) e Silva et al. (2021), que verificaram

maior seletividade pela superficie do quartzo ao utilizar um coletor amida-amina.

6.2.6.

FTIR- Interagdo Miristoil Putrescina com o Quartzo e Hematita

A Figura 20 apresenta o espectro obtido no infravermelho antes e ap6s a interacéo
entre o coletor Miristoil Putrescina e o mineral hematita. As bandas de adsorcdo 548 e
455 cm™ podem ser atribuidas as vibracées da ligacédo Fe-O e tipico da fase da hematita

(Hao et al., 2019; Lu et al.,, 2012). Apo6s a interacdo € possivel verificar bandas
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caracteristicas do coletor Miristoil Putrescina. A banda de adsor¢do em 1473 cm™ esta
associada a vibracdes do grupo CH: (Coates, 2000). Ja4 a banda de adsorcéo de 1537
cm? esta relacionada aos -NH presentes na Miristoil Putrescina (Saha et al., 2016). A
banda de adsorgédo proximo a 1638 cm™ esta relacionada com a ligagdo C=0 dos grupos
funcionais de &cido carboxilico, presente no coletor Miristoil Putrescina (Pretorius,
2024). As bandas presentes ap6s a interagdo em 2850 e 2917 cm™ estdo associadas
as vibracdes de estiramento assimétricos e simétricos dos grupos CH: (Saha et al.,
2016). Ja o pico em 3300 cm™ é um pico caracteristico de estiramento de NH2 das
aminas presente na Miristoil Putrescina (Pretorius, 2024). O espectro obtido apds a
interagdo entre o coletor Miristoil Putrescina e o mineral hematita indica que houve
adsorcao do coletor na superficie mineral, devido aos picos 3300, 2917, 2850 e 1638,
1537 e 1473 cm™® que sdo picos caracteristicos encontrados da molécula do Miristoil

Putrescina, entretanto ndo h& estudos na literatura que possam corrobarar essa

afirmacao.
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Figura 20. Espectro FTIR da hematita antes e apds a interacdo com o Miristoil Putrescina.
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A Figura 21 apresenta o espectro obtido no infravermelho antes e apés a interagéo
entre o coletor Miristoil Putrescina e o mineral quartzo. O espectro obtido apresentou
bandas de adsor¢do entre 455 e 1056 cm™ que representam picos caracteristicos do
quartzo (Liang et al., 2023; Hernandez Simén et al., 2020). Apds a interagao, verifica-se
bandas de adsorcdo especificos do coletor Miristoil Putrescina. A banda de adsorg&o
em 1085 e 1135 cm-1 estéo relacionadas com as vibragGes de estiramento da ligacdo
C-C (Silverstein, 2012). Ja4 a banda em 1473 cm™ é relacionada as vibragdes do do
grupo CH; (Coates, 2000). J& a banda de adsor¢cdo em1537 cm™ esta associada aos -
NH presentes no Miristoil Putrescina (Saha et al., 2016). A banda de adsor¢do préoxima
a 1638 cm™ esta ligada a ligagcdo C=0 dos grupos funcionais de acido carboxilico,
presente no coletor Miristoil Putrescina (Pretorius, 2024). As bandas intensas presentes
apos a interacdo em 2850 e 2917 cm estdo relacionadas as vibragdes de estiramento
assimétrico e simétrico dos grupos CH: (Saha et al., 2016). O pico em 3300 cm? é
caracteristico do estiramento de NH. das aminas presentes no Miristoil Putrescina
(Pretorius, 2024). O espectro obtido ap0s a interacdo entre o coletor Miristoil Putrescina
e 0 mineral quartzo sugere a possibilidade de adsor¢éo do coletor na superficie mineral,
contudo, ainda ndo ha estudos que confirmem isso na literatura, destacando a
relevancia do presente estudo para a contribuicdo académica de um potencial coletor

para a flotagao.
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Figura 21. Espectro FTIR do quartzo antes e apos a interagdo com o Miristoil Putrescina.

Os espectros dos minerais quartzo e hematita apos a interagdo com o coletor
Miristoil Putrescina apresentam picos caracteristicos do coletor. No entanto, observa-se
gue a interacdo entre 0 quartzo e o coletor exibiu picos mais intensos e evidentes em
comparagdo com a interagdo com a hematita. Esses resultados sugerem uma possivel
interagdo entre a Miristoil Putrescina e o quartzo. Além disso, o Flotinor™ 5530
apresentou picos mais sutis, enquanto a Miristoil Putrescina exibiu picos de adsorgdo
mais evidentes. Nenhum dos coletores apresentou deslocamento de picos, indicando

gue nado ha quimiossorcao.

6.3.

Medidas de tenséo superficial
6.3.1.

Flotinor™ 5530

A Figura 22 apresenta a influéncia do pH da solu¢cdo na tensdo superficial

utilizando 30mg/L do Flotinor™ 5530. O perfil mostra que o aumento do pH diminuiu a
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tensao superficial. Em pH 2 a tenséo superficial foi de 38,47 mN/m. Ja em pH 6 foi de
32,77 mN/m. Em pH alcalino o Flotinor™ 5530 apresenta as menores tensées
superficiais, com atingindo a menor tenséo superficial em pH 11 de 28,43 mN/m. Esse
fendbmeno indica que no meio alcanilo h&4 maior possibilidade de ocorrer a adsor¢éo no
surfactante na interface liquido/gés, devido a reducao da tensao superficial e com isso
favorecendo a formacgéo de espuma. Esse comportamento estd em concordancia com
os estudos reportados na literatura, onde em pH alcalino € utilizado para a flotacdo
cationica reversa. Segundo Rocha (2021) esse fenbmeno pode estar associado com o
aumento da espécie molecular na solu¢do, com o aumento do pH a hidrolise de RNHz*
para RNH; é promovida, eles também encontraram pH 10,5 as menores tensdes
superficiais. Castro et al. (1986) concluiram que a amina molecular possui maior
atividade na interface géas/liquido do que os ions amina, levando a maior diminuicao na

tensé&o superficial.
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Figura 22. Efeito do pH da solugéo na tensao superficial. Concentragéo do Flotinor™ 5530:
30mg/L.

A Figura 23 apresenta o efeito da concentracdo do coletor Flotinor™ 5530 na
tensdo superficial. O perfil de concentracdo mostra que a tenséo superficial da dgua

diminiui com o aumento da concentracdo. Com a adicdo de 30mg/L do Flotinor™ 5530
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a tensdo superficial da agua foi de 70 para aproximadamente 30 mN/m a partir 30mg/L
a tensdo superficial se manteve constante, o que indica que a concentracdo micilar
critica (CMC) foi atingida. Dessa forma, a tensao superficial reduz quando aumentamos
a concentracédo do Flotinor™ 5530 até atingir a CMC. A CMC menor da amida-amina
em relacdo aos reagentes convencionais esta associada ao comprimento da cadeia
hidrocarbonica (Castro et al. 1986). Segundo Rocha et al. (2021) relataram que a alta
atividade na interface liquido/gas e a menor CMC de coletores amida-amina, em
comparagao a outros reagentes convencionais, é promissor para a flotagédo, devido a
necessidade de usar menores concentracdes de coletores. Segundo Monteiro et al.
(2022) em pH alcalino a concentracdo necesséaria de amida-amina para atingir a CMC
foi de cerca de 80mg/L, atingindo a tenséo superficial de cerca de 30 mN/m, sugerindo
gue o coletor amida-amina foi mais eficiencie que reagentes convencionais por exigir
uma menor quantidade de reagente para atingir uma maior atividade na interface

liquido-gas devido ao segundo grupamento polar.
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Figura 23. Efeito da concentragdo do Flotinor™ 5530 na tensao superficial. pH 11.
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6.3.2. Miristoil Putrescina

A Figura 24 apresenta a influéncia do pH da solucdo na tenséo superficial usando
40mg/L do Miristoil Putrescina. O perfil mostra que o aumento do pH n&o trouxe
mudancas significativas. Em pH 2 a tensao superficial foi 46,13 mN/m. J4 em pH 6 foi
de 43,51 mN/m. Ja em pH alcalino o Miristoil Putrescina, apresentou os melhores
resultados, obtendo uma tenséo superficial de 39,74 mN/m em pH 9. Nesse caso, ha
um indicativo que em meio alcalino hd uma probabilidade maior de ocorrer adsor¢ao na
interface liquido-gas, favorecendo a formacéo de espuma e favorecendo a flotabilidade.
O Miristoil Miristoil Putrescina apresenta resultados préximos ao coletor Flotinor™ 5530,
apresentados anteriormente, onde em pH alcalino ambos apresentaram os melhores
resultados. O que assim como o Flotinor™ 5530 pode estar relacionado a hidrélise de
RNHs" para RNH; proporcionado pelo aumento do pH da solugéo. Estudos relacionados
ao efeito do pH na tenséo superficial do coletor Miristoil Putrescina ainda sdo escassos
na literatura. Segundo Araujo et al. (2005) a presenca do grupo polar adicional —O—
(CH)s promove a adsorcao do coletor na interface liquido-gas, diminuindo a tensdo
superficial da interface e aumentando a elasticidade dos filmes finos ao redor das
bolhas. Liu et al. (2020) observaram que a introducdo de novos grupos funcionais na
molécula de poliamina aumentou a atividade superficial do coletor e a adsorcédo seletiva

na superficie mineral.
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Figura 24. Efeito do pH da solug&o na tenséo superficial. Concentracdo do Miristoil Putrescina:
40mg/L.

A Figura 25 a influéncia da concentragéo do coletor Miristoil Putrescina na tenséo
superficial no pH 11. O perfil de concentragcdo mostra que a tensédo superficial da agua
diminuiu com o aumento da concentragdo. Com 40mg/L de Miristoil Putrescina a tenséo
superficial da agua foi de 70 para aproximadamente 40 mN/m, a partir desse ponto a
tensdo superficial se manteve constante, indicando que a concentragdo micilar critica
(CMC) foi atingida. Portanto, a tensao superficial do Miristoil Putrescina ira diminuir até

atingir a CMC em cerca de 40mg/L.

