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A industria mineral enfrenta o desafio de aprimorar a eficiéncia hidrica, especialmente em processos como a
flotagdo por espuma, onde ha um esforgo crescente para reduzir 0 consumo de agua doce e minimizar o
descarte de efluentes. Este estudo teve como objetivo desenvolver uma metodologia que permita quantificar a
concentragdo de coagulante e floculante em &gua de processo, minimizando seus impactos como interferentes
na quantificagdo de coagulante e de amina residual. Um método colorimétrico, que utiliza dicromato de
potassio, como corante, foi adaptado para a quantificacdo do floculante catidnico. A partir dos dados
experimentais obtidos com solugdes sintéticas, uma equagéo foi desenvolvida, aumentando assim, a preciséo
e permitindo maior controle sobre a composicao da &gua recirculada. A metodologia experimental demonstrou
eficacia para quantificar a concentragdo de coagulante presente na agua de recirculagdo de processos,
permitindo uma analise expedita do coagulante e minimizando as interferéncias nas determinagdes de amina
residual.
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Abstract

The mining industry faces the challenge of improving water efficiency, especially in processes like froth flotation,
where there is an increasing effort to reduce freshwater consumption and minimize effluent disposal. This study
aimed to develop a methodology to quantify the concentration of coagulant and flocculant in process water,
minimizing their impact as interfering agents in the quantification of coagulant and residual amine.
A colorimetric method using potassium dichromate as a dye was adapted for the quantification of the cationic
flocculant. Based on experimental data obtained from synthetic solutions, an equation was developed,
enhancing accuracy and allowing greater control over the composition of recycled water. The experimental
methodology proved effective in quantifying the concentration of coagulant present in the recirculated process

water, enabling rapid coagulant analysis and minimizing interferences in residual amine determinations.
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1. Introdugao

A industria mineral enfrenta o desafio de aprimorar a eficiéncia hidrica, especialmente no processo de flotagio,
onde ha um esfor¢o crescente para reduzir o consumo de agua doce e minimizar o descarte de efluentes.
Entretanto, a pratica de reciclar a agua industrial intensifica a concentragéo ibnica dos reagentes residuais, em
particular, o coletor catidnico acetato de eteramina, utilizados na flotagao e a presenga de particulas ultrafinas o

que influencia negativamente a eficiéncia do processo de flotagdo (NORTHEY, et al., 2019).

Em muitos circuitos de recuperacdo de agua, provenientes de usina de flotacdo, espessadores e filtros sdo
utilizados para sedimentagdo dos particulados, com auxilio do emprego de coagulantes/floculantes.
O coagulante desempenha um papel crucial na sedimentagéo dessas particulas finas e ultrafinas, clarificando a
agua de reuso. Sua principal fungdo € neutralizar cargas de particulas finas e coloidais suspensas na agua,
promovendo a agregagdo dessas particulas em flocos maiores que se sedimentam mais facilmente. Esse
processo ajuda a reduzir a turbidez e facilita a remogao de impurezas, melhorando a qualidade da agua reciclada

e minimizando interferéncias quimicas dos reagentes de flotagdo (ZHOU, et al.,1997).

O monitoramento da composigéo quimica da agua reciclada garante a qualidade e seguranga para o uso industrial
e técnicas como a espectrofotometria, que mede a absorgdo de luz em comprimentos de onda especificos, séo
uteis para quantificar a concentragdo de reagentes residuais na agua, tais como, coagulantes e aminas (HARRIS,
2012). O presente estudo busca desenvolver um método analitico expedito, com estimativa aproximada da
concentragdo de coagulante na dgua de reuso, como uma das técnicas para monitorar a composi¢do quimica da

agua.

