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RESUMO

Amina, quando adicionada em solucdo aquosa contendo quartzo, adsorve-se na interface
solido-liquido sob certas condi¢Bes de pH, tornando as particulas de quartzo hidrofobicas.
Entretanto, tal hidrofobicidade pode ser afetada pela adicdo de amido, que é capaz de
adsorver-se mutuamente com a amina, possivelmente devido a formacdo de um complexo
helicoidal entre os reagentes, denominado de clatrato. Assim, o quartzo readquire carater
hidrofilico, uma vez que a amina é mascarada pelo invélucro de amido. Existem poucos
estudos sobre interacdes entre amido e surfatante na flotacdo catiénica reversa de minérios de
ferro. Vislumbrando-se o estudo das condi¢Bes que implicam a formacdo destes complexos,
foram realizados ensaios de microflotagéo e eletroforese. Nos ensaios de microflotagéo, foi
estudada a flotabilidade dos minerais hematita e quartzo com o0s reagentes eteramina
(espumante e coletor de quartzo) e os amidos maizena e amidex 4001 (depressores de
hematita). Observou-se que a maizena promoveu diminuicdo da flotabilidade do quartzo,
reduzindo de 95% para 35% com aumento da dosagem de amina. O amidex ndo mostrou essa
tendéncia em nenhuma das condicdes estudadas. A depressao do quartzo foi favorecida pelo
aumento nas dosagens tanto de maizena quanto de amina, e por condi¢fes basicas de pH. Os
ensaios de eletroforese, para determinacdo do potencial zeta, foram realizados em uma
primeira etapa com quartzo na presenca de NaCl e amina nas concentragfes de 0 mg/L, 50
mg/L e 80mg/L. O ponto isoelétrico (PIE) observado foi de 2.0, 6.0 e 8.5, respectivamente.
Em uma segunda etapa, realizou-se ensaios com amina e maizena em concentragdes de 80
mg/L, nas quais houve evidéncia da formacdo de clatratos. Nessas condi¢cdes o potencial zeta
apresentou valores menos negativos em pH superior a 7, quando comparado com o potencial
zeta de quartzo condicionado apenas com amina. Por fim realizou-se ensaios com amina e
amidex em concentracfes de 80 mg/L, nas quais ndo foi observada variacao significativa do
potencial zeta quando comparado com o potencial zeta de quartzo com amina nas mesmas

condigdes.
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ABSTRACT

Amines adsorbs at the solid-liquid interface when added to aqueous solution which contains
quartz particles under certain pH conditions, rendering these particles hydrophobic. However,
this hydrophobicity may be affected by the addition of starch into the system, which is
capable of adsorbing mutually with amine due to the formation of a helical complex between
the reagents, called clathrate. Therefore, the quartz particles reacquire a hydrophilic surface
since the amine is hidden by the starch envelopment. There are few studies on starch-
surfactant interaction in the reverse cationic iron ore flotation. Aiming to study the conditions
involving the formation of these complexes, microflotation and electrophoresis experiments
were conducted with hematite and quartz and the reagents etheramine (frother and quartz
collector) and corn starch and Amidex 4001 (hematite depressants). It was observed that the
corn starch promoted a decrease in the flotability of quartz, dropping from 95% to 35% as
amine dosage was increased. Amidex did not show this trend at any condition investigated.
Quartz depression was favored by the increase in the dosage of both amine and corn starch
and by alcaline pH conditions. The electrophoreses experiments for zeta potential
measurements were conducted in two stages. In the first stage, the quartz particles were
studied in the presence of an indifferent electrolyte and amine at the concentrations of 0 mg/L,
50 mg/L e 80mg/L. The isoelectric point (IEP) was achieved at pH values 2.0, 6.0 and 8.5
respectively. In the second stage, experiments were conducted with amine and corn starch at
80 mg/L and evidences of the formation of clathrates were observed. In these conditions,
higher zeta potential values were obtained when compared with the results obtained for quartz

with amine only.
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1. INTRODUCAO

Aproximadamente 81% do ferro produzido no mundo é utilizado na siderurgia. A
composi¢do quimica que um minério deve apresentar para a siderurgia tem como requisito
teor-limite minimo de ferro (que ndo constitui um problema para o Brasil, cujas jazidas

possuem teores elevados de ferro) e teor-limite maximo de silica (Sio, ), alumina (ALLO,) e
fosforo (P). Apesar de grandes avancos, a obtencéo de teor final de SiO, inferior a 1% nas

usinas de beneficiamento mineral é um grande desafio a ser enfrentado pelas mineradoras de
ferro.

O sistema de concentracdo de minério de ferro consagrado no Brasil desde 1977 ¢é a
flotacdo catidnica reversa, na qual deprime-se 0s minerais-minério de ferro e flota-se a ganga
silicatica. Em termos de reagentes, o amido de milho € utilizado como depressor de 6xidos e
hidroxidos de ferro e a amina como coletor de quartzo e espumante. O condicionamento da
polpa de minério de ferro, caso realizado diretamente com amina, tornaria tanto as particulas
de minerais de ferro quanto as de quartzo hidrofébicas. Isto impossibilitaria a concentragdo
por flotacdo. Por essa razdo, a polpa deve ser condicionada previamente em solucdo de amido
gelatinizado, que adsorve-se seletivamente sobre as particulas de hematita, tornando-as
imunes a adsorcdo da amina. Posteriormente, condiciona-se a polpa em solu¢do de amina.
Desse modo, ao final, espera-se que a hematita permaneca hidrofilica e o quartzo torne-se
hidrofobico.

Devido a alta demanda por ferro, os depdsitos ferriferos brasileiros de altos teores tém
se tornado escassos, sendo necessario iniciar a explotacdo de depdsitos minerais com teores
de ferro menores. O consumo de amina tende a aumentar com o aumento da quantidade de
ganga silicética processada e diminuicdo da granulometria das particulas. Ha indicios de que,
em certas condi¢des (composi¢do do amido, granulometria, pH e dosagem de reagentes), o
amido e o coletor (amina, neste caso) interagem, formando os clatratos — termo utilizado para
denominar o composto molecular formado pelo alojamento das moléculas de amina no
interior das moléculas de amido, que resulta na depresséo de quartzo. A formacao de clatratos

pode justificar o indesejado aumento do teor de SiO,no concentrado, 0 que compromete a

qualidade do mesmo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Apesar de inumeros estudos visando elucidar os mecanismos de adsor¢cdo do amido,
bem como as possiveis interacbes entre amido e amina, poucos trabalhos abordaram as
possiveis interacBes entre esses reagentes na flotacao catidnica reversa de minérios de ferro.

O proposito do presente trabalho é contribuir para o conhecimento da natureza das
interacdes entre o amido e o surfatante, bem como estudar a influéncia das variaveis de

processo pH e relagdes amido/amina na formacéo de tais complexos.

2.2 Objetivos especificos

i. Realizar caracterizacdo mineraldgica dos minerais hematita e quartzo através de difracdo de

raios-X;

ii. Através de ensaios de microflotacdo de quartzo verificar se ha indicios de diminuicdo da
flotabilidade do guartzo como consequéncia do aumento da dosagem de amina utilizando-se

maizena e amidex como depressor;

iii. Em caso positivo, verificar a influéncia das relagdes amido/amina e pH na formacédo de

clatratos, bem como determinar as consequéncias destas interacfes no sistema de flotacao;

iv. Investigar a carga elétrica desses minerais em sistemas aquosos com e sem a presenca de
reagentes, visando a obtencdo de informacGes pertinentes a descricdo dos mecanismos de
adsorcdo dos mesmos sobre as superficies minerais e das implica¢cbes da formagdo dos

clatratos no potencial zeta.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Minerais-minério de ferro e minerais associados

Dentre os principais minerais portadores de ferro, pode-se citar hematita, goethita e
magnetita (pertencentes a classe dos Oxidos) como o0s principais. Com relacdo a ganga
associada, 0 quartzo é o mais abundante, podendo haver também presenca de gibbsita,
caulinita, minerais de manganés, mica, sulfetos e carbonatos. Neste topico serdo abordados o
quartzo e a hematita, por serem 0s principais constituintes do minério de ferro, e alvo do

presente trabalho.

3.1.1 Hematita

E um dos principais 6xidos presentes na natureza e o mais importante mineral-minério
de ferro, apresentando formula quimica Fe,O; (69,94% de ferro e 30,06% de oxigénio). Seu

nome tem origem no grego hemos, que significa sangue, devido a cor avermelhada de seu
traco. Dentre suas principais caracteristicas, pode-se citar: traco vermelho ocre, brilhante a
fosco, cor cinza grafite, clivagem ausente, fratura subconchoidal, transparéncia opaca, dureza
entre 5,5 e 6,5 na escala Mohs, massa especifica 5,26g/cm?, habito macico, compacto ou
terroso e sistema cristalino hexagonal. Ocorre como mineral primario associado a depdsitos
de veios, rochas igneas, metamorficas e sedimentares e também como produto de alteracéo da
magnetita. No microscopio 6tico de luz refletida apresenta cor cinza-esbranquigada, por vezes
com tonalidade azulada, havendo possibilidade de ocorréncia de reflexdes internas de cor
vermelha. Quanto as propriedades de superficie, 0 mineral apresenta ponto isoelétrico (PIE)
em pH proximo de 6,7 (DEER et al., 1992; MARQUES, 2013; FUERSTENAU, 1976;
CROMIERES et al., 2002)

A hematita pode ocorrer sob diversos tipos morfologicos. A classificacdo utilizada
subdivide o mineral da seguinte forma (MARQUES, 2013): hematita microcristalina (Figura
3.1A), hematita especular (Figura 3.1 B), hematita lamelar (Figura 3.1 C), hematita granular

(Figura 3.1 D), hematita sinuosa (Figura 3.1E) e hematita martitica (Figura 3.1 F).



Figura 3.1 - Microscopia 6tica da hematita - A: Microcristalina; B: Especular; C: Lamelar; D: Granular; E:
Sinuosa; F: Martitica. (MARQUES, 2013)
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3.1.2 Quartzo

E o mineral mais abundante do planeta. Na mineragio, representa o principal mineral

de ganga para a grande maioria dos minérios. Sua formula quimica é SiO, (46,7% de silicio e

53,3% de oxigénio). Dentre suas principais caracteristicas estdo: traco branco, brilho vitreo,
cores variadas, auséncia de clivagem, fratura conchoidal, dureza 7,0 na escala Mohs, massa
especifica 2,65 g/cm3, hébito prismético a granular, sistema cristalino trigonal. Quanto as
propriedades de superficie, apresenta ponto isoelétrico em pH préoximo a 2. (MARQUES,
2013; FUERSTENAU, 1976; LOPES & LIMA, 2009). A microscopia ética deste mineral é
ilustrada na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Microscopia 6tica do quartzo (MARQUES, 2013)

3.2 Flotacao

3.2.1 Aspectos gerais

O desenvolvimento da industria mundial nos dltimos cem anos néo teria sido possivel
sem a descoberta do processo de flotagdo. Os processos fisicos tradicionais, gravimétricos,
magnéticos e eletrostaticos, em grande parte baseados nas propriedades naturais dos minerais,
ndo teriam possibilitado a escala de producdo necessaria dos metais basicos, metais nobres e
fosfato, tdo necessarios ao desenvolvimento da agricultura e da inddstria. Trata-se, portanto,
sem exagero, de uma das grandes invencoes tecnoldgicas recentes da humanidade.

As primeiras operacdes de processamento mineral utilizando o processo de flotagao
datam do inicio do século passado. Durante os Gltimos cem anos, observou-se um

desenvolvimento continuo da tecnologia envolvida, decorrente de investimentos em pesquisa,
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principalmente durante as décadas de sessenta e setenta. Como consequéncia, nos ultimos
trinta anos, as aplicacdes do processo de flotacdo se multiplicaram (FERRAN, 2007).
No Brasil, a flotagdo desempenhou um papel fundamental para o crescimento da
industria mineral, principalmente para as industrias de fosfato e de minério de ferro.
Operacdes de concentragdo mineral requerem trés condigdes béasicas (PERES et al.,
2012):

i. Liberalidade, alcancada através de operacfes de cominuicgdo e classificagdo;
ii. Diferenciabilidade, base da seletividade do método;

iii. Separabilidade dindmica, relacionada aos equipamentos empregados.

A liberacdo das particulas de diferentes minerais estd relacionada ao seu tamanho.
Nesse aspecto, é importante frisar que a crescente extracdo dos bens minerais tem aumentado
a explotacéo de jazidas com mineralogias mais complexas e teores mais baixos. Com isso, a
liberacdo tem sido alcangada em granulometrias cada vez menores, 0 que constitui um desafio
a flotacéo.

A diferenciabilidade da flotacdo baseia-se no fato de que as superficies de diferentes

minerais podem apresentar distintos graus de hidrofobicidade, conceito esse que estd
relacionado a umectabilidade ou molhabilidade das particulas minerais. Particulas
hidrofobicas sdo apolares e menos avidas por agua, enquanto que particulas hidrofilicas sdo
polares e tém grande afinidade com agua. Na presenca de diferentes graus de hidrofobicidade
de particulas de mineral-minério e particulas de ganga, torna-se possivel separa-las em fase
aquosa através da insercdo de bolhas de ar. Assim, particulas hidrofébicas ligam-se as bolhas
e aquelas hidrofilicas permanecem em suspensao.

O pequeno namero de minerais naturalmente hidrofobicos seria indicativo de uma
gama restrita de aplicacfes da flotagdo. Contudo, a vasta gama de aplicacGes da técnica se
deve a possibilidade de induzir a hidrofobicidade em minerais naturalmente hidrofilicos
através da utilizacdo de reagentes quimicos denominados de coletores (PERES et al., 2012).

Varios aspectos quimicos tém extrema importancia para que a diferenciabilidade seja

efetiva, e estdo enumerados a seguir (CYTEC, 2010):

I. Quimica interfacial envolvida entre as trés fases presentes (mineral/sélido, agua/liquido e

ar/gas);
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ii. Quimica dos reagentes de flotagdo, que sdo necessarios para induzir a hidrofobicidade
(coletores), estabilizar espumas (espumantes) e ajustar caracteristicas da solucdo ou tornar

certos minerais imunes a acéo do coletor (modificadores);
iii. Quimica da &gua;

iv. Quimica dos minerais.

