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RESUMO

No processo de flotagdo de minério de ferro a dependéncia de depressores a base de milho,
sujeitos a competi¢do com a industria alimenticia, cria incertezas nos custos do processo. Por
este fato, diversas fontes botanicas de amido alternativas vém sendo estudadas para se avaliar
sua aplicabilidade como depressor no processo de flotacdo de minérios. No presente estudo, foi
investigado a utilizagdo de depressores derivados do sorgo na flotagdo catidnica reversa de
minério de ferro, através de ensaios em escala de bancada. Na caracterizacdo do minério foi
verificado que cerca de 64% do ferro estava concentrado em particulas menores que 38 um. A
predomindncia dos minerais hematita e quartzo foi identificada por meio de diversas técnicas,
como difragcdo de raios X e microscopia eletronica de varredura. Foram observadas, via analise
modal por MLA, outras espécies minerais, incluindo micas, gibbsita, argilominerais, 6xidos de
titdnio, 6xidos de manganés, barita, carbonatos, apatita e fosfatos secundérios de aluminio.
Cerca de 87,3% das particulas de hematita estavam completamente liberadas acima de 150 um,
aumentando para 98,5% em fragdes abaixo de 25 um, indicando alto grau de liberacdo da
hematita no minério. Em relacao a caracterizagao dos depressores, o gritz de milho apresentou
um teor de 6leo (1,253 + 0,113%) mais baixo do que a farinha de sorgo (2,780 + 0,057%),
devido ao processo de degerminacao incluido na produgdo do gritz. Além disso, foi investigada
a gelatinizacdo do amido de sorgo em diferentes razdes amido:NaOH. A gelatinizagdo foi mais
eficaz em propor¢des de amido:NaOH inferiores a 7,5:1. O planejamento dos ensaios de
flotacao foi dividido em cinco etapas. O tempo 6timo de flotagdo obtido na primeira etapa foi
de 4 minutos. Esse tempo foi escolhido como ideal para conduzir as proximas fases dos ensaios
de flotacdo. Na segunda etapa, foi observado que a substitui¢ao do gritz de milho pela farinha
de sorgo ndo teve um impacto significativo nos resultados da flotagdo. Ambos os depressores
geraram concentrados com teores de Fe em torno de 63% e recuperacdes de Fe de
aproximadamente 83%. Essa equivaléncia de desempenho pode ser explicada por semelhancas
nas propriedades entre o sorgo e o milho. O amido de sorgo apresentou um desempenho ainda
mais favoravel na flotagdo em comparagdo com sua farinha correspondente, produzindo
concentrados com teores de Fe em torno de 65% e recuperagdes de Fe superiores a 90%. Na
terceira etapa foi constatado que tanto a variagdo da dosagem dos depressores a base de sorgo
quanto do pH da flotacdo foram significativas no desempenho do processo. A farinha promoveu
melhores resultados com uma dosagem de 1700 g/tre em pH 10,0, alcancando teores de Fe
superiores a 64% e recuperagdes metalurgicas na faixa de 93%. Na quarta etapa, na qual foi

avaliado o efeito da razdo amido:NaOH nos resultados da flotacdo, foi evidenciado que o



excesso de NaOH prejudica o processo devido a possiveis efeitos de floculagdo e formagao de
clatratos. Os resultados mais satisfatorios foram obtidos com uma razdo entre 5:1 ¢ 10:1,
sugerindo a possibilidade de reduzir a quantidade de NaOH no processo industrial sem
prejudicar a qualidade do concentrado. Os resultados da flotagdo cleaner (ultima etapa)
indicaram que a farinha de sorgo gelatinizada na proporc¢do otimizada de 7,5:1 obteve um
desempenho satisfatério, com concentrados contendo teores de Fe acima de 67%e recuperacao
de Fe em torno de 90%. Além disso, os ensaios cleaner comparativos entre o gritz de milho e
a farinha de sorgo nas condi¢des padrao nao mostraram diferencas significativas. Ambos os
depressores geraram concentrados com teores de Fe em torno de 67% e recuperacdes de Fe
entre 88% e 90%. Portanto, os resultados obtidos ao longo do trabalho destacam que a farinha
de sorgo pode ser uma alternativa tecnicamente eficaz como depressor na flotagao catidnica

reversa de minério de ferro,

Palavras-chave: minério de ferro, flotacao, depressor alternativo, amido, sorgo.



ABSTRACT

In the iron ore flotation process, the dependence on corn-based depressants, subject to
competition with the food industry, creates uncertainties in costs. Because of this, various
alternative botanical sources of starch have been studied to assess their applicability as
depressants in the ore flotation process. In this study, the use of sorghum-derived depressants
in the reverse cationic flotation of iron ore was investigated in bench-scale. In the ore
characterization, it was found that about 64% of the iron was concentrated in particles smaller
than 38 pm. The predominance of hematite and quartz minerals was identified through various
techniques such as X-ray diffraction and scanning electron microscopy. Other mineral species,
including micas, gibbsite, clay minerals, titanium oxides, manganese oxides, barite, carbonates,
apatite, and secondary aluminum phosphates, were identified through MLA modal analysis.
Approximately 87.3% of hematite particles were fully liberated above 150 um, increasing to
98.5% in fractions below 25 um, indicating a high degree of hematite liberation in the ore.
Regarding depressant characterization, corn grits had a lower oil content (1.253 + 0.113%)
compared to sorghum flour (2.780 + 0.057%), due to the degermination process included in
grits production. Additionally, the gelatinization of sorghum starch at different starch:NaOH
ratios was investigated. Gelatinization was most effective at starch:NaOH ratios below 7.5:1.
The flotation test planning was divided into five stages. The optimal flotation time obtained in
the first stage was 4 minutes, which was chosen as ideal for conducting the subsequent phases
of the flotation tests. In the second stage, it was observed that replacing corn grits with sorghum
flour had no significant impact on the flotation results. Both depressants produced concentrates
with iron content around 63% and iron recoveries of approximately 83%. This performance
equivalence can be explained by similarities in properties between sorghum and corn. Sorghum
starch showed even more favorable performance in flotation compared to its corresponding
flour, producing concentrates with iron content around 65% and iron recoveries exceeding 90%.
In the third stage, it was found that both the variation in sorghum-based depressant dosage and
flotation pH were significant in the process performance. Flour achieved better results with a
dosage of 1700 g/tr. at pH 10.0, reaching iron content above 64% and Fe recoveries in the range
of 93%. In the fourth stage, which evaluated the effect of the starch:NaOH ratio on flotation
results, it was evident that excess NaOH negatively affected the process due to potential
flocculation and clathrate formation effects. The most satisfactory results were obtained with a
ratio between 5:1 and 10:1, suggesting the possibility of reducing the amount of NaOH in the

process without compromising concentrate quality. The cleaner flotation results (final stage)



indicated that gelatinized sorghum flour at the optimized ratio of 7.5:1 performed satisfactorily,
with concentrates containing iron content above 67%, and iron recovery around 90%.
Furthermore, comparative cleaner tests between corn grits and sorghum flour under standard
conditions showed no significant differences. Both depressants generated concentrates with
iron content around 67% and iron recoveries between 88% and 90%. Therefore, the results
obtained throughout the study highlight that sorghum flour can be a technically effective

alternative as a depressant in the reverse cationic flotation of iron ore.

Key-words: iron ore, froth flotation, alternative depressants, starch, sorghum.
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Capitulo 1 - INTRODUCAO

O Brasil ¢ o terceiro maior produtor e o segundo maior exportador mundial de
concentrado de minério de ferro, matéria-prima importantissima para a industria de base, de
infraestrutura e alta tecnologia. Para se ter uma ideia, no ano de 2019 a referida commodity foi
responsavel por 72,8% do valor de producdo da industria mineral brasileira (COSTA, 2020).
As maiores jazidas do territdrio nacional estdao localizadas nos estados de Minas Gerais e Para,
sendo que em Minas se destacam as provincias ferriferas do Quadrilatero Ferrifero, Conceigao
do Mato Dentro e Nova Aurora (CALIXTO e DIAS, 2018).

Nestas provincias o minério de ferro esta hospedado em itabiritos, que sdo formagdes
ferriferas bandadas (BIF) de origem sedimentar com graus variados de metamorfizacdo e
deformacao, além de elevados niveis de oxidacdo. Estas rochas sdo caracterizadas por
apresentarem camadas de estratificagdo alternadas enriquecidas em oOxidos de ferro
(tipicamente hematita, magnetita e goethita) e minerais silicaticos (principalmente quartzo) e/ou
carbonaticos (KATSUTA et al., 2012). Dentre os minerais portadores de ferro, a hematita
(Fe203), com teor de 69,9% de ferro, ¢ o mais relevante nos depodsitos brasileiros.

Para atender os requisitos de qualidade exigidos pela industria siderurgica, o minério de
ferro deve passar por etapas de beneficiamento a fim de ajustar parametros como a distribui¢ao
de tamanho de particulas, umidade e teores de ferro e contaminantes. Estas etapas consistem
em operagdes unitarias de cominui¢do, peneiramento e classificagdo, deslamagem,
concentracdo e desaguamento. O concentrado final (pellet ou sinter feed) deve apresentar teor
de ferro acima de 64% e baixos teores de contaminantes como SiO2, A,Os, P, S e alcalis. Salvo
nas minas do complexo de Carajas, no Para, onde os minérios in sifu ja apresentam altissimos
teores de ferro e dispensam etapas de concentracao, o enriquecimento dos minérios nas usinas
de beneficiamento ¢ realizado principalmente através do processo de flotagao cationica reversa
dos silicatos. O desenvolvimento deste método a partir da década de 50 nos Estados Unidos
possibilitou o aproveitamento de minérios com menores teores de ferro e de distribuigdo
granulométrica cada vez mais fina (ARAUJO et al., 2012). Neste processo, 0 quartzo € os
demais minerais de ganga sao hidrofobizados e flotados através da adi¢cdo e posterior adsor¢ao
de coletores cationicos (aminas). Por outro lado, os depressores adicionados adsorvem
preferencialmente na superficie dos 6xidos de ferro (concentrado), inibindo assim a agdo dos

coletores sobre estes minerais que permanecem nos equipamentos de flotagao.
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Dentre os reagentes utilizados para modificar a superficie das particulas minerais deve-
se destacar os depressores, que sdo os responsaveis por inibir a agdo do coletor nos minerais de
interesse, mantendo e/ou refor¢ando, desta forma, o carater hidrofilico de suas superficies, o
que dificulta a adesdo destas particulas as bolhas de ar que ascendem nos equipamentos de
flotagdo (NAGARAJ e RAVISHANKAR, 2007).

Os amidos sdo os depressores empregados nas plantas de flotagdo de minério de ferro
brasileiras, principalmente os derivados do milho, como a farinha (fubd), o gritz e o amido
convencional (puro). A amilose (cadeia linear) e a amilopectina (cadeia ramificada) sao os
polimeros constituintes dos amidos, sendo que o poder depressor ¢ atribuido principalmente a
amilopectina (ARAUJO et al., 2005). No caso do milho, a zeina, proteina presente no
endosperma do grao, também tem efeito depressor sobre a hematita (PERES e CORREA,
1996). Para promover uma adequada solubilizacdo que resulte em maior eficacia da funcao
depressora, o amido deve ser submetido ao processo de gelatiniza¢do, que pode ser pela via
térmica, quimica ou um misto das duas.

Apesar de sua eficadcia em processos minerais, uma parcela significativa da produgao
dos derivados de milho no pais ¢ destinada a industria alimenticia e a exportagdo, o que impacta
no aumento dos precos e consequente expansdo dos custos dos depressores destinados a
mineragdo. O impacto dos custos com a utilizagdo de depressores pode ser consideravel no caso
de grandes mineradoras de ferro que produzem em larga escala. Como exemplo, a planta de
flotacdo da Anglo American em Concei¢cdo do Mato Dentro-MG, empresa fornecedora das
amostras de minério de ferro para a realizagao deste trabalho, consumia diariamente cerca de
100 toneladas de depressor no processo até o final de 2022.

Como a dependéncia exclusiva do milho como fonte de amido para a minera¢ao pode
ser um risco aos negocios, de acordo com os fatos ja citados, varios estudos como os de Moreira
(2013), Kar ef al. (2013) e Marins et al. (2020) vem buscando fontes botanicas alternativas de
amido que sejam eficientes, de baixo custo e sustentaveis. Silva ef al. (2018b) verificaram, em
testes de flotagdo para hematita e quartzo puros conduzidos em tubo de Hallimond, que o amido
de sorgo da variedade granifera Sorghum bicolor(L.) Moench exibe a¢do depressora similar e
até superior em determinadas condi¢des ao amido de milho sobre a superficie da hematita. Este
cereal ¢ cultivado no Brasil exclusivamente como insumo para ragdo animal, tem como
vantagens a baixa demanda por agua e fertilidade do solo e curto periodo de ciclo vegetativo
em comparac¢ao ao cultivo de milho, além de possuir um preco por saca de 20 a 30% menor que

a saca de milho. Devido a tais caracteristicas, o amido oriundo desta fonte botanica pode ser
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uma alternativa viavel, tanto técnica quanto econdmica, a0 amido de milho como depressor na
flotagdo de minério de ferro.

Ja Silva et al. (2021) avaliaram o desempenho do amido de milheto da variedade
Pennisetum glaucum (L) R. Br, também na flotacdo da hematita e quartzo, comparando os
resultados com os obtidos para o amido de milho. Os ensaios demostraram que o amido de
milheto foi capaz de promover alta depressibilidade da hematita, enquanto teve pouca
influéncia na flotabilidade do quartzo em determinadas condi¢cdes. O milheto apresenta as
mesmas vantagens do sorgo estudado por Silva et al. (2018b) em relagcao ao milho, além de
possuir um custo de producdo em média 50% menor e ndo fazer parte da alimentagdo humana.
No Brasil sua aplicacdo se restringe a forragem. Portanto, os estudos fundamentais realizados
também apontaram que o milheto pode ser uma alternativa interessante ao milho neste mesmo
processo.

Logo, verificando a necessidade das empresas de mineragdo adotarem um modelo de
produgdo mais sustentavel e restaurativo, com menores riscos, fazendo o uso de insumos de
baixo custo que minimizem os impactos negativos ao meio ambiente, o presente trabalho visa
avaliar a performance dos depressores derivados do sorgo na flotagdo cationica reversa de
minério de ferro. A pesquisa foi pioneira em investigar o comportamento destes depressores
em ensaios de flotacdo em escala de bancada, o que proporciona resultados mais representativos

e alinhados com as condi¢des industriais.
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Capitulo 2 - OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Analisar o desempenho dos depressores produzidos a partir do sorgo (Sorghum bicolor

(L.) Moench) na flotacdo catidnica reversa de um minério de ferro brasileiro, por meio de

ensaios de flotacdo em escala de bancada, avaliando e comparando os aspectos técnicos frente

aos depressores convencionais derivados do milho.

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

g)

Caracterizar 0o minério em estudo para permitir uma melhor compreensdo dos
fendmenos ocorridos durante o processo de flotagao;

Entender como as propriedades fisico-quimicas e composicionais dos depressores a
base de sorgo influenciam nos resultados obtidos na flotacao;

Determinar a influéncia de pardmetros experimentais como dosagens dos reagentes, pH
e grau de gelatinizagdo do amido no desempenho da flotagao;

Estipular as melhores condi¢des experimentais que resultem na otimizagao das variaveis
respostas dos ensaios de flotagao;

Em complementacdo ao estudo do sorgo, analisar o desempenho dos depressores
derivados do milheto na flotagdo de minério de ferro sob as condi¢des padrao de ensaio;
Avaliar a viabilidade técnica da utilizagdo do sorgo como depressor na flotagdao de
minério de ferro, levando adiante os resultados promissores para reprodugdo em escala
piloto e, eventualmente, industrial em trabalhos futuros;

Possibilitar a criacdo de um novo mercado consumidor para a producdo do sorgo,
gerando novas oportunidades de emprego e renda para as regides produtoras,
impulsionando a economia local e melhorando a qualidade de vida dos trabalhadores

envolvidos na cadeia de produgao.
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Capitulo 3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1 Minerais portadores de ferro

O ferro, elemento de transi¢cdo do grupo VIII da tabela periddica, ¢ o segundo metal e o
quarto elemento mais comum presente na crosta terrestre (5 % da composicao total). Mais de
400 minerais possuem ferro em sua constituicdo, porém apenas as classes dos oxidos e
hidréxidos (hematita, magnetita e goethita) apresentam propriedades relevantes do ponto de
vista econdmico. Outros minerais como carbonatos (siderita), sulfetos (pirita e pirrotita) e
silicatos (greenalita, riebeckita e grunerita) também possuem teores apreciaveis, porém nao sao
explorados para a producao de concentrados de ferro (CAXITO e DIAS, 2018). Na Tabela 3.1,
com dados compilados de Chemale Junior e Takehara (2013) e do IMA (2020), estao

sumarizadas algumas propriedades dos principais minerais portadores de ferro.

Tabela 3.1 — Propriedades dos principais minerais portadores de ferro.

Classe Minerais Dureza Densu.lade Cor Brilho Teor de
relativa ferro (%)
Hematita Cinza a preto ou Metalico
(Fe203) 3,0-6,0 >3 avermelhado a opaco 69,9
Magnetita a8
Oxidos (Fes03) 5,5-6,5 49-52 Preto Metalico 72,4
. Castanho Opaco a
Gocthita 5-55 43-44 amarelado a adamanti 62,9
(FeO(OH))
castanho escuro no
Siderita Castanho claro a Vitreo a
Carbonatos (FeCO3) S = Sl =35 escuro perolado e
Pirita (FeS,) 6-6,5 49-5,1 Amarelo latao Metalico 46,6
Sulfetos Pirrotita 3-5-45 45-49 Bronze, amarelo Metdlico 58,2 - 63,5
(Fe1xS) ou vermelho cobre

Fonte: adaptado de Chemale Junior e Takehara (2013) e IMA (2020).

A hematita ¢ o principal mineral portador de ferro extraido nos depdsitos brasileiros.
Sua caracteristica diagnostica marcante ¢ o trago vermelho sangue deixado ao riscar uma placa
de porcelana, tanto que seu nome se origina do termo grego hemos que significa sangue. A
martita ¢ uma variedade de hematita pseudomorfo octaédrico da magnetita. Ja a especularita é
uma variedade lamelar de brilho metalico intenso e altamente reflexivo. Além das variedades
citadas, a hematita pode ocorrer como hematita compacta, hematita porosa e hematita
granobléstica. Os parametros de rede da célula unitaria hexagonal da hematita correspondem a
0,5038 nm paraa e b e 1,3772 nm para c. Os cations estdo arranjados de forma a produzirem

pares de octaedros de FeOg, como pode ser observado pela Figura 3.1, sendo que no mesmo
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plano cada octaedro compartilha suas arestas com outros trés octaedros vizinhos e com um em
um plano adjacente. No interior dos octaedros FeOg, ha uma distancia curta entre os dtomos
vizinhos Fe — O de 1,94 A e uma distancia longa de 2,21 A, como demonstrado no arranjo da
Figura 3.1 (ALEXANDRINO, 2013; SANSON et al., 2014). As esferas azuis representam os
atomos de Fe e as rosas os 4&tomos de O. A seta corresponde a orientacdo do spin do atomo de
Fe. No canto superior direito da célula estd representado o compartilhamento de uma aresta

entre dois octaedros de FeOg vizinhos, com as respectivas distancias dos atomos no seu interior.

Figura 3.1 - Estrutura cristalina da hematita.

Fonte: adaptado de Sanson et al. (2014).

Em relagdo a génese, pode ser encontrada em uma gama variada de ambientes
geologicos e rochas ao redor do globo, como produto de sublimacgao de atividade vulcanica, em
depositos metamorficos de contato e na forma de mineral acessorio em rochas igneas
feldspaticas. Corpos hematiticos de dimensdes microscopicas até grandes massas também
ocorrem em rochas metamorfizadas a nivel regional, além de ser encontrado como material
cimentante dos graos de quartzo em arenitos vermelhos. As jazidas de ferro economicamente
exploraveis com grande acumulacdo de hematita estdo hospedadas em formacdes ferriferas
bandadas (FFBs) sujeitas a intensos processos supergénicos de oxidagao e lixiviacao de silica

e carbonatos (KLEIN e DUTROW, 2012).
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O potencial isoelétrico (PIE) tipico da superficie da hematita pode variar na faixa de pH
entre 4,8 a 6,7 (LUZ, 2015). Este potencial diz respeito as condigdes de pH em que a atividade
dos ions determinadores de potencial (IDP) na superficie de um mineral em solucao estdao em
equilibrio, o que acarreta na neutralidade da carga superficial. Na realidade, o PIE ndo
corresponde necessariamente a carga zero (PCZ) na superficie do mineral. Este valor ¢ obtido
geralmente em ensaios de mobilidade eletroforética para determinacdo da carga (potencial zeta)
na interface de rompimento entre o filme liquido aderido ao mineral (final da camada de Stern)
e a solugdo. O rompimento € gerado quando o mineral se movimenta no seio da solucao devido
a aplicacdo de um campo elétrico externo. Este parametro ¢ extremamente importante no
processo de flotagdo, pois € um indicativo de quais as melhores condi¢des fisico-quimicas em
relagcdo aos reagentes adicionados no processo a fim de otimizar os teores e recuperagdes dos
elementos de interesse no concentrado final.

A Figura 3.2 mostra uma representagdo esquematica simplificada do desenvolvimento
de carga na superficie hidratada dos 6xidos de ferro em solugdo aquosa, considerando apenas a
presenca de sitios i6nicos do Fe e O (IWASAKI et al., 1960). Abaixo do PIE a hidroxila (OH"
) é removida dos sitios de Fe através da reacdo com os cations H em excesso na solugio,
formando por consequéncia moléculas de dgua (H20). O balango liquido de carga superficial
se torna positivo e, portanto, o potencial zeta nesta faixa de pH também ¢ positivo. J4 no pH
superior ao PIE ocorre 0 oposto, ou seja, os cations de H' ligados aos sitios anidnicos de O
reagem com o OH™ predominante na solugdo, deixando um balango de carga negativa na
superficie, 0 mesmo ocorrendo para o potencial zeta. Nesse caso, os componentes H e OH™ sdo

considerados ions determinadores de potencial para a superficie dos 6xidos de ferro em solugao.

Figura 3.2 — Formacao de carga superficial nos 6xidos de ferro em solucio: a)
Representacio dos sitios ionicos de Fe e O; b) Reacoes com OH- e H+ em pH maior e
menor do que o PIE do mineral e; ¢) Cargas positivas e negativas resultantes nos sitios

ionicos.
Salido iu Solugio Sélido- 4  Solugdo

Sélido O[H + OH™— H,0 O] ™. Carga

8 ~ negativa
g Solugdo Fe |OH FeloH
o pH>PIE J
Fe |OH oln O -

\ Carga
Fe |OH + H'— H,0 Fel* &°° positiva
a) Superficie hidratada b) Reagdes na superficie ¢) Carga superficial

Fonte: adaptado de Iwasaki et al. (1960).
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A magnetita ¢ um 60xido com teor de ferro superior ao da hematita, apresentando como
caracteristica marcante seu ferromagnetismo, o que possibilita sua concentragao via separagao
magnética. Diferentemente da hematita, a cor do traco deixado ao se riscar a placa de porcelana
¢ preto. A kenomagnetita ¢ uma fase intermedidria (variedade tetraédrica) gerada na oxidagdo
da magnetita para hematita (KULLERUD et al., 1969). Além disso, a magnetita ¢ um mineral
acessorio bastante comum em grande parte das rochas igneas. Corpos magnetiticos, podendo
apresentar teores aprecidveis de titanio, associam-se com frequéncia a rochas metamorficas,
ocorrendo como espessas camadas ou lentes. Também ¢ comumente encontrado em formacdes
ferriferas bandadas sedimentares e metamorficas pré-cambrianas, areias pretas praianas e como
dendritos entre placas micaceas. (KLEIN e DUTROW, 2012). O PIE tipico da superficie da
magnetita pode variar na faixa de pH entre 6,5 a 7,12 (LUZ, 2015).

