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Mineracao

Reciclagem de aminas na flotacao de
minério de ferro

(Recycling of amines present in the residues from the
reverse flotation of iron ore)

Resumo

O presente trabalho tem por objetivo investigar a
possibilidade de reutilizagdo de aminas residuais prove-
nientes do processo de flotagdo de minério de ferro. Os
testes de flotacdo em bancada foram realizados em pH
10,5, tendo 0 amido como depressor dos dxidos de ferro e
as aminas Flotigam EDA 3B e F2835 como coletores para
a silica. Cada rejeito desses ensaios foi submetido a se-
paracdo sélido/liquido através de filtracdo a vacuo. O
liquido contendo amina residual foi reutilizado em um se-
gundo ensaio de flotacdo, onde foi investigada a dosa-
gem de reagente novo. Utilizando-se a agua contendo
amina residual, juntamente com quantidades novas dos
coletores, observou-se que ha a possibilidade de dimi-
nuir o consumo desse reagente em até 50%. Foi realizado
também teste de dessor¢do das aminas contidas em rejei-
tos solidos, adicionando-se agua ao residuo em diferen-
tes valores de pH e massa do residuo. Os resultados re-
velaram que mais de 95 % da amina adicionada pode ser
recuperada.

Palavras-chave: Flotacdo reversa, reciclagem, aminas
graxas.
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Abstract

The present work has the objective of investigating
the possibility of the reuse of residual amines resulting
from the process of reverse flotation of iron ore. Bench-
scale flotation tests were performed at pH 10.5 with
starch as the depressant of iron oxides and the amines
Flotigam EDA 3B and F 2835 as silica collectors. Each
waste effluent from these trials was submitted to solid/
liquid separation via vacuum filtration. The liquid
containing residual amine was reutilized in a second
flotation trial where the concentration of the new
reagent was determined. Utilizing the water containing
the residual amine together with new quantities of
collectors, it was observed that it was possible to reduce
the consumption of this reagent by as much as 50%. A
desorption test of the amines contained in the solid waste
was performed by putting different masses of the residual
in contact with water of different pH values. The results
revealed that more than 95% of the amine added could
be recovered.

Keywords: Reverse flotation, recycling, fatty amines.
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1. Introducao

As reservas mundiais de minério de
ferro sdo da ordem de 330 bilhdes de to-
neladas, sendo que o Brasil possui 7,1%
dessas reservas e esta em quinto lugar
entre os paises detentores de maiores
quantidades de minério. Porém o alto
teor de ferro em seus minérios (60 a 67%
nas hematitas e 50 a 60% nos itabiritos)
leva o Brasil a ocupar um lugar de desta-
gue no cenario mundial, em termos de
ferro contido no minério. A produgdo
mundial de minério de ferro em 2006 foi
de 1,69 bilh&o de toneladas. Ja a produ-
¢do brasileira foi de aproximadamente 317
milhGes de toneladas de minério de fer-
ro, representando cerca de 18,8% da pro-
ducdo mundial (Alves, 2006; DNPM,
2006 e 2007).

Os minérios ricos em ferro normal-
mente sdo submetidos aos processos de
fragmentagéo e classificagdo. Devido a
crescente demanda, os depositos de mi-
nério de ferro de altos teores vem dimi-
nuindo, sendo necessario concentrar mi-
nérios com teores cada vez mais baixos.
A flotagdo catibnica reversa é a forma de
beneficiamento mais utilizada para a con-
centracdo de minérios de ferro de baixo
teor, como os itabiritos brasileiros, e as
aminas graxas sao os coletores cationi-
C0S mais importantes e 0s Unicos usa-
dos industrialmente (Numela & Iwasaki,
1986; Leja, 1983; Houot, 1983).