A separabilidade dindmica é alcancada através da utilizacdo de maquinas de flotacéo,
que possuem mecanismos capazes de manter as particulas em suspensao, possibilitar aeragdo
da polpa e promover a coleta seletiva do mineral de interesse através do contato
bolha/particula. As maquinas de flotacdo podem ser divididas em trés classes principais:
células mecanicas, células pneumaticas e colunas de flotacdo (GUIMARAES & PERES,
1995). A separabilidade dindmica da flotagdo envolve diversos fatores fisicos, relacionados
tanto a operacdo (taxa de alimentacao, distribuicdo de tamanhos das particulas e densidade da
polpa) quanto ao equipamento propriamente dito (tipo de maquina, mecanismo de aeracao,
configuraces de circuito e sistema de controle) (GUIMARAES, 1997; CYTEC, 2010).

Apesar de simples em conceito, fica claro que a flotacdo é um processo extremamente

complexo que envolve muitos fendmenos cientificos e de engenharia (CYTEC, 2010).

3.2.2 Flotagdo de minerios de ferro

Diferentes rotas de flotacdo sdo disponiveis para concentracdo de minério de ferro
(ARAUJO et al., 2004):

i. Flotacdo catidnica reversa de quartzo;
ii. Flotac&o aniodnica direta de oxidos de ferro;
iii. Flotacdo anidnica reversa de quartzo ativado.

A maioria das pesquisas de rotas de concentracdo de minério de ferro ocorreram nos
Estados Unidos nas décadas de 1930 e 1940. Hanna Mining Association e Cynamid
desenvolveram as duas rotas de flotacdo aniénica, empregadas industrialmente em Michigan e
Minnesota durante a década de 1950.

Concomitantemente, a filial da USBM em Minnesota desenvolveu a rota de flotacéo

catibnica reversa.
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Apesar da grande variedade de rotas de flotacdo desenvolvidas, atualmente a rota de
flotacdo catidnica reversa desenvolvida pela USBM € a mais amplamente utilizada na

indUstria de minério de ferro. Quartzo € flotado com eteramina (r — (0CH,), — NH,)

parcialmente neutralizada com acido acético e a hematita € deprimida com amido. NaOH ¢
utilizado para ajustar o pH alcalino da polpa, que na maioria das vezes encontra-se na faixa de
10 a 10.5.

No Brasil, todas as grandes unidades produtoras de pellet feed utilizam a flotagéo
catidnica reversa (HOUQOT, 1983; FLINT et al., 1992; ARAUJO & PERES, 1995; MONTE &

PERES, 2002), sendo este o sistema de flotacdo estudado no presente trabalho.

3.3 Topicos de quimica de superficie

A propriedade diferenciadora da flotacdo esta relacionada a fenémenos cuja
compreensdo requer conhecimentos basicos de propriedades das interfaces.

Uma fase pode ser definida como uma por¢cdo homogénea, fisicamente distinta e
mecanicamente separdvel de um sistema. A regido situada entre duas fases é denominada
interface, que possui uma de suas dimensGes extremamente reduzida. A transicdo de

propriedades entre duas fases se faz de maneira gradual, conforme mostra a Figura 3.3.

7

INTERFACE

FASE 4 // FASE B

PROPRIEDADE 71

PROPRIEDADE 2

PROPRIEDADE 3

_

ESPESSURA |
(VARIAVEL DE 4°—=rmm)

Figura 3.3 - Representagdo esquematica de uma interface (COELHO, 1984)
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Considerando-se os trés estados da matéria - solido, liquido e gasoso - é possivel a
identificacdo de cinco tipos de interfaces: solido/sélido, sélido/liquido, solido/gas,
liquido/liquido e liquido/gas. Todos o0s tipos estdo presentes em sistemas de flotacdo e serdo
discutidos a seguir. Uma interface solido/solido é exemplificada por uma particula mineral
recoberta por lamas de outra espécie, através de um mecanismo essencialmente de atracdo
eletrostatica, fendbmeno conhecido como slimes coating, de primordial importancia para a
flotacdo ja que a particula perde totalmente sua identidade superficial. Uma particula mineral
imersa em meio aquoso caracteriza uma interface sélido/liquido. Uma bolha de gas aderida a
uma particula mineral exemplifica uma interface sélido/gés, supondo-se que no momento da
adesdo a pelicula liquida que circunda a bolha sofre um processo de afinamento até a ruptura.
Alguns reagentes de flotacdo sdo imisciveis em agua, caracterizando uma interface
liquido/liquido. Para facilitar o acesso desses reagentes as interfaces sélido/liquido e
liquido/gés, muitas vezes, faz-se necesséria sua emulsificagdo. O melhor exemplo da interface
liquido/gés € a pelicula liquida que envolve uma bolha.

Mesmo com o auxilio das mais variadas técnicas de microscopia eletronica, a pequena
espessura das interfaces inviabiliza qualquer tentativa de observacdo direta de fenémenos
interfaciais. Todo o conhecimento acumulado baseia-se em modelos empiricos e em medidas
experimentais de trés grandezas: tensdo superficial, potencial zeta e adsor¢do. No presente
trabalho serdo abordados o potencial zeta, que foi uma das técnicas utilizadas no presente
trabalho, e a tensdo superficial.

O grau de flotabilidade de um determinado mineral ap6s adsorcdo de reagentes de
flotacdo € consequéncia da carga superficial que o s6lido adquire e das tensdes interfaciais no
sistema de flotacdo. A microflotacdo em tubo de Hallimond modificado é uma técnica
bastante utilizada para prever a flotabilidade de minerais puros e, juntamente com as outras
grandezas citadas, pode fornecer informacdes Uteis aos ensaios de flotacdo em bancada. Esta

técnica sera abordada no item 4.5.

3.3.1 Tensao superficial e agentes tensoativos

Considerando-se o0 sistema mostrado na Figura 3.4, as moléculas que encontram-se no
interior da fase liquida s&o atraidas por forcas iguais, de todos os lados, devido as moléculas
vizinhas serem idénticas. J& as moleculas da superficie tém uma forga resultante no sentido do

interior da fase liquida. Em virtude dessa resultante, as moléculas superficiais tendem a
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penetrar no interior do liquido e, em consequéncia, a superficie tende a contrair-se
espontaneamente para adquirir area minima possivel. As for¢as intermoleculares envolvidas
nestes fendmenos sdo de curto alcance (forcas de van der Waals). Essa € a razéo pela qual

pequenas bolhas de liquido ou de gas tendem a forma esférica. Gotas maiores sofrem também
acdo da gravidade (RABOCKAI, 1979).

'
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Figura 3.4 - Balango de for¢as na interface e no seio de um liquido.

A ascensdo e depressado capilar (Figura 3.5) evidenciam a existéncia de tensédo superficial.
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Figura 3.5 — (A) Representacdo de um liquido em ascencéo capilar. (B) Representagdo de um liquido em

depressdo capilar (BUTT et al., 2003).
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Tensdo superficial (ou interfacial) é o trabalho (isotérmico e reversivel) por unidade de
area ou forca por unidade de comprimento necessarios para deslocar moléculas do seio da
solucdo para a regido interfacial, aumentando assim a area da interface.

A tensdo superficial de uma solucdo é, geralmente, afetada pela concentracdo do
soluto. A presenca de sais e bases (com excecdo do hidroxido de aménio) elevam a tenséo
superficial em relacdo a da agua. Isto porque, devido a forte interacdo ion-dipolo, existe
tendéncia das moléculas ingressarem ao interior da solucdo. Para se levar moléculas do
interior da solucdo a superficie, o trabalho necessario deve vencer as forcas ion-dipolo e as
forcas de van der Waals. Nessas solucOes, a regido interfacial € mais pobre em soluto que o
interior da solucéo.

As substancias que diminuem a tensdo superficial sdo denominadas de agentes
tensoativos ou surfatantes. Como exemplos pode-se citar alcoois, carboxilatos, sulfatos,
sulfonatos, aminas e sais quaternario de amoénio. Surfatantes sdo constituidos de moléculas
anfipaticas, que contém um grupo hidrofilico polar, e um grupo hidrofébico ndo polar
(constituido pela cadeia hidrocarb6nica). A cadeia hidrocarbdnica repele a agua e tende, dessa
forma, a abandonar a solugdo, de forma que o trabalho necessario para levar essas moléculas a
superficie é pequeno. Em virtude disso, as moléculas acumulam-se na superficie, diminuindo
as forcas de coesdo entre as moléculas de dgua com consequente abaixamento na tenséo
superficial.

A Figura 3.6 mostra a acdo de diversos solutos sobre a tensao superficial da solucao.
Percebe-se claramente que, quanto maior a cadeia hidrocarb6nica, maior a diminuicdo da
tensdo superficial. A Figura 3.7 mostra que, com o aumento da cadeia (de 4C para 18C, onde
C representa o &tomo de carbono), ha uma diminuicdo na concentracdo do surfatante na qual
uma dada recuperagdo na flotagdo € obtida. Porém, deve-se ressaltar que a solubilidade dos
reagentes diminui com o aumento do comprimento da cadeia hidrocarbbnica e reagentes
contendo mais do que 16 carbonos podem nédo ser completamente dissolvidos, impactando
negativamente na flotacdo (FUERSTENAU et al. 1964).
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R3

Tensio superficial (dyn/cm)
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Concentracio

e B35 iNOTrgAnicos

Tio-compostos

Alcoois de diferentes
tamanhos de cadeia carbonica
(R1<R2=R3)

Figura 3.6 - Variacdo da tensdo superficial da solu¢do em funcdo da concentracdo de soluto (adaptada de LEJA,
1982).

Recuperacao na flotacdo (%)

1074 0™* 0%

Concentracéo (mol/L)

Figura 3.7 - Efeito do comprimento da cadeia hidrocarbénica na recuperagdo de quartzo na flotacdo, na presenca
de acetato de alquil amdnio. Adaptado de FUERSTENAU et al. (1964).
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Existem varios métodos para medida de tensdo superficial: método do capilar, método
por pressdo maxima das bolhas, método das placas de Wilhelmy, método do anel e método da
gota pendente.

Para o célculo direto do angulo de contato de um sélido condicionado em um liquido
pode-se utilizar o método Washburn, cujos aspectos principais serdo discutidos no presente
trabalho.

Primeiramente serdo abordadas equacdes que relacionam a tensdo superficial com o
angulo de contato e outras unidades mensuraveis utilizadas em métodos de medida de tenséo
superficial. Posteriormente serd abordado o método Washburn de medida de tensédo

superficial.

3.3.1.1 Variagao da tensdo superficial com o angulo de contato

(Equacdo de Young Laplace)

Se uma gota de liquido é colocada sobre uma superficie sélida, ha duas possibilidades:

a gota pode se espalhar completamente sobre a superficie sélida (&ngulo de contato = g =0),

ou um angulo de contato finito € estabelecido. Neste ultimo caso, uma linha de contato de trés
fases, também chamada de linha tripla (Figura 3.8), é formada. Nesta linha, as trés fases estao

em contato: solido, liquido e vapor (BUTT et al., 2003).

vapor A llvapor B || vapor

I9’5 L

sol

Figura 3.8 - Angulo de contato de uma gota sobre uma superficie sélida, destacando as trés dimensdes de

superficies envolvidas.

A equacdo de Young (Equacdo 1) relaciona o angulo de contato com as tensdes

superficiais og , 6.\, € o5, (BUTT etal., 2003).

G,,-c0s8 =o, - Oy (1)
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Onde:
€ - angulo de contato liquido/vapor

O —>tensdo interfacial sélido-liquido
o, —>tensdo interfacial liquido-vapor

o, —~>tensdo interfacial solido-vapor

O., — O
cosf=—3Y 3t (2)
Oy

Para que a flotacdo ocorra, cosé deve ser o menor possivel, ou @ deve ser 0 maior
possivel. Essa condicéo é alcangada se o, for tdo pequena quanto possivel e oy e o g

forem tdo grandes quanto possivel. Nessas condi¢bes, o surfatante deve adsorver-se com
efetividade na interface solido/gas (SOMASUNDARAN & RAMACHANDRAN, 1988).

Uma forma de visualizar o processo de adesdo particula/bolha é imaginar que é
necessario que ocorra destruicdo das interfaces sélido/liquido e liquido/gas e criacdo da
interface s6lido/gés.

Percebe-se que a Figura 3.8(A) representa um solido hidrofilico, a Figura 3.8 (B)
apresenta um solido com grau de hidrofobicidade no limite de 90° e a Figura 3.8 (C)
representa um sélido hidrofébico.

A validade da equacdo de Young requer que a superficie sélida seja lisa, plana,
homogénea, inerte, insoltvel, ndo reativa, ndo porosa e ndo deformavel. Uma superficie que
preencha todos os requisitos € referida como uma superficie ideal. No entanto, a grande

maioria das superficies ndo sdo ideais e os valores medidos de angulo de contato em tais

superficies sdo referidos como angulo de contato aparente, 6,

Lpp - Para o caso especifico de

superficies rugosas, o angulo de contato aparente ndo apresenta relagédo alguma com o angulo

de contato da equacéo de Young.
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3.3.1.2 Relacgéo entre tenséo superficial e diferenca de pressao

Outra propriedade que é relacionada com a tensédo superficial é a diferenca de pressao

através da superficie curva. Uma gota esférica de raio r sofre uma reducdo em seu volume

devido a um aumento de pressdo (Figura 3.9).

/ / r/ \
£ < 3
§ f o |
-1. r—ar /

N S/

; -\‘T\\-‘___,_,a"/ / K\_

Figura 3.9 - Representacdo de uma gota que foi submetida a um aumento de pressdo (UFSM, 2013)

A energia associada ao trabalho das forcas de tensdo superficial é igual a energia
associada ao trabalho de compressdo da gota. Essas energias sdo dadas, respectivamente,
pelas seguintes expressoes:

AW, =~ AA (3)
AW, =—ApAV (4)
Onde:

AW, = energia associada ao trabalho das forgas de tenséo superficial;
AA -> variacdo da area superficial da gota;

AW, = energia associada ao trabalho de compresséo da gota;

Ap —> diferenca entre pressdo interna e externa a gota;

AV - variacdo de volume da gota, sendo esta relagdo dada por: AV = 4mrZar.

Ao se igualar essas duas energias, tem-se a seguinte relacao:

Ap(4rr2Ar) = oy, (87rAr) 5)
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E dai, tem-se a equacdo de Young-Laplace, também conhecida como equacdo da

pressédo capilar:

B 20y
r

Ap (6)

Conclui-se, a partir da equacdo 6, que a tensdo superficial, numa superficie esférica de
raio de curvatura r, contrabalanca uma diferenca de pressdo Ap, mantendo um equilibrio
mecanico. A pressao exercida pelo lado concavo da curva é sempre maior que a pressao no
lado convexo. Quanto menor for a bolha ou goticula, isto é, quanto menor for o raio r, maior

sera a diferenca de pressdo Ap. Em equilibrio com a pressdo capilar, tem-se a forca

gravitacional:

_ 20,y c0s@

Ie

pLgh )

Onde:
h-> altura final atingida pelo liquido.