A goethita ¢ um hidroxido de ferro hidratado que contém cerca de 10% de H2O e cor do
traco amarelada na porcelana. Em alguns depositos de minério de ferro da Europa ¢ o mineral
de minério predominante, como por exemplo em Alsacia-Lorena (Franca) e em Eiserfeld
(Alemanha). A goethita ¢ fruto de processos intempéricos de minerais de ferro primarios em
ambientes oxidantes. Pode ocorrer também como precipitado inorganico ou biogénico da agua.
Juntamente com limonitas (FeO.OH.nH,0O) formam capas lateriticas (canga) sobre lentes e
veios metaliferos (KLEIN E DUTROW, 2012). Na Figura 3.3 estdo expostas fotografias de
exemplares de hematita especular, martita, magnetita octaédrica e goethita respectivamente.

Segundo Chemale Junior e Takehara (2013) o centro de pesquisa da empresa Vale S.A.
adota uma classificagdo propria para os minerais de minério de ferro de acordo com parametros
texturais e de mineralogia, como pode ser visto na Tabela 3.2. Esta classificacdo abrange os
principais minerais de ferro do Brasil, sendo que a denomina¢@o da hematita ¢ dada segundo a

forma/textura e o desenvolvimento dos cristais.
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Figura 3.3 — Exemplares de (a) hematita especular (especularita), (b) martita, (c)
magnetita octaédrica e (d) goethita.

(b)

(d)

Fonte: Webmineral (2020).

3.2 Geologia e mineralogia dos depositos de ferro de Minas Gerais

Os depositos portadores das maiores reservas de ferro mundiais € os mais relevantes do
ponto de vista econdmico estdo hospedados em formagdes ferriferas bandadas. As FFBs,
segundo James (1954), sdo rochas sedimentares de origem quimica com mais de 15% de Fe,
contendo bandas ou laminas milimétricas a centimétricas de coloragao avermelhada a escura
(6xidos de ferro) e claras (quartzo microcristalino — chert) distribuidas alternadamente. Eventos
pos-deposicionais como processos hipogénicos de alteracao hidrotermal e supergénicos de
laterizacdo foram responsaveis por enriquecer o conteiido de ferro das FFBs, atingindo teores
superiores a 60% e, desta forma, gerar os depositos de alto teor que sdo explorados

economicamente.
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Tabela 3.2 — Classificacdo dos 0xidos/hidroxidos de ferro quanto as suas texturas e suas
principais caracteristicas.

Tipo Caracteristicas Forma/textura
v Cristais muito pequenos (< 0,01 mm)
Hematita
. .. v' Textura porosa
criptocristalina

v Contatos pouco desenvolvidos

v Cristais euédricos, isolados ou em
Magnetita agregados
v Cristais compactos

v' Hematita com habito de magnetita

v' Oxidagéo segundo os planos

Martita ] ) )
cristalograficos da magnetita
v" Geralmente porosa
v Formatos irregulares ,
H‘emama inequidimensionais [ =5 L '
recristalizada . . ) /
v Contatos irregulares geralmente )
imbricados
. v Formatos regulares equidimensionais
Hematita —
granular v" Contatos retilineos e jungdes triplices , / M AT
v Cristais compactos { \ e
v’ Cristais inequidimensionais, habito < 4
Hematita tabular : \
lamelar v Contatos retilineos ®
v Cristais compactos .
Hidréxidos de v Material amorfo e/ou criptocristalino
ferrg (goc?thlta- v' Estrutura coloforme, habito botrioidal
limonita)

v' Textura porosa

Fonte: adaptado de Chemale Junior e Takehara (2013).

De acordo com James e Trendall (1982) apud Calisto e Dias (2018), as interagdes de
elevada complexidade entre varios fenOmenos tectonicos, magmaticos, geoquimicos e
bioldgicos em eventos geoldgicos ocorridos entre 2,0 e 2,5 bilhdes de anos correspondem a
mais de 90% das deposi¢des de FFBs ao longo do tempo geologico. Este evento foi atribuido a
oxidacdo do Fe*" solubilizado nas 4guas oceanicas e oriundo de intensas atividades vulcanicas

marinhas em Fe*" que é insoltivel e, portanto, precipitou-se e acumulou-se no fundo dos oceanos
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na forma de FFBs. A teoria mais consolidada, evidenciada por modelos geoquimicos e
biolégicos, para explicar o fendmeno de transformacio de Fe** para Fe*" é o surgimento das
cianobactérias, a cerca de 2,5 bilhdes de anos, que liberaram uma quantidade massiva de
oxigénio gasoso na atmosfera causando um grande evento de oxigenagao (GOE).

No estado de Minas Gerais, a maior parte dos depositos de minério de ferro alojados em
FFBs estao localizados em trés provincias, como pode ser visualizado na Figura 3.4, extraida
de Calisto e Dias (2018): Quadrilatero Ferrifero, Conceigdo do Mato dentro e Nova Aurora

(Porteirinha).

Figura 3.4 — Localiza¢do das principais provincias ferriferas do estado de Minas Gerais:
A) Quadrilatero Ferrifero; B) Conceiciao do Mato dentro; e C) Nova Aurora.

CRATON SAO
FRANCISCO

BACIA DO
PARANA

Fonte: Calixto e Dias (2018).

O quadrilatero ferrifero, que abrange uma &area de aproximadamente sete mil
quilémetros quadrados na borda sul do Craton de Sdo Francisco (regido centro-sul do estado de
Minas Gerais), ¢ uma importante provincia mineral a nivel mundial, sendo um dos principais
polos produtores de minério de ferro do mundo. Grandes empresas de mineragao como a Vale
S.A., CSN, Gerdau, Samarco, dentre outras, estdo situadas nessa regido, sendo responsaveis por
gerar emprego, renda e desenvolvimento econdmico. Outros bens minerais como ouro,
manganés e gemas como topazios e esmeraldas também sao explotados de forma extensiva. As

atividades de mineragdo tiveram inicio no século XVII com o ciclo do ouro, tendo um papel
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extremamente relevante no povoamento e expansdo de Minas Gerais, e que atualmente
concentra a maior densidade populacional do estado (ROESER e ROESER, 2010).

As jazidas de ferro do quadrilatero ferrifero sdo encontradas principalmente na forma
de rochas itabiriticas. Os Itabiritos sao formagodes ferriferas bandadas metamorfizadas e
deformadas, com alto grau de oxidagdo, e que possuem uma distribui¢do alternada e
descontinua de corpos mineralizados enriquecidos em Fe (>64%) com rochas silicaticas e/ou
carbonaticas (KATSUTA et al., 2012). Os corpos tém morfologia aproximadamente lenticular
de tamanhos que variam num intervalo de decimetros até centenas de metros. O grupo Itabira,
pertencente ao supergrupo Minas, apresenta a maior espessura de sequenciamento de FFBs com
corpos mineralizados de alto teor de Fe com potencial de aproveitamento economico. A Tabela
3.3, adaptada de Rosiére e Chemale (2000), acompanhada de alguns dados extraidos de Pires
(1995), sumariza a composicao mineralogica das diferentes litologias (facies) de formagdes
ferriferas presentes no quadrilatero ferrifero. A distribuig¢@o das litologias ao longo da provincia
foi determinada por trés fatores: composicao original dos sedimentos na bacia, estruturagao

tectonica e metamorfismo e processos hidrotermais (ROSIERE ¢ CHEMALE Jr, 2000).

Tabela 3.3 — Assembleia mineraldgica tipica das FFBs do quadrilatero ferrifero.

Tipologia Minerais predominantes Minerais acessorios
Hematita, martita, Clorita, sericita, dolomita ferroana,
Itabirito comum kenomagnetita, caolinita, cianita, 6xidos de Mn, sulfetos,
quartzo apatita, pirofilita

Calcita, grunerita-cummingtonita, clorita,
Martita, hematita,
Itabirito stilpnomelana, biotita, tremolita,
kenomagnetita,
dolomitico actinolita, quartzo (chert), sulfetos,
dolomita ferroana ) )
pirofilita

Martita, hematita,
carbonato, talco, dolomita ferroana,
Itabirito kenomagnetita,
egirina,
anfibolitico maghemita, grunerita,
biotita, Mg-riebeckita, kupferita, sulfetos
tremolita, actinolita, quartzo

Hematita - filito Hematita, sericita quartzo, clorita

Filito piritoso Pirita, matéria carbonosa -

Fonte: adaptada de Rosiére e Chemale Jr (2000).

Os itabiritos comuns, também nomeados como quartzo itabiritos, sdo os tipos litologicos

mais abundantes. Estas rochas correspondem a jaspilitos metamorficos com intercalacao de
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camadas claras de quartzo (geralmente cristais equidimensionais) e escuras de 6xidos de ferro,
com espessuras variando desde milimetros até centimetros. Por outro lado, os filitos piritosos,
ricos em sulfetos lenticulares de espessura delgada, s6 ocorrem restritamente de forma
subordinada. Ja& as hematitas filitos podem ser encontradas como lentes composta
principalmente por hematita, sericita e clorita. Em certas localidades ocorre a intercalagdo com
lentes de hematita compacta.

A sequéncia de itabiritos do quadrilatero ferrifero ¢ de certa forma repetitiva em
comparagdo a outras importantes bacias, como a de Hamersley na Australia e Transvaal na
Africa do Sul. A hematita é o 6xido de ferro mais preponderante, se apresentando de variadas
formas (martita, hematita granoblastica e especularita) oriundas de ambientes com diferentes
graus de metamorfismo e deformacgdo. Cristais individuais idiomoérficos a hipidiomoérficos ou
agregados de magnetita também ocorrem com frequéncia. O quartzo, seguido da dolomita e de
minerais do grupo dos anfibolios sdo os principais constituintes da ganga, tanto que sdo os
responsaveis pela nomenclatura utilizada na defini¢do dos tipos de itabiritos, como pode ser
visualizado na Tabela 3.3. Filossilicatos também ocorrem como minerais acessorios, além de
apatita, caolinita, talco, titanita e crisotila.

Os minérios de ferro do quadrilatero também sao classificados de acordo com o evento
geologico a que foram submetidos durante a génese em: ndo-tectonicos (hipogénicos ou
supergénicos) — se apresentam de forma concordante ao bandamento pré-existente e
aparentemente nao foram influenciados pela estrutura tectonica durante a formagdo; sin-
tectonicos (hipogénicos) — claramente influenciados pela estrutura tectonica e; pos-tectonicos
(supergénicos) — nesse caso, o aspecto estrutural teve um papel auxiliar na distribui¢do da
mineralizagdo, como por exemplo, direcionando a percola¢do de fluidos hidrotermais. A
combinagdo de mais de um dos processos supracitados produziram grandes depositos altamente
homogéneos e enriquecidos em Fe, como é o caso da Mina de Aguas Claras (ROSIERE e
CHEMALE Jr, 2000).

Outrossim, as caracteristicas climaticas da regido foram responsdveis por eventos
intempéricos extremamente relevantes no que tange a formagao de jazidas economicamente
exploraveis, uma vez que tais eventos causaram o enriquecimento do teor de Fe pela lixiviagdo
superficial de minerais carbondticos e de SiO2. Além do mais, ¢ bastante comum depdsitos
recobertos por uma camada de laterita (canga) constituida por 6xidos de ferro hidratados
(goethita e limonita), devido a oxidacdo e hidratagdo da magnetita e hematita pelo

intemperismo. Tal estrutura, que pode alcancar dezenas de metros, tem papel importante na
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protecdo das formagdes ferriferas subjacentes, uma vez que diminui o efeito da oxidagdo e
hidratagdo nessas camadas, potencializando o efeito da lixiviagao de SiO, (DORR, 1964).
A segunda provincia ferrifera mais importante do estado ¢ a de Conceigdo do Mato
Dentro, situada na borda leste da serra do espinhagco meridional. A Figura 3,5, adaptada de
Rolim (2016), mostra um mapa geoldgico simplificado das sequéncias metassedimentares onde
se hospedam as formagdes ferriferas da provincia.
O grupo Serra da Serpentina se divide em duas formacgdes (da base para o topo): Meloso
e Serra do Sapo. Esta ultima, situada a norte do municipio de Concei¢ao do Mato Dentro na
diregdo NNW, contém as formagdes ferriferas mais relevantes da regido com 15 km de extensao
e camadas itabiriticas chegando até 300 m (mergulhando cerca de 20° para ENE) (ROLIM,
2016). Além dos itabiritos, hd um conjunto de rochas metassedimentares que compdem este
deposito, como quartzitos, filitos, xistos e rochas carbonaticas. Os xistos geralmente
intemperizados da formagao meloso, apresentando cristais de quartzo e xistosidade composta
por muscovita e sericita, fazem contato local transicional com as camadas mineralizadas em Fe
(MORALIS et al., 2020). O minério a ser utilizado neste trabalho ¢ oriundo da principal mina da

Anglo American em atividade, que se encontra na Serra do Sapo, como pode ser visualizado na
Figura 3.5.

Figura 3.5 — Sequéncia dos grupamentos pertencentes a provincia ferrifera de Conceicio
do Mato Dentro (mapeamento geologico simplificado).
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As FFBs da Serra do Sapo sdo tipificadas como itabiritos e suas classificagdes seguem
os parametros de compacidade da rocha e grau de intemperismo em: itabirito fridvel (IF),
itabirito semifriavel (ISF) e itabirito compacto (IC), tendo como subtipo o supercompacto (SC).
Essas rochas sdo constituidas por laminas (variando de milimetros a centimetros) intercaladas
de quartzo e laminas escuras compostas por especularita, hematita e, em menor proporg¢ao,
magnetita. O teor médio de Fe nas rochas sas (IC) ¢ de 32,5%, enquanto que os contaminantes
Si02 e ALLO3 apresentam teores médios de 51,8% e 1,24% respectivamente. Ja os teores nos
itabiritos fridveis, que sofreram alteragdo supergénica (intemperismo), podem assumir valores
de 43,86% de Fe total, 38,78% de SiO; e 1,55% de Al,O3; (ROLIM, 2016; MORALIS et al.,
2020).

Por outro lado, corpos mineralizados de alto teor (>60% em Fe), com coloracao cinza-
escura a cinza-azulada, ocorrem de forma descontinua na parte superior a camada de rocha
enriquecida em ferro, ou estdo associados a processos de hidrotermalismo em grandes falhas de
empurrdo. Possuem como caracteristicas notaveis a xistosidade proeminente e a alta proporgao
de especularita, além de se estenderem por cerca de 100 a 300 metros de comprimento, com
espessura entre 10 a 30 metros. Em certas localidades pode-se observar bandas milimétricas de
veios de quartzo em concordancia ou discordancia a foliagdo da rocha (ROLIM, 2016;
MORAIS et al., 2020).

Assim como os itabiritos, os minérios de ferro de alto teor sdo classificados segundo seu
grau de intemperismo em: hematita fridvel (HM) e hematita compacta (HD). A HM contém
minerais desagregados e pulverulentos com alto grau de alteragdo, enquanto a HD se encontra
geralmente na base de camadas itabiriticas em que a rocha se encontra preservada e fresca. A
fotografia da Figura 3.6 mostra um afloramento do contato entre uma camada de hematita
friavel com uma camada de itabirito e o capeamento de canga. Os teores nessas camadas
enriquecidas chegam a 66,93% Fe total, 3,13% de SiO> e 0,85% de Al,O3; em média (ROLIM,
2016; MORALIS et al., 2020).

Ainda segundo Morais ef al. (2020), na borda leste da serra do Sapo, no contato com os
xistos da unidade basal, sdo encontrados FFBs com altos teores de Al e P. Estas rochas de
textura sedosa sao classificadas como hematita-quartzo-mica xistos ou itabiritos com alto teor
de contaminantes (IFX). Além destes, alguns itabiritos categorizados como ISF e IT também

apresentam teores consideraveis de P e, por isso, sdo enquadrados como IFX.
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Figura 3.6 — Contato entre camadas de HM, itabirito e capeamento lateritico (canga).

Itabirito

Fonte: Morais et al. (2020).

3.3 Consideracdes economicas e mercadologicas do minério de ferro

Estima-se que as reservas mundiais de minério de ferro, segundo dados da USGS
(2017), giram em torno de 800 bilhdes de toneladas. Desse montante, 230 bilhdes de toneladas
sdo passiveis de aproveitamento economico. Os maiores produtores de concentrado de ferro sao
a China, Australia, Brasil, India, Russia e Estados Unidos, sendo que a China consome toda sua
produgdo no mercado interno ao mesmo tempo que € a maior importadora, enquanto Australia
e Brasil sdo os maiores exportadores mundiais. Em 2017, as reservas brasileiras correspondiam
a 19,8% da participa¢cdo mundial com cerca de 33,7 bilhdes de toneladas de reservas lavraveis.

A Figura 3.7 mostra a produgdo historica mundial e brasileira desde 1930. Observa-se
que houve um forte crescimento a partir dos anos 2000, tanto da produ¢do mundial quanto
brasileira, muito influenciado pelo crescimento econdomico da China nesse periodo que inflou

a demanda pela commodity.
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Figura 3.7 — Producio brasileira e mundial de minério de ferro de 1930 a 2019.
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No contexto nacional, o ferro correspondeu a 80,1% do valor de producdo mineral
comercializada entre todas as substancias metalicas produzidas no pais ao longo do ano de 2021
(Figura 3.8). A quantidade de concentrado de minério de ferro comercializada neste mesmo ano
foi da ordem de 412 milhdes de toneladas, o que resultou em um valor total de 250,6 bilhdes
de reais. Em relagdo a compensacao financeira pela exploragao mineral (CFEM), o ferro teve

uma participa¢do de 89,07%, arrecadando aos cofres publicos cerca de 8,7 bilhdes de reais
(MEDEIROS, 2023).

Figura 3.8 — Distribuicao do valor comercializado entre os bens minerais produzidos no
Brasil em 2021.
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A participagao do Brasil no contexto mundial ¢ tdo relevante que em maio de 2020, com
o agravamento da pandemia de covid-19 no pais, os pre¢os do minério no mercado internacional
tiveram forte alta devido, entre outros fatores, as incertezas referentes a capacidade de
fornecimento do pais por conta da crise sanitaria. No grafico da Figura 3.9 pode ser observado
que o concentrado de ferro representou 88,3% (US$ 44,6 bilhdes), em termos de movimentagao
financeira, da distribuicdo das exportagdes brasileiras provenientes de produtos
semimanufaturados da industria extrativa mineral no ano de 2021 (MME, 2022). Os estados de
Minas Gerais e Para sdo os maiores produtores, contribuindo cada um com 46,4 ¢ 42,48%

respectivamente com as exportacdes totais do minério no pais.

Figura 3.9 - Proporcao entre os bens minerais semimanufaturados exportados pelo
Brasil em 2021.
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Fonte: MME (2022).

3.4 Beneficiamento de minério de ferro

Os diferentes produtos provenientes do beneficiamento do minério de ferro devem
atender as especificagdes técnicas da industria sidertrgica, a fim de possibilitar a producao de
acos e ferros fundidos de alta qualidade e com economicidade, uma vez que cerca de 98% da
producdo de concentrado de ferro ¢ destinado a alimentacdo dos autos fornos. Tais
especificagdes estio relacionadas a granulometria € mineralogia do concentrado, bem como os
teores minimos de ferro e teores permissiveis de contaminantes (SiO2, ALOs, P, S e alcalis) e
de umidade. Altos teores de P, por exemplo, podem causar o fissuramento e aumentar a

fragilidade a frio do ferro gusa e do aco produzido (MORAIS et al., 2020). A Tabela 3.4,
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adaptada de Neuppmann (2019), sumariza as principais propriedades requeridas para os
concentrados de ferro destinados as siderurgicas:

Tabela 3.4 — Especificacoes técnicas dos produtos fornecidos pelas usinas de
beneficiamento de minério de ferro.

Tamanho % Fe % SiO: % P % umidade
Produto
(mm) (minimo) (maximo) (maximo) (maximo)
Granulado 31,7-6,3 64,0 _ 0,065 5,0
Pellet Ore 25-6 64,0 _ 0,065 5,0
Sinter Feed 6,3-0,15 64,5 4,0-6,0 0,070 5,0
Pellet Feed <0,15 65,8 2,5 0,040 8,0

Fonte: adaptado de Neuppmann (2019).

Os granulados (lump ore), fracdo mais grosseira produzida nas usinas de
beneficiamento, sao utilizados principalmente no abastecimento direto de autos-fornos a base
de carvao vegetal e fornos de reducao direta, sendo também empregados para complementagao
da carga de sinters e pelotas de minério de ferro em autos-fornos a coque. Basicamente, os
granulados sdo produzidos por etapas de britagem e peneiramento, dispensando a necessidade
de processos de concentracao.

Os concentrados das plantas de processamento, por estarem em uma faixa
granulométrica mais fina, ndo podem ser utilizados diretamente nos autos-fornos e fornos de
reducdo, pois prejudicam a permeabilidade do leito e, por isso, devem ser submetidos a
operagdes de aglomeragdo (sinterizagdo e pelotizagdo). O processo de sinterizagdo consiste na
queima de uma mistura de concentrado de minério de Fe, combustivel s6lido e material ligante
que produz um granulado denominado sinter. Este granulado €, entdo, fragmentado e peneirado
para gerar fragmentos entre 5 ¢ 50 mm. Ja na pelotizagdo o concentrado de minério com
granulometria bem fina, também misturado a um combustivel solido e ao material ligante ¢
aglomerado na forma de pelotas cruas (5 a 15 mm) que posteriormente sdo queimadas em fornos
submetidos a altas temperaturas (CHEMALE Jr ¢ TAKEHARA, 2013). A sinterizacao
geralmente faz parte da linha de produgado das siderurgicas integradas, enquanto a pelotizagao
ocorre em um sistema de verticalizacdo com a industria da mineracdo. Tanto o processo de
sinterizacdo, como a pelotizacao, abriram caminho para o aproveitamento de particulas mais
finas de minério que antes eram descartadas no rejeito (MARK, 2012).

Os minérios enriquecidos em minerais com forte carater magnético, como magnetita e
titanomagnetita, podem ser concentrados ou pré-concentrados pela técnica de separacdo

magnética de baixa intensidade (LIMS). A planta de Kiruna KA1 na Suécia, que processa um
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minério magnetitico de baixo fosforo com teor de ferro acima de 60%, e a planta de
processamento da Qidashan na China, responsavel por separar a magnetita da
hematita/limonita, sdo exemplos da aplicagdo do LIMS (FILIPPOV et al.,2014). Ja a técnica de
separacao magnética de alta intensidade (WHIMS) ¢ aplicada na segregacao de minerais
portadores de ferro com fraco carater magnético, como hematita, goethita e limonita dos
minerais de ganga ndo-magnéticos.

Contudo, segundo Xiong et al. (1998), os equipamentos de separagdo magnética
WHIMS convencionais enfrentam problemas técnicos nocivos a eficiéncia de separagdo, como
o arraste mecanico de particulas ndo-magnéticas de minerais de ganga, entupimento de matrizes
e baixa capacidade para processamento de finos. O separador magnético SLon, desenvolvido
na China, foi projetado justamente para amenizar as falhas inerentes ao WHIMS. Tal
equipamento € capaz de concentrar minérios constituidos de particulas menores de 100 um e
produzir concentrados altamente enriquecidos em ferro com baixo teor de contaminantes. A
implantagdo do SLon em 12 plantas industriais obteve éxito na concentracdo de hematita,
limonita, siderita e outros minerais fracamente magnéticos.

O processamento de particulas finas para producdo de pellet feed foi possibilitado pelo
desenvolvimento da flotagdo como técnica de concentracdo. Salvo em casos excepcionais,
como as minas do complexo de Carajas no norte do Brasil, onde o teor de ferro ¢é tdo alto (em
média 66%) que dispensa etapas de concentragdo, a maior parte das plantas industriais de
beneficiamento implementaram circuitos de flotacdo, devido a alta flexibilidade e
adaptabilidade deste processo em trabalhar com minérios de baixo teor e de caracteristicas
distintas (mineralogia, propriedades fisicas, grau de liberagdo etc). Houve, portanto, um
aumento da recuperagdo metalirgica e consequente expansdo das reservas lavraveis em grande
parte das minas. No Brasil a empresa Samarco, localizada no municipio de Mariana-MG, foi a
pioneira na concentracao de itabirito via flotagao. O minério em questao continha alto teor de
hematita (38,0%), hematita especular (15,0%) e goethita (19,8%), sendo o quartzo o principal
constituinte da ganga (24,0%) (SAMPAIO et al., 2001).