2. Objetivos
Desenvolver uma metodologia que permita quantificar a concentragéo de coagulante em agua de reuso, além de
avaliar a interferéncia da presenga de coagulantes na determinacdo quantitativa de amina residual, coletor

catidnico usualmente aplicado durante a concentracdo de minério de ferro,

3. Materiais e Métodos

3.1. Reagentes e Preparagao das Solugoes

Trés tipos funcionais de compostos organicos comerciais foram utilizados neste estudo: coletor catidnico,
coagulante e floculante. O coletor utilizado foi o Flotigam 7100 da Clariant Brasil, o coagulante foi o ZaltaTM
MC526LAD e o floculante foi o PraestolTM 2640.

As solugdes foram preparadas utilizando agua ultrapura obtida de um purificador de agua Milli-Q A10 Gradiente
(Millipore, EUA). A solugéo padréo de dicromato de potassio foi preparada utilizando 147,1 g da amostra estoque

P.A de K2Cr207, em 500mL de agua ultrapura sob aquecimento e agitagdo até a completa solubilidade da

amostra, resultando na solugdo com concentra¢do de 0,5 mol L-1.
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Para a determinagdo de amina através do método de extragéo por solvente, utilizou-se cloroférmio e o indicador

verde de bromocresol. O indicador é uma solu¢do tamponada em pH 5, preparada inicialmente dissolvendo 200
mg de verde de bromocresol em 50 mL de biftalato de potassio (0,2 mol L'1) e 22,5 ml de hidréxido de sédio (0,2

mol L'1). Em seguida a mistura foi transferida e avolumada para 200 mL em baldo volumétrico com &gua

deionizada.

3.2. Determinagdo Colorimétrica da Concentragdo de Coagulante em Agua de Processo
Foi utilizado o espectrofotémetro HACH DR 3900 com varredura de comprimentos de onda de 190 a 1.100 nm
para a determinacdo colorimétrica dos reagentes avaliados. O equipamento possui alta precisdo Optica, com

exatidao fotométrica de + 0,005 A e preciséo de comprimento de onda de £ 0,9 nm.

A determinagdo da concentracdo de coagulante na agua de processo foi realizada mediante uma adaptacéo a
metodologia descrita por Clarke (1990), na qual determina a concentragéo de floculante catidnico epiclorohidrina-

dimetilamina.

O estudo da determinagdo do coagulante baseia-se na reagéo entre o dicromato de potassio e o nitrogénio
catiénico presente na cadeia ciclica do cloreto de polidialildimetilaménio (PDADMAC). A curva de calibragdo para o
coagulante foi construida a partir da média das absorbancias obtidas em trés curvas de calibragao independentes,

realizadas na faixa de concentragao de 2,0 a 25,0 mg.L™".

Solugdes padrdo de coagulante (2-25 mg.L'1) foram preparadas por dilui¢do, a partir de uma solugéo estoque

(100 mg.L'1), para cada curva. A cada solugéo é adicionado 0,5 mL de solugdo padréo de dicromato de potassio.
Apbés o tempo de reagdo de aproximadamente 30 min, as absorbancias foram medidas em ftriplicata no

comprimento de onda de 550 nm.

3.3. Determinagdo Colorimétrica da Concentragio de Amina em Agua de Processo

O método de andlise da concentragdo de amina na agua de recirculagdo foi determinada por meio de uma
adaptacdo da metodologia descrita por Monte (1990) e Araljo et al. (2009). A formagdo de um composto
amarelado resultante da interagao entre o corante verde de bromocresol e a eteramina, seguida de extragdo desse
composto para a fase orgénica usando cloroférmio, permite estabelecer uma relagéo entre coloragdo amarelada

do composto e a quantidade de amina presente.