Pela equagdo 7, percebe-se que quanto maior a altura final do liquido, menor serd o
angulo de contato e maior a molhabilidade do liquido.

Além disso, através da lei de Laplace e de Darcy (que descreve o fluxo de fluidos em
tubos), pode-se determinar a cinética de ascensdo capilar nas fases iniciais em que a forca
gravitacional é negligenciavel (SALEH & GUIGON, 2008 apud ALMEIDA, 2013).

_ 0oyl cosé t
HL

h2 (8)

Percebe-se que quanto menor o tempo, para atingir uma altura h dada, menor serd o

angulo de contato e melhor a molhabilidade do liquido ao longo do tubo capilar.

3.3.1.3 Método Washburn

O método Washburn é uma técnica dindmica de determinacdo do angulo de contato,

baseando-se na taxa de infiltracdo do liquido através de um leito poroso de particulas devido
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ao fendmeno de ascensdo capilar (ALMEIDA, 2013). A Figura 3.10 esquematiza o leito
poroso de particulas.

Em um nivel tedrico, este fendbmeno é muito semelhante ao da ascensdo capilar de um
liqguido em um Unico tubo, igualando o sistema poroso a um sistema de tubos paralelos e
negligenciando-se o peso do liquido.

A cinética do liquido ascendente pode ser calculada por uma relagdo conhecida como
equacdo de Washburn (SALEH & GUIGON, 2008 apud ALMEIDA, 2013).

Leito poroso

R £l it k)

Filtro

Figura 3.10 - Ascencao capilar de um liquido em um leito poroso de particulas (IVESON et al., 2000)

A equacdo 9 relaciona a massa de liquido com propriedades fisicas do leito poroso:
m = hAgp, (9)
Onde:
m-> massa do liquido infiltrado no leito poroso;
h - altura do leito poroso;
A - area da secdo transversal do leito poroso;
& —» porosidade do leito poroso;

p, > densidade do liquido.

Ao se combinar as equacdes 8 e 9, tem-se a equagdo 10, conhecida como equagéo de
Washburn:
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2
m2 =S A" A2g2r, cos ot (10)
H

Nessa equacdo, tem-se que

oA’ : ida
———— -> depende das propriedades do liquido;

H

g?r, > depende da geometria das particulas solidas e da compactacéo do leito poroso;

A? - depende da area do leito poroso.

A equagdo de Washburn acima descrita € a base tedrica utilizada no método conhecido

pelo mesmo nome para determinar o angulo de contato de um liquido sobre 0 meio poroso.

A relagdo entre “m?” e “tempo”, encontrada na equagdo de Washburn, ¢ uma fungio

linear que permite calcular o &ngulo de contato.

Para determinacdo da porosidade (&) e do raio capilar (r,) do leito poroso de
particula, faz-se necesséria a realizacdo de ensaio preliminar com liquido de referéncia, cuja
molhabilidade do sélido em estudo é assumida perfeita. Com isso, determina-se o termo

A2g2r,, conhecido como constante capilar (C), relacionado com o empacotamento e

geometria do leito.

A equacdo 11 mostra como determinar C neste ensaio preliminar com liquido de

referéncia:

2

m
C _ ref :uref ( 1 1)

2
tref O-LV,ref Pret

Onde:

m2

ref A ~ . . _
—— —>taxa de infiltragdo obtida no ensaio preliminar.
ref

Apds se determinar a constante capilar, é realizado um novo ensaio com o liquido a
ser estudado e, dessa forma, é possivel determinar o &ngulo de contato utilizando-se a equagéo

de Washburn e aplicando as propriedades do liquido em estudo.
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2
COS(9=M x—H 2><l (12)
owpi C

O equipamento utilizado no método Washburn normalmente € um tensiémetro capaz
de medir a massa de liquido infiltrado em relacdo ao tempo. A Figura 3.11 mostra um

exemplo de uma curva obtida em um ensaio Washburn.

Curva ensaio Washburn

2,5
—_ 2
Z"., 1,5
b \ m’
o 1 AL
4]
= [

0,5

0
0 20 40 &0 80 100 120 140
Tempo (s)

Figura 3.11 - Exemplo de curva obtida em ensaio Washburn (ALMEIDA, 2013).

Pode-se perceber pela Figura 3.11 que o trecho da curva entre os tempos 0 e 50 s é
uma reta, que indica relacdo linear entre o tempo e a massa de liquido infiltrada ao quadrado.
Apds este trecho linear, a curva atinge um patamar estavel, indicando que o liquido saturou o
leito de particulas.

A relacdo m?/t indica a velocidade com que o liquido se infiltra no meio poroso.

Quanto maior for a molhabilidade do liquido sobre 0 meio poroso, maior seré esta relacao.

3.3.2 Geracao de carga elétrica superficial nos minerais

Segundo o principio da eletroneutralidade, os elétrons devem ser distribuidos em uma
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molécula de forma que a carga residual ou formal de cada &tomo seja zero.
Entretanto, as ligacGes entre as moléculas na superficie das entidades tém comportamento
diferente de seu interior.

Para exemplificar, ser& mostrado o mecanismo de geracdo de carga elétrica na
superficie de éxidos e hidrdxidos, que engloba tanto o caso do quartzo quanto da hematita.

Os &tomos constituintes dos o0xidos e hidroxidos sdo ligados covalentemente uns aos
outros. No processo de beneficiamento, 0s minérios passam por uma etapa de cominuicao, na
qual os blocos de minério sao fraturados e muitas ligacGes covalentes sdo quebradas. Num
primeiro instante o silicio ou metal adquire carga positiva e 0 oxigénio adquire carga
negativa. Estando em meio aquoso, os ions H* e OH ~adsorvem-se nas superficies formadas,
neutralizando-as. Entretanto isso s6 ocorre no pH correspondente ao ponto isoelétrico do
sélido. Em pH inferior a este, o excesso de fons H *em solucéo ¢é adsorvido na superficie do
solido, de forma a reduzir a perturbagéo, fazendo com que o solido adquira carga positiva. Por
outro lado, quando o pH é superior ao ponto isoelétrico, o excesso de ions @H ~em solucdo é
adsorvido na superficie do solido, fazendo com que a superficie do mesmo adquira carga
negativa. Este fendbmeno € mostrado nas Figura 3.12 e Figura 3.13, respectivamente, para a
hematita e o quartzo (BRANDAO, 2014).

+ —

I | || I

o} H o|o o

M - 0:4 HO-M | M-OH 0O-M

o H o|lo o

M-o:f' + 3H,0 == 3H,0'+ HO-M |M-OH + 30H — 3H,0 + O-M

o N o|lo o

M - °~/:‘H HO-M | M-OH 0O-M

o H o|o o

| |1
Regiao acida Regiao basica
PH < pH, PH =pH pH > pH .,

Figura 3.12 - Formagéo de carga elétrica na superficie de metais (BRANDAO, 2014).
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Figura 3.13 - Formag#o de carga elétrica na superficie do quartzo (BRANDAO, 2014).

3.3.3 Propriedades elétricas da interface sélido/liquido

As propriedades elétricas da interface sdo estudadas através do modelo da dupla
camada elétrica — DCE. A seguir serdo abordados os seguintes topicos relacionados as
propriedades elétricas da interface: dupla camada elétrica, potencial de superficie e potencial

zeta.

3.3.3.1 Dupla camada elétrica — DCE

As propriedades elétricas da superficie de particulas em suspenséo sdo estudadas pelo
modelo da dupla camada (DCE), segundo o qual a presenca de uma superficie carregada atrai
0s ions de carga contraria em suspensao (contra ions) e repele os ions de mesma carga (co
ions) de forma a manter uma neutralidade elétrica. Assim, € formada uma distribui¢do de ions
caracterizada por duas regides: uma regido onde se encontram ions adsorvidos na superficie
carregada (camada de Stern) e uma regido polarizada (camada difusa) que envolve essa

superficie e é formada por contra ions e co ions influenciados pelo campo elétrico em torno da
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particula. A concentracdo de contra ions decresce em dire¢cdo ao seio da suspensdo, onde se
torna igual & concentracdo de co ions. Dessa forma, tem-se um potencial elétrico maximo na
superficie da particula e que decresce, também, em direcdo ao interior da suspensao (Figura
3.14). A densidade de carga em toda a distancia a partir da superficie é igual a diferenca entre
a concentracao de ions positivos e negativos naquele ponto (Figura 3.15).

Chama-se de dupla camada elétrica os contra ions anexados na camada de Stern e
atmosfera carregada da camada difusa. A espessura desta camada depende do tipo e da
concentragdo de fons na solugio (BRANDAO et al., 1990; ZETA METER, INC, ----).

Na camada de Stern ocorre adsorcdo especifica. Esta camada pode ser subdividida em
Plano Interno de Helmholtz (PIH), no qual ocorre adsorcéo especifica de ions ndo hidratados,
e Plano Externo de Helmholtz (PEH), no qual ocorre adsorcao especifica de ions hidratados.
Os hidroxicomplexos sdo extremamente estaveis. Quando ha algum outro tipo de ion capaz de
expulsar o ion hidratado, conclui-se que a reacao € extremamente forte. A adsorcao especifica
sO pode ser desfeita no caso da presenca de um outro reagente ainda mais especifico e reativo
com os sitios do sélido em questao.

Ja a adsorcdo ndo especifica ocorre na camada difusa.
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Figura 3.14 - Dupla camada elétrica (ZETA METER, ----).
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Camada difusa

Camada difusa

Concentracio de ions
Densidade de carga

1 1 1 1 1

Distincia do coléide Distincia do coléide

Figura 3.15 - Variagdo na concentracdo idnica e na densidade de carga da Dupla Camada Elétrica (ZETA
METER, ----).

3.3.3.2 Potencial de superficie

Como consequéncia da Dupla Camada Elétrica (DCE), existe uma diferenca de
potencial eletrocinético entre a superficie do sélido e qualquer ponto da suspensdo. Essa
diferenca de tensdo € da ordem de milivolts e é denominada de potencial de superficie. A
magnitude do potencial de superficie esta relacionada com a carga de superficie e a espessura
da dupla camada elétrica. A medida que distancia-se da superficie, o potencial cai
aproximadamente linearmente na camada de Stern e exponencialmente na camada difusa,

aproximando-se de zero no limite imaginario da dupla camada (ZETA METER, ----).

3.3.3.3 Eletroforese e Potencial Zeta

Uma particula carregada em solugdo se move com uma velocidade fixa em um campo
elétrico. Este fenbmeno é denominado de eletroforese. A mobilidade da particula esta
relacionada com a constante dielétrica do meio, com a viscosidade do liquido e com o
potencial elétrico entre a particula e o liqguido em movimento. A fronteira onde ocorre o
rompimento da interface sélido/liquido é chamada de plano de cisalhamento, e é geralmente
definida como o ponto em que a camada de Stern e a camada difusa se encontram. Considera-

se que a camada de Stern seja intimamente ligada ao coloide (ao contrario da camada difusa).
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O potencial zeta assume valor nulo quando a carga liquida no plano de cisalhamento é
nula. Nessa situacdo, o logaritmo negativo da atividade do ion determinador de potencial
(IDP) é chamado ponto isoelétrico (PIE). Caso os IDP sejam H" e OH", o ponto isoelétrico é
definido como o pH no qual o potencial zeta é nulo. Em valores de pH acima do PIE, as
particulas minerais apresentam carga superficial negativa e, para valores inferiores, verifica-se
carga superficial positiva. O PZC (ponto de carga zero) é o logaritmo negativo da atividade de
um dos IDP para a qual a carga liquida na superficie do sélido é nula, sendo determinado por
medida direta de adsor¢@o dos IDP. Para situacdes em que s6 existe adsorcdo nao especifica,
0 ponto de carga nula coincide com o ponto isoelétrico, e entdo surgiu uma confusdo comum
na literatura entre as duas definicdes.

Os conceitos de potencial zeta e PIE sdo extremamente importantes, uma vez que
permitem prever o estado de agregacdo em suspensdes e a eficacia de reagentes no processo
de flotagéo.

Embora o potencial zeta seja um valor medido em uma regido intermedidria, é por

vezes considerado mais significativo do que o potencial de superficie.

3.4 Reagentes de flotacao

Na flotacdo catibnica reversa de minérios de ferro, aminas sdo utilizadas como
coletores de quartzo e espumante, e amido é utilizado como depressor de hematita. Estes

reagentes serdo abordados a seguir.

3.4.1 Amina

A primeira aplicagdo de aminas graxas como agente de flotacdo de minérios deu-se em
1939, na mina de Carlsbald, no estado do Novo México — EUA, na separacdo de silvita (KCI)
e halita (NaCl). O sucesso deste novo coletor se disseminou rapidamente e, em pouco tempo,
quase todas as minas de potassio da América do Norte haviam convertido seus processos de
concentracédo para o uso de aminas graxas (NEDER, 2005).

Estima-se que em 2005 aproximadamente 5.500 toneladas de derivados de aminas
eram utilizadas anualmente no Brasil em processos de concentracdo de hematita, willemita,
calamina, pirocloro, calcita, magnesita, silvita e apatita (NEDER & LEAL FILHO, 2005).



38

Conceitualmente, aminas sdo moléculas de aménia (NH;) ou derivadas dela, onde

um, dois ou trés atomos de hidrogénio sdo substituidos por grupos alifaticos monovalentes,
gerando, respectivamente, amina primaria, secundaria e terciaria, que estdo esquematizadas na
Figura 3.16 . Suas principais matérias-primas sdo 6leos e gorduras (saturadas ou ndo). Suas
cadeias carbbnicas possuem entre 8 e 22 4&tomos de carbono (SOLOMONS, 1996; ROSE &
ROSE, 1957).

R R R

% 5 \
H—;\] H—fN R—N

H R R’r
(I (IT) (1)

Figura 3.16 - Molécula genérica de amina primaria (1), secundaria (1) e terciaria (111).

O nitrogénio é elemento comum em todas as aminas, apresentando elétrons
desemparelhados. Segundo a definicdo de &cido/base de Lewis, 0 nitrogénio e seus
compostos, por serem doadores de elétrons, sdo classificados como bases. Este par de elétrons
ndo compartilhados pode reagir com acidos, como doadores de elétrons (conferindo carga
positiva a molécula), ou como receptores de protons (formando sais) (NEDER & LEAL
FILHO, 2005).

As aminas podem também ser classificadas de acordo com o método pelo qual elas

sdo obtidas e pelo comprimento da cadeia hidrocarbdnica, conforme mostra a Tabela I11.1.