3.5 Fundamentos da flotacao

A técnica de concentragao mineral mais relevante ¢ versatil é, sem sombra de duvidas,
a flotacdo em espuma. A evolugdo da técnica na industria mineral ao longo de mais de um
século permitiu o processamento de minérios de baixo teor e alta complexidade, inclusive os

depositados em barragens de rejeito, que outrora ndo podiam ser explorados de forma
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econdmica. Possui aplicagdo no processamento de diversos bens minerais, como sulfetos,
oxidos, sais soltveis e semi-soluveis, carvao mineral, dentre outros (FURSTENAU, 2007).

Como toda técnica de concentragdo, a flotacdo se utiliza de uma propriedade
diferenciadora entre os minerais constituintes de um determinado minério. Neste caso, esta
propriedade diz respeito a capacidade de molhabilidade natural ou induzida seletivamente da
superficie do mineral pela 4gua, ou seja, minerais que apresentam afinidade com a agua sao
ditos hidrofilicos, enquanto minerais que repelem a agua sdo considerados hidrofobicos
(WILLS e FINCH, 2015).

O esquema ilustrado na Figura 3.10 mostra os mecanismos envolvidos na flotagao que
ocorrem no interior de uma célula mecanica tradicional. A polpa de minério ¢ alimentada na
parte superior do equipamento, enquanto o ar atmosférico € injetado no fundo através da coluna
central, produzindo desta forma as bolhas que irdo ascender at¢ a camada de espuma. O
impelidor ¢ o dispositivo responsavel por promover a agitacdo adequada da polpa a fim de
possibilitar a colisdo das particulas com as bolhas de ar, a0 mesmo tempo que mantém as
particulas em suspensdo. Os minerais hidrofobicos que colidem com as bolhas se aderem as
superficies das mesmas e o agregado resultante particula-bolha, com densidade inferior ao da
polpa, ascende até a superficie do equipamento (camada de espuma).

Na maior parte dos casos o mineral (ou minerais de interesse) sdo flotados (flotagao
direta), enquanto os minerais de ganga permanecem em suspensao no equipamento. A situagao
oposta ¢ chamada de flotagdo reversa. A espuma tem como fungao reter as particulas coletadas
e transporta-las ao overflow. Além disso, a mesma deve ser estavel e permitir a drenagem das
particulas hidrofilicas arrastadas mecanicamente, enquanto mantém os minerais hidrofobicos
aderidos, otimizando assim o teor do concentrado sem prejudicar na recuperagdo (WILLS e
FINCH, 2015).

A adesao da particula a bolha no momento da colisao nao ocorre de forma instantanea,
sendo que o tempo necessario para tal evento ¢ chamado de tempo de inducdo. Este tempo
depende das caracteristicas do filme liquido formado entre a particula e a bolha momentos antes
da adesdo. Esta adesdo ¢ bem-sucedida no caso de particulas hidrofobicas, pois o tempo em que
estas permanecem em contato com a bolha ¢ maior do que o tempo de inducao, diferentemente
das particulas hidrofilicas que possuem um tempo de indu¢do maior do que o tempo de contato

particula-bolha (CHAU et al., 2009).
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Figura 3.10 — Principios da Iﬂota(;z"u) (direta) em uma célula mecanica.
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Fonte: adaptado de Wills e Finch (2015).

De acordo com Wills e Finch (2015), outro parametro fundamental para caracterizar o
sistema particula-bolha ¢ o angulo de contato, como representado na Figura 3.11. Este
parametro corresponde ao angulo (0) formado entre o sélido e o géas (convencionalmente
medido na fase liquida) e esta relacionado as forgas responsaveis por manter a particula aderida

a bolha. A Equagao 3.1 demonstra a relacdo entre estas forcas de tensdo em equilibrio:
Ys/g = Ysiat Yaig COS 0 (3.1)

Em que, vsig, Ysia € Yag 30 as tensdes superficiais entre o solido e o gés, o solido e a
agua, e a agua e o gas respectivamente, enquanto 6 ¢ o angulo de contato. A for¢a necessaria
para desagregar a particula da bolha ¢ chamado de trabalho de adesdo (Wsy), que pode ser

calculado através da equacao 3.2:
Wsig=vaig (1 - cos 0) 3.2)

Pode-se observar pela equagdo 3.2 que o aumento do angulo de contato causa o

incremento do trabalho requerido para romper o agregado particula-bolha, ou seja, quanto maior
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o angulo de contato, mais hidrofobico ¢ o mineral, uma vez que o mesmo possui mais afinidade

pela fase gasosa do que a agua.

Figura 3.11 — (a) 4ngulo de contato (0) e as tensdes envolvidas nas interfaces
solido/gas/agua; (b) Representacio convencional do angulo de contato.
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Fonte: adaptacdo de Wills e Finch (2015).

Vale ressaltar que a flotagdo compreende um sistema complexo, que envolve trés fases
e a interacdo entre variaveis fisicas e quimicas. Fatores como pH, reologia da polpa, ions
dissolvidos na agua, temperatura, tamanho de bolhas, vazao de ar, rotagdo do impelidor e
caracteristicas do minério como distribuicdo de tamanhos de particulas, grau de liberagdo e
composi¢ao mineralogica influenciam a probabilidade de flotagdo dos minerais. Por isso, todos
esses fatores devem ser levados em consideragdo ao se projetar um sistema de flotacao.

A probabilidade de flotacdo (Pr), segundo Baltar (2010), pode ser determinada através
da Equagdo 3.3:

Pi=Pc.Pa. Pt (3°3)

Onde:
v' P.¢ a probabilidade de colisdo entre as particulas minerais e as bolhas de ar;
v' P, ¢ a probabilidade de adesio da particula a bolha;
v' Pié a probabilidade de transporte do agregado particula-bolha até a camada de espuma,

com posterior remog¢ao do equipamento.

Além da colisdo, adesdo e posterior transporte dos minerais hidrofébicos pelas bolhas de ar
até a camada de espuma, ou seja, a flotagao propriamente dita, existem outros dois mecanismos
que podem causar a “flotagdo” de minerais hidrofilicos: o arraste hidrodindmico das particulas
pelo fluxo de agua no equipamento e o “engaiolamento” de particulas hidrofilicas entre

particulas hidrofobicas aderidas as bolhas de ar (hetero-agregacao). Por isso, ¢ comum na
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pratica industrial a implementacdo de varios estagios de flotagdo para formar um circuito, a fim
de gerar uma separagdo adequada e consequentemente produzir um concentrado de qualidade
aceitavel (FUERSTENAU e SOMASUNDARAN, 2003).

Todavia, a grande maioria dos minerais sao naturalmente hidrofilicos (superficies
polares), salvo algumas excecdes como carvao mineral, talco (Mg3SisO10(OH)2), grafita (C),
molibdenita (MoS:) e ouro nativo. Além disso, as bolhas formadas no interior dos equipamentos
de flotacdo devem possuir didmetro adequado para uma efetiva taxa de colisdo com as particulas
de minerais e também produzir uma espuma estdvel. Desta forma, se faz necessario a indugdo
artificial da hidrofobicidade ou hidrofilicidade na superficie do mineral de forma seletiva e
controlada e a modificagdo das propriedades na interface solido/liquido, so6lido/gas e
liquido/gas através da adsor¢ao de reagentes quimicos adicionados a polpa de minério

(FUERSTENAU e SOMASUNDARAN, 2003).

3.5.1 Reagentes de flotacao

As trés grandes classes dos reagentes de flotacdo, representadas no diagrama da Figura
3.12, se dividem em coletores, modificadores e espumantes.

1. Coletores: segundo Bulatovic (2015), os coletores sdo compostos organicos que ao
adsorverem na superficie dos minerais reduzem a estabilidade do filme liquido
(hidratacao da superficie do solido) que separa o mineral da bolha de ar, causando a
diminui¢do do tempo de inducao e permitindo a adesdo da particula a bolha, ou seja, a

superficie mineral adquire afinidade pela fase gasosa.

Os coletores sao categorizados de acordo com sua capacidade de ionizagdo (i6nicos e
ndo-idnicos) e a carga resultante em meio aquoso (anidnico e catidnico). Os coletores ndo-
10nicos sdo reagentes de baixissima solubilidade e extremamente hidrofébicos. A querosene e
0 Oleo diesel sdo os principais exemplos deste grupo. Eles sdo empregados para reforcar a
hidrofobicidade natural de minerais como molibdenita e carvdo mineral através de um
mecanismo de adsorcao por interacdo hidrofobica. Entretanto, tais reagentes sdo mais utilizados
como coletores auxiliares adicionados juntamente com surfactantes (coletores iOnicos)
resultando em um efeito sinergético de co-adsorcao e, por este motivo, sao nomeados como

“extensores de cadeia” na pratica industrial (LUZ, 2015).
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Figura 3.12 — Classificacio dos reagentes de flotagio.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os coletores i0nicos sdo constituidos de moléculas organicas heteropolares
(surfactantes) que se dissociam em agua e assumem carater anidonico ou catidnico. Os
surfactantes possuem uma cadeia hidrocarbonica (R) apolar e um grupo polar (grupo funcional)
que se adsorvem nos sitios anidnicos ou catidnicos presentes na superficie dos minerais
(adsorg¢do fisica ou quimica). Desta forma, a cadeia hidrocarbonica fica orientada na dire¢cdo da
agua, transformando o sitio antes polarizado e hidratado em hidrofébico. Pode-se formar uma
monocamada de coletor adsorvido na superficie do mineral, mas geralmente a particula ja se
torna flotavel quando o niimero de sitios hidrofobicos ultrapassa o nimero de sitios hidrofilicos
(BULATOVIC, 2015).

Os coletores anidnicos sdo classificados de acordo com o grupo funcional solidofilico
em oxidrilicos e sulfidrilicos, além de serem divididos segundo a aplicacdo para minerais
sulfetados e nao-sulfetados. Ja os cationicos sao compostos em que os radicais hidrocarbonicos
sofrem protonagdo. As aminas sdo os Unicos coletores catidnicos usados em flotacdo e suas
propriedades estdo descritas no subcapitulo 3.7, uma vez que ¢ o principal coletor empregado
na flotacdo de minério de ferro. O esquema de classificagdo dos coletores iOnicos esta

representado na Figura 3.13.
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Figura 3.13 — Classificacio dos coletores ionizaveis segundo o grupo funcional e sua

aplicacao.
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Fonte: adaptado de Wills e Finch (2015).

2. Espumantes: segundo Klimpel e Isherwood (1991) os espumantes objetivam auxiliar

na formagdo e manuten¢do de bolhas de pequeno didmetro, reduzir a velocidade de

ascensao das bolhas até a camada de espuma e aumentar a estabilidade da espuma. A

quantidade e a area superficial disponivel das bolhas aumentam quando hé a redu¢ao do

seu tamanho, resultando desta forma no

aumento da taxa de colisdo com as particulas

hidrofobizadas, o que acelera a cinética de flotacdo. Além disso, a cinética de flotagdo

também ¢ beneficiada pela diminuicdo da velocidade de ascensdo das bolhas, pois o

tempo de residéncia das mesmas na polp

colisdo entre particula-bolha também ¢

a se torna maior e consequentemente a taxa de

incrementada. Ja a formacdo de uma espuma

estavel evita que as bolhas que chegam a camada superior da polpa colapsem,

permitindo assim que as particulas coletadas sejam encaminhadas ao overflow.
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Os espumantes, assim como os coletores, sao substancias heteropolares classificadas como
surfactantes, ou seja, sao constituidas por um grupo funcional polar e uma cadeia
hidrocarbdnica apolar, porém apresentam maior atividade na interface liquido-gas. A cabeca
polar das moléculas de espumantes interagem com os dipolos da dgua (ligagdo de hidrogénio),
enquanto a cadeia hidrocarbonica tende a se adsorver na superficie da bolha de ar quando entra
em contato com a mesma. Por isso, os espumantes sdo 0s reagentes responsaveis por controlar
as propriedades da interface liquido-gas, principalmente propiciando a reducao da tensdo
superficial e ao mesmo tempo retardando o efeito de coalescéncia entre as bolhas (WILLS e
FINCH, 2015).

Anteriormente, os espumantes mais utilizados nos circuitos de flotagdo eram o6leos
naturais, como por exemplo, o 6leo de pinho. Entretanto, este tipo de reagente vem caindo em
desuso, uma vez que apresenta interagao na interface solido/agua, ou seja, atuam parcialmente
como coletores, o que pode ser prejudicial a seletividade do processo. Atualmente os
espumantes comerciais mais empregados sdo alcoois e poliglicdis. Os alcoois (CnH2n+1OH)
aplicados para este fim comumente possuem de 5 a 7 carbonos, tanto em cadeias lineares,
quanto em ramificadas, pois cadeias menores apresentam baixa atividade interfacial, enquanto
cadeias mais longas diminuem a solubilidade do reagente. O espumante mais comum desta
classe ¢ o metil isobutil carbinol — MIBC [(CH3)>CHCH>CH(OH)CH3)]. J4 os poliglicdis mais
empregados sdao os polipropileno glicois (H(OC3He)mOH) e os éteres poliglicolicos
(CH3(OC53H6)nOH) (KLIMPEL e ISHERWOOD, 1991).

Os principais coletores utilizados para minerais nao-sulfetados, como acidos graxos,
aminas e sulfatos apresentam alguma atividade na interface liquido/gés, ou seja, possuem certo
grau de acdo espumante. Portanto, muitas plantas de flotacdo dispensam o uso de espumante
quando sdao empregados coletores com as propriedades supracitadas. Alguns sais inorganicos
em altas concentragdes também podem reproduzir o mesmo efeito dos espumantes (BALTAR,
2010).

3. Modificadores: sdo reagentes fundamentais nos processos de flotagdo, pois provocam

a modificacdo da acao do coletor sobre a superficie dos minerais, seja suprimindo o seu

efeito ou intensificando sua capacidade de adsor¢do e hidrofobizagdo. Portanto, os

modificadores aumentam a seletividade de adsor¢do dos coletores. Além disso, os
modificadores propiciam a modulacao do pH da polpa e a dispersdo ou agregacao das

particulas (BALTAR, 2010; BULATOVIC, 2015). A classificagdo dos reagentes deste
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grupo de acordo com a fun¢do desempenhada na flotagao esta esquematizada na Figura
3.11.

a. Depressores: alguns coletores em sistemas com dois ou mais minerais tendem a
ser pouco seletivos, ou seja, adsorvem na superficie de todos os minerais
promovendo a coleta de ambos. Com o objetivo de suprimir este efeito
prejudicial a eficiéncia da flotacdo sdo utilizados reagentes denominados de
depressores. Eles sdo responsaveis por deprimir (inibir) a adsor¢ao dos coletores
nas particulas minerais indesejadas, refor¢ando sua hidrofilicidade e,
consequentemente, aumentando a seletividade da flotagdo (NAGARAJ e
RAVISHANKAR, 2007). Os depressores sempre devem, portanto, ser
adicionados antes dos coletores na etapa de condicionamento da polpa de
minério. Além do mais, sdo reagentes imprescindiveis no processamento
econdmico de uma gama consideravel de minérios e, por isso, se tornou o grande

tema de estudo deste trabalho de doutorado.

Os mecanismos de adsor¢ao dos depressores sao muitas vezes complexos e de dificil
interpretacdo, podendo ocorrer de forma isolada ou em combina¢do de dois ou mais
mecanismos, como por exemplo: adsor¢ao de espécies hidrofilicas; inibi¢ao dos sitios presentes
na superficie mineral em que ocorre a adsor¢do dos coletores; dessorcao de espécies ativas na
superficie e; remog¢do de sitios hidrofobicos através da eliminagdo de espécies coletoras
previamente adsorvidas. Assim como para os coletores, o pH e o potencial da polpa influenciam
significativamente a eficiéncia de adsor¢do dos depressores (NAGARAJ e RAVISHANKAR,
2007).

Os depressores podem ser compostos inorganicos ou organicos. Na flotagao de sulfetos
(chumbo, zinco e cobre) sdo geralmente empregados depressores inorganicos como cianeto de
sodio, cromato e dicromato de sodio, sulfato de zinco, didxido de enxofre, sulfetos e fosfatos.
O silicato de s6dio ¢ um dos principais representantes dos reagentes inorganicos e sua utilizagao
ocorre principalmente na depressdo de ganga silicatica em processos que empregam acidos
carboxilicos como coletores.

J& os depressores organicos, em geral, sdo polissacarideos (polimeros naturais ou
modificados) caracterizados por apresentarem macromoléculas e grupos polares altamente
hidratados como amido, dextrina, carboximetilcelulose, goma guar e polifendis como os

oriundos do acido tanico (quebracho). O interesse crescente pelos reagentes organicos se deve
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a sua baixa toxidade, reduzido custo e alta disponibilidade de fornecedores (ARAUJO, 1988).
Polimeros sintéticos derivados da poliacrilamida também vém adquirindo maior interesse e
aceitagao (WILLS e FINCH, 2015). O amido, principal depressor utilizado na flotagdo de
minério de ferro, sera descrito detalhadamente no subcapitulo 3.8.

b. Ativadores: sdo substancias que “ativam” a superficie do mineral ou minerais
pretendidos pela alteracdo da natureza quimica da superficie favorecendo, desta
forma, a adsorcao dos coletores. Os ativadores, em geral, se apresentam na forma
de sais inorganicos soluveis que se ionizam na agua e os ions produzidos
interagem com a superficie do mineral promovendo a ativagdo. O sulfato de
cobre (CuSO4) ¢ o ativador mais utilizado ne flotagdo de uma variedade de
sulfetos, como por exemplo, para a ativagao da esfalerita (ZnS) (FUERSTENAU
et al., 2007). Como serd visto com mais detalhe no subcapitulo 3.6.2, a cal
virgem (CaO) ¢ empregada na ativagdo do quartzo na flotacdo anidnica reversa

de minério de ferro com o uso de acidos graxos (ARAUJO et al., 2005).

¢. Dispersantes: uma flotagdo mais seletiva ocorre em sistemas que apresentam
particulas minerais bem dispersas e com baixa formagdo de agregados,
principalmente no caso de minerais de diferentes espécies (heteroagregagdo). Os
dispersantes possuem a funcdo de promover a dispersdo das particulas, sendo
que muitos depressores também desempenham esse papel, como ocorre com o
silicato de sodio (NAGARAJ e RAVISHANKAR, 2007). Este reagente gera
uma carga altamente negativa na superficie das particulas, o que acarreta na
intensificagdo da repulsdo eletrostatica, além de causar a adsor¢do do anion

silicato (SiO3%") e a remocdo dos cations metalicos da superficie.

d. Reguladores de pH: o pH desempenha um papel importantissimo na flotagao,
pois controla a carga superficial (potencial zeta) dos minerais ndo-sulfetados
interferindo, portanto, na adsor¢do e especiagdo dos demais reagentes
adicionados ao processo. Ja no caso de minerais sulfetados, o aumento do pH
posterga a adsor¢ao dos coletores, causando assim a depressdo de diferentes
sulfetos para diferentes valores de pH, ou seja, a seletividade de adsor¢ao ocorre
se aproveitando dessa diferenciacao (janela de seletividade). Na maior parte dos

casos, a flotagdo ¢ realizada em meio alcalino, ja que a maioria dos coletores sao
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estaveis nessa faixa de pH. A flotagdo em meio 4cido contribui para o aumento
de processos corrosivos em todos os dispositivos que fazem parte dos
equipamentos de flotagdo e transporte de polpa. Por isso, os principais
reguladores ou moduladores de pH utilizados na pratica industrial sdo alcalinos,
como a cal (CaO), carbonato de s6dio (NaCO3) e o hidroxido de sédio (NaOH)
ou amonia (NH3) (WILLS e FINCH, 2015).

3.5.2 Circuitos de flotagao

De acordo com Chaves et al. (2010), os circuitos industriais de flotagdo dimensionados
para se atingir os teores e as recuperacoes almejadas consistem, de forma genérica, em trés

etapas (Figura 3.14): rougher (desbaste), cleaner (limpeza) e scavenger (recuperagao).

Figura 3.14 — Esquema genérico de um circuito de flotacio.
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Fonte: Chaves et al. (2010).

O circuito inicia-se na flotacao rougher que objetiva produzir um concentrado de baixo
teor, mas com alta recuperagdo e um rejeito que ainda pode apresentar teor consideravel do
mineral ou minerais de interesse. O concentrado desta etapa ¢ encaminhado para a flotacao
cleaner que ¢ responsavel por enriquecer o concentrado até o teor estipulado para se obter o
produto final. A polpa ¢ diluida nesta etapa para se amenizar o efeito do arraste hidrodinamico
das particulas hidrofilicas a camada de espuma. O rejeito da flotagdo cleaner, ainda contendo
proporcao relevante do mineral de interesse, retorna a etapa rougher para recuperagdo deste
material. O rejeito da flotagdo rougher ¢ direcionado para a etapa scavenger a fim de recuperar
o mineral de interesse ainda presente, sendo que o concentrado retorna para a flotagao rougher.

O rejeito da scavenger, ja extremamente empobrecido, ¢ considerado o rejeito final do circuito
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e, por isso, ¢ encaminhado para a barragem de rejeitos. Existem diversas possibilidades de
combinagdo entre estas etapas observadas na pratica industrial e, em muitos casos, sao
empregadas etapas de recleaner, inclusive intercaladas com processos de remoagem (aumentar
a liberacdo), para se alcancar os teores dos minerais de interesse ¢ de ganga pretendidos no

concentrado final.

3.5.3 Ensaios laboratoriais de flotagao

Os projetos de implantacdo, modificagdo e aprimoramento de sistemas industriais de
flotacdo de minérios devem ser implementados com base em ensaios preliminares em escala
laboratorial e piloto. Os ensaios laboratoriais mais consolidados em ordem crescente de escala

sdo os realizados em tubos de ensaios (microflotacdo) e em células de bancada.

3.5.3.1 Microflotagdo

A microflotagdo, por ser uma técnica de simples concepgao, se tornou uma ferramenta
poderosa na compreensdao dos mecanismos de interacdo entre minerais € os reagentes de
flotacdo. Este tipo de ensaio tem como vantagens a utilizagdo de uma massa reduzida de
amostra, permitir a execuc¢ao de varios testes em um curto periodo de tempo e possibilitar uma
variagdo apreciavel das condi¢cdes quimicas da flotacdo de forma simples e com baixo gasto de
reagentes. Entretanto, a extrapolagdo dos parametros de ensaio estabelecidos na microflotacao
para escalas maiores, como de bancada, piloto e industrial deve ser realizada com cautela, pois
0 processo, em geral, ocorre utilizando amostras de minerais purificados, dgua destilada,
reagentes purificados, alta dilui¢do da polpa e dispensa o uso de espumantes, condi¢des muito
divergentes das encontradas na realidade industrial (LUZ, 2015).

O principal dispositivo utilizado nos ensaios de microflotacao ¢ o tubo de Hallimond.
Tipicamente sdo empregadas de 1,0 a 2,0 g de amostra de minerais puros, o que ¢ uma grande
vantagem deste tipo de ensaio, pois dispensa a necessidade de posterior analise quimica dos
produtos da flotagdo para avaliagdo da recuperacdo e seletividade. Esta avaliacdo ¢ realizada
pela simples mensuragdo das massas de alimentagdo, flotado e ndo-flotado. Além do mais, a
configuragdo fisica do equipamento dispensa o uso de espumante e a porcentagem de solidos
na polpa € baixissima (entre 1 € 3%) (SILVA et al., 2019). Um diagrama esquematico elaborado

por Neitzke et al. (2019) apresentando a montagem dos componentes constituintes do tubo de
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Hallimond modificado com a indica¢do da adi¢do dos insumos e reagentes esta representado na
Figura 3.15.

A célula de Fuerstenau (Figura 3.16) ¢ outro dispositivo de microflotacao que ainda tem
pouco espago nos ensaios laboratoriais, mas se mostra extremamente promissor como técnica
exploratéria, uma vez que apresenta uma melhor correlagdo entre os resultados da
microflotagdo e os de escala de bancada em comparagdo ao tubo de Hallimond. Isto se deve ao
fato de tal equipamento permitir o uso de uma quantidade maior de amostra por teste,
usualmente de 15 a 20 g, e ter maior similaridade com as condi¢des hidrodinamicas das células

de bancada, além de possibilitar a adi¢ao de espumante (SILVA et al., 2019).