A flotacéo consiste, basicamente,
na separagdo seletiva entre as particulas
de quartzo e os 6xidos de ferro. Aamina
graxa é adicionada ao sistema, sendo ad-
sorvida na superficie do quartzo e am-
bos sdo removidos na forma de espuma
do sistema. Entretanto, na faixa de pH
préximo a 10, em que ocorre a flotacéo,
tanto a superficie do quartzo, quanto da
hematita, estdo carregadas negativamen-
te e poderiam adsorver a amina, embora
a atracdo seja maior para o quartzo. Para
evitar que o 6xido de ferro seja flotado, é
utilizado o amido como depressor
(Numela & lwasaki, 1986; Leja, 1983;
Houot, 1983).

Apos a flotacdo, a maior parte das
aminas utilizadas ficam retidas no mate-
rial flotado (predominantemente de quart-

z0), 0s quais sdo depositados nas barra-
gens de rejeito. A possibilidade de reuti-
lizagdo das aminas acarretaria em consi-
deravel reducdo de custos operacionais,
além da diminuicéo da quantidade de re-
agentes liberados para 0 meio ambiente.
Estima-se que aproximadamente 5500
toneladas de derivados de amina sejam
usados anualmente no Brasil em proces-
sos de flotacdo (Neder, 2005). A expecta-
tiva para os préximos anos é que o con-
sumo de amina deverd aumentar devido
a crescente demanda mundial por miné-
rio de ferro. As aminas s@o reagentes re-
lativamente caros, porém importantes no
processo de concentracdo, e chegam a
representar cerca de 48% dos custos to-
tais com reagentes no processo de flota-
cao (Batisteli, 2007).

Poucos estudos sobre reciclagem
de aminas no processo de flotacéo ja
foram realizados. Mas, jaem 1977, Bahr
estudou a concentracdo de aminas em
efluentes provenientes da flotagdo. Os
estudos encontrados normalmente en-
volvem a reutilizag¢do da solugdo con-
tendo a amina, para uma nova flotacdo
de minério de ferro (Reis, O. B., 2004;
Stapelfeldt et al., 2002; Oliveira et
al.,1996). Teodoro et al. (2004) mostra-
ram a possibilidade de remogdo dessas
aminas através da adsorcdo em zeoélitas
seguida da dessor¢do dos produtos ad-
sorvidos e seu reuso.

As aminas descartadas para as
barragens de rejeitos sdo encontradas
na 4gua do efluente e adsorvidas nas
particulas solidas (predominantemente
quartzo). Oliveiraet al. (1996) estudaram
a possibilidade de dessorcdo da amina
adsorvida na silica e os resultados reve-
laram que mais de 60% da amina adicio-
nada pode ser recuperada. Desse total,
mais de 42% foi dessorvida do quartzo e
cerca de 19% se constituiu em amina re-
sidual. A interacédo entre a amina na for-
ma NH," e a superficie negativa do quart-
z0 ocorre por atracdo eletrostatica
(Fuerstenau, 1991). As espécies H* e OH-
sdo ions determinantes do potencial para
silicatos. Desta forma, a carga elétrica,
na superficie do quartzo, e, consequien-
temente, a densidade de adsor¢do de
amina dependem do pH do sistema. Em

meio acido, a espécie H* é responsavel
pela reducéo de sitios negativos na su-
perficie do quartzo, o que resulta na des-
sorcdo daamina (Bleier etal., 1976).

2. Material e métodos

2.1 Caracterizacao das
aminas e do minério de ferro

Os coletores utilizados foram a eter-
monamina Flotigam EDA 3B e eterdiami-
na Flotigam 2835, ambas produzidas pela
Clariant. As eteraminas foram caracteri-
zadas por cromatografia liquida acopla-
da a espectrometro de massas (LS-MS),
Trap Agilent-1100.

As amostras de minério utilizadas
para os testes de flotacdo em bancada
foram coletadas do underflow do hidro-
ciclone que alimenta a flotacéo conven-
cional de uma grande mineradora do Es-
tado de Minas Gerais. Aanélise granulo-
métrica foi realizada através de peneira-
mento nas faixas de 0,210 a 0,037mm. A
determinacéo de ferro foi realizada por
titulacdo segundo a ABNT (2003). Os
outros elementos (Mn, Ti, Al, Ca) foram
quantificados através da espectrometria
de emissdo Optica plasma acoplado in-
dutivamente (ICP-OES), marca Spectro /
modelo Ciros CCD.