Tabela I11.1 - Grupos representativos de aminas (Adaptado de BULATOVIC, 2007)

Grupo Estrutura R Forma
Amina graxa R-NH, C,C,, Sélido/Pasta
H
Diamina graxa | ! C—Cyy Solido/Pasta
R-N-C-C-C-NH,
Eteramina R-O-C-C-C-NH, C—C,; Liquido
Eterdiamina R-0-C-C-C-N-C-C-C-NH, CyCis Liquido
H H H
| | |
Condensado R-C-N-C-C-N-C-C-N-C-R
s [ [ (oh= Solido/Pasta
0] 0

As aminas graxas tém em sua molécula uma parte hidrofobica de origem oleosa, cuja
fonte pode ser animal, vegetal ou mineral. Essa porcéo encontra-se ligada ao nitrogénio. Pode

apresentar variagdes quanto ao:
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I.  Comprimento da cadeia hidrocarbonica;
ii. Grau de saturacdo do grupo alquil;
iii. Numero de grupos alquil ligados ao nitrogénio (primaria/ secundaria/ terciaria).

Sdo derivadas de acidos graxos através da conversdo dos &cidos em nitratos, seguida
por hidrogenacdo catalitica das nitrilas em aminas. As reacfes para obtencdo de aminas
graxas foram bem detalhadas por BULATOVIC (2007). Segundo PAPINI et al. (2001), a
utilizacdo dessa classe de aminas na flotagdo catidnica reversa de minérios de ferro levou a
um concentrado com elevados teores de silica.

Eteraminas sdo produzidas através de reacdo de alcool com acrilonitrila e posterior
reducdo. Este tipo de amina contém um atomo de oxigénio na cadeia hidrocarbonica,
separado do nitrogénio por trés &tomos de carbono. A presencga do oxigénio confere caréater
hidrofilico ao grupo hidrofébico, aumentando a solubilidade da molécula, e facilitando assim
0 acesso do reagente as interfaces solido/liquido e liquido/gds (BULATOVIC, 2007;
ARAUJO et al., 2004). A cinética da interacdo particula/bolha requer o alinhamento do
dipolo da molécula em um tempo muito pequeno. ARAUJO et al. (2004) propuseram que a
adicdo do grupo éter aumenta a elasticidade do filme liquido das bolhas, afetando também o
momento de dipolo da cabeca polar e, assim, diminui o tempo de reorientacdo dos dipolos e
melhora a habilidade espumante da amina. O nome eteramina se deve a presenca da ligacédo
covalente C-O, caracteristica da fungdo organica éter.

De acordo com PAPINI et al. (2001), para um minério da mina de Tamandua, as
etermonoaminas apresentam maior eficiéncia coletora que as eterdiaminas. Por outro lado,
guando associadas com querosene, as eterdiaminas apresentaram maior eficiéncia de coleta
que as etermonoaminas.

Mistura de monoaminas com diaminas sdo comuns na pratica industrial, por
favorecerem a obtencédo de concentrado com teor de silica adequado a reducdo direta (PAPINI
etal., 2001).

Acredita-se que a utilizacdo de 80% de eteramina em conjunto com 20% de dleo
diesel levaria a uma diminuicdo do consumo de amina, sem comprometer a recuperacao
metaldrgica (ARAUJO & SOUZA, 1997).

Condensados de amina sdo produtos da reacdo de poliamina com &cidos organicos.
Em geral tém curto comprimento de cadeia hidrocarbénica, com trés ou mais atomos de

nitrogénio presentes. Estes compostos podem apresentar diferentes nimeros de nitrogénio na
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cadeia hidrocarbonica, e pode-se dizer que ndo apresentam tanta importancia quanto as
aminas graxas e eteraminas como coletores na flotacdo (BULATOVIC, 2007).
A Clariant esta entre os principais fornecedores de aminas. Na Tabela 111.2 estdo as

caracteristicas de suas aminas utilizadas na flotagéo de silicatos.

Tabela I111.2 - Caracteristicas de coletores da Clariant para flotacdo de silicatos (CASSOLA & BARTALINI,

2010).
Coletor Caracteristica Grau de neutralizacao Comentarios
(etermonoamina) da cadeia (%)
Flotigam EDA Média — ramificada 50 * Coletor de silicatos como quartzo, micas e
Flotigam EDA-3 Média — ramificada 30 feldspatos.
Flotigam EDA-C Média — ramificada 50 * A definicao é funcio dos teores e granulometria
Flotigam EDA-3C Média — ramificada 30 de alimentacio.
Flotigam 5499 Curta — ramificada 50 * Flotigam Eda e Eda C sio empregados na
Flotigam 5436 Média — ramificada 50 concentragio de minérios hematiticos.
Coletor Caracteristica Grau de neutralizagao Comentarios
(eterdiaminas) da cadeia (%)
Flotigam 2835 Longa — ramificada 50 * Coletor de silicatos para minérios magnetiticos.
Flotigam 2835 -2 Longa — ramificada 20 . .
i . * Podeserusadoem conjunto com etermonoamina
Flotigam 2835 -2L Longa —linear 20 para otimizagio da recuperagio metal(rgica em
Flotigam 3135 Média — ramificada 35 minérios hematiticos.
Flotigam LDD-2 Longa — linear — ramificada 50

* CLARIANT. Relatério de pesquisa: reagentes alternativos. Sao Paulo, 2008. [acesso restrito].

3.4.1.1 Rotas de producéo

As principais rotas de producdo das aminas comecam pela cisdo dos 6leos e gorduras,
produzindo-se acidos graxos pela reacdo com agua, ou alcoois graxos pela reacdo com
metanol ou hidroxido de sédio. Estes dois compostos sdo, entdo, matérias-primas para
producdo das aminas e seus derivados. A Figura 3.17 sintetiza as rotas de producdo das aminas

e seus derivados utilizados como coletores na flotag&o.
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Figura 3.17 - Fluxograma com sintese das rotas de producéo de aminas e seus derivados (NEDER & LEAL
FILHO, 2005).

3.4.1.2 Dissociacao

Uma das principais propriedades das aminas é a propensdo a hidrolise ou dissociacéo,
governada pelo pH da solucdo, afetando fortemente a atividade superficial através da
predominéncia da espécie idnica ou molecular (PERES et al., 2012).

As aminas dissociam-se em solu¢do aquosa seguindo a seguinte reacao:

RNH, (ag) + H ,0 <> RNH; +OH"

_[RNHg][OH‘J

" [RNH,(aq)]

=4,35x107*(25°C) para n-dodecilamina (13)

Aminas quaternarias séo bases fortes, ionizando-se em toda faixa de pH. Ja as aminas
primarias, secundarias e terciarias sdo bases fracas, portanto sua ionizacdo depende do pH. A
presenca de determinadas espécies em detrimento de outras devido ao pH pode ser

representada pelo diagrama logaritmico de concentracdo, mostrado na Figura 3.18.
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Figura 3.18 - Diagrama de concentracio logaritmica para 1x10~*mol / L de dodecilamina (BULATOVIC,
2007)

A dependéncia da solubilidade com o pH esta claramente mostrada na Figura 3.18.

Nos valores de pH superiores a 10, predomina-se a espécie molecular (RNHZ). Nos valores
de pH inferiores a 10, predomina-se a espécie idnica (RNHQ).

A flotacdo deve ser realizada em faixa de pH que estabilize tanto as espécies
catibnicas quanto as espécies moleculares, tornando possivel que as primeiras atuem como
coletoras e as segundas como espumantes (ARAUJO et al., 2004).

3.4.1.3 Neutralizagéo

Teoricamente, a utilizagdo de etermonoaminas na faixa de pH que favorega sua forma
ibnica seria suficiente para obtencdo de adequado grau de solubilidade. Entretanto, na pratica
isso ndo acontece, tornando-se necessario realizar neutralizagdo das mesmas.

Neutralizacdo é a reacao das aminas (base de Lewis — doador de par de elétrons) com

um acido (acido de Lewis — receptor de par de elétrons) formando um sal.
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As aminas sdo comumente neutralizadas com acido acético (etanoico), conforme a

seguinte reagao:

0 . 29
R-NH, + CH:C 5 R-NH;* + CH+C
NOH NO

Atualmente, a maioria das eteraminas sdo neutralizadas com graus entre 25 e 30%.
Valores baixos de neutralizacdo ndo ionizam cations do grupo amina o suficiente para 0s
requerimentos da flotacdo e valores altos de neutralizacdo impedem a presenca de aminas ndo
ionizadas, que sdo importantes para diminuir a repulsdo eletrostatica que ocorre na superficie
do quartzo devido aos cations adsorvidos, aléem de atuarem como espumante. As aminas

geralmente sdo comercializadas ja neutralizadas.

3.4.1.4 Concentracgao micelar critica (CMC)

Uma caracteristica dos coletores catidnicos, indesejavel ao processo de flotacdo, € a
capacidade de formar solucdo isotropica de agregados micelares esféricos, elipsoidais e
cilindricos em solucdo aquosa a partir de uma determinada concentracdo. A concentragdo na
qual se inicia o processo de formacdo dessas estruturas (micelizacdo) é chamada de
concentracdo micelar critica, ou simplesmente CMC, que é uma propriedade intrinseca e
caracteristica do produto. A partir da CMC os reagentes podem perder completamente sua
capacidade de coleta, tanto por causar aprisionamento de coletores quanto por reverter a carga
na superficie do mineral.

A geometria das micelas pode variar de acordo com os tipos de tensoativos e de
acordo com o meio no qual estdo solubilizados. Como regra geral, os tensoativos formam
micelas quase esféricas de raio praticamente equivalente ao comprimento do radical
hidrocarb6nico (OSIPOW, 1963), sendo que micelas com outras geometrias (cilindricas,
elipsoides, placas e folhetos) também sdo possiveis de ser formadas (Figura 3.19) (GOULD,
1961).

A Figura 3.19 mostra o efeito da reducdo da tensdo superficial versus a quantidade de
tensoativo para surfatantes de diferentes tamanhos de cadeia. O ponto de inflex&o da curva é
denominado de concentracdo micelar critica (CMC). Percebe-se que quanto maior a cadeia
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hidrocarb6nica, menor é a CMC. Outro fator que leva a diminui¢cdo da CMC é a presenca de
eletrdlitos. Na Tabela 111.3 s&o fornecidos alguns valores de CMC para varios tipos de aminas.
WALTSON e MANSER (1968) observaram que na proximidade da CMC as aminas
primarias, tipo dodecilamina, simplesmente perdem sua propriedade de flotar silicatos.
A otimizagdo da quantidade de tensoativos é, portanto, uma das chaves para 0 sucesso
do processo de flotagéo.

esférica

S
Pl

"folheto bimolecular”

"folheto" imolecular
com oleo solubilizado

Figura 3.19 - Modelos esquematicos de micelas: esférico, cilindrico e folheto biomolecular (LEJA, 1982).
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Figura 3.20 - Variag8o da tensdo superficial para surfatantes de diferentes tamanhos de cadeia hidrocarb6nica.
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Tabela I11.3 - Concentragdo micelar critica de alguns derivados de aminas (ROBBINS, 1977; WALTSON &
MANSER, 1968).

Tipos de aminas CMC (mol/L)

Decilamina 3,2x1072
Dodecilamina 1,3x1072
Tetradecilamina 41x107°
Hexadecilamina 0,8x107°
Octadecilamina 1,9x107°
Brometo de dimetil 1,8x107

didocecil aménio

Brometo de trimetil 1,75x1072

dodecil amobnio

Propionato de 1,65x107°

dodecilamina

3.4.1.5 Solubilidade

A
Tabela 111.4 sintetiza os fatores que afetam a solubilidade das aminas em agua.

Quanto maior a cadeia hidrocarbénica, maior € a por¢do hidrofébica da amina, e
menor sua solubilidade. Por outro lado, para uma dada porcao polar, quanto maior o tamanho
da cadeia hidrocarb6nica, maior a reducéo da tensao superficial da 4gua, e maior a eficiéncia
da flotacdo. Dessa forma, deve-se selecionar uma amina que mostre uma boa eficiéncia de

coleta, e a0 mesmo tempo solubilize-se bem em agua.



Tabela 111.4 - Fatores que afetam a solubilidade das aminas e suas influéncias.

Fator

Influéncia

pH

Quanto maior o pH, menos soluvel é a

amina

Peso molecular

Aminas de baixo peso molecular séo
mais sollveis que as de alto peso

molecular

Quantidade de grupos alquila ligados ao
N

Aminas primarias sdo mais solaveis,
por isto constituem a Unica classe

utilizada como coletor na flotacdo

Tipo de grupo funcional

Grupos OH aumentam a solubilidade.
Grupo éter é capaz de formar ligacdes
de hidrogénio com agua. Isso justifica o
uso das eteraminas, que tém maior

solubilidade

NUmero de insaturacdes na cadeia

hidrocarbdnica

Quanto mais insaturacfes, maior a

solubilidade

Presenca de ramificacfes

Quanto mais ramificacdes, para um
mesmo peso molecular, maior a

solubilidade

Tamanho do grupo hidrofobico

Quanto maior ele for, menor sera a

solubilidade

Grau de neutralizagéo

Quanto maior ele for, maior sera a

solubilidade

46
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3.4.1.6 Mecanismo de adsorcao de aminas

A adsorcdo da amina sobre a superficie negativa do quartzo é de natureza eletrostatica

com baixa transferéncia de calor (SMITH & AKHTAR, 1976). As espécies H" e OH™ sdo
ions determinantes de potencial para silicatos. Dessa forma, ndo s6 os aspectos ligados ao
equilibrio da amina estdo relacionados ao pH do sistema.

A teoria sobre o mecanismo de adsorcao das aminas sobre o quartzo segue os modelos
classicos de adsorcdo de reagentes catidnicos desenvolvidos a partir de meados da década de
1950 por A. M. Gaudin e D. W. Fuerstenau, posteriormente aprimorados por diversos
pesquisadores. Neste modelo a formacéo da pelicula hidrofobica adsorvida da-se por estagios
(Figura 3.21), detalhados por BRANDAO (2014):

Estagio 1 — E a etapa inicial da adsor¢o e corresponde a densidades de adsor¢&o ainda muito
baixas. Nesta fase ocorre apenas adsorcdo ndo especifica (atracdo eletrostatica) entre o
reagente e a superficie do mineral. O potencial zeta praticamente ndo varia, devido a baixa
intensidade de adsor¢do, provavelmente devido a pequena carga elétrica total introduzida na
dupla camada elétrica. (Figura 3.21 A).