Na literatura alguns estudos mostram que o Miristoil Putrescina é capaz de reduzir
a tensdo superficial em concentragdes baixas. Patra et al. (2018) estudaram uma
poliamina (Gemini) como surfactante na flotag&o reversa de caulinita, onde o surfactante
consiste em em duas aminas idénticas ligadas por uma longa cadeia alifatica
hidrofébica. Sua caracteristica distintiva inclui atividade superficial, baixa CMC e
geometria molecular ajustavel. Esses surfactantes sdo anfifilicos, possuindo uma cadeia
hidrofébica e dois grupos hidrofilicos por molécula. Comparados aos surfactantes
monoméricos correspondentes, os surfactantes de aménio quaternario sdo muito mais

eficientes na reducéo da tenséo superficial da agua. Liu et al. (2020) estudaram um novo
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coletor de poliamina e notaram que os coletores poliamina possuem baixa concentracao
micelar critica e alta atividade superficial. Deng et al. (2017) estudaram um novo
surfactante catidnico contendo duas aminas na composi¢cdo quimica, o surfactante
apresentou baixa tensédo superficial, baixas concentracdes micelares critica e excelente
capacidade de espalhamento, tornando benéfico para a flotacdo. Esses estudos indicam
que o Miristoil Putrescina tem potencial para ser utilizado como surfactante devido a
suas capacidades de diminuir a tenséo superficial em baixas concentragdes, indicando

que que possui atividade na interface liquido-gas.
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Figura 25. Efeito da concentragdo do Miristoil Putrescina na tensdo superficial. pH 11.

Os resultados obtidos nos estudos de tenséo superficial do coletor, Miristoil
Putrescina mostram-se resultados promissores para a flotacdo, embora ainda ndo haja
estudos relacionados a isso na literatura. O Miristoil Putrescina foi capaz de reduzir a

tenséo superficial em baixas concentragfes e com pH alcalino.
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6.4.

Medidas de Angulo de contato

6.4.1.

Angulo de contato com o coletor Flotinor™ 5530

A Figura 26 apresenta os resultados do efeito do pH no &ngulo de contato da
hematita antes e apds a interagdo com o coletor Flotinor™ 5530. As medicdes foram
realizadas em uma faixa de pH entre 2 e 11, mantendo a concentragéo de 30 mg/L. Foi
possivel verificar que em pH &cido a hematita in natura apresentou seu maior angulo de
contato, atingindo 46° em pH 4. Com o aumento do pH o &ngulo de contato diminui. De
acordo com Miller (2016), a maioria dos 6xidos minerais sdo hidrofilicos. Ele também
verificou que a hematita perde hidrofobicidade em pH alcalino, e que esse fendmeno
ocorre devido a hidroxilacao da superficie da hematita. Também foi possivel verificar um
aumento do angulo de contato da hematita apés a interagdo com o coletor Flotinor™
5530, indicando que pode ter acontecido a adsorcao do coletor na superficie da
hematita. Em pH 11, a hematita antes da interacdo teve um angulo de contato de
aproximadamente 44,07°, e apés a intera¢éo o angulo passou para 68,59°. Portanto, ha
um indicativo de que apo0s a interacdo a hematita passou a ser mais hidrofébica. Wu et
al. (2023) estudaram a mudanca do angulo de contato da hematita antes e apos a
interagdo. Eles encontraram um &angulo de contato de 36,40° para 89,50° apds a
interagdo com um coletor a base de amina, aumentando consideravelmente a
hidrofobicidade da hematita.
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Figura 26. Efeito do pH no angulo de contato da hematita antes e apés a interacdo com o

coletor Flotinor™ 5530. Concentragdo 30mg/L.

Os resultados do efeito da concentracéo do coletor Flotinor™ 5530 no angulo de
contato da hematita sdo apresentados na Figura 27. As avaliacdes foram realizadas em
pH 11, devido a ter encontrado o maior dngulo de contato em pH 11, e em uma faixa de
concentracdo até 50 mg/L. Verifica-se que o aumento da concentragdo aumentou o
angulo de contato para 65,44° em 5mg/L e teve uma pequena variagdo até atingir o seu
maior angulo de aproximadamente 69° em 30 mg/L e depois mantendo-se praticamente
linear. Esses resultados estéo de acordo com trabalhos encontrados na literatura. Vieira
et al. (2021) encontraram um angulo de 68,2° utilizando pH 10,5 apds a interagdo com
o Flotinor™ 5530 com concentracdes de 10 e 20 mg/L. J& Monteiro et al. (2022)
encontraram valores préoximos a 60° em pH 10,5 utilizando o coletor Flotinor™ 5530, e
eles também notaram que o aumento da concentracdo do Flotinor™ 5530 ndo

ocasionou grandes varia¢des no angulo de contato.
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Figura 27. Efeito da concentragdo no angulo de contato da hematita com o coletor Flotinor™
5530. pH 11.

A Figura 28 apresenta os resultados do efeito do pH no &ngulo de contato do
guartzo antes e apés a interagcdo com o coletor Flotinor™ 5530. As medi¢Ges foram
realizadas em uma faixa de pH entre 2 e 11, mantendo a concentracdo de 30 mg/L. Os
perfis mostram que o pH teve uma baixa influéncia no angulo de contato do quartzo in
natura. Sun et al. (2022) estudaram o efeito do pH no &ngulo de contato e notaram que
0 pH néo teve um efeito significativo no angulo de contato do quartzo. Essas pequenas
variagdes no angulo de contato em diferentes pHs estéo relacionadas as mudancas de
carga superficial do mineral ao modificar o pH (Hoeiland et al.,, 2001). Também é
possivel notar que apds a interacdo com o coletor Flotinor™ 5530, o angulo de contato
do quartzo aumentou em toda a faixa de pH estudada, atingindo os seus maiores
angulos de contato em pH alcalino. Em pH 11, houve um acentuado aumento no angulo
de contato do quartzo, passando de 33,96° para 87,29°. Esse aumento no angulo de
contato do quartzo apoés a interacdo é um forte indicativo de que houve adsor¢do do
coletor na superficie do quartzo. Yang et al. (2022) estudaram o angulo de contato de
quartzo e malaquita. Os autores verificaram que 0s minerais puros apresentavam baixa
hidrofobicidade. Apés a interagdo com um coletor amina, o angulo de contato do quartzo

teve um aumento de 24° para 97°, indicando uma forte adsorcdo pela superficie do
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guartzo. O angulo de contato do quartzo apés a interacéo com o coletor Flotinor™ 5530,
nas mesmas condicbes que a hematita, apresentou angulos superiores. Yang et al.
(2021) estudaram o angulo de contato para o quartzo e a hematita, utilizando um coletor
a base de amina, e obtiveram maiores angulos de contato para o quartzo do que para a
hematita. Esses resultados indicam que o coletor adsorveu preferencialmente na

superficie do quartzo, indicando que pode ser mais seletivo para a flotagdo do quartzo.
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Figura 28. Efeito do pH no angulo de contato do quartzo antes e apds a interagdo com o coletor
Flotinor™ 5530. Concentragéo 30mg/L.

Os resultados do efeito da concentracéo do coletor Flotinor™ 5530 no angulo de
contato do quartzo sao apresentados na Figura 29. As analises foram realizadas em pH
11, variando a concentracdo até 50 mg/L. Verifica-se que o aumento da concentracao
ndo provocou uma alteracao significativa, atingindo o maior angulo de contato de 87,29°
na concentracdo de 30 mg/L e mantendo-se praticamente linear nas concentragdes
seguintes. Outros autores estudaram o efeito da concentracdo do coletor Flotinor™ 5530
no angulo de contato do quartzo e obtiveram resultados muito proximos. Monteiro et al.
(2022) encontraram um angulo de contato de aproximadamente 87° em pH 10,5

utilizando 75 mg/L do Flotinor™ 5530. Vieira et al. (2021) encontraram um angulo de
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contato de aproximadamente 83° nas mesmas condic¢des, utilizando 20 mg/L do coletor
Flotinor™ 5530.
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Figura 29. Efeito da concentragdo no angulo de contato do quartzo com o coletor Flotinor™
5530. pH 11.

6.4.2.

Angulo de contato com o coletor Miristoil Putrescina

A Figura 30 apresenta os resultados do efeito do pH no &ngulo de contato da
hematita antes e apés a interagdo com o coletor Miristoil Putrescina. As medi¢des foram
realizadas em uma faixa de pH entre 2 e 11, mantendo a concentragdo de 40 mg/L.
Pode-se verificar que o angulo de contato da hematita aumentou apos a interagdo com
0 coletor Miristoil Putrescina, indicando que o Miristoil Putrescina foi capaz de
hidrofobizar a superficie da hematita. Apos a interacéo, € possivel notar que o angulo
de contato praticamente linear em toda a faixa de pH, com destaque para o pH 10, que

foi capaz de aumentar o angulo de contato da hematita de 49,48° para 61,73°.

O Miristoil Putrescina apresentou um comportamento semelhante ao Flotinor™

5530, embora o Flotinor™ 5530 tenha atingido um angulo de contato de 68,59° e a
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Miristoil Putrescina 61,73° no seu melhor pH. Para a flotacdo catibnica reversa, esse
resultado é um bom indicativo, pois sugere que o Miristoil Putrescina hidrofobizou menos
a hematita do que o Flotinor™ 5530, indicando que ela pode ser mais seletiva para a
flotacdo de quartzo. Segundo Shrimali et al. (2018), na presenca de solucdes de
monoéter amina em pH 10,5, a hematita foi hidrofobizada, obtendo um angulo de
contato de aproximadamente 62°. Além disso, outros estudos na literatura mostram um
aumento no angulo de contato da hematita ap6s a interagdo com um coletor (Wu et al.,
2023; Liu et al., 2023; Abaka-Wood et al., 2017).
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Figura 30. Efeito do pH no angulo de contato da hematita antes e ap6s a interagdo com o

coletor Miristoil Putrescina. Concentragéo 40mg/L.

A Figura 31 mostra os resultados do efeito da concentracdo do coletor Miristolil
Putrescina no angulo de contato da hematita. O estudo foi realizado em pH 11, devido
a ter sido encontrado os maiores angulos de contatos no pH 11, e em uma faixa de
concentracdo até 50 mg/L. Verifica-se que ndo houve um aumento significativo com o
aumento da concentragao, pois ha um perfil de concentracdo quase linear, onde o maior
angulo de contato obtido foi de 61,46° com a concentragdo de 30 mg/L. Li et al. (2023)
estudaram o uso de um coletor a base de amina para a flotacao e avaliaram o angulo

de contato da hematita antes e apdés a interacao. Os autores concluiram que o angulo
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de contato da hematita aumentou e depois se manteve estdvel com 0 aumento da
concentracao, variando entre 45° até 60° utilizando entre 2-20 mg/L. O resultado dos
autores corrobaram com os resultados encontrado utilizando o Miristoil Putrescina, onde
os coletores a base de amina podem hidrofobizar a superficie da hematita, indicando

uma possivel adsor¢do na hematita.