A curva de calibragao foi preparada a partir de uma solugéo estoque de Flotigam 7100, com concentra¢do de 100

mg L-1, utilizada para criar padroes de eteramina na faixa de 5 a 40 mg.L'1. Cada padréo foi diluido a 10 mL com
agua deionizada e, em seguida, transferido para um funil de separagao de 60 mL, ao qual foram adicionados 1 mL
de solugédo tamp@o de verde de bromocresol e 5 mL de cloroférmio. Apos agitagéo vigorosa por 30 segundos, €
necessario o tempo de reagao de 15 minutos para a completa separacéo das fases. A fase organica foi coletada e

as absorbancias medidas a 418 nm.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Interferéncia da Presenga de Coagulante na Quantificagdo de Amina Residual

A interacdo entre o corante verde de bromocresol e a eteramina resulta na formagdo de um composto amarelo,
cuja intensidade de cor é diretamente proporcional a concentracdo de amina presente. Essa relagdo permite a
quantificagdo da amina, conforme pode ser observado na Figura 1 A. No entanto, a adi¢cdo do coagulante a
solugéo de amina se mostrou um interferente, para a concentragdo avaliada de 50 ppm, alterando a intensidade
da cor amarela e comprometendo a exatiddo dos resultados (Figura 1-B).

/ _-'b.

Figura 1. Processo de separagao das fases pelo método de extragéo de amina com cloroférmio, onde (A)
apresenta o resultado da técnica para uma solugdo de 20 ppm de amina, e (B) uma solugdo de amina (20

ppm) contendo 50 ppm do coagulante

4.2. Quantificagdo da Concentragdo de Coagulante em Agua de Processo

Na Figura 2 é apresentado o resultado obtido a partir da constru¢do da curva de calibragdo do coagulante, nas
concentragdes de 10 a 60 ppm, com a técnica colorimétrica do dicromato de potassio. A curva foi feita em
triplicata, e a partir dos resultados obtidos, uma curva de referéncia foi gerada para as analises subsequentes.
Conforme pode ser observado, a absorbancia medida é diretamente proporcional a concentragdo do coagulante,

quando medida no comprimento de onda de 550 nm.
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Figura 2. Curva de calibragdo do coagulante
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4.3. Seletividade do Método de Quantificagao do Coagulante

A seletividade de um método é um fator importante na escolha de sua aplicagdo. As aguas de reuso geradas nos
processos de espessamento e filtragdo contém potenciais interferentes, como o coletor catiénico e o floculante.
Sendo assim, foi avaliada a seletividade do método proposto com o intuito de distinguir a resposta do coagulante

na presenga do coletor e do floculante, utilizados na flotagao catiénica reversa do minério de ferro.

A Figura 3 apresenta as curvas de absorbancia em fungéo da concentragéo do coletor catidnico e do floculante
(a curva de calibragdo do coagulante é mostrada para efeitos de comparagéo). Conforme observado na Figura 3, a
curva obtida para o floculante mostra que 0 mesmo ndo absorve no mesmo comprimento de onda do coagulante.
Da mesma forma, a curva obtida para o coletor catiénico ndo apresentou uma relagdo direta entre a absorbancia
medida e a concentrag&o avaliada. A técnica colorimétrica com auxilio do dicromato de potassio ndo se apresenta
adequada para a quantificagdo do floculante e do coletor avaliados neste estudo. Embora a técnica ndo parega
eficiente para a quantificagdo dos mesmos, de forma isolada, ainda assim, ha a necessidade de um estudo da

interferéncia dos mesmos em solugdes contendo uma mistura desses reagentes.
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Figura 3. Curva de calibragéo dos reagentes no método colorimétrico do Dicromato de Potassio.

A Figura 4 apresenta os resultados da influéncia da presenga do coletor na quantificagdo do coagulante. Para
esse fim, foram produzidas cinco curvas de calibragdo do coagulante, na presencga de diferentes concentragdes do
coletor catidnico (0 a 40 ppm). A partir dos resultados expostos, foi possivel observar que a curva de calibragéo do
coagulante sofreu uma interferéncia diretamente proporcional a concentragdo de amina no meio. Isso fica
evidenciado pela diminuicdo do coeficiente angular das retas, resultando numa diminuicdo da sensibilidade,
principalmente em concentragdes superiores a 30 ppm de coagulante.