Estagio 2 — Principia em concentracdes maiores do surfatante. Ocorre um aumento
pronunciado na taxa de variacdo, tanto da densidade de adsor¢do quanto do potencial zeta,
resultantes de uma mudanca na forma com que os ions sdo adsorvidos: comegam nessa fase a
ter importancia critica as associacdes entre as cadeias hidrocarb6nicas dos ions coletores.
Com isto, a adsorcdo passa a ser especifica, uma vez que, além da forca eletrostatica, ha
também a contribuicdo das forcas de ligacdo de van der Waals entre as cadeias de
hidrocarbonetos. A energia extra introduzida pela interacdo entre as cadeias é de 0,62 kcal por

mol por cada grupo CH,. A especificidade da adsorgéo origina-se exatamente do efeito que os

ions coletores previamente adsorvidos tém sobre 0s novos ions, 0s quais agora passam a
adsorver preferencialmente junto aos anteriores, iniciando portanto a formacéo de associagdes
entre as cadeias de hidrocarbonetos. Essas associacdes moleculares entre espécies adsorvidas,
ligadas principalmente por ligagdes de van der Waals, foram denominadas hemimicelas, por
analogia com as micelas dos surfatantes que se formam no meio de suas solucgdes. As
concentracdes em que as hemimicelas comegcam a ser formadas sdo cerca de 100 a 200 vezes

menores do que a respectiva concentracdo critica de formagdo de micelas no seio da solugéo
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(CMC). O 2° estagio de adsorcéo procede a medida que aumenta-se a concentracdo global de
surfatante adsorvido. Frequentemente, é neste estagio que ha reversdo de sinal do potencial
zeta, devido a diminuicdo drastica de seu valor absoluto.

Como a imobilizacdo da pelicula adsorvida sobre a superficie do mineral é condicéo

necessaria a flotagdo, este estagio da adsorcéo € indispensavel (Figura 3.21 B).

- Estagio 3: Corresponde a um decréscimo dos fendmenos ocorrentes no 2° estagio. Isto
traduz-se por uma diminuicdo no aumento da intensidade de adsorcdo e do potencial zeta, que
ocorre devido a cinética menos favoravel, uma vez que a monocamada j& est4 quase completa.
Completada a monocamada, inicia-se 0 processo de adsor¢cdo em multicamadas, que traz de

volta a particula a sua condicéo hidrofilica (Figura 3.21 C).

v/

SOLIDO

~w
&=
\J

©  determinador
de potencial

@::1 Ton dodecilaménio

@'J Ion acetato & B C

SOLIDO
SOLIDO

Figura 3.21 - Esquematizagdo das etapas do mecanismo de adsor¢do da amina: A: Adsor¢do de ions individuais;
B: Formacao de hemimicelas; C: Formacao de multicamadas (SMITH & AKHTAR, 1976, adaptado) Apud,
MARQUES, 2013.

E importante ressaltar que, em meio 4cido, a espécie H™ é responsavel pela reducio
de sitios negativos na superficie do quartzo, o que resulta na dessor¢cdo da amina (BLEIER et
al., 1976). Por estas caracteristicas, este processo de adsor¢do pode ser considerado reversivel
em condic¢des alcalinas ou acidas, ndo necessitando de condigdes extremas (OLIVEIRA et al.,
1996).
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3.4.2 Amido

3.4.2.1 Aplicacbes na mineracao

O amido de milho tem sido utilizado na flotacdo mineral desde 1931, quando Lange
patenteou sua funcdo de depressor seletivo na separagdo entre fosfato e quartzo (LANGE,
1931). Desde entdo, o reagente foi extensivamente testado para outros sistemas de flotacéo,
sendo que nos dias de hoje é utilizado como depressor de 6xidos de ferro (flotacdo catidnica
reversa de minério de ferro), depressor de ganga carbonatitica e ferrifera (flotacdo direta de
minério fosfatico), depressor de ganga (argilo-minerais) na flotacdo direta de silvinita com
aminas e depressor de hipersténio (silicato de ferro e magnésio) na flotacdo direta de sulfeto
de cobre. O grande tamanho das moléculas de amido faz com que se estendam na solucéo,
podendo agir também como reagente floculante nas operacbes de espessamento ou
clarificacdo e como aditivo nos processos de aglomeracdo e contencdo eolica. Quando
modificado através da degradacdo térmica em ambiente &cido, forma-se a dextrina (mesma
composi¢do quimica mas menor peso molecular), que pode adsorver-se sobre particulas
minerais. A dextrina, por ser mais cara que o amido, € utilizada apenas quando acdo
dispersante também ¢é requerida na flotacdo. A ampla utilizacdo do amido no processamento

mineral deve-se ao seu desempenho, disponibilidade e atoxidade.

3.4.2.2 Definicéo e caracteristicas gerais

O amido é o segundo polimero natural mais abundante no reino vegetal, sendo a
celulose (polimerizagdo de glicose por ligagdes B-glicosidicas) o mais abundante. Trata-se de
um derivado da condensacdo de moléculas de glicose geradas através do processo
fotossintético de vegetais, sendo utilizado pelos mesmos como reserva energética na forma de

particulas discretas ou granulos. Apresenta a seguinte formula quimica simplificada:

(C6H1005)n'
Onde n, o numero de moléculas de monossacarideo D-glicose ou aldo-hexose (Figura
3.22) que compBem o amido, é grande. O dimero formado por duas moléculas de glicose

ligadas por ligagdes a-glicosidicas € denominado de maltose.
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Figura 3.22 - Estrutura da o-D-(+)-glucopiranose. Atomos de hidrogénio ligados aos carbonos C-2 e C-5 néo
estdo apresentados (adaptado de LEJA, 1982).

A molécula de amido possui carater hidrofilico devido a presenca de grande nimero

de radicais OH~ nas unidades glicose (PERES & CORREA, 1996).

PEARSE et al. (2001) realizaram medidas de viscosidade em solu¢do de amido e
concluiram que sua estrutura muda conforme o pH da solu¢do. BALDAUF & SCHUBERT
(1980) observaram que a estrutura do depressor exerce papel fundamental na adsor¢do em
superficies minerais.

Os principais constituintes do amido possuem férmula quimica semelhante (dada pela
férmula aproximada do amido) e estruturas de cadeia distintas:

i. Amilose (Figura 3.23): polimero linear no qual 200 a 1000 unidades D-glicose se unem
através de ligagdes glicosidicas a (1->4). Quando em solucdo, sua molécula apresenta
estrutura em forma de hélice (Figura 3.25) devido a liga¢bes de hidrogénio intramolecular
entre 0s grupos hidroxilas ligados aos carbonos C2 e C3 (ST-JAQUES et al., 1976);

CH,OH N CH‘zOH o CH,OH
\ \
C—o0 C—o0 c— 9
H/‘ \H H ‘ H H/\ H
\ H \ | H \ \ H \
c c c c c C
\ OH H/LO o H/LO o H/LOH
ot | | | | | |
T i T i i
H OH s H OH (N2 H OH

Figura 3.23 - Amilose (Estrutura helicoidal com ligagdes a-glicosidicas), adaptado de LEJA, 1982).

ii. Amilopectina (Figura 3.24): polimero ramificado no qual as ramificagdes se unem a cadeia
principal através de ligagdes do tipo a-1,6 glicosidicas. Formado por mais de 1500 unidades
D-glicose, o que confere maior peso molecular & mesma. E um depressor mais eficiente de
minerais de ferro (MORRISON & BOID, 1973).
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Figura 3.24 - Amilopectina (Cadeia ramificada de amilose) (adaptado de LEJA, 1982).

B

Figura 3.25 - (A) Estrutura helicoidal da amilose. (B) Estrutura ramificada da amilopectina (BRANDAO, 2014)

Amidos podem ser extraidos de diferentes fontes, de forma que o comprimento da
cadeia, configuracdo, peso molecular e quantidade de impurezas podem variar
consideravelmente (LIU et al., 2000).

A proporc¢do amilopectina/amilose na fracdo amilacea de diversas substancias vegetais
também pode diferir bastante entre as fontes de amido. No caso do amido de milho, por
exemplo, a relagdo 3/1 prevalece. J& 0 amido ceroso e 0 arroz glutinoso possuem 100% de
amilopectina.

O peso molecular do amido varia de acordo com a quantidade presente dos dois tipos
de polissacarideos, e € muito dificil de ser determinado (ARAUJO, 1988).

Além da amilose e da amilopectina, outros constituintes podem ocorrer no amido,

dependendo do processo de extracdo utilizado. Sdo eles: oOleos, proteinas, lipidios e
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compostos inorganicos. A composi¢do quimica e a importancia quantitativa destes outros
constituintes do amido variam de acordo com a espécie boténica da qual ele é extraido.

A proteina mais abundante presente no amido de milho, a zeina, apresenta acédo
depressora sobre a hematita (CORREA, 1994).

Os triglicerideos (6leos) sdo potencialmente inibidores de espuma durante 0 processo
de aeracdo da polpa de flotacdo. Para cada sistema de flotacdo existira um teor limite de 6leo
acima do qual a acdo inibidora se manifestara. Este limite é mais baixo na flotacdo de minério
de ferro, pois as cadeias hidrocarbdnicas das aminas sdo mais curtas que as de sabdes
insoltveis dos acidos graxos. O efeito de amidos com altos teores de dleo na inibicdo de
espumas de flotacdo tem sido detectado industrialmente em diversas empresas do
Quadrilatero Ferrifero. No caso de minerais de ferro teores de 6leo superiores a 1,8% inibem
a formacéo de espumas, prejudicando o processo de flotagdo (ARAUJO et al., 2004).

Matérias minerais e fibrosas sdo substancias quimicamente inertes, ndo apresentando
nenhum beneficio ou dano sob este aspecto. No entanto, podem causar problemas mecéanicos,
tais como entupimento e desgaste de bombas (MONTE & PERES, 2002).

O processamento de amido de milho deve passar, portanto, por processo de
degerminacdo, que consiste na passagem dos grédos de amido pelo interior de um cilindro no
qual gira em alta rotacdo um eixo ao qual estdo acopladas facas responsaveis pela remocéo do
embrido ou germe, que € a fracéo rica em 6leo e proteinas. O grdo degerminado (endosperma)
passa por um brunidor para remocdo da pelicula rica em fibras (pericarpo) e matéria mineral
e, posteriormente, é moido.

Para averiguacdo da origem de um determinado granulo de amido é necessario
caracteriza-lo através da determinacdo de seu tamanho e formato, bem como de suas
proporcoes relativas de amilopectina e amilose. Isto é feito através de microscopia e titulacdes
potenciométricas ou espectrofotométricas com reacbes ao iodo. Em geral, o tamanho dos
granulos varia num intervalo de 2 a 150 micrometros. Varias estruturas das plantas séo
capazes de sintetizar amido em alta propor¢do: folhas, caules, raizes e gréos, sendo as
principais fontes de amido os cereais (como o milho, trigo e arroz) e raizes e tubérculos
(como batata e mandioca).

Analises ao microscépio 6tico com luz polarizada mostram que os granulos de amido,
em seu estado nativo, exibem birrefringéncia, evidenciando a estrutura altamente organizada
dos mesmos. A cristalinidade € confirmada através da difragdo de maizena, que fornecem trés
tipos diferentes de difratogramas (ARAUJO, 1988; GREENWOOD, 1970; WHISTLER &
DANIEL, 1983; WHISTLER & DANIEL, 1984).
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i. Amido A: De cereais e grdos. Apresenta estruturas helicoidais paralelas (dextrégiras).

Amilose cristaliza-se em células unitarias ortogonais, com 8 moléculas de &gua por célula.

ii. Amido B: De tubérculos e raizes. Apresenta estruturas helicoidais paralelas (dextrdgiras).

Amilose cristaliza-se em células unitarias hexagonais, com 36 moléculas de agua por célula.

iii. Amido C: De varios feijoes, ervilha e banana. Apresenta mistura de células unitarias A e
B, possuindo uma forma de empacotamento cristalino intermediaria entre os dois primeiros
tipos.

Dentre todas as espécies vegetais em que 0 amido esta presente, as mais atrativas sdo o
milho e a mandioca. Em comparag¢do com amidos de milho, amidos de mandioca apresentam
gomas com maior viscosidade, indicativo de maior peso molecular, e teor de 6leo desprezivel,

reduzindo a inibi¢do da acdo espumante.

Estudos de mobilidade eletroforética (BALAJEE & IWASAKI, 1969) mostraram que
a molécula de amido de milho apresenta carga negativa, cujo mdédulo aumenta com o pH,
alcancando valor maximo entre pH 9 e 10. Na faixa de pH entre 3 e 11 n&o foi observada
mudanga no sinal de carga da amostra. Em solucGes mais alcalinas a carga decresce
rapidamente, o que foi relacionado a compressao da dupla camada elétrica.

Alguns autores consideram que a carga negativa do amido se deve a ionizacdo de
acidos graxos, fosfatos e outros constituintes minoritarios presentes, que conferem a sua
molécula carater negativo (SOMASUNDARAN, 1969; ARAUJO, 1988; PUGH, 1989). A
oxidacdo e hidrdlise de macromoléculas, a ionizacdo dos grupos hidroxilas do amido
(pH=12), especialmente nas posi¢cbes C2 e C6, poderiam também contribuir a formacdo da
carga negativa no amido (SOMASUNDARAN, 1969).

PARKS (1975) considerou as seguintes reacdes de dissociacao para polissacarideos:
ROH - RO +H" pK, ~11,7-131
Em solucgbes acidas, eles podem se ligar a um proton extra:
ROH +H* — ROH; pK, ~ 2,2

A carga dos polissacarideos é originada de suas dissociagdes. Assim, se um
polissacarideo tem grupos hidroxila com as dissocia¢cGes acima equacionadas, ele deveria ter
um ponto de carga zero (PCZ) em pH inferior a 5, 0 que é consistente com a carga negativa
observada (PAVLOVIC, 2002).
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3.4.2.3 Gelatinizacdo do amido de milho ndo modificado e

retrogradacao

Diversos solventes tém sido utilizados para preparacédo de solu¢bes aquosas de amido
e suas fracOGes. Entretanto, existem dois principais métodos comumente utilizados na
gelatinizacdo de amidos de milho ndo-modificados: processo quimico (soda céustica) e
processo térmico.

A gelatinizacdo por efeito térmico consiste no aquecimento de uma suspensdo de
amido em &gua a uma temperatura superior a 56°C, que permita o enfraquecimento das pontes
de hidrogénio intergranulares e, como consequéncia, o inchamento dos grénulos. Esse
inchamento leva, inicialmente, a perda de birrefringéncia e posteriormente, a absorcdo de
agua de maneira a aumentar a transparéncia e viscosidade da suspensao.

A gelatinizacdo por soda caustica consiste na absorcdo de parte do alcali da solucao
diluida de hidréxido de sddio pelas moléculas da suspensdo de amido.