Figura 3.15 - Representacao esquematica do tubo de Hallimond modificado.
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Fonte: adaptado de Neitzke et al. (2019).

Figura 3.16 — Célula de Fuerstenau.
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3.5.3.2 Escala de bancada (célula de flotagdo)

As células de flotagao de bancada sao equipamentos que reproduzem em escala reduzida
e com suas devidas adaptagdes as condigdes de uma célula mecanica convencional. Deve-se
salientar que o processo em laboratorio ocorre em batelada, uma vez que se utiliza uma amostra
de minério para cada teste, enquanto nas células industriais o minério ¢ alimentado de forma
continua. Por outro lado, Luz (2015) relata que alguns consideram tal teste laboratorial como
semicontinuo, uma vez que o ar ¢ inserido de forma continua durante o experimento.
Geralmente os testes sdo realizados com 0,5 até 2,0 kg de amostra. As células possuem agitagao
mecanica que permitem o ajuste da rotagdo do impelidor e em alguns casos dispde de um
sistema automatico de coleta da espuma. Ja os mecanismos de aeragao (formagao de bolhas)
consistem em succao do ar atmosférico para o interior da polpa induzido pela pressdo negativa
gerada pela rotacdo do impelidor (célula auto-aerada do tipo Denver) ou por injecdo de ar
comprimido. Este Gltimo mecanismo tem seu uso mais abrangente nos ensaios de flotagdo, por
possibilitar o controle da variagdo da pressao e vazao de ar no interior da célula. Um exemplo

de célula de flotagdo por inje¢do de ar comprimido pode ser visualizado na Figura 3.17.

Figura 3.17 — Célula de flotacio em bancada com injecdo de ar comprimido.

-

CDC

Fonte: CDC (2023).

Segundo Runge (2010), durante os testes, a agitagdo da polpa provocada pela rotagdo
do impelidor deve ser suficiente para manter as particulas solidas em suspensdo sem

desestabilizar a camada de espuma mineralizada. Esta camada deve ter entre 2 e 5 cm de altura
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para amenizar o efeito de arraste e transbordo de polpa ao compartimento de coleta do
concentrado. A densidade da polpa pode ter influéncia significativa no desempenho do
processo. Diante disso, recomenda-se a adicado de uma polpa com baixa porcentagem de so6lidos
(<10%) para se evitar o fendomeno de saturacdo da superficie das bolhas com particulas solidas
e consequente perda da capacidade de flotabilidade das particulas hidrofobizadas, o que pode
ocorrer em situagdes com baixa vazao de ar no interior da cuba. Entretanto, os testes de flotagao
rougher devem reproduzir o que ocorre na pratica industrial, ou seja, processos que utilizam
polpas com porcentagem de solidos mais elevadas (25 a 40% de solidos), enquanto nos testes
de flotagdo cleaner a polpa deve estar mais diluida para favorecer a seletividade. Contudo, ao
longo do teste a densidade da polpa, a concentragdo dos reagentes e as caracteristicas da espuma
variam continuamente, uma vez que as particulas solidas sao removidas continuamente durante
todo o processo e dgua ¢ adicionada para se manter o nivel constante no interior da cuba.

Recomenda-se que a dgua utilizada nos ensaios seja a mesma ou possua caracteristicas
similares a utilizada no processo industrial, pois as propriedades quimicas da dgua como
oxigénio, moléculas e ions dissolvidos, pH e Eh influenciam nos mecanismos de adsor¢ao dos
reagentes nas particulas minerais alvo e, consequentemente, na cinética de flotagdo,
recuperagdo e seletividade (RUNGE, 2010). Incluir ensaios com agua destilada ou deionizada
seria uma abordagem valiosa para avaliar os efeitos da qualidade da agua no processo de
flotagdo, uma vez que se observaria o desempenho dos reagentes sem a interferéncia dos ions
dissolvidos na agua. Como a sua qualidade pode variar ao longo do tempo devido a fatores
ambientais e operacionais, entender como diferentes tipos de agua afetam a flotagdo pode
fornecer informag¢des importantes para garantir a consisténcia e eficacia do processo em
condicdes variaveis.

Apesar da versatilidade e efetividade da realizagdo de testes isolados de flotacao de
bancada, os testes em si ndo possibilitam a analise do efeito da carga circulante de material em
um circuito de multiplos estagios, o que ¢ a realidade na pratica industrial. Por este fato, foi
desenvolvido o locked cycle test, que € um sistema de flotacdo de bancada configurado na forma
de circuito com multiplos estagios, ou seja, simula com mais representatividade o desempenho
de um circuito de flotagao industrial em que ha a recirculagao de material entre os estagios do
processo.

Os ensaios sdo realizados em multiplos ciclos, com a alimentag¢do do produto do ciclo
anterior no ciclo subsequente juntamente com a alimentagdo nova, até que o circuito entre em

regime (equilibrio), ou seja, que as massas da alimentacao e dos produtos gerados no sistema
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permanecam constantes. Geralmente o circuito entra em equilibrio entre 6 e 8 ciclos, mas Wills
e Finch (2015) reportaram que ha certa dificuldade em se alcancar este estado de equilibrio nos
ensaios laboratoriais. Além disso, Runge (2010) menciona que este tipo de teste tem a

desvantagem de consumir um tempo muito grande para ser realizado.

3.6 Sistemas de reagentes empregados na flotacdo de minério de ferro

Ao longo da evolucao das técnicas de flotacdo de minério de ferro, trés possiveis rotas
foram desenvolvidas (ARAUJO et al., 2005). A seguir serdo discutidos os principais aspectos
relacionados a cada rota e os respectivos reagentes utilizados, com maior énfase a flotagao

cationica reversa dos silicatos.

3.6.1 Flotagao anidnica direta dos 6xidos de ferro

A flotacdo anidnica direta foi a primeira a ser desenvolvida, sendo muito
difundida a partir dos anos 50 nos EUA por grandes mineradoras, como Republic mine, H
Humboldt mine e Groveland mine (PATTANAIK e VENUGOPAL, 2018). O termo “anidnica
direta” refere-se ao fato de que os 6xidos de ferro, como hematita, goethita e magnetita sao
hidrofobizados por coletores de carater anionico e encaminhados ao produto flotado nos
equipamentos de flotagdo, enquanto os minerais de ganga prosseguem para o afundado.

O intervalo de pH utilizado nesse sistema ¢, em geral, inferior a rota cationica reversa.
Costa (2009) comparou as janelas de seletividade para as duas rotas, através de testes de
flotacdo em célula de Fuerstenau. Foi verificado que a maior recuperagdo de hematita no
flotado, utilizando oleato de s6dio como coletor (rota direta), ocorreu entre pH 7,5 ¢ 9,0, ao
mesmo tempo que nao promoveu flotacdo significativa do quartzo em toda faixa de pH. Na
segunda bateria de testes utilizando aminas como coletores (rota reversa), ocorreu as maiores
recuperagdes de hematita e melhor seletividade no intervalo de pH ente 8,0 e 10,0.

Os coletores mais amplamente empregados neste sistema sdo os acidos graxos. O
principal exemplo de aplicagdo industrial dos acidos graxos € o tall oil, um reagente composto
por aproximadamente 91% de 4cidos oleico e linoleico, 6% de acidos de resina e 3% de matéria
insaponificavel, com dosagens tipicas entre 450 e 670 g/t em circuitos de flotacdo de minério
de ferro. Estes compostos sdo constituidos pelo grupo funcional carbonila (C=0) e uma cadeia

hidrocarbonica (R), definidos pela formula quimica geral R-COOH. Os dacidos graxos
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comerciais mais comuns sdo os de cadeia hidrocarbonica composta por 12 a 18 carbonos. A
presenga ou ndo da dupla liga¢do entre &tomos de carbono na cadeia ¢ uma das caracteristicas
marcantes dos acidos graxos, pois influéncia nas suas propriedades como coletor. Podem ser
saturados, quando nao ha dupla ligacao, ou insaturados, quando hd uma ou mais duplas ligacdes
(BULATOVIC, 2007; RAO, 2004).

Ademais, coletores como sulfonatos de petroleo, hidroxamatos, compostos anfotéricos
(sarcosinatos e sulfossuccinamatos) e biocoletores (bactérias como M. phlei, Bacillus polymyxa,
Paenibacillus polymyxa e Rhodococcus opacus) tiveram sua eficacia comprovada na flotagdo
de hematita (PATTANAIK e VENUGOPAL, 2018). Entretanto, o alto custo destes compostos
e a dificuldade em se manter condi¢des fisico-quimicas altamente rigidas no processo, em se
tratando do uso de biocoletores, inviabilizam a aplicag¢ao industrial destes reagentes. Outro fator
a se considerar, de acordo com Araujo et al. (2005), Vieira (1995) e Luz (1996) ¢ que a flotagao
direta dos ¢xidos de ferro com coletores anidnicos tende a gerar um concentrado altamente
contaminado com SiO;. Por isso, o grande desafio para este tipo de rota ¢ o desenvolvimento
de depressores que promovam uma adequada seletividade entre os 6xidos de ferro e minerais
silicaticos (principalmente quartzo), uma vez que depressores tradicionais como silicatos de

sodio ndo sdo eficientes neste tipo de sistema.

3.6.2 Flotagao anidnica reversa do quartzo ativado

Nos sistemas de flotagdo reversa, os minerais de ferro sdo sujeitos a ac¢do dos
depressores e permanecem nos equipamentos como produto afundado, enquanto os minerais de
ganga, como quartzo, caulinita, gibbsita e apatita sdo removidos até a camada de espuma pela
acao de coletores (catidnicos ou anidnicos).

Apesar de a rota catidnica ser a Unica empregada nas usinas de processamento (como
sera melhor explanado na se¢do subsequente), alguns inconvenientes técnicos, economicos €
ambientais sdo verificados na pratica industrial para este tipo de sistema (perdas expressivas de
ferro na etapa de deslamagem, alto custo e consideravel nivel de toxidade dos coletores do
grupo das aminas). Portanto, muitos estudos foram desenvolvidos a fim de propor uma rota
reversa alternativa com o uso de coletores anidnicos.

Para tal fim, se faz necessario a prévia ativacdo da superficie do quartzo através da
adicao de cal (CaO) ou ions polivalentes que atuam como agentes ativadores. O CaO

solubilizado em uma polpa com minério de ferro libera ions de Ca?*, formando assim hidroxi-
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complexos como CaOH" que sdo responsaveis por ativar a superficie do quartzo, aumentando
desta forma a afinidade superficial deste mineral perante as espécies de coletores anidnicos
presentes no sistema em meio alcalino. Logo, a faixa de pH mais efetiva neste tipo de sistema
¢ ligeiramente superior (11-12) em comparagdo aos valores praticados na rota cationica. Além
do mais, a repulsdo eletrostatica entre as superficies carregadas negativamente das particulas
de hematita e quartzo s@o supostamente mais significantes, o que leva a reducdo da hetero-
coagulacdo (agregagdao por forcas de van der Waals de particulas de diferentes espécies
minerais) das particulas finas, aumentando assim a seletividade do processo.

Autores como Wasson et al. (1963) e Houot (1983) postularam que a rota anidnica ¢é
menos sensitiva a presenca de lamas e também pode ser menos onerosa, pois em paises de clima
temperado o coletor mais utilizado € o tall oil, um residuo da industria de papel de baixo custo.
Contudo, Pattanaik e Venugopal (2018) salientaram que a afirmagao de Houot (1983) nao pode
ser corroborada, pois ndo houve evidéncias experimentais suficientes para tal. Xinghua et al.
(2012) também observaram um melhor desempenho da flotacdo anionica em comparagio a
cationica, atribuido ao fato de os coletores anionicos adsorverem na superficie do quartzo
ativado através de fortes interagdes quimicas (especifica), enquanto os catidnicos interagem
primordialmente por adsorcdo fisica (ndo-especifica), de carater mais fraco.

Além dos tradicionais acidos graxos, coletores como brometos de amonio e éter aminas
(EDA C e EDA3C) também tiveram sua eficcia atestada em ensaios laboratoriais. Assim como

na flotacdo catidnica, os amidos sdo os principais depressores utilizados para esta rota

(PATTANAIK e VENUGOPAL, 2018).

3.6.3 Flotacao cationica reversa do quartzo

A flotacao catidnica reversa ¢ a técnica mais consolidada e amplamente empregada nos
circuitos industriais de flotagdo de minério de ferro. A rota foi desenvolvida, a principio, nos
EUA na década de 50, sendo difundida mundo afora desde entdo e chegando ao Brasil na década
de 70. Atualmente, o pais contém o maior numero de usinas operando através desta rota (em
especial no quadrilatero ferrifero em Minas Gerais) dentre todos os produtores mundiais de
concentrado de ferro (ARAUJO et al., 2012).

O circuito tradicional da flotagdo catidnica reversa opera em pH alcalino (usualmente
entre 9,5 e 10,5), com o uso de aminas e seus derivados atuando como coletores do quartzo e

amido de milho e seus derivados como depressores da hematita e demais 6xidos de ferro. A
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faixa granulométrica usual de trabalho se encontra entre 150 e 10 um para a produgdo de pellet
feed, sendo necessario etapas de deslamagem em hidrociclones para retirada da lama menor que
10 um antes do processo de flotagdo. O cenario atual contempla empresas que utilizam apenas
células mecanicas convencionais, outras que ja consolidaram a aplicagdo de colunas de flotagao
e novas plantas com circuitos mistos em que a coluna preferencialmente trabalha em etapas
cleaner e recleaner (ARAUJO et al., 2012).

Além dos tipos/dosagens de reagentes e parametros operacionais dos processos de
flotacao, propriedades como a distribuicdo granulométrica, grau de liberagdo, assembleia
mineraldgica e a blendagem de diferentes litotipos influenciam na qualidade do concentrado
final produzido (ARAUIJO et al., 2005).

Turrer et al. (2014) efetuaram testes de flotacdo em bancada com amostras do minério
de ferro da jazida da Serra do Sapo (Conceicao do Mato Dentro/MG). As amostras em questao
correspondem a diferentes litotipos classificados de acordo com os teores de ferro, fosforo e
alumina, além das caracteristicas visuais dos testemunhos de sondagem. A maioria foi
categorizada como itabirito fridvel (IF), com menores propor¢des de cangas mineralizadas
(CGM) obtidas nas zonas superficiais dos furos, seguido por quartzito ferruginoso (QF),
itabirito fridvel com alta alumina (IFX) e hematita (HM). As amostras foram submetidas a uma
etapa prévia de moagem, resultando em 90% das particulas menores que 150 pm e,
posteriormente deslamadas em ciclone piloto com didmetro de 2”. As porcentagens de solidos
utilizadas durante o condicionamento e na flotacao foram de 60 e 40% respectivamente. Amina
EDA-C a 1% em trés niveis de dosagem foi usada como reagente coletor e amido de milho
gelatinizado com solu¢do de NaOH em uma razdo de 5:1 (amido:NaOH) com apenas um nivel
de dosagem foi usado como reagente depressor. Os testes ocorreram em pH 10,5, sendo o
condicionamento com amido ocorrido por cinco minutos € a amina por um minuto. A rotagao
do impelidor foi padronizada em 1300 rpm no condicionamento ¢ 1500 rpm na flotagcdo. O
tempo de flotagdo estipulado foi de seis minutos.

Na Figura 3.18 sdo demonstrados os resultados do desempenho da flotagdo nos ensaios
efetuados por Turrer et al. (2014). Os autores relataram que a maior parte das amostras exibiram
desempenho acima do esperado, com resultados concentrados na porcao inferior da linha
tracejada. Foi observado que os litotipos com alto teor de alumina (CGM e IFX) resultaram em
baixos teores de SiO> no concentrado e baixa recuperacdo metalirgica. O concentrado do QF,
caracterizado pelo baixo teor de ferro, exibiu alto teor de SiO; até na maior dosagem de amina

empregada. Na Figura 3.18b verificou-se que as amostras [FX e CGM exibiram recuperagdo
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massica global bem abaixo da meta estipulada pela linha pontilhada em vermelho. Mais que
80% das amostras tiveram baixo teor de alumina no concentrado (< 0,5%), enquanto 8% apenas
(CGM e IFX) apresentaram teor acima de 1%. Além disso, excetuando-se uma amostra de I[FX,
todas as demais com alta recuperagao de alumina no concentrado também exibiram alto teor de
fosforo, ou seja, houve uma correlagdo significativa entre o teor de fésforo no minério e no

concentrado.

Figura 3.18 — Resultados da flotacdo em termos: (a) do teor de SiO2 no concentrado em
funcio da recuperacio de ferro e (b) recuperacio global em funcio do teor de ferro na
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Legenda: IF — Itabirito fridvel; CGM — Canga mineralizada; QF — Quartzito ferruginoso; IFX — Itabirito friavel
com alta alumina; HM — Hematita.

Fonte: Turrer et al. (2014).

Lima e Valadao (2008) realizaram testes de flotagdo em bancada com um minério de
ferro itabiritico deslamado, em trés diferentes faixas de tamanho: -150 um global, -150 um +45
um e -45 pm. Foram utilizados amina (EDAB) como coletor e amido de mandioca como
depressor. Foi observado que cada faixa granulométrica apresentou diferentes comportamentos
no processo de flotagdo, e que, portanto, a qualidade do concentrado final em termos de % de
recuperagao massica e teor de SiO» foi otimizada quando as faixas granulométricas eram
flotadas separadamente em comparagao a flotagdo com a alimentacao global (-150 pm).

Algumas hipoteses foram levantadas por Lange et al. (1997) apud Rocha (2017) e
Trahar (1981) para esta divergéncia de desempenho em diferentes faixas granulométricas: a
adsor¢ao do coletor em particulas grossas pode ser prejudicada na presenca de particulas finas

e lamas, uma vez que consideravel parcela deste reagente seria consumida pelos finos,
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reduzindo consequentemente a quantidade de reagente disponivel para reacdo com as particulas
grossas. Desta forma, a dosagem de reagente deve ser aumentada para que haja uma
recuperagao massica adequada de minério, o que acarreta em elevacao de custos e contaminagao
do concentrado. Além disso, os finos, por possuirem pequena massa e didmetro, exibem
probabilidades mais reduzidas de colisdo com as bolhas e estdo mais sujeitos a0 movimento
browniano da polpa. Como resultado, sofrem maior arraste hidrodindmico até a camada de
espuma do que flotagdao propriamente dito.

Outro fendomeno associado ao contetido de lamas ¢ o chamado slime coating, ou seja,
forcas de atracdo intermoleculares responsaveis por criar uma pelicula de revestimento de
particulas coloidais e ultrafinas na superficie das particulas grossas. O inconveniente ocorre
quando lamas recobrem minerais de diferentes espécies, o que reduz a seletividade do processo
(YU et al., 2017).

A respeito da mineralogia, minérios goethiticos tendem a produzir um concentrado final
de ferro de baixa qualidade, uma vez que os teores de contaminantes como Al,O3, P, S, Mn e
PPC sao mais elevados neste tipo de mineral (LIPPER e PERES, 2014). Os 6xidos de ferro
hidratados, como a goethita e limonita, possuem um teor de ferro menor do que a hematita (8%
a menos na goethita em comparagdo a hematita), gerando assim um produto mais empobrecido
em contetido metélico, além de apresentarem maior porosidade, o que impacta no consumo
final de reagentes. Os minérios goethiticos também sdo mais propensos a contribuirem para a
producdo de finos durante operacdes de cominui¢do, pois sdo mais fridveis devido ao seu
avangado estado de alteracdo e menor rigidez (RESENDE, 2009).

Lipper e Peres (2014) propuseram uma rota de flotacdo de minério goethitico com o
intuito de diminuir o teor de goethita no concentrado final de ferro. Uma segunda etapa de
flotacao executada em pH 7 e em alta temperatura (85 °C), com o uso de sulfato de s6dio como
ativador da hematita, foi adicionada apods a flotagcdo convencional para retirada dos silicatos.
Foi verificado que houve uma diminui¢do do PPC e dos cristais de goethita no concentrado
hematitico apods a segunda etapa.

A magnetita € um mineral que possui alta entalpia de oxidacdo, o que favorece o
processo de pelotizagdo durante a etapa de endurecimento, mas pode ser prejudicial no processo
de reducdo nos autos fornos. Ja os silicatos e minerais de ganga alcalinos influenciam na
basicidade da carga no interior do forno e consequentemente na basicidade resultante do ferro-
gusa gerado, além de alterar as rampas de temperatura ideais para as reagdes de reducao (LUZ,

2016).
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3.7 Coletores cationicos (aminas)

As aminas sdo surfactantes cationicos formados pela substituicdo dos atomos de
hidrogénio ligados, por ligagdo covalente dativa, ao nitrogénio com elétrons desemparelhados
da amoénia (NH3) por radicais hidrocarbonicos e/ou grupos funcionais organicos. Dependendo
do ntimero de substituicdes por radicais hidrocarbdnicos, as aminas sdo classificadas como
primarias (RNH>), secundarias (RoNH) e terciarias (R3N), podendo também ser produzido um
sal quaternario (R4N.CI). Usualmente, o nimero de atomos de carbonos na cadeia, que pode ser
linear, ciclica ou um misto das duas, varia de 8 (octilamina) a 12 (dodecilamina). O poder de
hidrofobizagdo do coletor ¢ diretamente proporcional ao tamanho da cadeia, enquanto a
solubilidade e a CMC reduzem com o aumento da cadeia (BALTAR, 2010; BULATOVIC,
2015). A atividade na interface liquido/gas das aminas também ¢ reduzida com o aumento da
cadeia, carecendo assim do uso de espumantes com cadeias acima de 15 carbonos durante a
flotacdo para formagdo de uma espuma mais consistente e estavel (DUCKER, ef al. 1989).

A capacidade de ionizagao por protonacao das aminas primarias, secundarias e terciarias
(excetuando-se o sal quaternario que se ioniza totalmente em solu¢dao) dependem do pH do
meio, uma vez que sao bases fracas. A Figura 3.19 retrata o diagrama de especiacdo do cloreto
de dodecilamina a uma concentragio total de 4 x 10> M, em que pode ser observado a formagcio,
depreciacdo e coexisténcia das espécies resultantes da ionizagdo (molecular, anidnica, dimero
e o complexo ionomolecular).

No meio 4cido prevalecem as espécies idnicas RNH3;" e (RNH;3)2**, enquanto a
proporcao da espécie molecular RNH»> aumenta de acordo com o acréscimo de pH, sendo mais
estavel em solugdo fortemente alcalina. A espécie molecular tem agdo espumante, pois reforga
a elasticidade da pelicula formada entre as lamelas na espuma e, por isso, a flotagdo cationica
reversa de minério de ferro dispensa o uso de espumante. Além do mais, esta espécie quando
adsorvida na superficie do mineral reduz a repulsdo eletrostatica entre os dnions previamente
adsorvidos, reforgando assim a hidrofobicidade da superficie. A coexisténcia entre as espécies
10nicas e moleculares se equilibram proximo ao pH 10. O complexo ionomolecular atua como

um coletor auxiliar e sua atividade ¢ mais intensa por volta do pH 10,5.
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Figura 3.19 — Distribui¢do das espécies de dodecilamina em fun¢io do pH do meio a uma
concentracio total de 4 x 105 M.
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Fonte: Luz (2016).

Devido a sua baixa solubilidade, a amina primaria, outrora empregada nas primeiras
plantas de flotacdo de minério de ferro, ndo € mais utilizada como coletor. A fim de intensificar
a solubilidade de tal reagente, foi inserido em sua composi¢do um grupo hidrofilico adicional
(O-CHb»); entre o grupo funcional NH; e a cadeia hidrocarbonica R, dando origem a chamada
eteramina (R-O-(CH2)3.NH2). Além disso, a eteramina quando adsorvida na interface
liquido/gas melhora a elasticidade do filme liquido formado ao redor das bolhas e a0 mesmo
tempo reduz o periodo para reorientagao dos dipolos da cabega polar, o que aprimora a sua
habilidade de atuagcdo como espumante (ARAUJO et al., 2005).