90 90
85 — - 85
80 - 80
- 75 - 75
D i A
~ 70 - 70
IS [
fE 65 — - 65
c 4 L
8 60 - .8 ./.\l/. - 60
(D) . =
o 55 ) i 55
9 50 4 - 50
g) i L
c 454 o - 45
< s
40 — - 40
35 - 35
30 - 30
25 T T T T ~ T T T "~ T " T "1 25

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Concentracgéo (mg/L)
Figura 31. Efeito da concentragdo no angulo de contato da hematita com o coletor Miristoil

Putrescina. pH 11

A Figura 32 apresenta os resultados do efeito do pH no &ngulo de contato do
guartzo antes e apés a interagcdo com o coletor Miristoil Putrescina. O estudo foi
realizado na faixa de pH entre 2 e 11, mantendo a concentracdo de 40 mg/L. O quartzo
puro seguiu 0 mesmo comportamento apresentado anteriormente na Figura 30, onde o
pH nao teve grande impacto no angulo de contato do quartzo. Também é possivel notar
que apos a interagdo com o coletor Miristoil Putrescina, o angulo de contato do quartzo
aumentou em toda a faixa de pH analisada, mantendo um comportamento linear, tendo
seu maior angulo de contato em pH 11, passando de 33,96° para 89,66°. Esse notdrio
aumento no angulo de contato do quartzo apds a interacdo é um forte indicativo de que

houve adsor¢do da Miristoil Putrescina na superficie do quartzo.
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O Miristoil Putrescina obteve angulos de contato do quartzo maiores do que o
Flotinor™ 5530, onde o Flotinor™ 5530 no seu melhor pH alcancou 87,29° e o Miristoil
Putrescina 89,66°, o que indica que o Miristoil Putrescina € um coletor promissor para a
flotacéo seletiva de quartzo, podendo ser utilizado para concentracdo de minério de ferro
pela rota de flotacdo cationica reversa. Embora ainda ndo haja estudos relacionados ao
angulo de contato do quartzo com o Miristoil Putrescina, existem diversos estudos
relacionados a utilizagao de coletores a base de amina para a flotagéo de quartzo, onde
0s coletores foram capazes de atingir angulos de contato com o quartzo em
aproximadamente 90° (Yang et al.,, 2022; Yang et al., 2021; Li et al.,, 2017). Esse
comportamento em toda faixa de pH pode estar relacionado com a interacdo
eletrostética entre o coletor e a superficie do quartzo, comportamento caracteristico de

aminas com a superficie do quartzo (Lima et al., 2005).
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Figura 32. Efeito do pH no angulo de contato do quartzo antes e apds a interagdo com o coletor

Putrescina. Concentracéo do coletor 40mg/L.

A Figura 33 apresenta os resultados do efeito da concentracdo do coletor
Putrescina no angulo de contato do quartzo. O estudo foi realizado em pH 11 e em uma
faixa de concentracéo até 50 mg/L. E possivel verificar que o aumento da concentra¢io

ndo exerceu um impacto significativo no angulo de contato do quartzo. Em todo o perfil



78

estudado, o quartzo apresentou angulo de contato superior a 89°, atingindo seu maior
angulo de contato em 89,66° em 40 mg/L. A hidrofobicidade do mineral tende a sofrer
pouca alteracdo ao atingir a concentracao micelar critica (CMC) do surfactante, devido

a formacao de micelas (Martins, 2009).
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Figura 33. Efeito da concentragdo no angulo de contato do quartzo com o coletor Miristoil

Putrescina. pH 11.

Considerando os resultados mencionados, observa-se que o Miristoil Putrescina
apresentou angulos de contato com o quartzo de 89,66° e com a hematita de 61,73°, na
mesma concentracdo de biocoletor (40 mg/L) e pH (10). Esses resultados sugerem que
o Miristoil Putrescina foi capaz de hidrofobizar a superficie do quartzo e da hematita,
porém, para o quartzo, apés a interagdo com o Miristoil Putrescina, os angulos de
contato foram elevados em toda a faixa de pH analisada e em baixas concentragoes.
No entanto, ele também foi capaz de hidrofobizar a superficie da hematita em todos os
pHs analisados e em baixas concentracdes, mas com angulos inferiores aos do quartzo.
A literatura relata o uso eficaz de coletores a base de amina para atingir angulos de
contato proximos de 90° na flotacao de quartzo (Yang et al., 2022; Yang et al., 2021; Li
et al., 2017). Esse comportamento observado ao longo da faixa de pH pode estar

associado a interacdo eletrostatica entre o coletor e a superficie do quartzo, um
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comportamento caracteristico das interacfes entre aminas e a superficie do quartzo
(Lima et al., 2005). Os resultados obtidos com o Miristoil Putrescina reforcam o potencial
desse coletor para aplicacbes em flotacao catidnica reversa. O Miristoil Putrescina
apresentou angulos de contato mais altos nas interagdes com o quartzo e mais baixos
com a hematita, indicando maior hidrofobicidade do quartzo. A hidrofobicidade é um
indicador crucial da eficacia de um coletor na flotagdo mineral, pois quanto maior o
angulo de contato, mais hidrofébica é a superficie mineral, e maior a probabilidade de
formar o agregado bolha-particula essencial para o sucesso do processo de flotagdo
(Han et al., 2022).

6.5.

Medidas de Potencial Zeta

6.5.1.

Medidas de Potencial Zeta dos minerais

A Figura 34 apresenta os resultados do efeito do pH em funcdo do potencial zeta
da hematita em diferentes concentracbes de eletrélitos. E possivel verificar que ao
diminuir a concentracéo do eletrolito (NaCl), a magnitude do potencial zeta também
diminui, sendo 10 mol/L o potencial zeta mais negativo. Segundo Hunter (1981), essa
diminuicdo de magnitude esta relacionada ao efeito da compresséo da dupla camada
elétrica e ao acumulo de contra-ions, causado pelo aumento da forca i6nica do sistema.
Também é possivel verificar que ndo houve alteracao no ponto isoelétrico (PIE), que se
manteve proximo ao pH 4 em todas as concentragbes de NaCl. As particulas de
hematita estdo com cargas positivas em pH abaixo de 4 e negativas em pH acima de 4.
Alguns estudos na literatura encontraram valores de PIE entre o pH 4 e 5 para a
hematita. Albuquerque et al. (2021) estudaram o potencial zeta da hematita utilizando
NaCl com a concentracédo de 10 mol/L e encontraram PIE entre o pH 4,8. J4 Peganha
et al. (2015) encontraram PIE da hematita em torno do pH 4,8 utilizando 10~ mol/L de
NaCl como eletrélito indiferente. Wu et al. (2023) estudaram o potencial zeta da hematita
utilizando KCI como eletrélito indiferente na concentracédo de 10 mol/L e encontraram
PIE em torno do pH 5. Essas pequenas variagdes de PIE podem ser consequéncia da

composicao elemental diferente do mineral (Leja et al., 2004).
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Figura 34. Perfis de potencial zeta da hematita em diferentes concentra¢des de eletrdlito
(NaCl).

A Figura 35 apresenta os resultados do efeito do pH em funcdo do potencial zeta
do quartzo em diferentes concentragbes de eletrélitos. E possivel verificar que houve
uma diminuicdo na magnitude do potencial zeta ao aumentar a concentracdo do
eletrélito (NaCl), sendo que na concentracdo de 102 mol/L, observa-se um perfil mais
negativo do que nas demais concentracdes (102 e 10* mol/L). Essas variacdes na
magnitude do potencial zeta em funcdo da concentracdo do eletrdlito podem estar
relacionadas com o aumento da forga i6nica na solugcdo ocasionada pelo aumento da
concentracéo (Fuerstenau et al., 2005). Também € possivel verificar que em toda a faixa
de pH analisada, o quartzo apresentou carga negativa, ndo apresentando ponto
isoelétrico (PIE). Esses resultados estdo de acordo com a literatura. Wang et al. (2022)
estudaram o potencial zeta do quartzo e notaram que o quartzo apresentou carga
negativa em toda a faixa de pH testada (3-11) e n&o obtiveram PIE. Shen et al. (2023)
encontraram o mesmo resultado, onde o quartzo apresentou carga negativa em toda a

faixa de pH estudada e n&o encontraram PIE para o quartzo.
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Figura 35. Perfis de potencial zeta do quartzo em diferentes concentragdes de eletrolito (NaCl).

6.5.2.
Medidas de Potencial Zeta dos reagentes

A Figura 36 apresenta o efeito do pH no potencial zeta do coletor Flotinor™ 5530.
O Flotinor™ 5530 apresentou seu ponto isoelétrico (PIE) em pH 7,5 aproximadamente.
Em pH &cido, o Flotinor™ 5530 apresentou cargas positivas e em pH alcalino, cargas
negativas. Essa caracteristica possibilita 0 uso do Flotinor™ 5530 na flotagdo mineral,
dependendo da faixa de pH utilizada de acordo com a caracteristica do mineral alvo. Na
literatura, ha estudos do Flotinor™ 5530 como coletor para flotacdo catidnica reversa
(Matiolo et al., 2020; Silva et al., 2021). Devido a essas caracteristicas catiénicas do
Flotinor™ 5530, ele é utilizado como um potencial coletor para o quartzo, que possui
carga negativa em ampla faixa de pH, devido a isso existe possibilidade de que haja
interacdo entre eles devido a compensacéo de cargas do Flotinor™ 5530 e a superficie
mineral, sendo adsorvido preferencialmente na superficie do quartzo, quando ha
presenca de outros minerais, e com isso aumentando a seletividade e por consequéncia

a eficiéncia do processo.
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Figura 36. Perfil de potencial zeta do Flotinor™ 5530.

A Figura 37 apresenta o efeito do pH no potencial zeta do coletor Miristoil
Putrescina. O Miristoil Putrescina apresentou ponto isoelétrico (PIE) em pH 4,5
aproximadamente. Em pH acido até 4,5, o Miristoil Putrescina apresenta carga positiva,
apos 4,5, apresenta carga negativa em uma ampla faixa de pH, incluindo todos os pHs
alcalinos. Nota-se um comportamento muito parecido com o Flotinor™ 5530, com uma
certa flexibilidade dependendo da faixa de pH utilizada. Ainda ndo ha estudos na
literatura utilizando o coletor Miristoil Putrescina, mas devido ao seu comportamento
semelhante ao do Flotinor™ 5530, que é reportado como um coletor catidnico, entende-
se que o Miristoil Putrescina pode ser utilizado para a flotagdo. Além disso, na literatura,
h& diversos estudos relatando o uso de coletores catiénicos (aminas) para a flotagéo
(Liu et al., 2020; Han et al., 2022; Rocha et al., 2022).
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Figura 37. Perfil de potencial zeta do Miristoil Putrescina.