Granulos de diferentes composicdes e tamanhos gelatinizam-se em diferentes
condicdes de tempo, temperatura e dosagem de soda caustica. O parametro temperatura de
gelatinizacdo, por exemplo, € Gtil para identificacdo de um determinado amido, uma vez que a
temperatura de gelatinizacdo diminui com o aumento do conteldo de amilopectina (PINTO et
al., 1992).

Estudos de VIANA & SOUZA (1988) mostraram que, para uma relacdo amido/soda
de 4:1, a gelatinizacdo do amido convencional requer 3 a 4 minutos. Para a mesma relacdo
amido/soda, 0 FLOTAMIL 70 exige 20 minutos. Por medida de seguranca, recomenda-se um
tempo de gelatinizacdo de 30 minutos. Particulas de amido de granulometria superior a 1 mm
sdo de dificil solubilizacéo.

Quando os granulos de amido estdo intumescidos, pode ocorrer a saida de moléculas
lineares de amilose do granulo, que associam-se via pontes de hidrogénio, formando um
precipitado e alterando as caracteristicas da solucdo. Este fendmeno é denominado de
retrogradacdo. Apos a gelatinizacdo, portanto, recomenda-se que o tempo de armazenamento
ndo seja longo. A amilopectina retrograda apenas 10% em 100 dias, a0 passo que a
retrogradacdo da amilose leva apenas algumas horas, sendo favorecida por baixas
temperaturas (ARAUJO, 1988; PAVLOVIC, 2002).
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3.4.2.4 Mecanismo de adsorc¢ao do amido

A adsorcéo de polissacarideos em superficies minerais ainda ndo é bem compreendida,
talvez pela complexidade da natureza do sistema e pela falta de técnicas experimentais

apropriadas. Os seguintes mecanismos ja foram propostos:

I. LigacOes de hidrogénio: As ligagOes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do amido e 0s
grupos hidroxila da superficie mineral foi a primeira proposta de mecanismo favoravel
apresentada por varios pesquisadores, como BALAJEE & IWASAKI (1969), HANNA (1973)
e AFENYA (1982). Apesar de apresentarem baixo calor de adsorcdo, da ordem de

2x10*J /mol, o efeito cumulativo desta energia poderia ser bastante significativo para
polimeros de médio a grande peso molecular. No sistema amido-hematita-quartzo, essas
ligacOGes parecem contribuir no efeito da adsor¢gdo. SOMASUNDARAM (1969) apresentou
evidéncias de que na adsorcdo de polissacarideos as ligacdes de hidrogénio ndo constituem o
principal mecanismo. Mostrou que a fluorapatita deveria formar pontes de hidrogénio com
maior facilidade que a calcita, porém, na realidade, adsorve menor quantidade de amido.
RATH & SUBRAMANIAN (1997) afirmaram que depressores poliméricos apresentam maior
capacidade de formar ligacdes de hidrogénio com minerais hidratados, em sistemas coloidais.

ii. Interacdo eletrostatica: Pode ser tanto de atragdo quanto de repulséo, a depender das cargas
das superficies minerais e das cadeias do polimero. Seu efeito pode causar diferencas em
densidades de adsorcdo de amidos em minerais com cargas superficiais diferentes. BALAJEE
& IWASAKI (1969) mostraram que o amido de milho é adsorvido preferencialmente pela
hematita em relagéo ao quartzo, que apresenta-se mais negativo que a hematita em suspensoes
aquosas com pH entre 7 e 11. Assim sendo, a forca repulsiva entre o0 amido e a hematita deve
ser menor do que a existente entre o amido e o quartzo. Este fato seria uma justificativa para a
maior adsorcdo de amido na superficie da hematita do que na superficie do quartzo (LIU,
1988; BALAJEE & IWSAKI, 1969).

iii. Adsorcdo quimica: A complexacdo entre ions da rede cristalina do mineral e grupos
polares dos polissacarideos resulta na quimissor¢cdo do polimero, especialmente quando
grupos funcionais diferentes séo introduzidos na cadeia do polimero. Este tipo de interacao
tem sido proposto nos Ultimos anos (LIU & LASKOWSKI, 1989; WEISSENBORN et al.,
1995%;, RAJU et al.,, 1997; LIU et al., 2000). A Figura 3.26 representa bem este tipo de
adsorcdo. LIU & LASKOWSKI (1989) estudaram a interacdo entre dextrina e ions metalicos
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(chumbo, aluminio, magnésio, cobre e ferro), em solucdo aquosa, atraves da precipitagdo, em
funcdo do pH, onde os ions metalicos estdo na forma hidroxilada, mostrando a importancia
dos sitios hidroxila na adsorcdo da dextrina. Estudos de adsorcao realizados por PAVLOVIC

(2002) indicam que a ligacdo da hematita com o amido ocorre através dos ions rFe3+da

superficie mineral. LIU et al. (2000) afirmam que a adsorcdo de polissacarideos em minerais
se da através do metal hidroxilado na superficie mineral. Deste modo, a seletividade num
sistema mineral seria governada por uma interacdo &cido/base, em que o metal com menor
acidez exibe uma interacdo mais forte com o polissacarideo. SUBRAMANIAN &
NATARAJAN (1989) confirmaram a dependéncia do pH para a adsorcdo de amido em
hematita e verificaram que a adsor¢do aumenta com a temperatura, indicando que ocorre uma

interagdo quimica entre o amido e a hematita.
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Figura 3.26 - Esquema de reacdo para mecanismos de formagéo de complexo e ligagdes de hidrogénio
(WEISSENBORN et al., 1995).
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iv. Formagdo de sais: E um mecanismo no qual um fon metalico multivalente atua como
ponte para a adsorcao do polissacarideo. Alguns autores tém mostrado que a adi¢ao de ions de

calcio e de bario aumenta significativamente a adsorcdo de amido e de seus derivados.

v. LigacGes hidrofobicas: A possibilidade de ocorréncia de ligaces hidrofobicas foi proposta
para a adsorcdo de dextrina (WIE & FUERSTENAU, 1974 e AFENYA, 1982). A dextrina,
derivada do amido, aparentemente adsorve-se exclusivamente em minerais hidrofobicos. Esta
observagdo levou a teoria da “Adsor¢do por ligacdes hidrofobicas” entre a dextrina e
superficies minerais. WIE & FUERSTENAU (1974) apresentaram essa hipdtese com base no
estudo da depressdo da molibdenita com dextrina. Entretanto deve ser considerado que a
molibdenita é anisotropica: embora sua superficie seja hidrofobica, lateralmente possui sitios
metélicos expostos, o que a torna localmente hidrofilica. LIU et al. (1994) e LIU &
LASKOWSKI (1989) propuseram que essa adsorcéo ocorre devido a estes sitios hidrofilicos,

e que os sitios hidrofdbicos tém apenas um efeito sinergético na adsorcao.

3.4.3 Relacdo amido/amina e a flotacdo reversa de minério de

ferro

A relacdo entre amido e amina é importante na flotacdo reversa de minério de ferro,
uma vez que amido de milho deprime tanto a flotacdo de hematita quanto de quartzo
(PAVLOVIC, 2002). ARAUJO (1982), por exemplo, mostrou que a adicdo excessiva de
amido numa relacdo amido/amina de 20:1 promove queda na flotabilidade do quartzo de 90%,
mas a depressdo de hematita é alcangcada com relacbes muito inferiores (inferiores a 1:1). A
flotacdo seletiva de quartzo é possivel através do emprego de amido e amina em
concentragfes adequadas. Na pratica industrial sdo mais utilizadas as relagbes entre
amido/amina entre 3:1e 8:1.

Percebe-se claramente a importancia da relagdo amido/amina na flotabilidade de
quartzo e hematita através da Figura 3.27. As melhores condi¢fes para flotacdo estdo

apresentadas na linha diagonal de aumento das concentracdes de amido e amina. A condicéo

6tima ocorreu a concentragdes de 10~ molar de amina e 100mg/L de amido entre pH 6 e 10
(HENDRIKS & SMITH, 1972).
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Figura 3.27 - Flotabilidade do quartzo e da hematita em funcéo do pH e de concentracdes de amido e amina
(HENDRIKS & SMITH, 1972).

3.4.4 Interacdes entre amido e coletor

Tensoativos, a depender de seu carater idnico, podem causar formacdo de complexos
de inclusédo insollvel entre suas cadeias hidrocarbdnicas e as cadeias glicosidicas da fracao
amilose, alterando assim as propriedades do amido (SVENSSON et al., 1998; MIKUS et al.,
1946; ZOBEL et al., 1967). Em geral, tensoativos aniénicos tém maior tendéncia a formagao
de complexos que tensoativos catidnicos (GODDARD, 1986).

TAKAGI & ISEMURA (1960) também mostraram evidéncias dessa interagdo
analisando os efeitos do dodecilsulfonato de sddio em solugGes de amilose e amilopectina,
através da difracdo de raios-X e medidas de viscosidade. Esta interacdo foi relacionada a
formacdo de um complexo entre o agente ativo de superficie e a amilose através de sua
estrutura helicoidal.

SOMASUNDARAN (1969) considerou que o amido age na flotacdo diferentemente
de outros depressores, por ndo prevenir a adsor¢do de surfatantes na superficie do mineral.

Mostrou que o amido diminui o carater hidrofébico da calcita através de interacbes com o
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oleato, as quais denominou de clatrato. Segundo o autor, essas interacbes ocorrem através do
alojamento do oleato no interior das hélices do amido.

PARTRIDGE & SMITH (1972) e HENDRIX & SMITH (1972) discutiram a
formacéo de complexos entre a amina e 0 amido, durante a flotacao e a adsorcao na superficie

mineral. A formacdo do complexo foi atribuida aos seguintes mecanismos:

i. Atracdo eletrostatica entre RNH; e a molécula de amido carregada negativamente;

Ii. Forcgas de van der Waals;
iii. Ligagdes de hidrogénio;
iv. Combinacdo dos trés mecanismos acima.

Segundo KHOSLA et al. (1985), os mecanismos de depressdo do amido sdo:

i. Competicdo classica com coletor;
ii. Coadsorcdo através de combinacGes binarias depressor/coletor;

iii. Acomodacéo do coletor na estrutura helicoidal da amilose.

SOMASUNDARAN & CLEVERDON (1985) estudaram interagdes entre polimero e
surfatante catibnico e aniénico em quartzo através de técnicas de adsorcdo, potencial zeta e
flotacdo. Em pH 6,5 o polimero deprimiu o quartzo, sem diminuir adsor¢do da amina. O
potencial zeta apresentou valores caracteristicos do amido. Por volta do pH 10, em que a
amina tem maior atividade superficial, a adsor¢do do polimero foi negligenciavel.

A Figura 3.28 representa a coadsor¢do do polimero e da dodecilamina sobre a

superficie do quartzo, resultando na depressédo da flotacdo do mineral.

-» Polimero

Figura 3.28 - Coadsorcdo de polimero catiénico de alto peso molecular PAMA e dodecilamina sobre a
superficie do quartzo, resultando em depressao da flotacdo (SOMASUNDARAN & RAMACHANDRAN,
1988).
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ARAUJO (1988), através de testes de microflotacdo, determinou a flotabilidade da
fluorapatita na presenca de oleato de sédio e cloreto de dodecilamina, como coletores, e
amidos (batata e tapioca) e derivados, como depressores, em valores de pH 9,2 e 10,5. Em
todos os testes realizados a amilopectina mostrou maior eficiéncia na depressdo do mineral. O
amido apresentou um comportamento semelhante a amilopectina, enquanto a amilose mostrou
menor capacidade de deprimir a fluorapatita.

PINTO (1989) realizou testes de microflotacdo de hematita e quartzo utilizando-se
cloreto de dodecilamina como coletor e amido, amilopectina e amilose como depressores (pH
=10). Para a hematita, a ordem de eficiéncia dos trés depressores foi a seguinte: a
amilopectina pura obteve melhor performance, seguida do amido e da amilose. Com o
aumento da porcentagem de amilose, houve tendéncia de aumento da flotabilidade da
hematita. Nos testes de microflotacdo de quartzo o amido apresentou melhor desempenho
como depressor, seguido da amilose e da amilopectina. Entretanto, o grafico da influéncia das
porcentagens dos dois componentes na flotabilidade ndo apresentou nenhuma tendéncia
significativa, requerendo maiores investigacGes para se proceder uma andlise completa,
trazendo assim uma informacéo mais conclusiva.

Nos resultados apresentados por CORREA (1994), é possivel observar que a acéo
depressora da amilopectina é independente da concentracdo do coletor, enquanto que a acdo
depressora da amilose depende da concentragdo do coletor. Em baixas concentracdes de
coletores, a acdo depressora da amilose chegou a ser melhor do que a da amilopectina.
Resultados de testes de flotacdo em bancada de minério de ferro mostraram a seguinte ordem
de  eficiéncia  dos  depressores em  funcdo da  recuperacdo  metaélica:
amido>amilose>amilopectina.

SVENSSON et al. (1996) estudaram a ligacdo do dodecilsulfato (SDS) com amilose e
amilopectina extraidas do amido de batata. Estimaram que a quantidade de ligacdes
SDS/amilose € muito maior que a quantidade SDS/amilopectina e, no caso da amilose, a
atividade superficial do complexo formado aumentou com altas concentracdes de surfatante.
O complexo SDS/amilose ocorreu através do alojamento das moléculas de SDS no interior
das hélices da amilose, conforme mostra a Figura 3.29. No caso da amilopectina, pode ter
havido a ocorréncia de pequena contaminagdo com amilose, mas a hipotese mais aceitavel é
que as ramificacOes externas da amilopectina séo capazes de formar estes complexos com

surfatantes, conforme esquematizado na Figura 3.30.
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Figura 3.29 - Modelo esquematico para o complexo amilose/SDS (A) com propriedades ndo cristalinas; (B)
com propriedades cristalinas (SVENSSON et al., 1996)

Figura 3.30 - Modelo esquematico para o complexo amilopectina/SDS (SVENSSON et al., 1996).

WEISSENBORN (1995) chegou a conclusao de que a amilopectina, por possuir maior
peso molecular e estrutura ramificada, possui habilidade de floculacdo. Ja a amilose é incapaz
de flocular qualguer mineral.

CORREIA et al. (2002), através de modelamento matematico de superficies de calcita
e apatita e de moléculas de amido e etilcelulose, candidatos a depresséo da calcita, calculou o
valor de total fit number (Ft) entre o0s reagentes e as superficies dos solidos, que relaciona a
compatibilidade estérica entre os mesmos. O célculo do Ft foi baseado em medidas das
distancias das ligacdes OH-OH das moléculas de reagentes com as distancias Ca-Ca ao longo
das orientacdes cristalograficas hkl apresentadas pelas particulas minerais. Com isso,
chegaram a conclusdo de que a habilidade de depressdo dos polimeros parece estar

relacionada com a compatibilidade estérica com os céations presentes na superficie dos
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minerais, uma vez que o Ft entre amido e calcita (51,50) foi muito maior que o Ft entre amido
e hidroxiapatita (8,49).