2.2 Quantificacdo das
aminas

Para a quantificacdo das aminas pre-
sentes nas amostras de rejeito, foi utili-
zado o método colorimétrico do verde
de bromocresol (Araujo et al., 2007). As
leituras de absorvancia foram realizadas
em um espectrofotdometro Merck -
SQ118, com comprimento de onda de
405 nm e cubeta de 10 mm.

2.3 Testes de flotagéo

Os experimentos foram realizados
em uma célula de flotagéo de bancada da
marca Denver com uma cuba de 2 litros.
As condic0es dos testes foram: 1200rpm,
45% de solidos, condicionamento do
amido (300g/t) por 5 minutos e condicio-
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namento do coletor por 1 minuto e remo-
¢do da espuma. Os testes foram realiza-
dos em pH = 10,5 e dosagem do coletor
de 30g/t para a EDA 3B e 40g/t para a
mistura EDA 3B/F 2835 (na mistura foi
utilizado 25% da EDA 3B e 75% da
F 2835, em massa).

A definigéo da melhor dosagem dos
coletores a serem utilizados foi determi-
nada apds a realizagdo de varios testes
de flotacdo variando a concentracdo dos
coletores.

2.4 Reciclagem

Apos os testes de flotagdo, os re-
jeitos obtidos, contendo predominante-
mente silica e amina, foram filtrados e as
fragdes liquidas, que ainda continham
amina, foram reutilizadas em uma segun-
da flotagdo. O filtrado foi usado junta-
mente com adi¢cdo de amina nova nas
seguintes dosagens: 0%, 20%, 40%, 50%
e 60%, em relacédo a concentracdo inicial
de amina da primeira flotagdo. Essa se-
gunda flotacédo foi feita sob as mesmas
condigBes da primeira. A reciclagem pode
ser mais bem visualizada na Figura 1.

2.5 Dessorc¢édo de amina de
amostras soélidas

As fragOes sélidas obtidas da fil-
tragdo do rejeito foram submetidas a tes-
tes de dessorcéo de amina. Os testes de
dessorcédo foram realizados colocando-
se 0 rejeito solido em contato com &gua
deionizada, sob agitacdo por 30 minu-
tos. A suspenséo foi filtrada e o filtrado
foi analisado para a determinagdo da
quantidade de amina dessorvida. As
massas utilizadas foram 10, 25, 50, 75 e
100g para um volume de dgua de 100 mle
variagdo do pH.

3. Resultados e
discussao

3.1 Caracterizacdo das
aminas e do minério de ferro

A caracterizagdo estrutural das ami-

nas utilizadas nesse trabalho foi feita
através da espectrometria de massas com
ionizacdo por eletrospray. Os espectros
obtidos (Figuras 2 e 3) mostram a razdo
massa/carga (m/z) dos compostos anali-
sados, a qual representa a massa molar
de cada composto presente.

No espectro de massas da EDA 3B
(Figura 2), arazdo m/z em 216 mostra que
0 composto principal presente na amos-
tra analisada possui massa molar de 216.
Segundo dados da Empresa Clariant
(1999), a EDA 3B possui a formula R-O-
(CH,),-NH, e, ainda, segundo as infor-
magdes, 0 grupo R seria composto de 10
a 12 atomos de carbono. De acordo com
o espectro da Figura 2, o grupo R da EDA
3B possui predominantemente 10 atomos
de carbono, o que resulta na seguinte
formula: H,C(CH,),-O-(CH,),-NH_*.

As outras razdes m/z presentes no
espectro da Figura 2 sdo devidas a im-
purezas e a produtos secundarios pre-
sentes nas amostras. As aminas utiliza-
das nesse trabalho sdo amostras comer-
ciais e, portanto, contém impurezas, o
que justifica a presenca de outros picos
nos espectros.