As aminas também sdo classificadas de acordo com o numero de grupos funcionais em
monoaminas com um grupo ¢ diaminas com dois grupos (RNH(CH2); NH»). No Brasil, o
coletor mais utilizado € a eteramina, porém em alguns casos se faz um mistura entre este coletor
e a eterdiamina (R-O-(CH2);.NH(CH2);.NHz) numa propor¢ao de 25 a 50% do tltimo. Tanto a
diamina quanto a eterdiamina sdo produzidas através da reagdo com acrilonitrilas. Na flotacao
de minérios magnetiticos, caracterizados por gerarem uma quantidade relevante de finos
durante a moagem, se torna mais vantajoso a aplicagao da eterdiamina de cadeia linear, pois
produz uma espuma menos persistente (LUZ, 2016).

Testes de flotagdo em escala de bancada com o uso de monoaminas, diaminas, aminas
condensadas, eteramina e eterdiamina foram efetuadas por Papini ez al. (2001) com um minério
de ferro do quadrilatero ferrifero. Foi verificado que a eteramina teve um melhor desempenho
comparado a eterdiamina em termos de teor de SiO> no concentrado. Ja as aminas graxas e

condensadas ndo demonstraram resultados satisfatorios como coletores da ganga silicatica.
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Um coletor apropriado deve apresentar boa solubilidade em 4gua para ser utilizado de
forma efetiva. As aminas possuem solubilidade restrita e, por isso, devem passar por um
processo de neutralizagdo parcial com acido acético (RCOOH) ou cloridrico (HCI) a fim de
torna-las um sal soluvel. Entretanto, elas sdo utilizadas com grau de neutralizacao variando
comumente entre 25 e 30%, pois mesmo que a solubilidade aumente com o incremento do grau
de neutralizagdo, o desempenho da flotagdo pode ser prejudicado. Os anions liberados pela
reacdo com o acido acético ou cloridrico tem atividade praticamente nula na interface
mineral/solucdo e, por este motivo, sdo os mais empregados na pratica industrial (ARAUJO et
al.,2005; BALTAR, 2010).

A adsorcao das espécies coletoras de amina na superficie do mineral ¢ de natureza fisica,
uma vez que o fenomeno ocorre por atragao eletrostatica. Devido a este fato, as aminas podem
se adsorver em qualquer mineral com carga superficial negativa, como ocorre com a hematita
e o quartzo em pH alcalino e, por isso, possui baixa seletividade. Entretanto, como o potencial
zeta do quartzo ¢ mais negativo do que a hematita em toda faixa de pH, como verificado por
Nogueira (2019) e Valdivieso et al. (2004), as aminas possuem maior afinidade pelo quartzo e
se adsorvem preferencialmente na superficie do mesmo, ja que a componente eletrostatica ¢
mais favoravel no quartzo em comparagdo a hematita. Este fato foi observado por Turrer (2007)
em medidas de potencial zeta de quartzo e hematita condicionados com 10 mg/L de amina,
onde foi verificado uma elevac¢ao mais acentuada do potencial zeta do quartzo em comparagao
ao da hematita que nao apresentou alteragao significativa.

Por ser uma adsorc¢ao ndo-especifica, as aminas adsorvem somente no plano externo
de Helmholtz (camada de Gouy) e consequentemente sdo dessorvidos com facilidade pela
reversdo do pH devido ao baixo calor de adsorcdo. Outrossim, Baltar e Oliveira (1998)
observaram que o potencial zeta da superficie do quartzo na presenca de uma dodecilamina
aumentou de -50 para -0,6 mV em apenas oito segundos, ou seja, a adsorcdo deste tipo de
reagente na superficie do mineral ¢ instantanea e o condicionamento se faz necessario tao

somente para promover a homogeneizagao da distribui¢cdo do coletor na polpa.

3.8 Amido

O amido ¢ um polimero natural ndo-idnico (polissacarideo) de origem botanica,

encontrado, sobretudo, em cereais (40 a 90% do peso seco), tubérculos (65 a 85% do peso seco),

raizes e leguminosas (30 a 50% do peso seco), sendo produzido pelo processo de fotossintese
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nas folhas das plantas (cloroplastos). Possui como principal func¢do biologica fornecer estoque
de energia aos vegetais, porém ¢ um composto estrutural importantissimo na dieta dos seres
humanos. Durante a noite, as moléculas de amido no interior das células vegetais sao
hidrolisadas, transportadas e armazenadas como carboidratos mais simples nos Orgaos
responsaveis pelo estoque energético. O amido ¢ armazenado nos amiloplastos (leucoplastos)
destes 6rgdos como pequenos granulos (agregados) insoluveis em dgua que eventualmente sao

utilizados como fonte de energia durante o processo de germinagao.

3.8.1 Estrutura e composi¢ao dos amidos

Os granulos de amido podem apresentar diferentes caracteristicas morfoldgicas
(estrutura, forma e tamanho) de acordo com a fonte botanica genetriz, como exemplificado
pelos dados compilados por Joye (2019) na Tabela 3.5. Em relag@o ao tamanho, o didmetro dos
granulos pode variar de 0,1 a 200 um, porém a faixa de tamanho mais comum esta
compreendida entre 2 e 100 um. Quando observado ao microscéopio de luz polarizada, o granulo
apresenta na sua por¢ao central uma notoria estrutura conhecida como Ailum (Figura 3.20). Esta
estrutura concentra uma maior quantidade de 4gua do que o restante do granulo e a partir dela,
com a formacgao de camadas (anéis concéntricos) sobrepostas de amido crescendo radialmente,
ocorre a biossintese do granulo.

Na Figura 3.21, produzida por Silva ef al. (2018a), se observa microfotografias geradas
por um MEV (elétrons secundarios) da morfologia de granulos de farinha e amido de sorgo
respectivamente. Os granulos da farinha apresentam uma morfologia predominantemente
poliedral e irregular, com a presenca de fragmentos da casca do sorgo. J4 no amido predominam
granulos com formato oval a esférico. Sousa (2019) verificou que o amido de milheto (Figura
3.22) ¢ caracterizado por possuir granulos menores ¢ mais homogéneos, com formato mais

fortemente poliédrico.



Tabela 3.5 — Caracteristicas dos granulos de amido para diferentes fontes.

Didmetro do granulo

Fonte botanica il Morfologia Teor de amido (%)
Milho 5-30 Poliedral a esférico 80
Arroz 3 - 6 (granulos isolados) Poliedral (amido 76

composto)
. 15-40 Lenticular
Trigo 1-10 Esférico 72
20-40 Lenticular
Cevada 2-10 Esférico 4
Sorgo 4-25 Esférico 65
Poli 1 i
Aveia 2 - 10 (granulos isolados) oliedral (amido 56
composto)
Mandioca 3-43 Oval a arredondado 25-30
Batata 10-110 Lenticular 10-25

Fonte: adaptado de Joye (2019).

Figura 3.20 — Representacao esquematica de um granulo nativo de amido e sua

respectiva imagem observada em microscopio otico de luz polarizada. O hilum esta

posicionado no cruzamento da “cruz de Malta”.
Hilum do granulo

Fonte: adaptado de Joye (2019)
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Figura 3.21 — Imagens de elétrons secundarios (aumento de 1000x) geradas no MEV dos

granulos da farinha (a) e amido de sorgo (b).
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Fonte: Silva ef al. (2018a).
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Figura 3.22 — Imagens de elétrons secundarios geradas no MEV dos granulos do amido
de milheto com aumento de 1000x(a) e 2000x (b).
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Fonte: Sousa (2019).

Segundo Tester et al. (2004) os anéis de crescimento que constituem cada camada do
granulo de amido podem possuir um carater mais amorfo ou cristalino, dependendo de sua
composi¢ao. Os anéis amorfos sao menos densos e mais enriquecidos em amilose, apresentando
uma espessura que varia de 120 a 400 nm, enquanto lamelas amorfas e cristalinas de cerca de
9 a 10 nm dispostas alternadamente formam os anéis semicristalinos. As lamelas cristalinas sao
constituidas pelas duplas hélices de amilopectina firmemente empacotadas de forma paralela,
como pode ser observado na representacdo da Figura 3.23. Ja as lamelas amorfas sdo

constituidas pelas regides de ramificacao das moléculas de amilopectina.

Figura 3.23 — Disposi¢ido dos componentes estruturais no interior do granulo de amido.
Duplas hélices
de amilopectina

—_—

Fonte: adaptado de Joye (2019).

Devido a cristalinidade parcial inerente aos grdos de amido, ha a ocorréncia do
fendmeno de birrefringéncia quando submetido & um feixe de luz polarizada e observado por
um microscopio 6tico. Uma estrutura tipica em forma de “cruz de Malta” ¢ gerada nos graos
nativos a partir do hilum (origem do cruzamento entre os dois seguimentos da cruz) seguindo a

orientagdo radial das macromoléculas no interior do mesmo. A caracteristica de
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semicristalinidade do amido se deve as duplas hélices de amilopectina organizadas
perpendicularmente a superficie do granulo (TESTER et al., 2004). Na Figura 3.24 pode ser
observado imagens geradas em microscopio otico de luz polarizada das cruzes de malta em
granulos nativos de amido de sorgo (SILVA et al, 2018) e batata tratada com iodo

(VAMAVEDAN e LIU, 2016).

Figura 3.24 — Imagens de microscopio otico de luz polarizada de granulos (a) de amido

Fonte: Silva ef al. (2018a) e Vamadevan e Liu (2016).

Chen et al. (2011) estudaram a estrutura interna ¢ a morfologia de granulos de amidos
de milho, com distintas propor¢des de amilose, utilizando diferentes técnicas de microscopia.
Foram analisados através de microscopio 6tico de campo claro e de luz polarizada, microscopio
eletronico de varredura — MEV (elétrons secundarios) com e sem tratamento superficial
(hidrolise acida) e pela técnica de microscopia confocal de varredura a laser - CLMS (também
uma das amostras sendo submetidas a hidrolise acida). As imagens obtidas pelas referidas
técnicas para a analise do amido de milho ceroso (100% de amilopectina), milho comercial
(77% de amilopectina) e os amidos com alto teor de amilose G50 e G80 com 50 e 80% de
amilose respectivamente, estao representadas na Figura 3.25.

Dentre as técnicas utilizadas, a microscopia confocal a laser se mostrou bastante eficaz
na andlise da estrutura interna e morfologia dos granulos. Tal anélise permitiu a visualizagdo
de forma clara da distribuicao radial da estrutura anelar delgada dos amidos com baixo teor de
amilose, quando submetidos a hidrolise acida. O tratamento com acido cloridrico (HCI) diluido
permite o discernimento entre os anéis concéntricos amorfos (camadas escuras da Figura 3.25
e semicristalinos (camadas claras) devido a suscetibilidade diferencial de cada regido perante o

processo de hidrolise. Chen et al. (2011) levantaram a hipdtese de que a reagdo de hidrdlise
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ocorre primeiramente na regiado amorfa, ocasionando assim na sua completa remog¢ao, enquanto
a regido semicristalina ¢ afetada com menor intensidade, o que gera o contraste entre as duas
regides. Por outro lado, os anéis de crescimento nao foram identificados nas espécies

enriquecidas em amilose (G50 e G80), mesmo passando pelo procedimento da hidroélise acida.

Figura 3.25 — Estrutura interna de diferentes espécies de amido analisadas por distintas
técnicas de microscopia.
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Fonte: adaptado de Chen et al. (2011).
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No tocante a composic¢ao, os amidos sdo formados por cerca de 98% de carboidratos
constituidos por mondmeros de glicose do tipo a-D-glicopiranose ligados entre si (unidade
estrutural basica). Todas as moléculas de amido possuem somente um grupo hemiacetal (final
redutor), o que acarreta em um baixo poder de reducao. Além disso, dois tipos de ligagdes
glicosidicas 0-1,4 e a-1,6 sdo encontradas entre as unidades de glicopiranose no amido. Em
relacdo a sua constitui¢do estrutural, os amidos sdo compostos por dois componentes basicos:
uma fracdo polimérica linear chamada amilose, da qual é composta por monomeros D-
glicopiranose unidos em quase sua totalidade por ligacdes a-1,4, e uma fragao de cadeias
ramificadas de amilose chamada amilopectina, em que tais ramificagdes formam liga¢des entre
os carbonos 1 e 6 nos mondmeros de D-glicopiranose (PAVLOVIC e BRANDAO, 2003; RAO,
2004). As unidades estruturais a-D-glicopiranose, amilose € amilopectina estdo representadas
pelas projecdes € modelos conformacionais das Figuras 3.26, 3.27 e 3.28 respectivamente. Em
média, a maioria dos amidos possuem de 18 a 33% (em massa) de amilose em sua constitui¢ao.
Entretanto, existem espécies mutantes que podem apresentar teor acima de 70% de amilose ou

a auséncia deste (< 1%), conhecidos como cerosos.

Figura 3.26 — Unidade estrutural do monomero a-D-glicopiranose: (a) projecao e (b)
modelo conformacional.

(b)

Fonte: Araujo (1988).
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Figura 3.27 — Cadeias lineares de amilose (projec¢ao) conectadas por ligacdes a-1,6 para
formacao das cadeias ramificadas de amilopectina.
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OH OH OH OH
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OH OH OH OH| a-1.6-ligagés
CH,OH CH,OH CH,OH CH, CH,OH CH,0H
0 O 0 0
OH OH OH OH
O 0 8] 0] o Q OH
a-1,4-ligacao
OH OH OH OH OH OH

Final redutor
Fonte: adaptado de Joye (2019).

Figura 3.28 — Modelo conformacional da estrutura ramificada da amilopectina.

H

CH,0H H

Fonte: Araujo (1988)

A massa molecular da amilose varia consideravelmente (80.000 — 1.000.000 u) entre
diferentes espécies botanicas, além do grau de maturidade da fonte de amido também
influenciar neste quesito. Apesar da amilose ser considerada um polimero linear, pequenas

proporc¢des de ramificagdes de 5 a 17 cadeias conectadas por ligacdes a-1,6 (menor que 1%)
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geralmente estdo presentes (IMBERTY et al., 1988; JOYE, 2019). Além disso, a amilose tende
a adotar uma conformagao helicoidal em solu¢do aquosa (Figura 3.29), em que cada volta da
hélice acomoda seis moléculas de glicose conectadas por ligagdes de hidrogénio entre as
cadeias (BALL et al., 2011; SILVA, 2018). A estrutura com uma unica hélice, referida como
amilose do tipo V, se torna mais estavel quando compostos como o iodo, acidos graxos, alcoois
organicos e dimetilsulfoxido, sdo capazes de interagir com as moléculas de amilose como uma
inclusdo no interior da estrutura helicoidal, formando assim um complexo. A interagao com o
iodo causa a mudanga de coloragdo do complexo, sendo esta propriedade utilizada para se
estimar a propor¢do de amilose no amido por métodos colorimétricos (espectrofotometria) em
um comprimento de onda de absor¢do de 620 nm. Ja o composto formado pela enclausuramento
de uma molécula de acido graxo ¢ referido como complexo amilose-lipidico.

As moléculas de amilose também podem assumir uma disposicdo em duplas hélices
com cadeias adjacentes, que sdo mais estaveis na auséncia de agentes complexantes, sendo que
0 pico (20) localizado em 20° no padrao difratométrico da amilose geralmente indica a presenca
da estrutura de hélice simples, assim como picos em 7,5° ¢ 13°. O desenho esquematico da
Figura 3.30 representa a estrutura da dupla hélice de amilose, sendo que o dobramento das
hélices se repete a cada 138 nm e todos os radicais hidroxila primarios sdo fixados em uma

conformacao do tipo gauche-gauche (IMBERTY et al., 1988).

Figura 3.29 — Disposicao helicoidal da molécula de amilose.

Fonte: Ball et al. (2011).
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Figura 3.30 — Desenho esquematico da estrutura de dupla hélice da amilose. As linhas
tracejadas representam as ligacoes de hidrogénio.

Fonte: Imberty et al. (1988).

Além do método tradicional de Colorimetria, outras técnicas podem ser utilizadas para
as medidas da razdo amilose/amilopectina em amostras de amidos, sendo que cada uma possui
certas vantagens e desvantagens. Gibson et al. (1997) relatam que os métodos colorimétricos,
apesar de serem praticos e rapidos, estao sujeitos a incertezas nas medigoes do teor de amilose
devido a alguns fatores, como por exemplo, a formagdao de complexos entre o iodo ¢ a
amilopectina que absorvem o mesmo comprimento de onda do complexo amilose-iodo e, por
este fato, os teores de amilose obtidos podem estar superestimados. Outro fator que pode
acarretar em incertezas esta relacionado a necessidade de uma curva de calibragao gerada com
amostras puras de amilose, uma vez que tais curvas ndo consideram a formacao do complexo
amilopectina-iodo e também pelo fato das amostras puras de amilose obtidas comercialmente
possuirem distintas capacidades de ligagao com o iodo. Além do mais, o comprimento de onda
de méxima absorbancia do complexo amilose-iodo aumenta com o incremento do grau de
polimerizacao da molécula, o que pode ser prejudicial para analise de algumas fontes botanicas
de amidos.

Portanto, Gibson et al. (1997) desenvolveram um método simplificado para a
determinagdo da propor¢do de amilose, tanto em amidos puros como em farinhas de cereais,
baseado na formacao do complexo entre a lectina do tipo concanavalina A e a amilopectina.

Verificou-se que o procedimento experimental desenvolvido permite uma analise multi-
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amostral (cerca de 20 amostras analisadas diariamente), além de possibilitar a analise
diretamente em farinhas, sem a necessidade de prévia purificagdo do amido contido na mesma.
Por conseguinte, o teor de amido na farinha pode ser estimado simultaneamente ao teor de
amilose, dispensando a necessidade de uma curva de calibragdo. Basicamente, o método
consiste na precipitacdo de um complexo gerado pela reagdo entre a concanavalina A e a
amilopectina em uma solu¢do de amido com prévia remog¢ao dos lipideos. O precipitado ¢
removido através de centrifugacao. A amilose contida no sobrenadante da solu¢do deve ser
determinada ap6s a hidrélise amilolitica do amido para glicose, sendo o resultado expresso
como a propor¢do (%) de glicose originado a partir da hidrolise em relacdo a quantidade total
de amido separado da amostra antes do tratamento com a lectina.

Outra técnica empregada para se avaliar o contetido de amilose presente no amido ¢ a
cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) realizada em um cromatédgrafo liquido de alta
eficiéncia (HPLC). De acordo com Koakuzu et al. (2015) este método se baseia na parti¢ao
entre moléculas de diferentes tamanhos a partir do seu volume hidrodindmico em colunas de
gel. A cinética de elutriagdao das moléculas com maiores dimensdes ¢ mais intensa se comparada
as menores que ficam retidas de forma temporaria no interior das cavidades da coluna de gel.
A SEC permite a analise de moléculas integras de amidos e as cadeias desramificadas (o-
glicanos) nas ligagdes o-1,6 por processos enzimaticos para determinacdo da distribuicao de
volume hidrodinamico. Este dado, em conjunto com a distribui¢do do peso molecular das
cadeias desramificadas, permitem a determinacdo da razdo amilose:amilopectina que
constituem o amido em estudo. Uma metodologia para analise via cromatografia foi proposta
por Batey e Curtin (1996).

Esta técnica possui como desvantagens o alto custo operacional e o prolongado tempo
de andlise em comparacdo ao método colorimétrico. Entretanto, o contetido de amilose pode
ser obtido diretamente do cromatograma, dispensando desse modo a obrigatoriedade de um
padrao de amilose comercialmente aceitavel para elaboragao da curva de calibracao e, por outro
lado, suprimi as interferéncias causadas pela presenca de lipideos. Na metodologia proposta
por Koakuzu et al. (2015) para analise de diferentes genotipos de arroz foi verificado que as
determinagdes de amilose via SEC/HPLC resultaram em um coeficiente de correlagdo de
Pearson em relagdo ao método colorimétrico convencional de r = 0,9770, ou seja, houve uma
correlagdo bastante expressiva entre os dois métodos.

Segundo Vamadevan e Liu (2016), no caso da amilopectina, apesar de os blocos

construtores serem os mesmos da amilose (unidades a-D-glicopiranose), uma parcela
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significativa das liga¢des glicosidicas ¢ do tipo a-1,6 (em torno de 5%), o que acarreta na sua
estrutura ramificada de alto peso molecular (10® u). A disposicdo estrutural das cadeias de
amilopectina ¢ descrita por varios modelos, sendo o modelo de agrupamento (cluster) o mais
consolidado. Neste modelo, cadeias lineares curtas adjacentes de amilopectina sao dispostas
como hélices duplas firmemente alinhadas em paralelo, resultando em agrupamentos que sao
interconectados através de cadeias longas (Figura 3.31). Parte destas cadeias longas se
encontram na lamela cristalina e parte na amorfa.

Além disso, as cadeias no interior da molécula de amilopectina sdao categorizadas de
acordo com suas posi¢des em trés grandes grupos (perfil de cadeia unitaria): A, B e C. As
cadeias do tipo A ndo carregam outras cadeias e se conectam com o restante da molécula via
ligagdes a-1,6, enquanto as cadeias do tipo B podem carregar mais de uma cadeia. J& a do tipo
C possui o tnico final redutor de cada molécula de amilopectina. O padrao de distribuigao
polimodal da amilopectina foi descrita pela observacdo da periodicidade do comprimento da
cadeia e, portanto, as cadeias do grupo B foram subdivididas em B1, B2, B3 e B4 (Figura 3.32).
Além dos diferentes comprimentos, estas cadeias também se diferem pela quantidade de
agrupamentos que abrangem, tanto que o nimero associado a letra B indica a quantidade de

agrupamentos abrangidos pela cadeia.

Figura 3.31 — Representaciao esquematica do modelo de agrupamento da amilopectina.
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Fonte: adaptado de Vamadevan e Liu (2016).
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Figura 3.32 — Categoria das cadeias de amilopectina.
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Fonte: adaptado de Vamadevan e Liu (2016).
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A disposicao das duplas hélices de amilopectina na lamela cristalina pode assumir trés
tipos de estruturas (polimorfismo): A, B ou C. O que distingue tais estruturas ¢ o tipo de
empacotamento ¢ o grau de hidratagdo das mesmas. Enquanto o polimorfo do tipo A possui
uma cé¢lula unitaria monoclinica com quatro moléculas de H>O por célula, o do tipo B apresenta
um arranjo hexagonal com trinta e seis moléculas de H>O por célula. Ja o polimorfo do tipo C
¢ uma mistura entre a estrutura de A e B. A maioria dos amidos oriundos de cereais possuem
estrutura do tipo A, enquanto os tubérculos e amidos retrogradados em geral exibem estrutura
do tipo B. J4 os amidos de leguminosas, raizes e de algumas frutas tendem a apresentar perfil
estrutural do tipo C. Acredita-se que o empacotamento estrutural assumido pela amilopectina
esta relacionado ao comprimento da cadeia, sendo a do tipo A de cadeias mais curtas. A Figura

3.33 representa o padrao difratométrico de raios X dos diferentes polimorfos da amilopectina.

Figura 3.33 — Difratograma padrao dos trés polimorfos da amilopectina.
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Fonte: Vamadevan e Liu (2016).
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Os principais picos do polimorfo A estdo localizados em 15° e 23° do angulo 26, além
de dois picos virtualmente sobrepostos em 17° ¢ 18°. Ja o polimorfo B possui picos em 5,5°,
14 a 15° e em 17°, além do duplo pico em 22° e 24°. Silva et al. (2018a) analisaram o perfil
difratométrico de uma amostra de amido de sorgo (Figura 3.34) e concluiram ser um polimorfo
do tipo A, o que concorda com o perfil do sorgo analisado por Claver ef al. (2010). Além disso,
o grau de cristalinidade identificado por Silva et al. (2018a) para o sorgo foi de 26,07% pela
metodologia de Briikner (2000) e de 26,92% pelo método de Frost et al. (2009). Diversos tipos
de amidos apresentam cristalinidade no intervalo de 15 a 45%, enquanto o polimorfo A varia

na faixa de 33 a 45% em relagdo a esta propriedade.

Figura 3.34 — (a) Difratograma de raios X do amido de sorgo e as areas da porcao
cristalina destacadas em cinza, estimadas pelo método de (b) Briikner e (c) Frost.
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Fonte: Silva et al. (2018a).