A Figura 38 apresenta o efeito do pH no potencial zeta do depressor Amido de
Milho. O amido apresentou ponto isoelétrico (PIE) préximo ao pH 2, com carga negativa
em guase toda a faixa de pH. Na literatura, sdo reportados comportamentos
semelhantes para o amido de milho. Pegana et al. (2017) estudaram o amido de milho
e obtiveram o PIE do amido em pH 2,5. Os autores relataram que a carga superficial
negativa do amido de milho esta relacionada aos grupos funcionais de hidroxila (-OH) e
aldeidos (HC=0). O amido de milho é utilizado como depressor de éxidos de ferro,
devido a seletividade entre o amido e os 6xidos de ferro (Wang et al., 2023; Yang et al.,
2023; Zhang et al., 2023).
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Figura 38. Perfil de potencial zeta do depressor Amido.

6.5.3.
Medidas de Potencial Zeta das interacdes entre os surfactantes e minerais

A Figura 39 apresenta os perfis de potencial zeta da hematita antes e apés a
interagdo com o coletor Flotinor™ 5530. E possivel verificar que a curva de zeta da
hematita antes da interacdo em pH 2 foi de aproximadamente 35mV e em pH 11 foi de
cerca de -40mV, com ponto isoelétrico (PIE) préximo ao pH 4. Apés a interagdo com o
Flotinor™ 5530, houve um pequeno deslocamento no perfil do potencial zeta, com a
reversao de carga alterando de pH 4 para pH 4,5. Em pH 2, houve um pequeno aumento
de 35mV para aproximadamente 37mV, e em pH 11, o potencial zeta se manteve

préximo ao -40mV.

Analisando o perfil de potencial zeta ap06s a interacdo, ha um indicativo de que
houve a adsor¢éo do coletor na superficie da hematita. Esse pequeno deslocamento do
perfil do potencial zeta, em comparagdo com a hematita pura, pode estar relacionado a
compensacao de carga de sitios negativos da hematita com o do coletor Flotinor™ 5530.
Silva et al. (2021) relataram que houve adsorcdo da amida-amina na superficie da

hematita. Eles também verificaram que houve uma maior mudanca de magnitude no pH
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8, com pouca variacdo nos demais pHs. Essa pequena variacdo apos o pH 8 pode estar
relacionada ao pKa da amida-amina em 8,3 (Rocha et al., 2021), diminuindo as forcas

ibnicas, e por consequéncia diminuindo a adsor¢do na superficie do mineral.
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Figura 39. Perfis de potencial zeta da hematita antes e depois da interagdo com o reagente
Flotinor™ 5530.

A Figura 40 apresenta os perfis de potencial zeta do quartzo antes e ap6s a
interacé@o com o coletor Flotinor™ 5530. Antes da interacéo, o quartzo tinha um potencial
zeta de aproximadamente -1ImV em pH 2 e -60mV em pH 11, sem apresentar ponto
isoelétrico (PIE). Apds a interacdo com o Flotinor™ 5530, houve uma mudanca no perfil
do quartzo. Em pH 2, houve um grande deslocamento no perfil, passando a apresentar
uma carga superficial de aproximadamente 60mV. Em pH 11, ndo houve grande
alteracdo na carga superficial. Além disso, o quartzo apés a interagdo apresentou uma

reversdo de carga proximo ao pH 5,5.

Essa mudanca no perfil do potencial zeta do quartzo, passando a ser positiva até
o pH 5,5, pode estar relacionada a adsor¢do ndo especifica por atragéo eletrostatica
dos cations da amida-amina. A partir do pH 5,5, houve uma diminui¢do da magnitude
do potencial zeta até o pH 11. Apés o pH 7, ndo houve grande mudanca na superficie

do quartzo comparado ao quartzo antes da interacao.
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Rocha et al. (2021) encontraram uma mudanca no perfil do quartzo apés a
interacdo com uma amida-amina, onde o quartzo passou a apresentar carga positiva
até o pH 8. Os autores também relacionaram esse comportamento a ligacao
eletrostética dos cétions amida-amina, além da ligacdo de hidrogénio e da coadsorgéo
e precipitacdo da amida-amina molecular na interface solido-liquido, comportamento
caracteristico de aminas. Silva et al. (2021) relataram um aumento na carga superficial
do quartzo apds a interacdo com um coletor amida-amina, sugerindo uma adsor¢éo do
coletor na superficie do mineral. Assim como na hematita, os autores relataram que
esse fendbmeno pode estar relacionado & compensacao de cargas negativas pelo coletor
através dos grupos aminas, e que a baixa mudanca na magnitude em pH alcalino esta
relacionada ao pKa da amina, diminuindo a espécie ibnica na solugdo e

consequentemente a adsorgdo na superficie mineral.
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Figura 40. Perfis de potencial zeta do quartzo antes e depois da interacdo com o reagente
Flotinor™ 5530.

A Figura 41 apresenta os perfis de potencial zeta da hematita antes e apés a
interacdo com o coletor Miristoil Putrescina. Antes da interacdo, o potencial zeta da
hematita em pH 2 era de aproximadamente 35mV e em pH 11 era de cerca de -40mV,

com ponto isoelétrico (PIE) proximo ao pH 4. Apds a interagdo com o Miristoil Putrescina,
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houve uma baixa alteracdo no perfil da hematita em pH 2, com o potencial zeta
mantendo-se em cerca de 35mV e um deslocamento do perfil, ocorrendo uma reversao
de carga em pH 4,2. A partir do pH 5, houve uma mudanc¢a maior no perfil, tornando a
hematita cerca de 10mV menos negativa em toda a faixa de pH alcalino, quando

comparada a hematita antes da interacao.

Analisando o perfil de potencial zeta apds a interagdo, verifica-se um
comportamento semelhante ao reagente anterior (Flotinor™ 5530), com uma pequena
mudanca no perfil do potencial zeta, em relacdo a hematita pura. Esse deslocamento
no perfil da hematita € um indicativo de que houve adsor¢do do Miristoil Putrescina na
hematita. No entanto, nota-se uma diferenca em pH alcalino, onde no Flotinor™ 5530,
o deslocamento em pH alcalino foi menor do que o do Miristoil Putrescina. Essa
diferenca pode estar relacionada aos diferentes pKa dos coletores, visto que o pKa da
amida-amina é 8,3 (Rocha et al., 2021) e o da Putrescina é 10,8 (Perrin, 1965). Com
isso, a diminuicdo das forcas i6nicas do Flotinor™ 5530 é atingida antes do Miristoil
Putrescina, o que explica a maior mudanga na magnitude do potencial zeta da hematita
em pH alcalino observada com o Miristoil Putrescina. Esta mudanca sutil no perfil do
potencial zeta apds a interacdo sugere adsor¢cdo do Miristoil Putrescina na hematita,
especialmente notavel apoés o PIE, que passa a apresentar um comportamento
semelhante ao do biocoletor, corroborabando com a hipotese da adsorgéo do Miristoll
Putrescina na superficie da hematita. Além disso, mesmo proximo ao pka do Miristoil
Putrescina, reportado na literatura para aminas proximo de 10,5 (Smith e Scott, 1990).
O perfil continua apresentando um perfil semelhante ao perfil do Miristoil Putrescina

estudado, 0 que pode estar relacionado a caracteristica poliamina do biocollector.
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Figura 41. Perfis de potencial zeta da hematita antes e depois da interagdo com o coletor

Miristoil Putrescina.

A Figura 42 apresenta os perfis de potencial zeta do quartzo antes e ap6s a
interacdo com o coletor Miristoil Putrescina. Antes da interacdo, o quartzo tinha um
potencial zeta de aproximadamente -1mV em pH 2 e -60mV em pH 11, sem apresentar
ponto isoelétrico (PIE). ApOs a interagdo com o Miristoil Putrescina, em pH 2, houve um
deslocamento de carga para aproximadamente 5mV, e em pH 11 ndo houve grandes
variagdes, mantendo-se proximo ao quartzo puro. Apos a interagéo, também é possivel

notar uma versdo de carga em pH 2,4.

Analisando o perfil do quartzo apds a interacdo, esse aumento é um indicativo de
gue houve interagédo eletrostatica. Comparando com o Flotinor™ 5530, em pHs acidos,
ocorreu uma grande compensacédo de carga, assim como no Flotinor™ 5530, mas o
aumento de magnitude do potencial zeta do quartzo com o Miristoil Putrescina pode
estar relacionado aos ions de R-NH e -OH presentes na molécula do Miristoil Putrescina,
gue podem estar formando uma ligacdo de hidrogénio com -O na superficie do quartzo,
aumentando a adsor¢cdo do reagente na superficie do quartzo. Liu et al. (2023)
estudaram um coletor a base de amina para flotacdo de quartzo e hematita e obtiveram

um comportamento semelhante: em pH superior a 2, o potencial zeta do quartzo
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aumentou, indicando atracao eletrostatica. Eles verificaram que os ions de R-NH e -OH
do seu reagente a base de amina poderiam estar formando ligacdo de hidrogénio com

0s oxigénios na superficie do quartzo, aumentando a adsor¢éo do coletor & amina.

J& em pHs neutros (6,7 e 8), nota-se que ndo houve mudancga no potencial zeta
do quartzo, e em pHs alcalinos, o potencial zeta do quartzo passou a ficar mais negativo,
0 que pode estar associado a hidratagédo das ligacdes Si-O quebradas e a formacao de
-Si-OH na superficie do quartzo. Com o aumento do pH, o quartzo adquire cargas

negativas devido a dissociacédo de -Si-OH em -Si-O (Ding et al., 2023).

Os resultados de potencial zeta corroboram com os resultados de tensdo
superficial e dngulo de contato, onde o Mirstoil Putrescina é capaz de adsorver na
superficie dos minerais, podendo ser um potencial coletor catidénico para flotacdo. De
acordo com Matiolo et al. (2020), reagentes como o Miristoil Putrescina, por serem

coletores catibnicos, podem ser utilizados para flotacdo de 6xidos.
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Figura 42. Perfis de potencial zeta do quartzo antes e depois da interacao com o Miristoil

Putrescina.



6.6.

Ensaios de Microflotagéo

6.6.1.

Ensaios de arraste

A Figura 43 apresenta o efeito do pH no arraste mecanico para 0os minerais quartzo
e hematita na fracdo granulométrica -106+44 ym. O quartzo apresentou maior arraste
do que a hematita em quase toda a faixa de pH estudada. Esse comportamento

provavelmente esté relacionado com a massa especifica dos minerais, sendo 2,65 g/cm?3

para o quartzo e 5,23 g/cm? para a hematita.

E importante notar que em todos os valores de pH analisados, o arraste mecanico
foi menor que 5% em massa, o que, de acordo com a literatura, pode ser considerado
baixo (Borges, 1993; Savassi, 1999; Simbes, 2020). O arraste mecanico € um parametro

importante para a flotagé@o, pois representa o transporte das particulas que nao foram

hidrofobizadas, o que pode diminuir a seletividade do processo (Lima, 2009).
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6.6.2.
Ensaios de microflotacdo com Flotinor™ 5530.