PAVLOVIC & BRANDAO (2003) estudaram o efeito depressor do amido de milho e
de seus componentes amilose e amilopectina sobre as superficies da hematita e do quartzo
através de espectrometria de infravermelho, isotermas de adsor¢do e testes de microflotacéo.
Todos os carboidratos estudados mantiveram a hematita hidrofilica. Entretanto, no caso do
quartzo, a amilopectina, devido a sua acdo floculante, apresentou efeito mais significativo em
sua depressao.

LIMA et al. (2013) realizaram ensaios de flotagdo catidnica reversa de bancada com
amina (60 e 100 g/t 5i0,) e amido (500 e 1000 g/t 5i@,) em pH 9,5 e 10,7 e trés diferentes

faixas granulométricas de minério de ferro. Concluiram que, para a faixa grosseira (-150um
+45um), 0 aumento na dosagem de amina, mantendo-se constante a dosagem de amido,

promoveu aumento do teor de 5i0, no concentrado e diminui¢do do teor de Fe no rejeito.

3.4.4.1 Variacdo da tensdo superficial como consequéncia da

interacdo entre polimero e surfatante

SVESSON et al. (1996), nos seus estudos das ligacGes entre o dodecilsulfato — SDS
(surfatante anibnico) e os polissacarideos amilose e amilopectina, realizaram medidas de
tensdo superficial utilizando-se a técnica do volume da gota. Quando a tensdo superficial de
uma solucdo surfatante é alterada na presenca de um polimero, especialmente quando este
polimero ndo é agente tensoativo, pode-se concluir que ocorrem interacdes ou formacédo de
complexos entre essas substancias. Através da comparagdo entre 0 comportamento da tensdo
superficial com e sem polimero € possivel determinar a capacidade de ligagdo do surfatante
com o polimero. A Figura 3.31 mostra um diagrama esquematico comparativo da tensao
superficial de uma solucdo de surfatante puro e de uma solucdo de surfatante associado com

polimero.
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Figura 3.31 - Diagrama esquematico de curvas de pontos de inflex&o para surfatantes puros em solucéo (linha
solida) e solucédo de surfatante + polimero (linha tracejada). B1 representa o ponto inicial da interacdo entre
surfatante e polimero, e B2 o ponto final, quando o polimero estéa saturado com surfatante. C1 representa a

concentracdo micelar critica de surfatante em solucéo e C2 a CMC da solugéo de surfatante + polimero
(SVENSSON et al., 1996).

No primeiro estagio, representado pela reta B1-B2 (Figura 3.31), o surfatante se liga
ao polimero, formando complexos de inclusdo, que ndo possuem atividade superficial. Dessa
forma, a tensdo superficial permaneceu constante nesta regiéo.

ApOs saturacdo do polimero com surfatante, percebe-se diminuicdo da tensdo
superficial, que caracteriza aumento na atividade superficial (Figura 3.31 B2/C2).

Por fim, a partir da concentracdo C2, um maior empacotamento dos complexos leva a

formagéo de micelas, que faz com que novamente a atividade superficial deixe de ocorrer.
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4. Metodologia

4.1 Amostras

As amostras estudadas (hematita e quartzo) possuem elevada pureza. Suas origens

estéo apresentas na Tabela IV.1.

Tabela V.1 — Amostras estudadas

Amostra Local de coleta
Hematita Mina de Casa de Pedra, Congonhas - MG
Quartzo Pegmatito em Turmalina — MG

4.2 Materiais e equipamentos

Os equipamentos e materiais utilizados na execucdo dos experimentos sdo listados na

Tabela 1V.2, e os reagentes encontram-se na Tabela 1V.3.

Tabela 1V.2 - Equipamentos empregados na realizagdo dos experimentos

Etapa(s) Equipamento Modelo Fabricante
Preparacdo das amostras Martelo de méo - -
Preparagdo das amostras Gral Agata -
Preparacdo das amostras Moinho de discos
Preparagdo das amostras Peneiras Série Tyler Bertel
Preparagdo das amostras Balanga analitica B 400 Micronal
Preparagdo das amostras Estufa A-HT Fanem
Preparagdo das amostras Agitador magnético 78HW-1 Fisatom
Preparacdo das amostras Vidrarias (bal6es, - -

béqueres, pipetas e funis)
Microflotacéo pHmetro DM-22 Digimed
Microflotacéo Tubo de Hallimond - Hialoquimica
modificado
Microflotagdo Papel filtro quantitativo | Diametro 12,5 cm Quanty
e poros 25um
Microflotacéo Crondmetro digital - Technos
DRX Difratdmetro de maizena EMPYREAN PANalytical
Potencial Zeta ZM3-D-G, 3.0+ Zeta Meter
Systems




Tabela IV.3 — Reagentes utilizados
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Coletor

Depressor

Modulador de pH

Amina Flotigam-EDA
(Clariant)

Amido de Milho

(Maizena e Amidex)

NaOH e HCI (Cytec)

4.3 Preparacdo das amostras e caracterizacdo

As amostras de minerais puros obtidas consistiam em cristais bem formados com

dimens@es em torno de 5 cm. Inicialmente foram fragmentadas com o auxilio de um martelo

de méo até granulometria inferior a 0,5 cm. A partir deste tamanho, um gral de agata foi

utilizado para adequar o tamanho das particulas as faixas granulométricas requeridas nas

etapas descritas na Tabela IV.4:

Tabela 1V.4 — Ensaios realizados com 0s minerais

Etapa Granulometria Local Massa por teste
Difratometria de maizena ~38um Laboratorio de raios-X 1g
(DRX) (UFMG)
Laboratério de
Microflotagao —150 pm +75 um Fendmenos Interfaciais 1g
(UFMG)
Laboratério de
Potencial Zeta (P2) -38 um Fendmenos Interfaciais 0,025¢g

(UFMG)

4.4 Preparacao de solucgdes de reagentes

Os reagentes utilizados como coletores e depressores na flotacdo foram preparados

conforme descrito abaixo.

4.4.1 Amido gelatinizado 2% p/v

1. Pesou-se 10 g de amido em um béquer de 500 mL limpo e seco;
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2. Adicionou-se 20 mL de &gua destilada (2mL para cada 1 g de amido), e agitou-se com

agitador para homogeneizagao

3. Adicionou-se 27 mL de NaOH 10% p/v (2,7 mL para cada 1 g de amido) e agitou-se até

completa gelatinizacdo do amido, formando um liquido viscoso e transparente.

4. Transferiu-se a mistura para um baldo volumétrico de 500 mL e aferiu-se.

4.4.2 Amido gelatinizado 0,1% p/v

1. Pesou-se 2 g de amido em um béquer de 500 mL limpo e seco;

2. Adicionou-se 4 mL de agua destilada (2mL para cada 1 g de amido), e agitou-se com

agitador para homogeneizagao

3. Adicionou-se 5,4 mL de NaOH 10% p/v (2,7mL para cada 1 g de amido) e agitou-se até

completa gelatinizacdo do amido, formando um liquido viscoso e transparente.

4. Transferiu-se a mistura para um baldo volumétrico de 2000 mL e aferiu-se.

4.4.3 Amina 0,5% p/v

1. Pesou-se 2,5 g de amina EDA em béquer limpo e seco com auxilio de uma pipeta com pera

acoplada;

2. Transferiu-se para baldo volumétrico de 500mL e homogeneizou-se em temperatura de

30°C para aumentar a solubilidade.

4.4.4 Amina 0,1% p/v

1. Pesou-se 2 g de amina EDA em béquer limpo e seco com auxilio de uma pipeta com pera

acoplada;

2. Transferiu-se para baldo volumétrico de 2000mL e homogeneizou-se em temperatura de

30°C para aumentar a solunilidade.
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4.5 Microflotacao

Os testes de microflotagdo foram realizados em tubo de Hallimond modificado de 320
mL de volume com o auxilio de um agitador magnético e extensor de altura para evitar arraste
hidrodindmico das particulas. A agitacdo utilizada foi aquela que promoveu agitacdo de todo
material em suspensdo sem ocorréncia de arraste hidrodinamico.

Na Figura 4.1 encontra-se o tubo de Hallimond modificado utilizado no presente
trabalho, composto de uma célula de vidro constituida de duas partes encaixaveis por meio de
uma junta esmerilhada. A parte inferior tem um fundo poroso de vidro sinterizado, que
permite aeracdo uniforme do gas injetado no sistema e movimentacdo suave da barra
magnética colocada no interior do tubo. A parte superior tem a funcdo de coletar o material
flotado. Foi inserido um terceiro segmento entre as porg¢des inferior e superior do tubo,
aumentando a distancia a ser percorrida pelas particulas hidrofébicas, dificultando assim o
arraste pelo fluxo de ar. A célula é facilmente desmontavel, o que permite medidas de pH
imediatamente antes ou apos os testes.

As principais variaveis do processo foram concentracdo de reagentes e pH de

flotagéo.

P junta de vidro

esmerilhado
| SO
barra placa de vidro
magnética ™~ /" porosa

@:D—entrada

agitador degds
magnético

Figura 4.1 — Tubo de Hallimond modificado.
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Os ensaios de microflotacdo foram conduzidos objetivando-se estudar a seletividade
dos reagentes cléssicos na flotagdo catibnica reversa de minérios de ferro. Para isso, realizou-

se as seguintes etapas de testes:

I. Levantamento de curva de flotabilidade de quartzo em fungdo da dosagem de amina
(pH=10,5), a fim de se obter a dosagem minima de amina com a qual se obtenha satisfatoria

flotabilidade do quartzo;

ii. Levantamento de curva de flotabilidade de hematita em funcdo da dosagem de amido
(pH=10,5), a fim de se obter a dosagem minima de amido com a qual se obtenha satisfatoria
depressdo da hematita;

iii. Levantamento de curvas de flotabilidade de quartzo em funcdo do pH para diferentes
dosagens de amina e amido, a fim de verificar as dosagens e valores de pH que favorecem a

formagdo dos complexos amina/amido;

Na etapa i, o arraste foi calculado com base na equacdo 14. Considerou-se vazao ideal para

arraste de 5% ou menor.

X (14)
massa do flotado + massa do afundado

Arraste (%) = [ massa do flotado } 00
O procedimento detalhado de microflotagéo € descrito a seguir:

1. Pesou-se 1 g (% 0,005g) de mineral puro com tamanho entre 75um e 150um, tomando-Se 0

cuidado de separar um recipiente para cada mineral, evitando-se ao maximo contaminacdes;

2. Pesou-se os papeis filtro e identificou-se 0s mesmos com 0 nimero de cada amostra,

seguido de F para flotado e A para afundado. Tomou-se nota da massa de cada filtro;

3. Preparou-se solucéo de coletor, depressor e dgua deionizada, ajustando-se o pH no valor

desejado em béqueres de 600 mL. Tomou-se nota dos valores obtidos apds ajuste;
4. Ambientou-se todos os componentes do tubo de Hallimond com &gua deionizada;

5. Introduziu-se 1g do mineral e a barra magnética na parte inferior do tubo;
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6. Distribuiu-se uma pequena quantidade de solugéo na parte inferior do tubo para remover
particulas que por ventura tenham se aderido a regido da junta esmerilhada;

7. Colocou-se o extensor e a parte superior do tubo;

8. Adicionou-se 50 mL da solucdo concentrada de depressor na parte inferior do tubo, de
forma a se obter a concentracdo desejada ap6s diluigdo nos 320mL totais do tubo;

9. Condicionou-se a suspensdo de depressor por 5 minutos, mantendo-se agitacdo constante;

10. Adicionou-se 50 mL da solucdo concentrada de coletor na parte intermediéria do tubo, de
forma a se obter a concentracdo desejada ap6s diluigdo nos 320mL totais do tubo;

11. Condicionou-se a suspensdo por 1 minuto, mantendo-se agitacdo constante;
12. Iniciou-se a flotacdo introduzindo a vazéo de ar pré-determinada na etapa i;

13. Flotou-se durante 1 minuto, com o auxilio de um cronémetro. Apds este tempo cessou-se

avazao de ar;

14. Retirou-se o material flotado através de decantacdo, aliviando-se 0 grampo preso a
mangueira ligada a parte de vidro superior;

15. Mediu-se o pH do material flotado;

16. Coletou-se o material afundado através de decantacdo, aliviando-se 0 grampo preso a

mangueira ligada a parte de vidro inferior;
17. Mediu-se o pH do material afundado;
18. Coletou-se o restante do material flotado através da lavagem da haste superior;

19. Coletou-se o restante do material afundado atraves da lavagem da parte inferior de vidro,
lavando também a barra magnética com pescador, removendo-se alguma particula que tenha

ficado presa a ela;
20. Filtrou-se o flotado e o afundado;
21. Secou-se os papeis de filtro em estufa a 50° C (aproximadamente) por 15 horas;

22. Ap0s 15 horas (aproximadamente), retirou-se 0s papéis de filtro da estufa;
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23. Apos atingir a umidade ambiente (3 horas ap0s sua retirada), pesou-se 0s papéis filtro;

24. Calculou-se a porcentagem de material flotado, considerando a massa total obtida da soma

dos dois produtos, flotado e afundado, através da equacao 15:

massa _do _ flotado
massa _do _ flotado+massa _do _afundado

Flotabilidade(%) = [ } x100—arraste (15)

4.6 Potencial Zeta

As medidas de Potencial Zeta restringiram-se as amostras com mineral puro, e ocorreram nas

seguintes etapas:

i. Quartzo em eletrdlito indiferente (NaCl 0,001M) e amina em concentragdes Omg/L, 50
mg/L e 80 mg/L;

ii. Quartzo condicionado com 80 mg/L de amina e 80 mg/L de amido (condi¢cdo com

evidéncia de formacdo de clatratos);

As amostras foram estudadas pela técnica de eletroforese. Foram levantadas curvas de
potencial zeta através do equipamento Zeta Meter ZD3-D-G 3.0+, da Zeta Meter System
(Figura 4.2)

Figura 4.2 — Montagem para determinagdo do potencial zeta das particulas minerais através do equipamento