3.8.2 Amido de milho

Dentre as diversas fontes botanicas de amido disponiveis, o milho ¢ a mais utilizada
como depressor na flotagdo de minérios. A planta do milho pertence a familia Gramineae/
Poaceae e os graos, de coloragdo variando entre o amarelo palha, o dourado e o avermelhado
possuem em média de 250 a 300 mg. Em rela¢do a composi¢ao, o grao de milho ¢ constituido
em média (base seca) de 72% de amido, 9,5% de proteinas, 9% de fibra e 4% de o6leo.
Estruturalmente o grao ¢ dividido em pericarpo (casca), endosperma e gérmen (Figura 3.35),
cada qual com sua composi¢do quimica e organizagdo no interior do milho (MAGALHAES et
al.,2003; PAES, 2006).

O endosperma ¢ a maior das estruturas e corresponde a “polpa” do milho, perfazendo
cerca de 83% da composi¢ao do grao em peso seco. O amido distribuido na forma de granulos
representa 88% do endosperma, enquanto 8% ¢ constituido por proteinas do tipo prolaminas

(zeinas). Os granulos de amido sdo envolvidos pela matriz protéica composta pelas zeinas e,
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dependendo da distribuicdo dessa matriz, o endosperma pode ser classificado em farinaceo ou
vitreo. No primeiro caso, a auséncia de uma matriz protéica envolvendo os granulos de amidos
ocasiona a formagao de lacunas apds a secagem do grao, pois este espago era preenchido por
moléculas de agua. Ja o do tipo vitreo apresenta uma matriz protéica densamente distribuida e
estruturada, contornando os granulos de modo a formar uma estrutura poligonal. Por isso, este
ultimo tipo de endosperma apresenta um brilho vitreo quando submetido a uma fonte de luz,
enquanto o farinaceo exibe um carater mais opaco. No Brasil, o milho mais predominante ¢ o
do tipo “duro” que possui uma maior razao endosperma vitreo:farinaceo do que os milhos do
tipo “dentado” mais comuns em paises de clima temperado (PAES, 2006).

O gérmen, que corresponde a 11% do peso seco do grao, possui a maior parti¢do de
lipideos como 6leo e vitamina E (83%) e de minerais (78%) de todo o grdo. Sua proporc¢ao de
acidos graxos polinsaturados ¢ similar aos de soja e girassol, principalmente na forma de &cido
linoleico (PAES, 2006).

O restante do grao é composto pelo pericarpo (5%) e a ponta (2%). O pericarpo ¢ um
material formado pelos polissacarideos hemicelulose e celulose e tem como fungao proteger as
demais estruturas do grao contra a degradacdo causada pela umidade e por insetos e
microrganismos. A Ponta ¢ a estrutura que faz a ponte entre o grao e o sabugo, sendo constituido

basicamente por material lignocelulosico.

Figura 3.35 — Estruturas presentes no grao de milho.
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3.8.3 Amido de sorgo

O sorgo granifero, cientificamente nomeado como Sorghum bicolor (L.) Moench, é uma
cultura agricola de ampla disseminagao em todo o mundo. A origem da domesticagdo do sorgo
tem suas raizes no norte da Africa a cerca de 1000 a.C. Em termos quantitativos, ocupa a quinta
posicdo entre os cereais mais cultivados, seguindo o trigo, o milho, o arroz e a cevada. Sua
importancia ¢ particularmente marcante nos continentes asiatico e africano, onde ¢ diretamente
incorporado a alimentacao humana. Nos paises ocidentais, como nos casos dos Estados Unidos
e do Brasil, seu principal uso se concentra na alimentagdo animal (MOHAMED et al., 2022;
SILVA, 2018).

Uma das vantagens notaveis do cultivo de sorgo ¢ sua capacidade de prosperar em
regides caracterizadas por condigdes ambientais extremamente aridas e quentes. Nessas areas,
onde a produtividade de outros cereais se torna economicamente invidvel, o sorgo demonstra
seu potencial. Além disso, apresenta um ciclo vegetativo relativamente curto, variando de 90 a
130 dias. Essa caracteristica o torna ideal para a produgdo em safras fora de época,
possibilitando a associagdo com outras culturas, como cana-de-agtcar, milho ou soja (VIEIRA
et al., 2020)

A planta de sorgo guarda semelhangas com a do milho, mas tende a ser mais baixa,
geralmente com uma altura que varia entre 75 a 127 cm. Em relag@o a sua morfologia, os graos
exibem dimensdes na faixa entre 2 a 5 mm de comprimento ¢ de 2 a 3 mm de didmetro na
extremidade mais larga. Sua massa pode variar entre 20 e 30 mg, e a forma geralmente ¢ esférica
(CORREIA, 2010 apud SILVA, 2018).

A composi¢do estrutural do grao de sorgo assemelha-se a do milho, tendo como
principais componentes o pericarpo, o endosperma e o gérmen. A proporc¢do relativa desses
componentes varia dependendo da espécie de sorgo, sendo que, em média, o pericarpo compoe
cerca de 7,9% do peso total do grao, o endosperma representa aproximadamente 82,3%, ¢ o
gérmen constitui cerca de 9,8% do grdo. Em relagdo a composi¢do, o sorgo apresenta
aproximadamente (em base seca) 11% de proteina, 3,3% de lipidios e 74% de carboidratos. O
teor de amido nos grdos de sorgo integral varia de 65% a 70%, dos quais aproximadamente
22,0% a 27,8% correspondem a fracdo de amilose (CORREIA, 2010 apud SILVA, 2018). A

divisdo estrutural do grao de sorgo esta representada na Figura 3.36.
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Figura 3.36 — Estruturas presentes no grao de sorgo.
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Fonte: adaptado de Mohamed et al. (2022).

As proteinas do sorgo sao classificadas em prolaminas e nao-prolaminas. A mais
importante representante das prolaminas no cereal ¢ a kafirina, uma proteina que apresenta
elevada propor¢ao dos aminodcidos prolina e glutamina, além de serem soliveis em solventes
nao-polares como alcoois. Em relagdo ao total de proteinas no endosperma do grao, a kafirina
representa de 77 a 82% da composi¢do, enquanto o restante € composto pelas ndo-prolaminas

(albuminas, globulinas e glutelinas) (MESA-STONESTREET et al., 2010).

3.8.4 Propriedades fisico-quimicas dos processos de gelatinizacao e retrogradacao

A gelatiniza¢do do amido ¢ um fendmeno importantissimo sob o ponto de vista de sua
aplicabilidade na industria alimenticia e da minera¢do. Em temperatura ambiente, o amido de
qualquer origem ¢ considerado insoluvel em &gua e, portanto, ndo se pode extrair suas
propriedades desejaveis em certos processos sem que haja um adequado tratamento térmico ou
quimico. Mesmo na auséncia de aquecimento, o amido apresenta certa interacdo com a agua,
porém o que ocorre de fato ¢ apenas um inchamento parcial dos granulos (10 a 20%) pela
difusdo e absorcao da dgua nas regides amorfas, o que ndo ¢ suficiente para formacao de uma
solucdo, apenas uma suspensao. Além disso, este ¢ um processo reversivel, ja que um simples
procedimento de secagem ¢ o suficiente para retornar os granulos ao seu estado original. De
acordo com Denardin e Silva (2009) o processo de perda da organizagdo estrutural e fusdo dos

cristais de amido, possibilitando sua solubilizagdo em agua é conhecido como gelatinizagao,
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podendo ocorrer de duas maneiras: por aquecimento ou com o uso de um reagente alcalino
(processo quimico).

Segundo Glicksman (1969) apud Olkkut e Rha (1978), as moléculas que compdem o
granulo de amido sdo unidas por ligagdes de hidrogénio. Quando a suspensao de amido em
agua ¢ submetida ao aquecimento, ao se alcangar uma determinada temperatura as ligacdes de
hidrogénio sdo enfraquecidas a um ponto em que os granulos sdo capazes de absorver a agua.
Nesta temperatura inicial de gelatinizagao (60 a 80 °C), os granulos sofrem inchamento
acelerado, o que causa a perda da birrefringéncia e consequente desaparecimento das “cruzes
de Malta” observadas sob luz polarizada. O processo progride a partir do hilum até a periferia
do granulo, sendo que a quebra da estrutura tem inicio nas regides intercelulares (amorfas) onde
as ligagdes de hidrogénio sdo mais fracas, enquanto as regides cristalinas oferecem maior
resisténcia. Com o progresso do inchamento dos granulos, as moléculas de amilose sao
lixiviadas para a fase aquosa, o que causa uma perceptivel mudancga reoldgica na solugdo com
o aumento da viscosidade (aspecto gelatinoso).

Singh et al. (2003) relatam que as estruturas cristalinas das moléculas de amido sao
desfeitas em um sistema submetido a aquecimento e excesso de agua, o que causa a formagao
de ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de agua e os polimeros de amilose e amilopectina
(amido-OH-solvente). Nesse processo, os grupos hidroxilas sdo expostos de tal forma que
provocam a expansdo do fendmeno de inchamento e consequente solubilidade do granulo. A
origem do amido tem influéncia no poder de inchamento e solubilidade, o que evidencia a
existéncia de uma interacdo entre as cadeias de amido no interior das regides amorfas e
cristalinas. A dinamica destas interagdes € controlada até certo grau pela composi¢ao do amido
(razdo amilose:amilopectina), estrutura molecular da amilopectina (peso molecular e
comprimento das ramificagdes) e pela arquitetura do granulo (distribuicdo das zonas amorfas e
cristalinas).

Um mecanismo de gelatinizagdo foi sugerido por Tako ef al. (2014) para os amidos de
arroz, batata e trigo. Segundo esses autores, a associacdo intermolecular pode ocorrer entre as
ligagdes O-6 da amilose e OH-2 da amilopectina por ligacdes de hidrogénio que sao
termicamente estaveis, conforme pode ser observado na Figura 3.37. Além disso, as cadeias
curtas de amilopectina, especificamente do tipo A e B1, também participam das associa¢des

intermoleculares.
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Figura 3.37 — Mecanismo de interacio entre as moléculas de amilose e amilopectina com
as respectivas ligacoes de hidrogénio (linha vermelha tracejada) no processo de
gelatinizacao.

Amilopectina

OH

Fonte: adaptado de Tako et al. (2014).

A Figura 3.38 exibe a representagdo esquematica do possivel mecanismo de interagao
proposto por Tako et al. (2014) entre as moléculas de amilose, amilopectina e 4gua durante a
gelatinizacdo. As moléculas de 4gua fazem quatro ligacdes de hidrogénio entre si, sendo duas
nos dois atomos de hidrogénio e no par de elétrons do oxigénio e os hidrogénios das duas
moléculas vizinhas. Todavia, esta configuragao tetraédrica assumida pelas moléculas de agua ¢
parcialmente associada as solu¢des de amido gelatinizado devido a alta energia cinética das
cadeias laterais curtas A e¢ Bl das moléculas de amilopectina. As moléculas de amido que
adotam uma conformacao hexagonal envolvendo ligagdes de hidrogénio intra/inter moleculares
sdo responsaveis por modificar um nimero consideravel de redes tetraédricas de moléculas de
agua, mesmo estando em temperatura ambiente, o que acarreta na gelatinizagdo. Esta
distribuicao geométrica assumida durante a gelatinizagdo ¢ atribuida ao oxigénio hemiacetal e
aos grupos hidroxilas das moléculas de amido.

As “rampas” de temperatura para o processo global de gelatinizagdo (inchamento e
solubilidade) variam para diferentes fontes botanicas de amido. Bertolini (2010) verificou que
os amidos de milho, arroz, batata, e trigo perdem a propriedade de birrefringéncia sob luz
polarizada nas faixas de temperatura entre 62 ¢ 72 °C, 66 ¢ 77 °C, 56 ¢ 66 °C e 52 ¢ 63 °C
respectivamente. Segundo Singh et al. (2003), granulos com maior propor¢cdo de zonas
cristalinas resistem mais ao processo de desorganizacdo estrutural, o que requer maiores
temperaturas para a transi¢ao. A avaliacdo das transformagoes estruturais dos granulos durante

a gelatinizagdo € realizada por varias técnicas analiticas, como por exemplo, andlise térmica por
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calorimetria diferencial de varredura (DSC), a difratometria de raios X (DRX), a microscopia
com luz polarizada e a dispersdo de néutrons de pequeno angulo. A viscosidade da pasta de
amido gerada apds o processo também ¢ um parametro relevante a ser avaliado. Tal propriedade
pode ser medida com a utilizagao de equipamentos como o viscoamilégrafo Brabender, o visco-

analisador rapido (RVA) e os viscometros de rotagdo (DENARDIN e SILVA, 2009).

Figura 3.38 — Representacao das interacées entre as moléculas de agua, amilose (AY) e
as cadeias curtas A e B1 da amilopectina (AP) durante a gelatinizacio.
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Fonte: Tako et al. (2014).

Silva et al. (2018a) mediram as propriedades térmicas de gelatinizagdo do amido de
sorgo como a entalpia (AH), temperatura de inicializagdo (To), temperatura de pico endotérmico
(Tp) e a temperatura final do processo de gelatinizacdo (T¢) através da técnica de DSC. Como
pode ser observado no grafico da Figura 3.39. A temperatura de pico endotérmico de
gelatinizacao foi de 71,4 °C, o que concorda com a extin¢ao das cruzes de malta visualizadas

por volta de 70 °C, ou seja, o pico endotérmico corresponde efetivamente a temperatura de
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gelatinizagdo. A entalpia de gelatinizagdo foi de 11,2 J/g, enquanto as temperaturas de

inicializacdo e finalizacao foram de 66,3 e 82,3 °C respectivamente.

Figura 3.39 — Analise das propriedades térmicas do amido de sorgo via DSC.
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Fonte: Silva ef al. (2018a).

As propriedades reologicas da pasta de amido de sorgo gelatinizada levantadas por Silva
et al. (2018a) foram mensuradas por um equipamento do tipo RVA (Figura 3.40). Pode ser
observado que a temperatura de pasta, ou seja, a temperatura em que o ocorre o principio do
inchamento do granulo ocorre em 67,1 °C, o que esta de acordo com a temperatura de
inicializag¢do encontrada pelo DSC. Segundo os autores, a temperatura de pasta encontrada para
o amido de sorgo ¢ inferior aos mensurados para amido de milho, de mandioca e de batata,
(variedade Michalina), o que indica uma maior facilidade de expansdo dos granulos e
consequente quebra das ligagdes de hidrogénios intramoleculares no amido de sorgo. O pico de
viscosidade foi de 2596 cP (momento de maior retengao de agua), passando por uma
viscosidade minima de 1053 cP e a quebra em 1543 cP apos certo periodo de tempo. Essa
diminui¢do na viscosidade ocorre devido a lixiviagdo da amilose da estrutura do amido, o que
causa a reducdo gradual da coesdo presente na estrutura original dos granulos. A partir de uma
viscosidade de 1297 cP teve inicio a retrogradacao do amido e a viscosidade final alcangada foi
de 2350 cP. Portanto, o amido de sorgo necessita de uma menor energia para se gelatinizar
comparado ao amido de milho, mas por outro lado a sua viscosidade acaba sendo superior, o
que pode ser prejudicial em processos que exigem o bombeamento € o escoamento da pasta

gerada.
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Figura 3.40 — Propriedades reologicas da pasta de amido de sorgo.
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Fonte: Silva (2018).

Sousa (2019) também avaliou as propriedades térmicas de gelatinizagdo do amido e
farinha de milheto via DSC. As temperaturas iniciais e finais de gelatiniza¢do para o amido e a
farinha foram de 72,70 e 68,60 °C, e 87,40 e 82,70 °C respectivamente. Ja a temperatura de
pico endotérmico assumiu os valores de 78,20 °C (amido) e 71,80 °C (farinha), enquanto as
entalpias foram de 7,20 J/g (amido) e 8,10 J/g (farinha).

Chen et al. (2011) observaram as varia¢des morfologicas de diferentes amidos de milho
durante o progresso da gelatinizagdo com o aumento da temperatura através da técnica de
microscopia confocal a laser - CLMS (Figura 3.41).

A secdo transversal dos granulos estd representada na primeira coluna, enquanto a
segunda e a terceira coluna mostram modelos tridimensionais do granulo baseados no volume
e na area superficial respectivamente. A grande vantagem desta técnica em relagcdo ao MEV ¢
a possibilidade de se observar a transicdo de fases do granulo durante a gelatinizacao, pois o
MEV nao permite a visualizacdo de amostras granulares suspensas em agua. Observa-se na
Figura 3.41 (amido de milho comercial) que o didmetro dos granulos aumenta com o
incremento da temperatura, enquanto ha um decaimento progressivo do brilho no sentido do
hilum as periferias. Tal fendmeno ¢ esperado, pois a area central ao redor do Ailum possui maior
desorganizagdo estrutural e, tanto a hidrolise dcida como a gelatinizagdo, se iniciam nesta
regido. Para o amido de milho comercial, o desaparecimento do brilho ocorre em 73 °C,
enquanto os amidos altamente ricos em amilose (vide trabalho de Chen et al. (2011)) ainda sao

claramente observaveis em temperaturas até 100 °C, o que concorda com os experimentos feitos
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sob luz polarizada em que se visualiza a atenuacao e desaparecimento da birrefringéncia. Além
disso, as imagens tridimensionais demostram que a morfologia original dos granulos se
modifica com o aumento da temperatura, causando a perda da cavidade e dos canais
caracteristicos durante o processo de inchamento. A quebra dos granulos em pedagos menores

se inicia por volta de 60 °C e a total extingdo ocorre em 75 °C.

Figura 3.41 — Transicoes de fases do amido de milho comercial com o aumento de

temperatura observadas pela técnica de CLMS.
Temp Se¢do transversal Volume Superficie

Fonte: adaptado de Chen et al. (2011).
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O grau de cristalinidade dos granulos de amido estd intimamente associado ao contetido
de amilopectina e amilose presente na sua constituicao, ou seja, quanto maior a propor¢ao de
amilopectina, mais cristalino sera o amido. Por isso, a aumento no teor de amilose causa a
redugdo do ponto de fusdo das zonas cristalinas e consequentemente a energia requerida para a
inicializacdo do processo de gelatinizagdo. Sendo assim, pode-se concluir que amidos mais
enriquecidos em amilose possuem mais zonas amorfas, o que resulta na reducdo das
temperaturas de gelatinizagdo (DENARDIN e SILVA, 2009). Todavia, existe uma certa
divergéncia sobre este aspecto na literatura. Pinto ef al. (1992) e Liu et al. (2000), por exemplo,
afirmam que um maior teor de amilopectina no amido contribui para a diminui¢do da
temperatura de gelatinizacdo. Weber et al. (2009) verificaram a necessidade de uma
temperatura elevada para gelatinizacdo de um amido de milho rico em amilose (128,05 °C),
valor este muito superior aos requeridos para o amido de milho convencional (77,26 °C) e para
o amido de milho ceroso (75,13 °C). Maher (1983) realizou a gelatinizagdo quimica de amidos
de diferentes fontes botanicas e também constatou que amidos com alto teor de amilose sao
mais resistentes ao processo de transformagdo estrutural comparado aos amidos enriquecidos
em amilopectina. J4 Vandeputte et al. (2003), que estudaram as propriedades do amido de arroz,
também encontraram resultados que contrariam a afirmag¢ao de que a amilose ¢ responsavel por
reduzir o ponto de fusdo das zonas cristalinas. Os autores sugerem que a amilose pode se
apresentar de duas maneiras na constituicdo do amido: livre (FAM) ou como um complexo
amilose-lipidico (LAM). Em uma analise térmica via DSC foi verificado que a LAM possui
maior estabilidade ao longo das rampas de temperatura implementadas durante a gelatinizagao,
causando assim um aumento na temperatura de pico endotémico, enquanto a FAM causa o
efeito oposto. Portanto, hd um indicativo de que a FAM ¢ capaz de reduzir a temperatura de
gelatinizacdo de amidos de diferentes fontes botanicas. Outro aspecto levantado diz respeito a
amidos de milho altamente enriquecidos em amilose que resultaram em uma maior temperatura
de gelatinizagdo detectada também por DSC. Nesse caso foi sugerido que tal fendmeno foi
causado pela cristalizacdo em conjunto das moléculas de amilose e amilopectina.

Como ja mencionado, além do processo térmico, a gelatinizacdo pode ocorrer por
tratamento quimico através da adi¢cdo de um reagente alcalino em temperatura ambiente.
Enquanto na industria alimenticia, por razdes obvias, o processo térmico ¢ predominante, na
industria da mineracdo a gelatinizagdo do amido utilizado como depressor na flotagcdo ¢
realizada exclusivamente pela adicdo de NaOH. A preferéncia pela gelatinizacdo quimica ¢

devida ao alto custo e complexidade operacional de implementagdo de temperaturas elevadas
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no tanque de condicionamento do depressor e, no caso da flotagdo de minério de ferro, em que
o processo deve ocorrer em pH alcalino, a adi¢do de hidréxido de sdédio (NaOH) possui a dupla
funcdo de gelatinizar o amido e aumentar o pH da polpa. Entretanto, os mecanismos
responsaveis pela gelatinizagao quimica do amido ainda nao sao plenamente compreendidos.

Ragheb et al. (1995) investigaram o efeito da adi¢do de diferentes solugdes alcalinas na
gelatinizagdo dos amidos de arroz, milho e trigo. Tanto o carbonato (Na>xCOs3 e K2CO3), quanto
o bicarbonato de sodio e potassio (NaHCO3 e KHCO3) nao promoveram a gelatinizagao dos
amidos em estudo, mesmo em solugdes saturadas. Por outro lado, a gelatinizacdo ocorreu
imediatamente com a utilizagdo de solu¢des com 1,2% de hidréxido de sédio e potassio, € a
partir de uma concentracdo de 4% se obtinha uma pasta gelatinizada de amido altamente
translucida. As propriedades reologicas da pasta gerada também sofriam variacdo de acordo
com o tipo de cation presente no sal alcalino (Na ou K). O amido preparado com a solugao de
KOH apresentou um comportamento tixotropico de fluido ndo-newtoniano, enquanto o NaOH
produziu um amido com comportamento pseudoplédstico de fluido ndo-newtoniano. Estd
diferenca na reologia pode estar associada a formacao dos hidratos de hidréxido de potassio
(KOH.H>0, KOH.2H,0 ¢ KOH.4H>0O). Também foi observado que a armazenagem dos amidos
gelatinizados por um periodo de sete dias influenciou significativamente no comportamento
reoldgico dos materiais. Houve uma transformagdo de um carater pseudoplastico do amido
tratado com NaOH para um caréater tixotropico, enquanto no caso do amido tratado com KOH
ocorreu o fendmeno oposto. Além do mais, houve um maior aumento da viscosidade aparente
do amido gelatinizado com KOH do que NaOH, o que pode ser atribuido a formacao dos
hidratos ja mencionados, que como consequéncia reduzem as moléculas de agua livre
promovendo assim o aumento da viscosidade.

Neste mesmo trabalho de Ragheb ef al. (1995) foi analisado os efeitos da gelatinizagao
quimica dos amidos por FTIR, com os espectros de infravermelho gerados antes e apds o
procedimento. Os autores observaram que o processo de gelatinizacdo resultou em uma
mudanga fisico-quimica da estrutura do amido. Esta mudanga pode ser atribuida tanto a
purificagdo, quanto a oxidacao do amido durante a reacdo com a solugao de NaOH.

Maher (1983) avaliou a quantidade de NaOH necessaria para gelatinizar 21 amidos
naturais ¢ modificados de diferentes fontes botanicas através de observagdes visuais, extingao
da birrefringéncia dos granulos em microscopio Optico sob luz polarizada e medidas de
viscosidade. No geral, foi observado que a gelatinizagdo dos amidos se inicia em um nivel de

0,94 a 1,88 mEq de NaOH/g amido, tendo uma transformacao estrutural mais acentuada com
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uma razao entre 2,12 a 2,82 mEq NaOH/g. Entretanto, a gelatinizagdo completa ocorre a partir
de 2,82 até¢ 3,76 mEq NaOH/g. No caso do sorgo, o autor verificou que a gelatinizagdo de uma
solugdo contendo 15% de amido se iniciava com uma razdo de 1,88 mEq NaOH/g e concluia
com 2,82 mEq NaOH/g, propor¢do essa menor do que a necessaria para conclusdo da
gelatinizagdo do sorgo ceroso (100% de amilopectina) de 2,12 mEq NaOH/g. O inicio da
extin¢do da birrefringéncia para o amido de sorgo foi observado a partir de 65 °C e a extingdo
completa foi em 74,5 °C. J& para o sorgo ceroso esse processo ocorreu nas temperaturas de 66,5
e 76,5 °C respectivamente.