A Figura 44 apresenta o efeito do pH na flotabilidade da hematita utilizando 40
mg/L do coletor Flotinor™ 5530. Com base nos resultados obtidos, nota-se que a
flotabilidade da hematita aumentou até o pH 6, alcancando sua maior flotabilidade
(aproximadamente 75%) e foi diminuindo gradativamente em toda a faixa de pH alcalino,

até o pH 11, atingindo aproximadamente 30% de flotabilidade.

Rocha (2021) obteve resultados semelhantes, onde a maior flotabilidade foi em
pH 8 com a amida-amina estudada, no qual a flotabilidade foi de aproximadamente 40%.
No entanto, em pH 12, eles também encontraram uma queda brusca da flotabilidade. O
autor também relatou que esse fenbmeno esta relacionado ao pKa da amida-amina,
reportado pelo autor como 8,3, acarretando baixas concentragfes da espécie idnica do
coletor. Esse resultado corrobora com os resultados de Potencial Zeta e angulo de
contato, onde no potencial zeta em pH 6 houve um deslocamento no perfil da hematita
apo6s a interagdo, indicando uma interacdo entre o Flotinor™ 5530 e a hematita, e no
angulo de contato houve um aumento em pH 6, indicando que houve a hidrofobizagéo

da particula de hematita apds a interacéo.
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Figura 44. Efeito do pH na flotabilidade de hematita. Concentragao do Flotinor™ 5530 40mg/L.
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A Figura 45 apresenta o efeito da concentragdo do Flotinor™ 5530 na flotabilidade
da hematita no pH 11. Com a finalizade de entender o comportamento do Flotinor, a
concentracao foi variada no pH que apresentou uma possivel janela de seletividade,
devido aisso o pH utilizado no perfil da concentragéo foi o pH 11. Finalmente, analisando
os resultados obtidos, pode-se notar que a flotabilidade aumentou com o aumento da
concentracdo entre 5 e 100 mg/L do coletor, atingindo aproximadamente 45% de
flotabilidade, entretanto nota-se um perfil quase linear, indicando que o aumento da
concentragao nédo trouxe grande impacto na flotabilidade da hematita. Esses resultados
estdo em concordéancia com os ensaios realizados anteriormente de &ngulo de contato
e tensdo superficial, nos quais 0 aumento da concentracdo do coletor aumentou o
angulo de contato hidrofobizando a hematita, e na tensdo superficial, onde o Flotinor™
5530 foi capaz de diminuir a tensao superficial da &gua com o aumento da concentracéo,
até atingir sua CMC e com isso linearizando o perfil de tens&o superficial em fungéo da
concentracdo. Essa linearizagcdo no perfil de flotabilidade em fung&o da concentragdo
pode estar relacionada a CMC do coletor que foi em 30 mg/L. ApOs essa concentracao,
podem estar formando micelas, que saturam a solucdo e podem afetar a flotabilidade

da particula (Merma et al., 2018).
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Figura 45. Efeito da concentragdo do Flotinor™ 5530 na flotabilidade de hematita. pH 11.
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A Figura 46 apresenta o efeito do pH na flotabilidade do quartzo utilizando 40 mg/L
do coletor Flotinor™ 5530. Analisando os resultados, verifica-se que o aumento do pH
favoreceu a flotabilidade do quartzo, sendo observada uma maior flotabilidade em pHs
alcalinos. Em pH 8, nota-se o pico de flotabilidade de 98%, apds o qual os demais pHs
permaneceram constantes. Esses resultados estdo em concordancia com o0s
encontrados na literatura utilizando o Flotinor™ 5530. Rocha (2021) estudou a
microflotacdo do quartzo e observou um comportamento semelhante, reportando uma

alta flotabilidade do quartzo entre os pHs 6 e 10,5.

Os resultados obtidos anteriormente nas andlises de potencial zeta, angulo de
contato e tensao superficial corroboram com os obtidos na microflotacdo em tubo
Hallimond. Na tensdo superficial, os pHs alcalinos apresentaram as menores tensdes
superficiais, sendo que em pH 11 foi a menor entre elas. Ja o angulo de contato
apresentou um grande aumento em pHs alcalinos, indicando uma forte hidrofobizacao
das particulas, e o potencial zeta apresentou uma mudanca no perfil do potencial zeta
do quartzo, apresentando um deslocamento para a direita. O pH 11 apresentou uma
boa janela de flotacdo para o sistema de flotac&o catidnica reversa, onde em pH 11 a
flotabilidade foi de aproximadamente 98% para o quartzo e aproximadamente 30% para
a hematita. Essa grande diferenca na flotabilidade dos minerais € uma boa janela de
seletividade para flotar o quartzo, indicando a necessidade de baixas dosagens de

depressor para a flotagédo catidnica reversa.



94

100 5 5 100
4 i/ \E/E E i
90 — i/ - 90
80 - | 80
704 L 70
S i
o 60 - L 60
© A L
®
T 504 | 50
5 - b
© 40 - | 40
o 1 |
L 30- | 30
20 - | 20
10 4 L 10
0 1 1 1 1 1 ' 1 1 1 1 1 O
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Figura 46. Efeito do pH na flotabilidade de quartzo. Concentracdo do Flotinor™ 5530 40mg/L.

A Figura 47 apresenta o efeito da concentracéo do Flotinor™ 5530 na flotabilidade
do quartzo no pH 11. Para compreender o efeito da concentracao foi utilizado o melhor
pH encontrado anteriormente. Portanto, com base nos resultados obtidos, nota-se que
a flotabilidade aumentou com o aumento da concentracdo até a concentracdo de
30mg/L, atingindo aproximadamente 98% de flotabilidade. Apartir de 30mg/L a
flotabilidade permaneceu constante nas demais concentragfes analisadas (40, 50 e
100mg/L). O perfil de concentracdo do quartzo com Flotinor™ 5530 apresentou um
resultado semelhante ao da hematita com Flotinor™ 5530, onde ao atingir a CMC, a
flotabilidade permaneceu constante, o que é um indicativo de que apds 30mg/L ha a
formacao de micelas na soluc¢éo. O resultado também esta em concordancias com os
estudos de angulo de contato, onde apartir de 30mg/L permaneceu constante. Segundo
Viana (2006), espera-se que a hidrofobicidade do mineral sofra pouca alteracéo a partir

de certa concentracdo de surfactante devido a formacédo de micelas.
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Figura 47. Efeito da concentragdo do Flotinor™ 5530 na flotabilidade de quartzo. pH 11.

6.6.3.

Ensaios de microflotacdo com Miristoil Putrescina

A Figura 48 apresenta o efeito do pH na flotabilidade da hematita utilizando 40
mg/L do coletor Miristoil Putrescina. Com base nos resultados obtidos, nota-se que a
flotabilidade da hematita aumentou até o pH 10, alcangando sua maior flotabilidade em
aproximadamente 41% e diminuindo em pH 11 para aproximadamente 36%. Esse
comportamento pode estar relacionado ao pKa do coletor, visto que na literatura sao
reportados estudos que relataram o pKa de aminas em pH préximos a 10,5 (Monte et
al., 2023). Esse pKa esta de acordo com o pKa reportado para a Putrescina na literatura,
onde é relatado um pKa em pH 10,8 (Perrin, 1965). Portanto, essa queda de flotabilidade
pode estar relacionada ao pKa do coletor, que ira diminuir as espécies idnicas do coletor,

diminuindo, por consequéncia, a concentracdo do mesmo em solugéo.

Esses resultados estdo em concordancia com os resultados de Potencial Zeta,
angulo de contato e tensdo superficial, onde em pHs alcalinos atingiu a menor tensao
superficial. J& no potencial Zeta em pH 10, indicava um deslocamento no perfil da

hematita apds a interacdo. No angulo de contato em pH 10, o Miristoil Putrescina
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aumentou o angulo de contato da hematita, indicando que houve a adsorcdo do Miristoil
Putrescina na superficie da hematita, sendo assim capaz de flotar o mineral. Esses
resultados também estdo em concordancia com trabalhos reportados na literatura
utilizando coletores a base de amina que apresentam comportamento semelhante para
flotacdo de hematita (Liu et al., 2023; Rocha et al., 2022).
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Figura 48. Efeito do pH na flotabilidade de hematita. Concentragcéo do Miristoil Putrescina
40mg/L.

A Figura 49 apresenta o efeito da concentragdo do Miristoil Putrescina na
flotabilidade da hematita no pH 11. O pH 11 foi onde ocorreu a maior janela de
seletividade, portanto para entender o efeito da concentracdo nesse estudo visando
compreender o comportamento da Miristoil Putrescina com relagdo a Hematita. Onde
nota-se que os resultados obtidos, com o aumento da concentragéo, a flotabilidade
aumentou em todo o perfil de concentracdo analisado, tendo um aumento em 100mg/L,
onde atingiu cerca de 50% de flotabilidade, o que indica que o aumento da concentracdo
pode prejudicar a seletividade do processo de flotagéo reversa. Estudos anteriores de
angulo de contato apoiam esses resultados, portanto mesmo com o decréscimo de
flotabilidade ocorrido em pH 11, o aumento da concentracdo do Miristoil Putrescina

beneficiou a flotabilidade da hematita, ao contrario do que ocorreu com o Flotinor™



97

5530, apds saturar a solucéo e formar as micelas, ndo houve prejuizo para a flotacao.
O coletor Miristoil Putrescina aumentou, o que pode ter ocorrido devido ao aumento de
reagente na soluc¢do, comprimindo o reagente e, portanto, gerando mais espumas com
bolhas menores e mais estabilidade, arrastando as particulas de hematita presentes na
microcélula de flotacdo (Zhang, 2016; Melo et al., 2007).
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Figura 49. Efeito da concentragéo do Miristoil Putrescina na flotabilidade de hematita. pH 11.

A Figura 50 apresenta o efeito do pH na flotabilidade do quartzo utilizando 40 mg/L
do coletor Miristoil Putrescina. Analisando os resultados, verifica-se que o aumento do
pH favoreceu a flotabilidade do quartzo, resultando em maiores flotabilidades em pHs
alcalinos. Em pH 10, foi observado o maior pico de flotabilidade, de aproximadamente
97%, e em pH 11 a flotabilidade permaneceu constante. Mesmo em pH préximo ao pKa
da Putrescina, a flotabilidade do quartzo permaneceu alta. Esse fendmeno pode estar

relacionado aos grupos aminos presentes na composi¢cado quimica do coletor.

Monte et al. (2023) estudaram as diferencas de pKa para mono e diaminas e
observaram que a protonagdo no grupo secundério da diamina, em torno do pH 10,5,
leva a menos grupos aminos ionizados na solucdo com dois tipos de amina. Os autores

também relataram que esse fenbmeno causa um efeito positivo, pois minimiza a
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repulsdo eletrostatica entre os coletores catibnicos na camada de adsor¢ao, o que pode
explicar o melhor desempenho na flotacdo. Portanto, a escolha do pH de flotacdo

proximo ao pKa do coletor leva & minimizagéo da repulséo eletrostatica.