No espectro da F 2835, a razdo m/z
em 315 € a predominante (Figura 3). Na
informacao obtida do boletim da Empre-

sa Clariant, a F 2835 possui a seguinte
estrutura: R-O-(CH,),-NH-(CH,).-NH,, de
acordo com o espectro da Figura 3, e 0
grupo R da eterdiamina F 2835 é com-
posto predominantemente de 13 &tomos
de carbono. Mas ha também cerca de
20% de m/z em 301, que corresponde ao
grupo R com 12 atomos de carbono.

Os resultados da analise granulo-
métrica para o minério de ferro estdo apre-
sentados na Tabela 1. Aproximadamente
100% do material utilizado nos testes
apresenta granulometria menor que
210pm. Aamostra continha também apro-
ximadamente 22% de particulas ultrafi-
nas inferioresa 37 um.

A Tabela 2 apresenta os teores, em
massa, dos principais componentes pre-
sentes naamostra do minério de ferro. O
teor de ferro foi de 52,54%, que € um
valor bem abaixo do teor minimo de
67,8% necessario para fabricar pelotas
de alto-forno e do teor minimo de ferro
de 67,9% necessario para reducdo dire-
ta.

3.2 Reciclagem

Com relacéo aos testes de recicla-
gem, a Tabela 3 mostra a média dos teo-
res e a recuperacao de ferro no concen-

Y

v

Flotagao |
—— Concentrado |

Flotado |

Filtragem ——— Flotado | (sélido)

Agua contendo amina

Amina (0, 20, 40, 50 e

Amido > l <

Flotado I «—— Flotagao Il —— Concentrado II

60% de amina nova)

Figura 1 - Fluxograma dos testes de reciclagem.
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Figura 2 - Espectro de massas com ionizag&o por eletrospray

da EDA 3B em modo positivo.

trado da primeira etapa de flotagdo, onde
foi adicionado 100% de amina nova. Para
a EDA 3B, adosagem foi de 30g/t e, para
amistura EDA 3B/F2835, foi de 40g/t.

As Figuras 4 e 5 mostram os teores
e arecuperagdo de ferro no concentrado
para a segunda etapa da flotacéo, onde
foi utilizada a 4gua do rejeito, da primeira
flotacdo, com diferentes porcentagens
de amina nova em relacdo a primeira flo-
tacdo. Como pode ser observado, o teor
de ferro aumentou de 50% para cerca de
68 %, com a concentracdo crescente do
coletor, paraacurva EDA 3B (Figura 4).
A curva paraa mistura EDA 3B e F2835
mostrou que houve aumento no teor de
ferro de 54 para 66%, com a concentra-
¢do crescente do coletor (Figura 4). O
oposto ocorre com a recuperacgéo de fer-
ro, que diminui com o0 aumento crescen-
te de ambos os coletores (Figura 5).

Pode-se observar, ainda, que a 4gua
do flotado, juntamente com 50% e 60%
de amina nova, paraa EDA 3B, apresen-
tou resultados melhores (68 e 67%, res-
pectivamente) que os testes da primeira
flotac&o, utilizando 30 g/t, ou seja, 100%
de amina nova. Os resultados da recu-
peracéo de ferro paraa EDA 3B mostram
que utilizando 50 e 60% de amina nova,
juntamente com a agua do flotado, a re-
cuperacéo foi de aproximadamente 83 e
80%, respectivamente, enquanto que a
recuperacao para a flotagdo utilizando

da F 28

35 em modo positivo.

Tabela 1 - Distribuicdo do tamanho de particulas.

Figura 3 - Espectro de massas com ionizacao por eletrospray

Tamanho de Particulas (um) Quantidade (%)
+ 210 3.64
-210 - +148 8.55
-148 - +74 28.63
74 - +37 37.68
-37 21.49
Total 100.00
Tabela 2 - Andlise Quimica do minério de ferro.
Componentes | Fe | SiO, | Al P Mn Ti Ca | Mg
Teor (%) 52,54 32,5 (0,210]0,026(0,017| 0,010 0,012] 0,012

Tabela 3 - Teores e recuperacgdo de ferro na primeira flotagcao

. Teor de ferro Recuperacgdo de ferro
Coletor utilizado %) %)
EDA 3B 66,02 84,57
EDA 3B + F 2835 66,12 78,15
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100% de amina nova foi de 84,57%, em
média.