Silva et al. (2017) estudaram o efeito do aumento da temperatura na gelatinizagdo de
um amido de milho comercial com o uso de NaOH. Para tal fim, foram realizados ensaios de
titulagdo com uma solucdo de NaOH a 10% p/v sobre a solugdo de amido em diferentes
temperaturas (variando de 25 a 65 °C) até a constatacao da mudanga de viscosidade e aumento
da translucidez (ponto de viragem). Um modelo de correlagdo linear do consumo de NaOH em
funcdo da temperatura foi estabelecido conforme representado na Figura 3.42. Foi verificado
que um aumento de 25 para 30 °C resultou em uma diminui¢do de 496,65 kg de NaOH/t de
amido necessario para a gelatinizacdo, o que representa uma redugdo de 15% no consumo. Ja
um aumento para 35 °C ocasionou em uma redu¢do de aproximadamente 34% do NaOH

consumido.

Figura 3.42 — Consumo da solucio de NaOH a 10% p/v para a gelatinizacdo do amido
em funcio da temperatura.
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Yang et al. (2017) investigaram a solubilidade de quatro diferentes tipos de amidos de
milho em func¢do da temperatura e pH das solugdes e da razdo amilose/amilopectina. Os amidos
em questdo sdo o ceroso (waxi) com 100% de amilopectina, convencional com 27% de amilose,
G50 com 50% de amilose e G80 com 80% de amilose. A solubilidade resultante dos amidos
aumenta com o incremento da temperatura, pH e da razdo amilopectina/amilose (Figura 3.43),
sendo o amido ceroso com 100% de amilopectina o mais solivel em todas as condi¢des de
ensaio € 0 G80 com 80% de amilose o menos solivel. A temperatura tem maior impacto na

diferenca de solubilidades dos amidos com distintos teores de amilose.

Figura 3.43 — Solubilidade dos amidos em funcio a) da temperatura e b) pH.
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Fonte: adaptado de Yang et al. (2017).

Nas imagens visualizadas em microscopio otico foi verificado que a temperatura critica
para o amido ceroso ¢ de 50 °C e para o G80 de 85°C, ainda podendo ser observado alguns
granulos intactos até 95 °C no G80. Nas observagdes com variacdo de pH, foi verificado que
os granulos permanecem intactos até o pH 10,5. Ja o os valores criticos de pH para inicio da
ruptura dos granulos ¢ 12 para o amido ceroso e 14 para o G50 e G80 (YANG et al., 2017).

Ap6s certo periodo de armazenamento, o amido gelatinizado sofre perda gradativa da
energia térmica, o que causa a sua recristalizacdo, ou seja, a substancia que estava em um estado
totalmente desordenado passa a adquirir um carater de maior ordenamento estrutural (FU et al.,
2013). Este fendmeno ¢ conhecido como retrogradacdo. A estrutura resultante depois deste
processo ¢ divergente da estrutura original do amido antes da gelatinizagdo. Este fendmeno ¢
comumente observado em alimentos como paes e doces fabricados a partir da utilizagdo de
amido como insumo, pois apos certo periodo em estoque os paes sofrem processo de
ressecamento, o famoso “pao duro”, o que prejudica sua digestibilidade e a apreciagao sensorial

por parte do consumidor.
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Durante o armazenamento e consequente resfriamento do amido pds-gelatinizagdo,
ocorre o fortalecimento das liga¢des de hidrogénio entre as moléculas constituintes do amido,
0 que causa a reassociacao das cadeias com formagao das simples e duplas hélices, resultando
no restabelecimento de zonas cristalinas. Ha, portanto, o favorecimento de fortes interagdes
entre as cadeias causando assim a expulsdo das moléculas de agua (sinérese), o que explica o
ressecamento dos pdes. Visualmente ¢ possivel observar ao longo do processo o aumento da
opacidade do gel, j4 que a formagdo de zonas cristalinas modifica o indice de refracdo. A
viscosidade também ¢ afetada, ou seja, a pasta retrogradada passa a adquirir uma consisténcia
mais viscosa com maior elasticidade (viscosidade de setback) (DENARDIN e SILVA, 2009).

A taxa de retrogradagdo ¢ afetada por uma série de fatores, como temperatura,
quantidade de agua, razdo amilose:amilopectina, teores de lipidios e agucares, pH, fonte
botanica do amido, tempo de estocagem e do processo de gelatinizacao (FU et al., 2013). Em
relagdo a velocidade de retrogradacdo, a amilose e a amilopectina apresentam diferentes
comportamentos. A amilose tende a se retrogradar mais rapidamente, pois a mesma forma
ligagdes de hidrogénio entre moléculas contiguas resultando em uma estrutura cristalina que se
preserva por um consideravel periodo de tempo. Em contrapartida, a cinética de retrogradacao
da amilopectina ¢ bem inferior.

Weber et al. (2009) realizaram estudos sobre as caracteristicas fisico-quimicas,
morfolodgicas, térmicas e reoldgicas de trés diferentes amidos de milho: normal (27,8% de
amilose), ceroso (1,8% de amilose) e de alto teor de amilose (71% de amilose). Os autores
verificaram que a viscosidade méaxima alcangada pelo amido ceroso se mostrou superior aos
demais, o que demonstra sua menor tendéncia a retrogradacdo. O amido de milho normal
apresentou uma retrogradacao 68,06% superior ao ceroso devido ao maior contetdo de amilose.
Averiguou-se também através de analises DSC que a entalpia (AH) do amido com alto teor de
amilose foi 86,75% maior que os amidos normal e ceroso, o que corrobora o fato de a amilose
ter maior participacdo no processo de retrogradacdo. Neste mesmo trabalho, a forca gel
mensurada para o amido de alto teor de amilose foi significativamente superior ao amido normal
e, principalmente, ao ceroso. Este parametro estd intimamente relacionado a cinética de
retrogradacao, ou seja, quanto maior a for¢a gel do amido, maior serd a retrogradacao.

Cooke e Gidley (1992, Apud WEBER et al., 2009) propuseram a teoria de que o AH
esta relacionado numa primeira etapa a desestabilizacdo das duplas hélices e posteriormente a
extingao da cristalinidade do amido durante o processo de gelatinizacdo. Uma vez que o amido

com alto teor de amilose apresenta como principal constituinte das duplas hélices a molécula
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de amilose e esta, por sua vez, requer maior energia para extinguir a sua conformagao nativa ao
longo da gelatinizacdo, a temperatura e AH resultantes deste tipo de amido serdo maiores.

Yang et al. (2017) sumarizaram os principais fatores que influenciam na formacao e nas
caracteristicas do gel de amido:

a) Relacdo amilose/amilopectina: ambos os polimeros exibem diferentes
comportamentos quando submetidos a gelatinizagdo térmica ou quimica.

b) Temperatura: os amidos com alto teor de amilose possuem menor probabilidade em
se dissolver em agua quente. A reassociagao da amilopectina durante a retrogradacgao
ocorre de maneira muito lenta, enquanto a amilose retrograda em poucas horas;

¢) pH: em pH 4acido o amido ¢ hidrolisado, resultando assim na formagdo de agucares
simples. J& em patamares mais alcalinos o progresso da gelatinizacao ¢ acelerado;

d) Tamanho dos granulos: granulos maiores necessitam de mais tempo para completar a
gelatinizagdo, sendo que normalmente 30 minutos ja bastam para concluir o processo ¢;

e) Compostos presentes na solucao (ex.: sais inorganicos).

3.9 Amido como depressor na flotagao de minérios: estado da arte

De acordo com Liu e Laskowski (1989) o amido vem sendo empregado como depressor
na mineragdo desde 1931, apos ser patenteado por Lange (1931) apud Liu e Laskowski (1989),
como um depressor seletivo na separagdo entre fosfato e quartzo. Desde entdo, sua aplicagao
nas plantas industriais de beneficiamento vem ganhando espago (ex.: minério de ferro, fosfato,
carbonatos, minerais soluveis (sais), sulfetos e carvao mineral) devido a fatores como aumento
da seletividade, baixo custo, alta disponibilidade e reduzido potencial de dano ambiental.

No Brasil, de acordo com Alves e Chaves (2006), a utilizagdo do amido de milho na
industria de mineragdo iniciou-se com as pesquisas do professor Paulo Abib Andery. Em 1962
ele desenvolveu e patenteou o processo Serrana que foi responsavel por viabilizar a flotacdo do
minério fosfatico do complexo alcalino-carbonatitico de Jacupiranga-SP, possibilitando assim
a recuperacao de minérios de baixos teores e de alta complexidade mineraldgica. Atualmente a
rota de processamento das maiores jazidas de minérios fosfaticos do Brasil sdo embasadas no
processo Serrana. Tal processo baseia-se na flotacdo da apatita com o uso de coletores
compostos por sais de acidos graxos e na depressdo da ganga carbonatica com amido. A
seletividade adequada entre os carbonatos ¢ a apatita foi alcancada gragas a implementacao do

amido como depressor, uma vez que ambas as espécies minerais apresentam afinidade
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interfacial pelos acidos graxos, como demonstrado nos estudos de Ofori Amankonah et al.
(1985), Pugh e Stenius (1985) e Barros et al. (2008). Além disso, o amido provou ser mais
efetivo como depressor da calcita do que apatita, apesar de ambos serem semisoliveis e
possuirem Ca®" em suas estruturas cristalinas.

Este fendmeno pode ser elucidado pelo trabalho de Leal Filho et al. (2000) que
realizaram um modelamento molecular que compara a compatibilidade estérica entre a
superficie da apatita e da calcita com o amido, expresso através de um parametro nomeado
como Total Fitting Number (Ft). O valor resultante deste parametro ¢ dependente da distancia
entre sitios ativos da molécula de polissacarideo e do espagamento entre cations ativos
pertencentes a orientacdo cristalografica mais comum apresentada pela estrutura dos minerais.
O sistema calcita/amido exibiu maiores valores de compatibilidade em relacdo ao sistema
apatita/amido, o que corrobora o fato de o amido possuir um maior efeito depressor sobre a
calcita.

Entretanto, o amido também deprime a apatita, principalmente apatitas secundarias com
alto grau de intemperismo, uma vez que exibem impregnacgdes com Oxi-hidréxidos de ferro.
Este inconveniente se agrava na flotacdo de minérios dolomiticos, pois o efeito depressor do
amido ndo ¢ tdo eficaz na dolomita, exigindo deste modo altas concentragcdes do reagente, o
que torna prejudicial a seletividade em relagdo a apatita. A dolomita apresenta compatibilidade
estérica (Ft) com o amido menor do que a calcita e similar ao da apatita, o que pode explicar a
baixa seletividade entre os dois minerais (BARROS et al.,, 2008). O efeito indesejavel
supracitado também foi verificado no trabalho de Oliveira e Peres (2010), ou seja, o amido e a
carboximetilcelulose (CMC) deprimiram de forma ndo-seletiva tanto dolomita como apatita na
flotagdo de um minério silico-carbonatado de Catalao-GO. Por outro lado, dolomitas portadoras
de ferro, tipicamente encontradas no minério do depdsito de Cajati-SP, sdo facilmente
deprimidas pelo amido devido a forte interagao existente entre os sitios cationicos de ferro e as
moléculas do depressor, como reportado por Leal Filho et al. (2010).

O uso de amido de milho como depressor de 6xidos de ferro na flotacdo catidnica
reversa de minério de ferro teve inicio no ano de 1978 na planta de beneficiamento da Samarco.
O amido utilizado naquela época, denominado comercialmente como Collamil, possuia um alto
grau de pureza (98 a 99 % de amilose + amilopectina em base seca). O inconveniente causado
pela dependéncia de um unico fornecedor fez com as empresas buscassem fontes alternativas
de amido. O gritz de milho, um insumo utilizado na industria cervejeira e na producdo de

salgadinhos extrudados, foi a solugdo técnica e econdmica encontrada, pois seu custo era
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aproximadamente a metade do amido convencional e sua aplicagdo na planta industrial nao
trouxe prejuizo ao desempenho do processo (ARAUJO et al., 2005). O gritz é produzido pela
moagem do grao de milho previamente brunido e degeminado, compreendendo a faixa de
tamanho entre 590 a 1680 mm (GONCALVES et al., 2003). Posteriormente as empresas
comecaram a usar o fuba de milho como depressor, um insumo de menor custo € maior
disponibilidade de fornecedores se comparado ao gritz, porém com maior teor de 6leo.

Além do amido, outros nutrientes presentes no grao podem influenciar de forma
contundente na flotagdo, principalmente os lipidios e proteinas, enquanto as fibras e a matéria
mineral s3o consideradas inertes nesse processo. Peres e Correia (1996) demonstraram através
de ensaios de microflotagdo (Figura 3.44) que a zeina, principal proteina contida no endosperma
do milho, possui acdo depressora na superficie da hematita tdo eficiente quanto o amido
convencional e a amilopectina. Portanto, essa ¢ uma hipdtese que pode justificar a manutengao
do consumo de amidos ndo-convencionais (grizz e fubd) contendo aproximadamente 7% de

proteinas em sua composi¢ao em substituicdo ao amido convencional nas plantas industriais.

Figura 3.44 — Flotabilidade (%) da hematita em tubo de Hallimond em funcio da
dosagem de eteramina para diferentes depressores (amido 1 = convencional; amido 2 =
nao convencional).
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Fonte: adaptado de Peres e Correa (1996).

Observa-se pela Figura 3.44 que todos os reagentes atuaram como depressores da
hematita, inclusive o gliten, porém o amido ndo convencional (amido 2) teve o pior
desempenho nesse quesito, provavelmente devido ao seu alto teor de dleo (3%). Araujo ef al.

(2005) afirmam que amidos com teores de oleo acima de 1,8% prejudicam o desempenho da
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flotagdo, pois tal composto inibe a formacdo de espuma. Este fenomeno comecgou a ser
observado na pratica industrial pela introdug¢ao do uso de fuba de milho como depressor. O fuba
¢ uma farinha fina, com distribuicdo granulométrica bem inferior ao do gritz. Como a porgao
do endosperma que circunda o gérmen do grao de milho possui maior concentragao de 6leo e €
mais friavel, ela tende a se encaminhar para a fragdo mais fina como o fuba ap6s a moagem, o
que naturalmente acarreta em um maior teor de 6leo no fuba em comparagdo as fracdes mais
grosseiras. Além disso, alguns produtores simplesmente produziam a farinha sem a prévia
degerminacdo do grdo, gerando assim depressores com teor de 6leo acima de 3%, o que
obviamente causou graves problemas de espumagdo nos equipamentos de flotagao.

Apesar de ja consolidado o conhecimento do efeito depressor do amido sobre os 6xidos
de ferro, ainda ndo era bem compreendido o papel dos seus constituintes, amilose e
amilopectina, neste processo. Por isso, Pinto et al. (1992) avaliaram através de testes de
microflotagdo o desempenho da amilose e da amilopectina purificadas e de suas misturas em
proporgdes pré-definidas na depressdo da hematita e do quartzo em comparagdo ao amido
convencional. Utilizou-se hidrocloreto de dodecilamina como coletor. Foi verificado (Figura
3.45a) que a amilopectina possui um maior efeito depressor do que a amilose sobre a superficie
da hematita. J4 no caso do quartzo, a amilopectina teve um pior desempenho em comparacao a
amilose e principalmente em relagdo ao amido (Figura 3.45b). A mistura dos dois
polissacarideos em diferentes propor¢des ndo ocasionou variagdo significativa na flotabilidade

da hematita.

Figura 3.45 — Flotabilidade (%) da hematita a) e quartzo b) em func¢io da dosagem para
trés tipos de depressores, pH=10 e dodecilamina como coletor (5 x 10°° mol/L).
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Fonte: adaptado de Pinto et al. (1992).

Ja Pavlovic e Brandao (2003), além de estudarem a adsor¢do do amido, amilose e
amilopectina nas superficies da hematita e quartzo, também avaliaram a adsor¢do dos

carboidratos de cadeias mais simples glucose (mondmero) e maltose (dimero). Verificou-se,
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pelas isotermas de adsor¢do obtidas que, tanto o amido, como a amilose e amilopectina se
adsorveram com intensidades similares na superficie da hematita. Todavia, na superficie do
quartzo a amilose se adsorveu mais intensamente, enquanto a amilopectina ndo apresentou
atividade em sua superficie (Figura 3.46). As medidas termogravimétricas corroboraram a
constatacdo de que a adsor¢ao da amilose ¢ mais intensa na superficie do quartzo devido a maior
perda de massa com o incremento da temperatura, como pode ser observado na Figura 3.45. De
acordo com os autores, a amilose assume uma estrutura helicoidal em solugdes aquosas

alcalinas, o que favorece maiores taxas de densidade de adsor¢ao.

Figura 3.46 — (a) Taxa de adsorcao dos polimeros nas superficies da hematita (H) e
quartzo (Q) e (b) analise termogravimétrica do quartzo condicionado com os
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Fonte: adaptado de Pavlovic e Brandao (2003).

Entretanto, os testes de microflotacdo efetuados por Pavlovic e Branddo (2003)
mostraram que a amilose possui baixa acao depressora na superficie do quartzo, sendo menor
do que a amilopectina e o amido, enquanto a acao depressora dos trés compostos na superficie
da hematita foi similar, sendo em ambos os casos superior ao efeito causado no quartzo. Este
resultado pode ser atribuido ao fato de a amilose nao ser um floculante, o que vale também no
caso da hematita. Mesmo que a amilopectina se adsorva pouco na superficie do quartzo, o fato
de tais moléculas serem capazes de formar pontes entre as superficies das particulas
(floculag@o) pode explicar o efeito depressor observado. Os resultados mostram que a adsor¢ao
¢ apenas um mecanismo que influencia no efeito depressor do composto, ou seja, nao
necessariamente uma maior adsor¢do reflete em maior depressao de particulas. Por isso, os
autores nao puderam estabelecer uma correlagdo entre a quantidade de polissacarideo adsorvido

e a acdo depressora.
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Sendo assim, testes de microflotagdo com o monomero ¢ o dimero foram realizados,
uma vez que tais compostos ndo possuem efeito floculante e, portanto, se considerasse como
verdadeira a premissa de que apenas as propriedades superficiais fossem modificadas pelos
depressores, os mondmeros causariam os mesmos efeitos que os polimeros. Os resultados
apontaram que a glucose e a maltose sdo depressores de hematita, mas ndo causam efeito
nenhum no quartzo, ou seja, o mecanismo de floculagdo ¢ mais importante para a depressao de
quartzo do que a modificacdo superficial. Por fim, os espectros de infravermelho obtidos
mostraram que o mecanismo de interacao entre a superficie da hematita € o monomero/dimero
¢ similar aos polimeros que adsorvem no mineral, uma vez que os espectros originais dos
reagentes puros eram diferentes e se tornaram quase idénticos ap6s o processo de adsor¢ao.

Somasundaran (1969), através de observagdes experimentais, verificou que a agao
depressora do amido nos minerais nao ocorre exclusivamente pela simples competicao com
outros compostos pela adsor¢do na interface mineral/solu¢do, mas que pode haver um efeito
sinergético entre os compostos. O autor sugere que em determinadas condi¢des o incremento
da dosagem do depressor aumenta a taxa de adsor¢do do coletor na superficie mineral e vice-
versa. Em uma solu¢do contendo calcita condicionada com amido e oleato (coletor) ocorre o
fenomeno de co-adsor¢do dos dois reagentes na interface calcita/solugdo. Esse efeito pode ser
elucidado pela formagao do clatrato gerado entre o ion oleato aprisionado no interior da hélice
de amido, o que pode explicar o fato de a superficie resultante ndo ser hidrofobica. Os clatratos
sdo compostos em que as moléculas de um componente sdo fisicamente aprisionadas na
estrutura de outro.

Lima et al. (2013) investigaram o efeito da dosagem de amido e amina, variagao do pH
e faixa de distribuicdo de tamanho de particulas (global, grosso e fino) na flotacio de um
minério de ferro itabiritico através de testes de flotagdo em bancada, com o intuito de elucidar
as possiveis interagdes entre a amina € o amido (formagao de clatratos). Os indicios de interagao
foram observados somente na fragdo grossa (-150 + 45 um), uma vez que a dosagem requerida
para particulas grandes a fim de se alcangar um grau minimo de hidrofobicidade que permita
sua adesdo as bolhas de ar sao maiores. Como as particulas grossas possuem area superficial
especifica menor, as dosagens necessarias de amido também sdo menores, por isso conjectura-
se que nas dosagens utilizadas nos testes (500 e 1000 g/t) nem todas as moléculas estdo
adsorvidas na superficie mineral. Portanto, as moléculas remanescentes na solugdo estdo

sujeitas a interagir com as moléculas de amina formando clatratos.
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Este composto, principalmente em pH 9,5 onde ha maior estabilidade das espécies
i6nicas de amina, pode ser o responsavel pelo aumento do teor de SiO2 no concentrado devido
a sua adsor¢do e consequente hidrofilizagdo da superficie do quartzo. Foi sugerido para este
minério que a dosagem mais adequada de amido deve estar entre 250 e 500 g/t. O aumento da
dosagem de amido de 500 para 1000 g/t na fragdo grossa acarretou em um aumento pouco
significativo de teor de SiO2 no concentrado, enquanto o aumento da dosagem de amina de 150
para 250 g/tsio2 trouxe um incremento substancial desse contaminante. Tal fato ¢ um indicativo
de que o aumento da dosagem de amina ¢ um fator mais relevante na formacao dos clatratos do
que o aumento do amido (LIMA et al., 2013).

Como ja mencionado, a gelatinizagdo do amido com o uso de NaOH ¢ o procedimento
empregado na mineragdo para a preparagao do depressor. Peres e Correia (1996) afirmaram que
as variaveis mais relevantes no processo de gelatinizagao do amido sao a razao amido:NaOH e
o tempo empregado para permitir a reagdo. Tais varidveis sdo altamente dependentes da
distribui¢do granulométrica das fontes de amidos utilizadas, uma vez que particulas mais
grosseiras sao mais resistentes a reagao com o alcali. Uma investigacao feita por Viana e Souza
(1988) apud Peres e Correa (1996) demonstrou que a gelatinizagdo de um amido de milho
convencional com uma distribui¢do de tamanhos de particulas 99% menores que 44 pm
necessita de trés a quatro minutos para completa solubilizacdo (considerando uma razio de
amido:NaOH de 4:1). J4 um amido ndo-convencional (grizz de milho) que apresenta maiores
tamanhos de particulas (98% maior que 300 um e 100% menor que 1 mm) requer um tempo
minimo de 20 minutos para se alcangar o grau de solubilizagdao desejado. Os autores ainda
recomendam um tempo de gelatinizacdo de 30 minutos para o amido ndo-convencional em
escala industrial devido a maior dificuldade em se realizar a mistura dos reagentes em grande
escala.

Souza e Magalhaes (2016) analisaram a influéncia da relagao amido:NaOH e do tempo
de gelatinizacdo no comportamento do amido de milho (utilizado na forma de gritz) como
depressor na flotagdo de minério de ferro. Tais variaveis foram avaliadas através de testes de
flotacdo em bancada, analise de fotomicrografias, obten¢do da composi¢do quimica dos
produtos da flotagdo, soda livre e concentracdo de amido residual nas solucdes gelatinizadas.
Primeiramente foi avaliado o comportamento da flotagdo com a variacdo da relacdo
amido:NaOH nas proporg¢des de 1:1 a 10:1, como pode ser observado na Figura 3.47. O teor de
SiO2 no concentrado tende a apresentar um leve aumento com o incremento da relacdo

amido:NaOH, enquanto a recuperagao de Fe teve pouca oscilacdo, compreendendo um
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intervalo entre 88,5 e 89,1%. Os resultados obtidos apontaram que a qualidade do concentrado
foi mais satisfatéria quando se utilizava uma relagdo entre 4:1 e 5:1, em comparacao a relacao
adotada industrialmente entre 5:1 e 6:1. Portanto, os autores estabeleceram que a propor¢ao

Otima para se alcancar um melhor custo/beneficio, seletividade e recuperagao de Fe ¢ de 4,5:1.