Os estudos fundamentais realizados em etapas anteriores, como potencial zeta,
angulo de contato e tensdo superficial, corroboram com os resultados obtidos na
microflotacdo em tubo Hallimond. A tenséo superficial foi menor em pHs alcalinos, e os
maiores angulos de contato foram alcancados em pHs alcalinos. Ja o potencial zeta
apos a interacdo mostrou um deslocamento no perfil do quartzo. Todos os resultados
anteriores indicavam a possibilidade de adsorcdo na superficie do quartzo e que
poderiam ser utilizados para a sua flotacéo, o que foi confirmado com os resultados de
flotac@o. Destaca-se o pH devido a sua alta flotabilidade de quartzo e baixa flotabilidade
de hematita. Em pH 11, a flotabilidade de quartzo foi de cerca de 97% e de hematita de
35%, resultando em uma grande diferencga. Essa diferencga na flotabilidade dos minerais
puros pode ser considerada uma janela de seletividade para flotar o quartzo em

sistemas minerais ou em minérios de ferro, visto que o quartzo € o principal mineral de

ganga.
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40mg/L.
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A Figura 51 apresenta o efeito da concentragéao do coletor Miristoil Putrescina na
flotabilidade de quartzo em pH 11. O pH 11 foi onde ocorreu maior flotabilidade, portanto
para entender o efeito da concentracdo nesse estudo visando compreender o
comportamento da Miristoil Putrescina com relagéo o Quartzo. Com base nos resultados
obtidos, verficia-se que a flotabilidade de quartzo aumentou com o aumento da
concentracdo até 30mg/L, atingindo cerca de 98% de flotabilidade. A partir dessa
concentracdo a flotabilidade permaneceu constante nas demais concentragdes
analisadas (40,50 e 100 mg/L). Os estudos fundamentais realizados anteriormente de
tens&o superficial e angulo de contato corroboram com os resultados de microflotagéo
em tudo hallimond, onde o aumento da concentragdo foi capaz de diminuir a tensdo
superficial até 40mg/L atingindo sua CMC e permanecendo constante nas demais
concentracdes, nos estudos de angulo de contato o Miristoil Putrescina foi capaz de
hidrofobizar o quartzo em todas as concentragfes estudadas (5-50mg/L), mantendo um
perfil linear. A hidrofobicidade do mineral tende a sofrer pouca alteracdo ao atingir a
concentracdo micelar critica (CMC) do surfactante, devido a formacdo de micelas
(Martins, 2009).

100 100
- E/iii\ﬁ E L
90 / - 90
80 L 80
704 L 70
S 1 i
o 604 L 60
© i L
©
S 50+ L 50
8 40 L 40
o 1 |
L 304 L 30
20 L 20
10 - L 10
oO—+——F——7—7T—T T T 71— 71— 71— 710

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentragédo (mg/L)

Figura 51. Efeito da concentragédo do Miristoil Putrescina na flotabilidade de quartzo. pH 11.



6.7.

Ensaios de flotagdo em Sistema (Patridge-Smith)

6.7.1.

Ensaio de arraste

100

A Figura 52 apresenta o efeito do pH no arraste mecéanico para o sistema mineral

com 60% de hematita (Aproximadamente 42% de teor de ferro) e 40% de quartzo na

fracdo granulométrica de -106+44 ym. Com base nos resultados obtidos, nota-se que

em toda a faixa de pH analisada o arraste mecanico foi inferior a 5%, assim como para

0s ensaios de tubo hallimond, foi adotado arraste mecéanico menor que 5% como baixo
(Borges, 1993; Savassi, 1999; Simdes, 2020). Com base nesse arraste mecanico é

possivel analisar de forma mais evidente a eficiéncia do processo de flotagéo.
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Figura 52. Efeito do pH do sistema no arraste mecénico do sistema mineral. Tamanho de

particula -106+44 pym.
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6.7.2.

Ensaios de flotacdo em sistema com Flotinor™ 5530.

A Figura 53 apresenta o efeito do pH na recuperacdo metallrgica e no teor de
guartzo no sistema mineral utilizando 40 mg/L de Flotinor™ 5530. Com base nos
resultados obtidos, verifica-se que o aumento do pH favoreceu a Recuperacéo e teor de
quartzo. Em pH 4, hd um aumento significativo na recuperacdo metallrgica, alcancando
96% e um teor de 47% de quartzo. A melhor condicdo foi alcancada em pH 11 com
recuperacao metallrgica de 98% e um teor de quartzo de 80%, também foi possivel
observar que nessa condicdo o teor de ferro foi de cerca de 14,41, o que indica que
houve uma boa recuperagéo de quartzo.

Esses resultados estdo em concordancia com os resultados de flotagdo individual
em tubo Hallimond, onde em pH 11 a flotabilidade de quartzo foi de 98% e para a
hematita de 30%, confirmando a janela de seletividade em pH 11. Matiolo et al. (2020)
estudaram o Flotinor™ 5530 em flotac&o de coluna e relataram um aumento na flotagdo
de quartzo em pH 10,5. Rocha et al. (2021) relataram a possibilidade de maior
seletividade da amida-amina entre os dois minerais nos valores de pH 8 a 10,5, sem o
uso do depressor.
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Figura 53. Efeito do pH na recuperagdo metallrgica no sistema. Concentragcao 40mg/L.
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A Figura 54 apresenta o efeito da concentracéo do Flotinor™ 5530 na recuperagdo
metallrgica e no teor de quartzo no sistema mineral em pH 11. Verifica-se que o
aumento da concentracao favoreceu a recuperacao metallrgica e o teor de quartzo até
20 mg/L, onde o teor de quartzo no flotado foi de aproximadamente 83% e a recuperacao
metallrgica foi de 99%, com 12% de teor de ferro. ApOs essa concentracdo, a
recuperacao e o teor de quartzo diminuiram, enquanto o teor de ferro aumentou. Esse
efeito mostra que, apés 20mg/L, o aumento da concentracéo do Flotinor™ 5530 diminuiu
a seletividade, flotando também a hematita.

Os testes individuais em tubo Hallimond corroboram com os resultados na
Patridge-Smith, onde o aumento da concentracdo favoreceu a flotabilidade da hematita.
Nesse aspecto, 0 aumento da concentragdo € negativo para a flotagc&o catidnica reversa,
onde ao aumentar a concentracdo diminuiu a seletividade do processo, pois o teor de
ferro aumentou no concentrado. No entanto, ndo foi possivel atingir um teor de ferro
menor que 5% sem a presenca de amido de milho, como reportado na literatura (Matiolo
et al., 2020). Essa diferenca pode estar relacionada ao tipo de flotacdo utilizada, onde

os autores utilizaram flotacdo de coluna e obtiveram entre 3% e 38% de ferro no material

flotado.
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A Figura 55 apresenta o efeito da concentragéo do depressor amido de milho na
recuperacdo metallrgica e no teor de quartzo utilizando 20 mg/L de Flotinor™ 5530 e
pH 11 no sistema mineral. Verifica-se que o aumento da concentracdo do amido de
milho melhorou a seletividade do processo até a concentragcao de 30 mg/L, alcangando
99% de recuperacdo metallrgica e 96% de teor de quartzo no flotado. Nesse ponto o
teor de ferro no flotado foi de 3%. ApGs essa concentracdo, a recuperacao e o teor de
quartzo diminuiram, indicando que o aumento da concentracdo do depressor comecgou

a prejudicar a flotacdo, deprimindo também o quartzo.

Esse fendmeno pode estar relacionado a interacéo entre as moléculas da amida-
amina e do amido, dando origem ao efeito clatrato. Lima et al. (2013) relataram a
formacdo de clatratos ocasionando a depressdo do quartzo. Os autores também
relataram que o efeito clatrato refere-se aos compostos moleculares de uma espécie
gue ocupam 0s espagos vazios na rede de outras espécies, formando um
empacotamento do amido nos surfactantes e resultando na depressdo de minerais

hidrofébicos.

Utilizando 20 mg/L de Flotinor™ 5530 em pH 11 e 30 mg/L de amido de milho, foi
possivel obter o melhor flotado com apenas 3% de teor de ferro. J& no néo flotado, foi
possivel obter teor de ferro de 69% e 1,49% de quartzo, conseguindo uma alta qualidade
para a recuperacdo da hematita. O amido melhorou a eficiéncia do processo de flotacao,
diminuindo o teor de hematita na espuma, minimizando a perda do mineral. Diferente
do que foi relatado por Rocha (2021), que relatou que a dosagem do amido nao teve

efeito significativo na recuperacdo de massa e no teor de ferro e quartzo no concentrado.
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6.7.3.

Ensaios de flotagcdo em sistema com Miristoil — Putrescina

A Figura 56 apresenta o efeito do pH na recuperacdo metallrgica e no teor de
quartzo no sistema mineral utilizando 40 mg/L de Miristoil Putrescina. Com base nos
resultados obtidos, verifica-se que o aumento do pH favoreceu a recuperagdo do
guartzo, obtendo os melhores resultados em pH alcalino. Em pH 2 a recuperagdo
metallrgica foi de aproximadamente 10% com teor de quartzo de 20%. Ja em pH 6 a
recuperacdo metalirgica teve um aumento para aproximadamente 30% e o teor de
quartzo para aproximadamente 51%. Em pH 11 foi alcangando a maior recuperacéo de
guartzo, com a recuperacdo metallrgica de aproximadamente 95% e o teor de quartzo
de 80%, com o de teor de ferro de aproximadamente 14%, entre os demais pHs, em pH
0 néo flotado apresentou teor de ferro de aproximadamente 65% de teor de ferro e 7%
de teor de quartzo. Esses resultados estdo em concordancias com os resultados de
flotac&o individual em tudo Hallimond, onde em pH 11 a flotabilidade de quartzo foi de
cerca 96% e para hematita de 36%, confirmando uma boa janela de seletividade em pH
11, apresentando um desempenho semelhante ao coletor comercial Flotinor™ 5530. Liu

et al. (2020) estudaram uma poliamina para flotacao catidnica reversa, onde estudaram
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uma mistura entre quartzo e hematita puras com teor de ferro de cerca de 41,27%. Os
autores relataram a melhor recuperacdo massica e teor de ferro em pH 10, atingindo
cerca de 66% de teor de ferro no néo flotado.

Conforme reportado na literatura, a introducdo de novos grupos amino na
molécula do Miristoil Putrescina favorece a formacgdo de ligacdes de hidrogénios com
0s grupos silanol ionizados (Si-O) na superficie do quartzo, além da atracao eletrostatica
dos ions postivos do surfactante (Araujo et al., 2020; Liu et al., 2020; Liu et al., 2019).
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Figura 56. Efeito do pH na recuperacao metallrgica no sistema. Concentracéo do coletor:
40mg/L.