Paraamistura EDA 3B e F2835, uti-
lizando 60% de amina nova, juntamente
com a agua do flotado contendo amina,
foram obtidos resultados proximos aos
obtidos para os testes utilizando 40 g/t

70

65

de amina nova. A recuperagdo de ferro, S
nesse caso, foi de 66%, o0 que é similar i

ao resultado utilizando 40 g/t de amina @ 95 1
nova, e a recuperagdo de ferro no con- °
centrado foi de 81%, que foi melhor com- lg 50

parando com os 78% da primeira flota-
cdo. Para os testes utilizando 50% de
coletor novo, o teor de ferro e a recupe- 45 |
racao foram proximos dos valores obti-
dos para a primeira flotagdo, com 100%
de amina nova. 40

0 10 20 30 40 50 60
Amina nova adicionada (%)

3.3 Extracdo de amina de

] |+Amina reciclada (EDA 3B) —- Amina reciclada (EDA 3B + F2835) |
amostras solidas

Para os testes de extracdo de ami-
na com variagdo de massa da amostra e Figura 4 - Teor de ferro no concentrado em funcdo da quantidade de amina adicionada
volume constante da égua de Iavagem na segunda flotagdo, para EDA 3B e para a mistura EDA 3B e F2835.

foi utilizada amostra proveniente de
uma empresa de mineracdo, a qual
apresentou concentracdo de amina de

470 mg/kg. Os resultados dos testes de
extracdo estdo demonstrados na Figura 100
6. Observa-se, na Figura 6, que, em [
pH =5, a extracdo foi mais eficiente do
que em pH =10 e, dentro dessa faixa de 9
pH, a Unica relagdo com aproximadamen- _
te 100% de recuperagéo de amina foi de & 90
10g de amostra para 100 mL de agua, en- e
quanto que a recuperagdo de amina para o 897
10 g de amostra, em pH = 10, foi de 63%, 'g 3
em média. g 80
On

O melhor rendimento de extragéo em E 25 |
pH =5 pode ser devido ao fato de que, =3
nessa faixa de pH, os compostos de ami- Q
na tornam-se mais sol(iveis em solugéo e 70
aquosa, facilitando, assim, sua extracéo.
Segundo Oliveiraetal. (1996), a diluicéo 65 1
resulta na quebra do equilibrio eletro-
quimico do sistema e, como consequién- 60 y - T y T
cia, na dessorcdo da amina, cujo proces- 0 10 20 30 40 50 60
s0 é refletido na brusca variacio do po- Amina nova adicionada (%)
tencial zeta do quartzo. “e- Amina reciclada (EDA 3B) -~ Amina reciclada (EDA 3B + F2835) |
4. Conclusodes

Com os testes de flotagéo, verifi-  Figura 5 - Recuperagéo de ferro no concentrado em fungéo da quantidade de amina
cou-se que as amostras de rejeito con-  adicionada na segunda flotagéo, para EDA 3B e para a mistura EDA 3B e F2835.

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 61(4): 455-460, out. dez. 2008 459



Reciclagem de aminas na flotagdo de minério de ferro

tém significativa concentragdo da etera-
mina e que, ao inveés de serem descarta-
das, podem ser reutilizadas.

Utilizando-se a agua contendo as
aminas recicladas, juntamente com ami-
na nova, observou-se que ha possibili-
dade de economia de até 50% desse rea-
gente, gerando grande reducédo de cus-
tos, bem como de descartes para 0 meio
ambiente.

A dessorcédo da eteramina contida
em solidos, utilizando 4gua, pode ser uma
alternativa vantajosa, pois aproximada-
mente 40% da amina utilizada nos testes
se encontra nessa fragdo. Além disso,
mais de 95% da amina foi recuperada.
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