Figura 3.47 — Resultados da flotacio em func¢io do (a) teor de SiO: e recuperacio de Fe e
(b) indice de seletividade de Gaudin com o pH resultante apés a adicao do amido
gelatinizado.
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Fonte: Souza e Magalhides (2016).

No segundo estagio dos experimentos de Souza e Magalhaes (2016) variou-se o tempo
de gelatinizagdo na primeira dilui¢dao de 0 a 30 min, mantendo o tempo da segunda dilui¢ao (10
min) constante e a propor¢ao o6tima de 4,5:1 de amido:NaOH. De acordo com os resultados
obtidos em termos de teor de SiO» e recuperagdo de Fe no concentrado, os autores recomendam
um tempo padrao de 15 min para a primeira dilui¢do e 10 min para a segunda.

Silveira et al. (2013) também estudaram os efeitos da variagdo da dosagem de NaOH
para a gelatinizagdo do amido no processo de flotagdo de minérios de ferro. Trés amostras de
diferentes tipologias de minérios itabiriticos foram utilizadas nos testes de flotagdo em bancada.
Enquanto os minérios 1 e 3 sdo mais ricos em hematitas martiticas, exibindo maiores teores de
contaminantes, o minério 2 ¢ mais rico em especularita (hematita compacta) e apresenta maior
teor de Fe do que os demais. Para o minério 1 foi empregado o gritz de milho como depressor,
farelo de mandioca para o minério 2 € um blend (50/50 %) de gritz e farelo de mandioca para
o minério 3. Variou-se a relacdo de amido/NaOH de 2:1 até 10:1, além de um sexto teste ocorrer
com apenas a gelatinizacao térmica (90 a 95 °C), ou seja, sem a adi¢ao de NaOH.

Os resultados para os minérios 1 e 3 (martiticos) em contraposi¢ao ao 2 (especularitico),
demonstraram que a redu¢do da relacdo amido/NaOH impacta no aumento do teor de SiO> no
concentrado, principalmente na proporcao de 2:1, ou seja, a flotagdo de minérios martiticos com

maior quantidade de contaminantes resultou em prejuizos na qualidade do concentrado com o
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aumento da dosagem de NaOH. Tal fato foi atribuido a menor interagdo da hematita martitica
com a amina, o que ocasiona uma maior disponibilidade de amido para adsorver na superficie
do quartzo, que também apresenta certa afinidade pelo composto, porém com menor
intensidade em relagdo a hematita. J& para o concentrado produzido na flotacdo do minério 2
foi verificado um ganho de 5% de recuperagdo de Fe quando se diminui a relagdo amido:NaOH
de 10:1 para 2:1, resultando em um pequeno aumento no teor de SiO, sendo que essa pequena
perda de qualidade pode ser compensada por ajustes operacionais segundo os autores.
Outrossim, foi averiguado que nos ensaios realizados com gelatinizagao quimica houve uma
maior contribui¢do da recuperacdo de Fe no concentrado em comparacdo a gelatinizacao
térmica (SILVEIRA et al., 2013).

Aquino et al. (2007) relataram que o amido gelatinizado pela via quimica possui maior
poder depressor na superficie dos 6xidos de ferro em comparagdo ao amido gelanitizado
termicamente. Estipulou-se a hipdtese de que o amido preparado com NaOH apresenta uma
estrutura micelar mais “aberta”, como pode ser observado pela Figura 3.48, o que favorece sua
adsor¢ao na superficie dos 6xidos de ferro. Marins et al. (2020) também observaram em seus
testes um maior poder depressor sobre a hematita de diferentes fontes de amidos solubilizados

com NaOH em comparagdo a gelatiniza¢ao térmica.

Figura 3.48 — Fotomicrografias do amido gelatinizado: (a) quimicamente e (b)

termicamente.
T =TT

(a) (b)

Fonte: Silveira et al. (2013).

Nos testes de microflotacdo de hematita e quartzo realizados por Yang et al. (2017), com o uso
de quatro amidos de milho com diferentes teores de amilose, foi constatado que a flotabilidade
de ambos os minerais diminui quando se gelatiniza os amidos em temperaturas e valores de pH
mais elevados. Estes resultados demonstram que a habilidade depressora do amido de milho,

independentemente de sua composi¢do, ¢ aprimorada com o incremento da solubilidade da
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solugdo (Figura 3.49). Os ensaios utilizando uma mistura de 50/50 % de hematita/quartzo
confirmaram que uma adequada preparagdo do depressor, com alta solubilidade, se faz
necessaria para se atingir uma alta eficiéncia de separacdo. Verificou-se também que as
melhores condic¢des para solubilizar o amido ceroso (sem amilose), o amido convencional (27%
de amilose) e 0 G50 (50% de amilose), para se obter melhores resultados na flotagdo estdo na
faixa de temperatura entre 65 ¢ 75 °C ou com pH 13. J4 o amido G80 (80% de amilose) requer
tanto uma temperatura maior (95 °C), quanto um pH mais elevado (14) na sua preparagdo para
se alcangar uma eficiéncia de flotagdao aceitavel. Portanto, dentre os depressores testados, o
amido ceroso e o convencional, ambos possuindo altos teores de amilopectina, sdo os mais
apropriados para serem empregados na flotagdo de minério de ferro ap6s um adequado processo

de gelatinizagao.

Figura 3.49 — Influéncia da solubilidade dos amidos no grau de depressibilidade dos
minerais (a) hematita e (b) quartzo.
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Fonte: adaptado de Yang et al. (2017).

Yang et al. (2017) ainda relatam que diferentes mecanismos de adsor¢ao do amido na
superficie dos minerais foram propostos por diversos autores. A principio se acreditava que a
acdo depressora do amido na superficie da hematita se devia pelas ligacdes de hidrogénio
formadas entre o grande nimero de hidroxilas (OH") presentes tanto nas moléculas de amido,
como na superficie da hematita. Recentemente, a adsor¢ao foi atribuida a uma forte interagao
quimica entre as hidroxilas das moléculas de amido e os sitios metalicos hidroxilados na
superficie do mineral.

Apesar da solubilidade ter um papel fundamental no efeito depressor dos amidos, os
autores (YANG et al., 2017) observaram que mesmo solucdes com baixa solubilidade podem

adsorver na superficie da hematita, ou seja, os granulos intactos de amido também deprimem o
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mineral. Ao se analisar a Figura 3.49, a suspensdo de granulos de amido com 10% de
solubilidade resultou em um grau de depressibilidade da hematita de 60%, enquanto este mesmo
parametro para o quartzo foi de apenas 10%. As imagens geradas em microscopio otico (com
luz normal e polarizada) representadas na Figura 3.50 confirmam esta constatagdo, ou seja, os
granulos de amido recobrem grande parte dos graos de hematita, enquanto somente alguns graos
de quartzo apresentam esta camada de recobrimento. Por este fato, os autores sugerem que os
radicais hidroxila hidrofilicos expostos dos granulos de amido interagem com a superficie da

hematita pelos mesmos mecanismos de adsor¢ao das moléculas totalmente gelatinizadas.

Figura 3.50 — Imagens geradas em microscopio 6tico da solu¢cao de amido com os graos
minerais (hematita e quartzo) preparado na temperatura de 25 °C: (a) luz normal e (b)
luz polarizada (cruzes de Malta).

Fonte: adaptada de Yang et al. (2017).

Além do amido proveniente do milho, outras fontes botanicas foram e continuam sendo
estudadas como uma alternativa a dependéncia exclusiva do milho. No Brasil, a mandioca
despertou o interesse de empresas de mineragdo pelo fato de apresentar algumas vantagens em

relagdo ao milho. O custo e a complexidade de producdo da mandioca sdao menores e os teores
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de proteinas e dleos sdo inferiores, 0 que acaba sendo uma vantagem na pratica operacional.
Além disso, a maior viscosidade resultante da pasta gelatinizada de amido de mandioca,
relacionada a um maior peso molecular, indica uma melhor agao depressora do amido. Todavia,
problemas relacionados aos fornecedores de mandioca acabaram por impedir a disseminacao
em massa deste tipo de amido nas usinas de processamento de minérios, uma vez que nao ha
grandes produtores e cooperativas no mercado brasileiro, o que gera significativas oscilagdes
de oferta e preco (ARAUJO et al., 2005).

O desempenho do amido de mandioca, fécula de mandioca e fécula de batata na
flotabilidade da hematita e quartzo em ensaios de microflotacdo (tubo de Hallimond) foi
avaliado por Sousa (2016). A fécula de mandioca se mostrou mais eficiente em comparagao ao
amido de milho convencional e, por isso, tanto o amido quanto a fécula de mandioca foram
testados na flotagdo em escala de bancada (etapa rougher) com uma mistura de 60% de hematita
e 40% de quartzo nas dosagens de 400, 800 e 1600 g/t. Verificou-se que tecnicamente tais
depressores podem substituir 0 amido de milho convencional na flotagdo catidnica reversa de
minério de ferro, além da possibilidade de beneficios ambientais e econdmicos pela diminui¢ao
do consumo especifico de reagente.

Moreira (2013) estudou a eficiéncia de fontes alternativas de amido, principalmente
tubérculos ¢ raizes tuberosas, na flotagdo de minério de ferro. As farinhas utilizadas como
depressores foram geradas a partir da secagem, desidratacdo e moagem da batata baroa, coroa
da batata baroa (residuo da produc¢ao), card, inhame, banana verde, araruta, batata doce e raspas
de mandioca. A selecdo de tais fontes botanicas se deu pelas similaridades fisico-quimicas de
seus respectivos amidos com o proveniente do milho, em termos de tamanho dos granulos, teor
de amilose, temperatura de gelatinizagdo e viscosidade da pasta. Nos testes em escala de
bancada, os amidos de inhame e card tiveram desempenhos inferiores ao amido de milho (fubd),
considerando o teor de SiO» e recuperacao de Fe no concentrado. Por outro lado, o uso dos
amidos de araruta, banana verde, batata baroa e a raspa de mandioca resultaram em uma
qualidade do concentrado de Fe superior ao dos testes com amido de milho. Outro fendémeno
observado foi a geragdo de uma espuma com qualidade superior nas flotacdes onde se utilizaram
os tubérculos como depressores, contribuindo assim para uma melhor seletividade do processo.
Este fato foi atribuido principalmente aos seus baixos teores de 6leo em comparagao ao milho.

Kar et al. (2013) também pesquisaram diferentes fontes de amidos como depressores de
hematita na flotagio de um minério de ferro proveniente de uma jazida da India, sendo eles o

amido soluvel, amido de milho, amido de batata e amido de arroz. O amido soluvel possui
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naturalmente uma estrutura amorfa e, por isso, ¢ altamente soluvel em 4gua fria, nao
necessitando do processo de gelatinizac¢ao térmica e nem quimica. Os minérios de ferro indianos
explorados atualmente possuem baixos teores de ferro (28 - 40 %), altos teores de SiOz (40 -
55 %) e estdo situados em formagdes ferriferas bandadas do tipo BHQ (bandas hematita-
quartzito), BHJ (bandas hematita-jaspe) e BMQ (bandas magnetita-quartzito). O minério
utilizado nos testes ¢ do tipo BHQ.

Ambos os amidos funcionaram como depressores nos testes de flotacdo em escala de
bancada tanto para hematita, quanto para o quartzo, sendo o efeito depressor mais proeminente
na superficie da hematita. O amido solivel se mostrou mais eficiente em comparagdo aos
demais como depressor da hematita. J4 os amidos de batata e arroz tiveram piores desempenhos
neste quesito. Os testes efetuados com o minério corroboraram os resultados com os minerais
puros, ou seja, o amido soluvel apresentou o melhor desempenho (Figura 3.51) ao se analisar
os teores e recuperacdes de Fe no concentrado. Entretanto, considerando os aspectos comerciais
do mercado indiano, o amido de milho ainda é o mais viavel em relacdo ao custo/beneficio,

pois possui um custo bem inferior ao amido soluvel (KAR et al., 2013).

Figura 3.51 — Resultados de flotacio do minério de ferro do tipo BHQ utilizando 32 g/t

de dodecilamina como coletor em pH natural (7,2 a 7,6).
66 4 0

0.0

b4

85.0
80.0
750

70.0

65.0

Teor de Fe (%)

6.0

Recuperacio de Fe (%)

55.0

50.0

1 T T T T T 45.0
100 150 200 250 300 350 400 450 500 : 50 150 250 350 450 550

Dosagem de amido (g/t)

Legenda: SS — amido soliivel; CS — amido de milho; RS — amido de arroz e; OS — amido de batata.
Fonte: adaptado de Kar ef al. (2013).

A maxima adsorc¢ao dos amidos na superficie da hematita observada nas medidas feitas
por Kar ef al. (2013) ocorreu na faixa de pH entre 5 ¢ 9, sendo que a adsorg¢ao ¢ prejudicada em
valores mais 4cidos e mais alcalinos. As maiores taxas de adsor¢do foram verificadas para os
amidos de milho e batata, enquanto o amido soluvel resultou nos menores valores. Os autores
atribuem essa menor adsorcao ao fato de o amido soluvel ter maior dissociacdo de suas

moléculas em meio aquoso em todos os valores de pH.
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Turrer e Peres (2010) investigaram o potencial depressor de polimeros, comumente
utilizados em outros sistemas de flotacdo, na flotagcdo catidnica reversa de minério de ferro
itabiritico. Para tal, foram empregados catorze reagentes categorizados como
carboximetilcelulose (CMC), lignossulfonato, 4cido htimico ¢ goma guar. A CMC ¢ um
depressor ja estabelecido na industria mineral, sendo aplicado no processamento de minerais
como dolomita, cromita, talco e silicatos de magnésio. Os estudos de Castro ef al. (2005) e Liu
et al. (2006) ja avaliaram o desempenho da CMC na flotacdo de minério de ferro. O
lignossulfonato ¢ aplicado principalmente na flotagao de bastinaesita como depressor de barita.
A goma guar tem uso similar 8 CMC na minera¢ao, atuando principalmente como depressor de
argilas na concentragdo de silvita, de talco na concentracdo de niquel e na flotagdo de metais
do grupo da platina. O grande empecilho para o uso extensivo da CMC e da goma guar na
flotacao de minério de ferro ¢ seu alto custo comparado ao amido de milho.

Nos ensaios de flotagdo em escala de bancada realizados por Turrer e Peres (2010) tanto
os acidos humicos quanto os lignossulfonatos testados ndo foram depressores seletivos,
resultando desta forma em baixas recuperagdes de ferro com altos teores de SiO> no
concentrado. Por outro lado, a goma guar apresentou desempenho similar ao amido de milho.
Apenas um dentre os seis tipos de CMCs testados apresentou um desempenho equiparavel ao
amido e a goma guar. Esta CMC em especifico tem como caracteristica possuir o0 menor grau
de substitui¢do dentre as demais e, por isso, pode adsorver sobre a hematita em condigdes de
pH mais elevadas. As outras CMCs com maior grau de substituicdo possuem excesso de carga
negativa ao invés de grupos carboxila que possibilitem a formagao de complexos com os sitios
de Fe na superficie da hematita. Nos testes efetuados com a mistura dos trés depressores foi
constatado a viabilidade técnica de seu uso quando se substitui até 1/3 da quantidade total de
amido.

O interesse pelo reaproveitamento de residuos da industria alimenticia, devido a
questdes relacionadas a produgao sustentavel e redugdes de custo, vem crescendo por parte das
empresas de mineragdo no que tange a possivel aplicagdo como reagentes de flotagdo. Marins
et al. (2020) estudaram o efeito depressor do bagaco de cana de agucar e do lodo da mandioca
(manipueira) na microflotagdo de hematita. O bagago da cana ¢ obtido apos a extragdo do licor,
que ¢ a matéria-prima para a produg¢do do aglcar, etanol e cachaga. Ele ¢ constituido
basicamente por celulose, hemicelulose e lignina, sendo que sua utilizagdo se restringe a
alimentac¢do animal e na producao de energia. Ja o lodo de mandioca ¢ produzido no processo

de extragcdo do amido contido na raiz tuberosa para a fabricacao de farinha e da tapioca.
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Geralmente, o lodo ¢ tratado para reaproveitamento do amido residual e posteriormente
descartado como efluente. Os testes de microflotacdo indicaram que o lodo de mandioca exibiu
resultados satisfatorios quando gelatinizado ambos pela via térmica e quimica, enquanto a
auséncia do processo de gelatinizacao impactou negativamente no poder depressor do lodo
sobre a hematita. Ja o bagago de cana gelatinizado com o uso de NaOH se mostrou o mais
efetivo como depressor de hematita. Os resultados ainda apontaram que nenhum dos residuos
possui efeito depressor sobre o quartzo, o que demostra uma boa seletividade na separacao via
flotacao entre hematita e quartzo. Por fim, verificou-se pelas medidas de potencial zeta que a
influéncia da adsor¢ao dos residuos na superficie da hematita se deu de forma similar ao amido
de milho convencional.

O amido de sorgo foi objeto de estudo de Silva ef al. (2018b) como possivel alternativa
ao amido de milho na flotagdo. Os autores executaram testes em tubo de Hallimond com
amostras puras de hematita e quartzo provenientes do quadrilatero ferrifero em Minas Gerais,
utilizando ambos o amido e a farinha de sorgo como depressores. Os resultados foram
comparados com o amido de milho, variando-se as dosagens de depressores e os valores de pH
em quatro niveis. O coletor catidnico utilizado foi uma eteramina com dosagem fixa de 20 mg/L
para hematita e 5 mg/L para o quartzo. A gelatiniza¢do dos depressores foi efetuada pela via
quimica com uma solu¢do de 10% (p/v) de NaOH. Toda a caracterizacao do amido de sorgo do
referido estudo estd relatada no trabalho de Silva ef al. (2018a). Os dados experimentais de
flotabilidade da hematita e quartzo nas quatro condi¢des de pH testadas (9; 9,5; 10 e 10,5) estdo
expressos na Figura 3.52.

Os autores estabeleceram como metas uma flotabilidade minima de 90% para o quartzo
e maxima de 20% para a hematita (Linhas horizontais pontilhadas da Figura 3.52). Quando se
utilizou o amido de milho, as metas foram alcangadas apenas em pH 10 com uma dosagem de
10 mg/L, sendo que nestas mesmas condi¢des o amido de sorgo possibilitou uma recuperagao
de quartzo 7,33% maior e de hematita 47,87% menor. Para valores de pH abaixo de 10,5 e
dosagens inferiores a 20 mg/L. o amido de sorgo conseguiu atingir os limites estipulados de
flotabilidade, sendo os melhores resultados obtidos nos pHs 9 € 10 com 10 mg/L. Nos ensaios
realizados com a farinha de sorgo, verificou-se que o efeito depressor sobre ambos os minerais
era significativamente menor em compara¢do aos amidos puros, o que demonstra a necessidade
de maiores dosagens para se alcancar valores de flotabilidade equipardveis aos amidos.
Portanto, os resultados apontaram que o amido de sorgo pode ser uma alternativa viavel ao

amido de milho na flotagdo catidnica reversa de minério de ferro, porém os autores salientaram
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que ensaios de flotagdo em escala de bancada com amostras de minério de ferro devem ser

realizados em futuras pesquisas para corroborarem os dados experimentais obtidos na

microflotagao.

Figura 3.52 — Resultados da flotacio de hematita e quartzo como uso dos amidos de
milho e sorgo nos valores de pH de: (a) 9; (b) 9,5; (¢) 10 e (d) 10,5.
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Fonte: adaptado de Silva et al. (2018b).

3.10 Descricao do processamento do minério de ferro da jazida da Serra do Sapo

O minério utilizado nos ensaios e andlises deste trabalho foi cedido pela empresa Anglo
American, que ¢ a detentora dos direitos minerarios da jazida de minério de ferro da Serra do
Sapo, localizada no municipio de Concei¢dao do Mato Dentro-MG. O processamento do minério
extraido de tal depdsito ocorre na usina de concentracdo do Minas-Rio, que até 2017 tinha
capacidade para produzir 26,5 milhdes de toneladas anuais de pellet feed (MENEZES et al.,
2017). O fluxograma que representava o processo até o meés de janeiro de 2022 (Figura 3.53),
consiste em estagios de britagem em britadores de mandibulas e conicos, moagem em moinho
do tipo prensa de rolos e de bolas, deslamagem, flotagdo catidnica reversa, remoagem em
moinhos verticais, espessamento e bombeamento do concentrado final pelo maior mineroduto

do mundo (529 km) até o Porto do Acu em Sao Jodo da Barra (RJ). Por fim, o material ¢
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submetido a operagdes de espessamento e filtragem visando o reaproveitamento da dgua no
processo e para a estocagem do material filtrado em patio, que servird de matéria-prima para a

producao de pelotas de minério de ferro.

Figura 3.53 — Fluxograma de processo da usina de concentra¢io do Minas-Rio.
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A configuracao do circuito de flotagao catidnica reversa do Minas Rio, que opera pelo
uso do sistema de reagentes amina/amido (coletor/depressor) em células mecanicas de flotacao,
estad expressa na Figura 3.54. O circuito inicia com etapas de flotagdo rougher, empregando
como coletor o reagente FLOTIGAM 7848 da Clariant. O concentrado rougher ¢ encaminhado
a sequéncia de baterias de flotacdo cleaner, com a adi¢ao do coletor FLOTIGAM 7500, gerando
ao fim do processo o concentrado final que serd encaminhado para a remoagem. Os rejeitos da
etapa rougher sao direcionados para a barragem, enquanto os rejeitos da cleaner sao
direcionados para etapas scavenger. O concentrado obtido nas etapas scavenger ¢ reintroduzido
como carga circulante, sendo alimentado novamente a etapa rougher. Simultaneamente, os

residuos gerados nessa etapa sdo também conduzidos ao deposito de rejeitos.



Figura 3.54 — Circuito de flotacio da usina de concentra¢io do Minas-Rio.
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Capitulo 4 - MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo abordaré os procedimentos experimentais planejados para execucao
do trabalho. A principio, como forma de apresentar uma perspectiva mais holistica sobre o
desenvolvimento do trabalho, foi confeccionado um mapa do problema representado pelo
modelo Lean Canvas na Figura 4.1. A metodologia global proposta para a implementagao deste
projeto esta sumarizada no diagrama da Figura 4.2. O projeto foi divido em trés eixos de
trabalho: caracterizagdo do minério, analise das propriedades dos depressores e ensaios de
flotagdo em escala de bancada. Cada eixo ¢ composto por determinadas atividades, conforme

Figura 4.2, que serdo detalhadas nos subcapitulos subsequentes.

Figura 4.1 — Diagrama produzido pela ferramenta Lean Canvas.
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Figura 4.2 — Atividades desenvolvidas ao longo do trabalho.
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4.1 Preparacio das amostras de minério

Foram recebidas e alocadas no Laboratério de Modelamento e Pesquisa em
Processamento Mineral (LaMPPMin) em julho de 2020, um primeiro lote com cerca de 250 kg
de amostras de minério de ferro oriundas da alimentagdo do circuito de flotagdo (saida do
processo de deslamagem em hidrociclones deslamadores) da usina de concentragdo do Minas-
Rio. Um segundo lote de material, com cerca de 200 kg, foi recebido em setembro de 2022 para
finalizacdo dos ensaios de flotagdao. O uso do segundo lote foi necessario pois a quantidade de
material recebida do primeiro lote ndo foi suficiente para execugdo de todos os ensaios. As
amostras ja se encontravam em uma faixa granulométrica adequada aos testes de flotagdao em
bancada (Figura 5.1) e, portanto, ndo se fez necessario a execugdo de etapas de cominuigao,
classificacdo e deslamagem em laboratorio. A preparacdo consistiu em secagem,
homogeneizagdo, quarteamento e separacao de aliquotas para os testes de flotagdo em bancada
e caracterizacdo do minério.

Primeiramente as amostras, que apresentavam alto teor de umidade, foram devidamente
armazenadas em bandejas metalicas e secadas em estufa a 100 °C durante 24 h para possibilitar
seu adequado manuseio. O material seco foi desagregado manualmente com o auxilio de uma
pa metalica, pois durante a secagem pode ocorrer a aglomeracdo das particulas minerais e
formag¢do de “torrdes”. As amostras secas foram submetidas a procedimentos de
homogeneizagao e quarteamento primarios em pilha alongada sobre uma lona e posteriormente

as aliquotas resultantes foram novamente homogeneizadas e quarteadas em pilha conica (Figura