A Figura 57 apresenta o efeito da concentracdo do Miristoil Putrescina na
recuperacao metallrgica e no teor de quartzo no sistema mineral em pH 11. Verifica-se
gue o aumento da concentracao favoreceu a recuperacdo metallrgica e o teor de
guartzo até atingir a melhor concentragcdo, que foi 40 mg/L. Nessa concentracdo, a
recuperacdo metallrgica foi de aproximadamente 93% e o teor de quartzo
aproximadamente 80%, com 14% de teor de ferro na espuma. J& no material ndo
flotado, o teor de ferro foi de aproximadamente 65% e o teor de quartzo
aproximadamente 7%. ApOs essa concentracdo, a recuperacdo e o teor de quartzo
diminuiram, enquanto o teor de ferro aumentou, mostrando que a partir de 40 mg/L o

Miristoil Putrescina diminuiu a seletividade, flotando também a hematita. Esse
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comportamento é semelhante ao reagente comercial Flotinor™ 5530, que apés uma
determinada concentracdo diminui a seletividade, diminuindo a eficiéncia do processo
com porcentagens de ferro na espuma de flotagdo e o aumento de quartzo no ndo
flotado.

Os testes individuais em tubo Hallimond corroboram com os resultados na
Patridge-Smith, onde os resultados mostram que o aumento da concentracao favorece
a flotabilidade de hematita, possivelmente relacionado com a quantidade de reagente
em solucdo, promovendo uma espuma mais densa que pode acarretar um arraste
mecénico dos minerais presentes na célula. Portanto, o0 aumento da concentracdo a
partir de 40 mg/L para o Miristoil Putrescina € negativo, pois diminui a seletividade,
aumentando a perda de hematita no flotado e o teor de quartzo no nao flotado. No
entanto, mesmo na melhor concentragdo, ainda ha um teor consideravel de ferro na
espuma, sendo necessario o uso de depressor para minimizar a perda e aumentar o
teor de ferro no n&o flotado, onde estd o mineral de interesse do processo na flotagéo
catibnica reversa. Liu et al (2020) estudaram o efeito da concentracdo de uma poliamina
na flotacdo de quartzo e hematita e relataram que o aumento da concentragao favoreceu
a flotabilidade de quartzo e hematita, entretanto para a hematita apresentou um maior

aumento, sendo negativo para a seletividade do processo.
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A Figura 58 apresenta o efeito da concentragéo do depressor amido de milho na
recuperacao metallrgica e no teor de quartzo no sistema mineral com 40 mg/L de
Miristoil Putrescina e em pH 11. Verifica-se que o aumento da concentracdo do amido
de milho melhorou a seletividade do processo até 50 mg/L, alcancando 95% de
recuperacdo metallrgica e aproximadamente 94% de teor de quartzo no material
flotado, utilizando 40 mg/L de Miristoil Putrescina em pH 11 e 50 mg/L de amido de
milho, foi possivel obter o melhor flotado com apenas 4,47% de perda de teor de ferro
na espuma. Ja4 no material ndo flotado, o teor de ferro foi de 68% e o teor de quartzo de
aproximadamente 3%. ApOs essa concentracdo, a recuperacdo e o teor de quartzo
diminuiram, indicando que ap6s 50 mg/L o aumento da concentracdo do depressor
prejudicou a flotacdo, deprimindo também o quartzo. Esse fendmeno pode estar
relacionado a interacdo entre as moléculas da poliamina e do amido, dando origem ao
efeito clatrato. Lima et al. (2013) relataram a formag&o de clatratos ocasionando a
depresséo do quartzo, onde o efeito clatrato refere-se aos compostos moleculares de
uma espeécie que ocupam 0s espacos vazios na rede de outras espécies, formando um
empacotamento do amido nos surfactantes e resultando na depressdao de minerais

hidrofébicos.

Com isso, pode-se dizer que o amido melhorou a eficiéncia do processo,
proporcionando maiores teores do mineral de interesse e menor teor de mineral de
ganga. Liu et al. (2020) estudaram uma poliamina e o efeito da concentragéo do amido
no desempenho de separacdo de minerais misturados artificialmente, os autores
relataram que o aumento da concentracdo do amido ndo impactou significativamente no
teor de ferro do néo flotado, entretanto, ap6s uma determinada concentracdo de
depressor passou a diminuir o teor de ferro do néao flotado, indicando que diminuiu a

seletividade do processo.
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7.

Conclusoes

O biocoletor estudado demonstrou ser potencialmente valioso, com baixa
toxicidade, alta degradabilidade e eficiente para a flotagdo mineral. Sua ado¢&o no
processamento mineral € ndo apenas sustentavel, mas também inovadora, contribuindo

para praticas de mineracao sustentaveis.

Os estudos de interacdo da Miristoil Putrescina com o quartzo e a hematita
mostraram os primeiros indicios do potencial do coletor no estudo. Assim as analises de
FTIR apds a interacdo com o Miristoil Putrescina mostrou uma possivel adsor¢cao na
superficie dos minerais quartzo e hematita, devido a presenca dos grupos funcionais
caracteristicos da Miristoil Putrescina, como CH, NH, C=0, CH2 e NH2. A andlise do
potencial zeta sugeriu adsorcdo eletrostatica, indicando uma interacdo eletrostatica
mais forte com a superficie do quartzo, que apresentou inversdo de carga em pH 2,4,
enquanto a hematita exibiu uma adsorcédo eletrostatica fraca. O quartzo, que nédo
apresentava PIE, passou a ter reverséo de carga em pH 2,4 e uma alteragdo em todo o
perfil do quartzo. Entretanto, a hematita ndo apresentou uma grande alteragdo na
reversdo de carga, indicando uma fraca adsorcao eletrostatica.

As medidas de tensao superficial demonstraram que o Miristoil Putrescina possui
caracteristicas tensoativas, reduzindo a tensédo superficial da agua de 70 mN/m para
39,74 mN/m em pH 11. A concentragdo micelar critica (CMC) foi atingida em 40 mg/L
de Miristoil Putrescina. As medidas de angulo de contato mostraram que o Miristoil
Putrescina foi capaz de hidrofobizar mais a superfice do quartzo em comparacéo a
hematita, ap6s a interacdo com o Miristoil Putrescina, que se tornaram mais
hidrofébicos, alterando o angulo de contato de 34° para 89° e 44° para 61°,

respectivamente.

Os estudos de microflotagdo individual do quartzo e hematita em tubo Hallimond
mostraram resultados promissores devido a alta recuperagdo de quartzo utilizando
baixas dosagens de coletor e baixa recuperagédo de hematita em condi¢des especificas.
Em pH 11, utilizando 30 mg/L de Miristoil Putrescina, a flotabilidade do quartzo foi de
aproximadamente 98%, enquanto a flotabilidade da hematita foi de cerca de 36%. Esses
resultados indicam uma excelente janela de seletividade para a flotagdo catibnica

reversa.



110

Estes dados sugerem que o Miristoil Putrescina € altamente eficaz na separacéo
seletiva de quartzo e hematita em diferentes condicdes de pH e concentracdo de coletor.
Portanto, o Miristoil Putrescina apresenta um potencial significativo para aplicacdo na
flotac&o catidnica reversa, oferecendo uma abordagem eficiente e seletiva para a

separacao de minerais em processos industriais.

Os resultados dos ensaios de flotag&do utilizando um sistema mineral confirmaram
o potencial da Miristoil Putrescina como coletor seletivo do quartzo. O aumento do pH
favoreceu a recuperacdo metallrgica e o teor de quartzo, tendo o melhor resultado em
pH 11, os testes em sistemas minerais confirmaram a flotacdo seletiva do quartzo, com
os melhores resultados em pH 11, indicando alta seletividade para o quartzo. Esse
comportamento pode estar relacionado a formagéo de ligacdes Si-OH na superficie do
guartzo resultantes da ligacdo NH - O, além da interacdo eletrostéatica na superficie do
guartzo. Além disso, o aumento da concentragdo do coletor até 40 mg/L foi benéfico e
associado a CMC do biocoletor, ap6s o qual a formacdo de micelas em solugdo
aumentou a densidade da espuma e prejudicou a seletividade do processo. Os melhores
resultados foram alcangados em pH 11, com 40 mg/L de Miristoil Putrescina e 50 mg/L
de amido, obtendo uma espuma mineralizada com baixo teor de ferro (4%) e um
concentrado com alto teor de ferro (68%) e baixo teor de quartzo (2,7%). Atingindo uma

alta qualidade para a recuperagéo da hematita.

O coletor Miristoil Putrescina foi capaz de apresentar alta seletividade para ser
utilizado na flotacao catidnica reversa. Apesar de necessitar de dosagens maiores do
gue o coletor comercial Flotinor™ 5530, o Miristoil Putrescina foi capaz de atingir um
produto final de qualidade assim como o Flotinor™ 5530, que na sua melhor condigéo,
em pH 11, 20 mg/L de Flotinor™ 5530 e 30 mg/L de amido, obtendo um concentrado
com teor de ferro de 69% e 1,5% de teor de quartzo. Entretanto, o Miristoil Putrescina
apresenta caracteristicas biodegradaveis por ser um composto encontrado na natureza
e degradado por microorganismos, atrelado a possibilidade de obtengdo por rota
biolégica, portanto o Miristoil Putrescina € um coletor com caracteristicas
ecologicamente corretas e que é capaz de alcancar produtos finais com alta qualidade,

assim como os coletores comerciais.
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Anexos

9.1.
Metodologia utilizada para determinagéo do ferro total

As analises quimicas por volumetria foram conduzidas apds o0s ensaios de
microflotacao - Patridge Smith, utilizando o sistema (hematita/quartzo - 60%/40%). Para
determinacgdo de ferro total, inicialmente 0,25 gramas da amostra de minério de ferro
foram adicionadas a um Erlenmeyer de 500 mL, juntamente com 5 mL de &gua
deionizada. Em uma capela, foram adicionados 20 mL de &cido cloridrico (P.A.) e trés
gotas de cloreto estanoso a 10%. A solucdo foi aquecida em uma placa agitadora a

aproximadamente 80 °C até a decomposicao total da amostra.

Apo6s a decomposicdo, o Erlenmeyer foi removido da chapa aquecedora e, sob
agitacdo manual, adicionou-se cloreto estanoso a 10% gota a gota até que a coloracao
amarelada desaparecesse (uma gota adicional foi adicionada). Em seguida, as paredes
do Erlenmeyer foram lavadas com agua deionizada até atingir o volume de 50 mL, e
foram adicionados 10 mL da solucéo de cloreto de mercuario 5%. A solucao foi diluida
com agua deionizada até alcancar 200 mL, acrescentando-se 15 mL da solucédo sulfo-
fosférica e trés gotas do indicador de difenilamino sulfonato de sédio. Finalmente,
procedeu-se a titulacdo com a solugéo de dicromato de potassio, encerrando a titulagao

guando a solucao atingiu uma coloragéo violeta.