Uma ajuste de curvas foi necessario, de forma a encontrar uma fungdo que melhor represente o conjunto de
dados experimentais, em particular, os valores de absorbancia obtidos para concentragdes superiores a 30 ppm.
A equacdo (1) utilizada levou em consideragéo a diferenga entre os valores obtidos na auséncia e na presenga do

coletor e os previstos pela fungdo ajustada.
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_ [(0,0004a)+5—0,0009] 1
0,0067 M

Onde x é a concentragédo real do coagulante em medi¢do, a € a concentragdo do coletor e B é a absorbancia

registrada na anélise.
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Figura 4. Curvas da concentracdo de coagulante em fungéo da absorbancia, na auséncia e na presenga de

diferentes concentragdes do coletor.

4.4. Aplicagio das Técnicas Colorimétricas em Amostras de Agua Industrial

Amostras de agua de reuso, coletadas no Circuito Industrial de Conceicéo |, Vale, foram analisadas para a
determinagé@o das concentragdes de coletor e de coagulante. As amostras eram provenientes de diferentes
fluxos do circuito, sendo elas, alimentagao da flotacdo, carga circulante do circuito de flotagédo e do espessador
(underflow e overflow). A Tabela 1 apresenta as concentragdes de coagulante determinadas para de aliquotas
dessas amostras, coletadas nos diferentes fluxos do circuito industrial, aplicando-se o método colorimétrico do
dicromato de potassio. Esses resultados foram comparados aos obtidos a partir da fortificacdo das amostras, ou
seja, adicionando uma concentragéo fixa de coagulante (20 ppm). Além disso, a equagao 1 foi aplicada para o

calculo da concentragéo, levando-se em consideragao a interferéncia da presenga do coletor.

Tabela 1. Quantificagdo de reagentes de flotagdo nas aguas de processo em pontos estratégicos.

Concentragées Residuais (ppm)

Pontos de Amostragem Coletor Coagulante Coagulante corrigido Amostra
pela equagéo 1 fortificada
Alimentagao da Flotagao 8,9 0,00 0,00 13,38
Carga circulante 28,1 0,54 1,99 15,72
Overflow 8,8 5,77 6,21 19,94
Underflow 8,8 1,55 1,88 16,96
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A aplicagdo da técnica colorimétrica mostrou a presenca de coletor (amina) residual na agua de processo, com um
aumento relevante de sua concentragdo, em particular, na carga circulante. O uso concomitante da técnica do
dicromato e ainda aplicando-se a curva de calibragdo construida para a amostra padréo de coagulante (Figura 2),
permitiu identificar concentragdes inferiores a 6 ppm, ao longo do circuito. A aplicagdo de uma fator
de correcao, pelo auxilio da equagdo 1, mostrou um maior incremento no resultado do valor da concentragéo,
quando os valores de amina residual eram mais expressivos (carga circulante). A diferenca observada nos valores
obtidos para as amostras de agua fortificada (20 ppm de coagulante) foram abaixo do esperado. Isso indica que o
método ainda necessita de adequagdes para elevar a sua eficiéncia para aplicagdes em amostras mais

complexas.

5. Concluséo

Para a quantificagdo do coagulante na presenga do coletor catiénico, ainda s&o necessarios mais testes para
garantir uma melhor aplicabilidade do método. O floculante utilizado no processo ndo apresentou uma
interferéncia significativa, sendo desconsiderado nessa etapa do estudo.

Os resultados obtidos viabilizam o acompanhamento da concentragdo de coagulante como uma alternativa no
monitoramento da qualidade da &gua a ser reutilizada na flotagéo catiénica reversa de minério de ferro. Futuras
analises com diferentes concentragdes de coagulante, coletor e floculante se fazem necessarias para uma maior

varredura da potencial interferéncia.
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