O calculo para a determinacao do teor de ferro presente na solugdo segue

conforme a Equacéo 1:

(1)

VolumeK,Cr,0, x 0,1 x 0,055845 * 100)

%)Fe =<
(Y)Fetora Massa da amostra

A Tabela 1. mostra todos os reagentes utilizados para analise de ferro por
volumetria, como também os seus procedimentos de preparo. Todas as solu¢des apos

0 uso foram armazenadas em baldes volumétricos.
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Tabela 1 - Reagentes quimicos e seus procedimentos de preparo para a determinacao

de ferro total por volumetria.

Reagentes quimicos Procedimento de preparo
Acido Cloridrico (P.A.) -

Em um Becker, foi dissolvido 2,5 g de cloreto

Cloreto estanoso 10% estanoso em 30 mL de acido cloridrico (P.A.) e
depois adicionado 20 mL de agua deionizada.
- Foi dissolvido em um Becker, 5g de cloreto de
Cloreto de mercurio 5% - ) o
mercario em 100 mL de 4gua deionizada
Adicionou-se lentamente em um baldo volumétrico
Solugéo sulfo-fosforica 300 mL de agua deionizada, 300 mL de acido
sulfdrico e 300 mL de acido fosférico.
o Foi dissolvido em um Becker, 0,1 g de difenilamino
Solugéo indicadora o ] o
sulfonato de sodio em 100 mL de agua deionizada.
Foi pesado 1,226 g de dicromato de potassio, e
Solucéo de dicromato de  deixado secar por uma hora na estufa a 100°C. Em
potassio seguida, foi dissolvido em 250mL de agua

deionizada.

9.2.

Resultado dos sistemas utilizando Flotinor™ 5530.

Tabela 2- Efeito do pH na recuperac¢do metallrgica e o teor de quartzo. Concentracao
do FlotinorTM 5530 40mg/L — Flotado

R.
Teor Fe _ Teor de Teor de o
pH Teor Si (%) _ Metalurgica
(%) FGQO?,(%) SIOz(%)

(%)
2 37,86 21,46 54,1 45,92 21,87
4 36,41 22,43 52,02 47,98 99,05
6 32,17 25,27 45,95 54,05 99,5
8 34,51 23,7 49,3 50,7 99,5
9 33,95 24,07 48,51 51,49 99,5
10 31,38 25,79 44,84 55,16 99,06

11 14,41 37,13 20,58 79,42 99,36
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Tabela 3- Efeito do pH na recuperac¢do metallrgica e o teor de quartzo. Concentracao
do FlotinorTM 5530 40mg/L — Nao Flotado

R.
Teor Fe Teor Si Teor de Teor de o
pH _ Metallrgica
(%) (%) Fe203(%) SiO2(%)
(%)
2 38,76 20,87 55,37 44,63 75,48
4 65,84 2,78 94,06 5,94 24,66
6 65,34 3,11 93,34 6,66 30,31
8 65,54 2,99 93,62 6,38 27,19
9 66,34 2,44 94,78 5,22 28,95
10 67,35 1,77 96,21 3,79 2,45
11 67,57 1,62 96,53 3,47 4,18

Tabela 4- Efeito da concentracéo do Flotinor™ 5530 na recuperacdo metallirgica e o

teor de quartzo. pH 11 — Flotado

Concentracéao _ R.

Teor Si Teor de Teor de o
do coletor Teor Fe (%) _ Metalurgica
(%) Fezos(%) SIOz(%)

(mg/L) (%)
5 24,24 30,56 34,62 65,38 50,04

10 17,42 35,11 24,89 75,11 92,64

20 12,62 38,32 18,03 81,97 99,5

30 13,96 37,43 19,94 80,06 99,5

40 14,41 37,13 20,58 79,42 99,36

50 20,77 32,88 29,68 70,32 99,12
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Tabela 5. Efeito da concentragéo do Flotinor™ 5530 na recuperacdo metallrgica e o

teor de quartzo. pH 11 — N&o Flotado

R.
Concentragéo do Teor Fe Teor Si Teor de Teor de o
_ Metallrgica
coletor (mg/L) (%) (%) Fe203(%) Si02(%) %)
0
5 46,69 15,57 66,69 33,31 55,83
10 62,66 4,9 89,51 10,49 12,67
20 66,12 2,59 94,46 5,54 6,47
30 63,11 4,61 90,15 9,85 11,68
40 67,57 1,62 96,53 3,47 4,18
50 68,91 0,73 98,45 1,56 2,2
Tabela 6- Efeito da concentragdo do Amido de milho na recuperagédo metallrgica e
teor de quartzo. Concentracdo do FlotinorTM 5530: 20mg/L. pH 11. Flotado
Concentracéao _ R.
Teor Si Teor de Teor de o
do Depressor  Teor Fe (%) _ Metallrgica
(%) Fezos(%) SIOz(%)
(mg/L) (%)
5 12,29 38,54 17,55 82,45 91,34
10 10,05 40,04 14,36 85,64 93,7
20 10,95 39,44 15,64 84,37 88,57
30 3,02 44,74 4,31 95,69 99,5
40 5,14 43,32 7,34 92,66 96,69
50 7,26 41,9 10,37 89,63 99,19
100 11,06 39,37 15,8 84,2 93,59
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Tabela 7- Efeito da concentracdo do Amido de milho na recuperag¢éo metallrgica e

teor de quartzo. Concentragdo do Flotinor™ 5530: 20mg/L. pH 11. N&o Flotado

Concentracéo _ R.
Teor Fe Teor Si Teor de Teor de o
do Depressor _ Metalurgica
(%) (%) Fe203(%) SiO2(%)
(mg/L) (%)
5 66,98 2,02 95,68 4,32 5,76
10 67,01 1,99 95,73 4,27 5,75
20 65,9 2,74 94,14 5,86 8,15
30 69,02 0,65 98,61 1,39 1,86
40 68,47 1,02 97,81 2,19 3,06
50 67,68 1,55 96,69 3,31 4,42
100 65,23 3,19 93,18 6,82 9,06
9.3.

Resultado dos sistemas utilizando Miristoil Putrescina

Tabela 8- Efeito do pH na recuperacao metallrgica e o teor de quartzo. Concentracao

do Miristoil Putrescina — Flotado

R.
Teor Si Teor de Teor de o
pH Teor Fe (%) _ Metallrgica
(%) Fe>03(%) SiO2(%)

(%)
2 54,39 10,42 77,7 22,3 8,67
4 30,38 26,46 43,4 56,6 34,05
6 334 24,45 47,71 52,29 34,85
8 25,24 29,89 36,06 63,94 51,13
9 26,25 29,22 37,5 62,5 68,32
10 23,68 30,94 33,83 66,17 66,36

11 14,07 37,35 20,1 79,9 92,46
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Tabela 9- Efeito do pH na recuperacéo metallrgica e o teor de quartzo. Concentracao

do Miristoil Putrescina — Nao Flotado

R.
Teor Fe Teor Si Teor de Teor de o
pH _ Metallrgica
(%) (%) Fe203(%) SiO2(%)
(%)
2 37,42 21,76 53,45 46,55 95,58
4 43,89 17,43 62,71 37,29 68,6
6 45,23 16,54 64,62 35,38 62,78
8 47,58 14,97 67,97 32,03 52,59
9 57,07 8,63 81,53 18,47 25,05
10 53,61 10,95 76,59 23,41 33,68
11 64,89 3,41 92,7 7,3 9,31

Tabela 10- Efeito da concentragdo do Miristoil Putrescina na recuperagdo metallrgica

e o teor de quartzo. pH 11 — Flotado

R.

. Teor Si Teor de Teor de o
Concentracdo(mg/L) Teor Fe (%) _ Metalurgica
(%) Fezos(%) SIOz(%)

(%)

5 53,51 11,02 76,44 23,56 6,83
10 68,03 1,32 97,18 2,82 0,69
20 42,44 18,4 60,63 39,37 12,19
30 26,81 28,85 38,29 61,71 33,12
40 14,07 37,35 20,1 79,9 92,46
50 16,2 35,93 23,14 76,86 83,12

100 26,36 29,15 37,66 62,34 92,18
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Tabela 11- Efeito da concentrac&o do Miristoil Putrescina na recuperacao metallrgica

e o teor de quartzo. pH 11 — N&o Flotado

R.
. Teor Fe Teor Si Teor de Teor de o
Concentracdo(mg/L) _ Metalurgica
(%) (%) Fe203(%) Si02(%)
(%)
5 44,68 16,91 63,82 36,18 78,01
10 43,34 17,81 61,91 38,09 84,29
20 47,24 15,2 67,49 32,51 69,32
30 46,8 15,5 66,85 33,15 63,1
40 64,89 3,41 92,7 7,3 9,31
50 64 4,01 91,43 8,57 12,39
100 62,55 4,98 89,35 10,65 10,25

Tabela 12- Efeito da concentragdo do Amido de milho na recuperagdo metallrgica e

teor de quartzo. Concentracdo do Miristoil Putrescina: 40mg/L. pH 11. Flotado

Concentracéo _ R.
Teor Si Teor de Teor de o
do Depressor  Teor Fe (%) _ Metallrgica
(%) Fe>03(%) SiO2(%)
(mgl/L) (%)
5 6,92 42,13 9,89 90,11 88,67
10 8,04 41,38 11,49 88,51 85,98
20 6,25 42,57 8,94 91,06 86,03
30 7,26 41,9 10,37 89,63 92,43
40 7,48 41,75 10,69 89,31 92,21
50 4,47 43,77 6,38 93,62 95,05
100 4,29 43,89 6,13 93,87 78,05
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Tabela 13- Efeito da concentracdo do Amido de milho na recuperagcédo metallrgica e

teor de quartzo. Concentragéo do Miristoil Putrescina: 40mg/L. pH 11. N&o Flotado

Concentracéo _ R.
Teor Fe Teor Si Teor de Teor de o
do Depressor _ Metalurgica
(%) (%) Fe203(%) SiO2(%)
(mgi/L) (%)
5 64,45 3,71 92,06 7,94 11,56
10 66,23 2,52 94,62 5,38 7,93
20 62,99 4,68 89,99 10,01 14,95
30 64,22 3,86 91,75 8,25 11,64
40 67,01 1,99 95,73 4,27 6,01
50 68,06 1,3 97,23 2,77 3,98
100 66,01 2,67 94,3 5,7 9,18