Zeta Meter.
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Para realizacdo das medidas, foram preparadas suspensfes aquosas com 0 mineral, o
eletrolito indiferente (NaCl 0,001M) e os reagentes. As amostras utilizadas nos ensaios
possuiam granulometria inferior a 38um. O tempo de decantagdo das mesmas em solucao foi
de aproximadamente 3 horas, de forma a se analisar apenas particulas de granulometria
inferior a 10 um. Foram analisados valores de pH, variando-se de 2 a 12 com a utilizacdo de
NaOH e HCI. Os reagentes foram utilizados em menor quantidade possivel, evitando
significativo aumento na forca i6nica da solucdo, que diminuiria a confiabilidade dos
resultados obtidos. Para cada valor de pH analisado, buscou-se obter um nimero minimo de
40 medidas de potencial zeta, de forma a manter o significado estatistico das medidas.
Contudo, para valores de pH proximos ao PIE dos minerais ou nos valores extremos de pH,
ndo foi possivel obter tal quantidade de medidas. As amostras cujo resultado apresentou
desvio padréo superior a 5% foram descartadas e analisadas novamente, garantindo-se dessa

forma obtencdo de curvas confiaveis.
O procedimento utilizado no preparo das solugdes encontra-se descrito a seguir:
1. Preparou-se a solucdo de eletrolito ou eletrolito + reagente em baldo volumétrico de 2L;

2. Pesou-se 0,025 do mineral a ser analisado;

3. Colocou-se em uma proveta 170mL de solugdo e o mineral,
4. Ajustou-se o pH da suspenséo;
5. Agitou-se a suspensao;
6. Cobriu-se a proveta com filme PVC,;
7. Aguardou-se aproximadamente 3 horas;
8. Aferiu-se o pH.
Uma vez preparadas as solucdes, realizou-se as medidas de potencial zeta para cada
uma das provetas, através do procedimento que encontra-se detalhado no Anexo 1. A tabela
utilizada para medida do potencial zeta para cada pH encontra-se disponivel no Anexo 2. Para

plotar as curvas de potencial zeta, foram feitas as correcdes da temperatura através da tabela
disponivel no manual do Zeta Meter, que encontra-se no Anexo 3.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DRX

Apbs a realizacdo das andlise de difratometria de raios-X, comprovou-se que as
amostras de quartzo e hematita possuiam elevado grau de pureza. As Figura 5.1 e Figura 5.2
apresentam os difratogramas das amostras, nos quais 0s picos de apenas um mineral podem

ser observados em sua respectiva amostra.
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Figura 5.1 - Difratograma de raios-X da amostra de quartzo (AKa Cu=1,54060 4).
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Figura 5.2 - Difratograma de raios-X da amostra de hematita (AKa Cu=1,54060 4).
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5.2 Microflotacéo

12 etapa — Analise da flotabilidade do guartzo e hematita com amina

A Figura 5.3 apresenta o resultado dos ensaios de microflotacdo para hematita e

quartzo utilizando-se o coletor eteramina FLOTIGAM EDA, em diversas concentracoes.

100
90
80
70
60
50

—8—Quartzo

40 —&—Hematita

Flotbailidade (%)

30
20

10

0 2 4 6 g8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Dosagem de amina (mg/L)

Figura 5.3 - Flotabilidade de hematita e quartzo em fun¢do da concentragéo de amina, pH=10,0.

Com base no grafico da Figura 5.3 observa-se que, na auséncia de amido, a amina
adsorve-se tanto na superficie do quartzo quanto na superficie da hematita. Entretanto, no
caso do quartzo, o maximo de flotabilidade foi atingido em concentracdo de 4 mg/L de amina,
enquanto que para a hematita apenas em concentragdes superiores a 10 mg/L. O patamar de
maxima flotabilidade de ambos os minerais foi de aproximadamente 95%. A menor
concentracdo de amina necessaria a obtencdo de méaxima flotabilidade do quartzo deve-se a
maior afinidade do ion coletor com o quartzo que, em toda faixa de pH, apresenta carga
superficial mais negativa que a carga superficial da hematita. Vale ressaltar que, assim sendo,
na auséncia de depressor, torna-se impossivel alcancar adequada seletividade na flotagédo

cationica reversa de minérios de ferro.
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22 etapa — Analise da depressao da hematita com maizena e amidex

A Figura 5.4 apresenta o resultado dos ensaios de microflotacdo para hematita e
quartzo utilizando-se 10mg/L de amina, que foi suficiente para promover maxima
flotabilidade tanto do quartzo quanto da hematita, conforme mostram os resultados
apresentados na 12 etapa dos experimentos, utilizando-se maizena e amidex em diferentes

concentrag0es, entre 0 mg/L e 100mg/L.

100.00%
90.00%
80.00%

70.00%
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-
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S 50.00% _
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[]
5 4000% Amidex
(58
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Concentragdo de amido (mg/L)

Figura 5.4 - Flotabilidade da hematita em relagdo a concentra/¢ao dos depressores, com amina (10 mg/L) em
pH=10,0.

Os resultados apresentados na Figura 5.4 mostram que o amidex apresenta melhor
acao depressora sobre a hematita, quando comparado com a maizena. Estes resulados estéo de
acordo com aqueles observados por PINTO (1989), que observou maior eficiéncia na acéo
depressora da amilopectina, seguida do amido e da amilose. De acordo com PAVLOVIC
(2002), a amilopectina € um floculante poderoso, desempenhando papel de um depressor mais

efetivo de minerais de ferro.
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32 etapa — Analise da flotabilidade do quartzo com diferentes concentracdes de amina,

maizena e amidex

As Figura 5.5 a Figura 5.10 apresentam o resultado dos ensaios de microflotagdo para o
quartzo utilizando-se o coletor eteramina FLOTIGAM EDA, e 0s depressores maizena e

amidex, em diferentes concentraces.
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Figura 5.5 - Flotabilidade de quartzo com 10 mg/L de amidex e maizena para diferentes concentragdes de amina
em pH=10.
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Figura 5.6 - Flotabilidade de quartzo com 20 mg/L de amidex e maizena para diferentes concentragdes de amina

em pH=10.
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Figura 5.7 - Flotabilidade de quartzo com 40 mg/L de amidex e maizena para diferentes concentragdes de amina
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Figura 5.8 - Flotabilidade de quartzo com 60 mg/L de amidex e maizena para diferentes concentracdes de amina

em pH=10.
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Figura 5.9 - Flotabilidade de quartzo com 80 mg/L de amidex e maizena para diferentes concentragdes de amina
em pH=10.
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Figura 5.10 - Flotabilidade de quartzo com 100 mg/L de amidex e maizena para diferentes concentracfes de

amina em pH=10.

Observa-se que a partir de certa dosagem de amina, a maizena apresentou poder de
depressdo sobre o quartzo, enquanto que o amidex, constituido majoritariamente por

amilopectina, ndo apresentou tal tendéncia.
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A  maior depressio do quartzo apresentada pela maizena, que contém
aproximadamente 25% de amilose, pode ser explicada pela capacidade deste componente de
formacédo de clatratos com a amina através de sua estrutura helicoidal.

A Figura 5.11 mostra a variacdo da flotabilidade do quartzo, em pH 10,0, com

diferentes concentragdes de amina e maizena.
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Figura 5.11 - Flotabilidade de quartzo em fungéo de diferentes concentra¢des de amina e maizena, pH=10.

Observa-se claramente que, quanto maiores as dosagens de maizena e amina, maior a
tendéncia de depresséo do quartzo.

PINTO (1989), em seu estudo sobre o efeito da amilose e amilopectina sobre
oximinerais, observou tendéncia de depressdo de quartzo ja em dosagens inferiores de amina
e amido (de aproximadamente 1 mg/L e 10 mg/L, respectivamente). Entretanto, afirmou que a
baixa concentracdo de amina favoreceria tal depressdo, diferentemente dos resultados aqui

apresentados.

42 etapa — Influéncia do pH na formacédo dos clatratos

Com a finalidade de se verificar como o pH pode influenciar a formacéo dos clatratos,

foram realizadas microflotagcdes, mantendo-se constantes as concentracdes de amina e amido
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(80 mg/L), e variando-se apenas o tipo de amido, uma vez que, conforme mostrado na 32
etapa da microflotacdo, apenas a maizena foi capaz de diminuir a flotabilidade do quartzo. A

Figura 5.12 mostra os resultados obtidos.
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Figura 5.12 - Flotabilidade do quartzo em funcéo do pH e do tipo de amido (80 mg/L de amina e 80 mg/L de

amido).

Os resultados apresentados pelo grafico da Figura 5.12 mostram que a maizena
apresentou poder de depressdo sobre o quartzo principalmente em pH superior a 7. A partir
deste pH observou-se queda na flotabilidade do quartzo, que ocorreu em um nivel bem
inferior ao pH em que a amina deixaria de apresesentar poder de coleta devido & sua
predominancia na forma molecular. Dessa forma, pode-se levantar a hipotese de que, além da
queda na flotabilidade por consequéncia da baixa concentracdo de amina em sua forma ibnica,
pode-se atribui-la & atuagdo do amido atraves da formacdo de clatratos. Este fendmeno deve
contribuir com a diminuicéo da seletividade nas condicdes industriais de flotacdo, nas quais o
pH se situa entre os valores 9 e 10,5.

A forte dependéncia da queda na flotabilidade do quartzo com o pH sugere que ao
menos uma variavel dependente do pH desempenha papel importante no mecanismo de

formacgdo dos clatratos. Na presente investigagdo pode haver contribuicdo das seguintes
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variaveis: concentracdo de amina ionizada ou molecular, ionizacdo dos constituintes do
amido, conformacéo da amilose e carga superficial do quartzo.

De acordo com SOMASUNDARAN (1975) e BANKS & GREENWOOD (1972), a
amilose apresenta estrutura helicoidal principalmente em condi¢es alcalinas e na presenca de
um agente complexante, que constituem exatamente as condi¢Oes utilizadas no presente
trabalho.

Além disso, a ionizacdo de acidos graxos, fosfatos e outros constituintes minoritarios
do amido pode vir a gerar carga negativa sob condicdes béasicas de pH, conforme mencionou
FOSTER (1965). Essa carga negativa, de acordo com PARTRIDGE & SMITH (1971) e
HENDRIX & SMITH (1972), pode atrair-se eletrostaticamente a carga positiva da amina,

favorecendo a formacéo dos clatratos.

Com base nos dados das curvas da Figura 5.12 foram inferidos valores para
flotabilidade do quartzo em cada nivel de pH, e calculadas as diferencas entre as
flotabilidades das curvas em cada um destes niveis. Os resultados estdo apresentados na
Tabela V.1.

Tabela V.1 — Célculo da diferenca da flotabilidade entre condi¢cdes com amidex e maizena para cada nivel de

pH.
80 mg/Lde amina
Flotabilidade | Flotabilidade | Diferenga
pH 80 mg/L 80 mg/L de
amidex maizena [flotabilidade

2 29.01% 20.32% -8.69%
3 61.00% 50.00% -11.00%
4 93.12% 89.42% -3.70%

5 97.14% 98.16% 1.02%

6 98.14% 97.14% -1.00%

7 95.14% 92.00% -3.14%
8 96.12% 75.00% -21.12%
9 97.14% 68.14% -29.00%
10 94.35% 41.02% -53.33%
11 94.16% 21.32% -72.84%
12 95.60% 11.00% -84.60%

Com base nos resultados obtidos na Tabela V.1, foi construido um grafico da variacdo da
flotabilidade em funcédo do pH (Figura 5.13).
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Figura 5.13 — Queda na flotabilidade entre condi¢cBes com amidex e maizena.
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Evidencia-se, dessa forma, a tendéncia do maior pronunciamento da queda na

flotabilidade com o aumento dos niveis de pH.

Além da anélise da influéncia do pH na formacao dos clatratos atraves da variagdo do

tipo de depressor empregado, verificou-se tal influéncia mantendo-se constante a

concentragdo de maizena, e variando-se a concentragdo de amina. Os resultados estdo

apresentados no gréfico da Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Flotabilidade do quartzo com 60 mg/L de amido em func¢éo do pH e da concentra¢do de amina.
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Os resultados mostram que a faixa de pH de maxima flotabilidade do quartzo diminui
nas dosagens que favorecem a formacdo de clatratos. Com base nos dados das curvas da
Figura 5.14 foram inferidos valores para flotabilidade do quartzo em cada nivel de pH, e
calculadas as diferencas entre as curvas em cada um destes niveis, conforme mostra a Tabela
V.2.

Tabela V.2 — Célculo da diferenca da flotabilidade entre condi¢fes com 20 e 100 mg/L de amina para cada nivel

de pH.
60 mg/L de amido
Flotabilidade | Flotabilidade| Diferenga
pH| 20mg/L 100 mg/L de
amina amina flotabilidade

2 12,42% 10,49% -1,93%
3 12,57% 11,16% -1,41%
4 13,27% 12,36% -0,91%
5 13,02% 13,02% 0,00%

6 17,31% 13,02% -4,29%
7 20,00% 15,00% -5,00%
8 30,12% 18,00% -12,12%
9 82,39% 65,48% -16,91%
10 94,35% 54,16% -40,19%
11 68,00% 12,50% -55,50%
12 12,00% 12,00% 0,00%

Com base nos resultados obtidos na Tabela V.2, foi construido um grafico da variacao

da flotabilidade em func¢éo do pH.

10.00%
0.00% ——
-10.00% \——\ [
-20.00% \\ /
30.00% \ /

-40.00% \\ /
-50.00%

-6000% T T T T T T 1

Queda da flotabilidade (%)

Figura 5.15 - Queda na flotabilidade entre condi¢des com 20 mg/L de amina e 100mg/L de amina.
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Com isso, percebe-se claramente que a queda na flotabilidade do quartzo aumentou
com o aumento do pH, havendo diminuicdo apenas em pH 12, em que as duas curvas
coincidiram devido a predominancia da amina em sua forma molecular. O resultado obtido

esta em concordancia com aqueles apresentados e discutidos na Figura 5.12.

4.4 Potencial zeta

12 etapa — Estudo do potencial zeta do quartzo na presenca de amina

O potencial zeta do quartzo foi estudado pelo método da eletroforese em suspensées
com o eletrolito indiferente NaCl e em suspensdes com o eletrélito indiferente em presenca de

amina em diferentes concentracdes. Os resultados sdo apresentados na Figura 5.16.
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Figura 5.16 — Potencial zeta do quartzo em fungdo do pH e da concentracdo de amina (0,001 M de NaCl).

O ponto isoelétrico aferido para o quartzo, apenas na presenga de NaCl (eletrolito
indiferente), ocorreu em pH 2,0, estando coerente com os valores encontrados na literatura
(MARTINS et al., 2006).

A adigdo de amina promoveu diminui¢do do modulo do potencial zeta em toda faixa
de pH estudada, indicando a ocorréncia de adsor¢do do coletor sobre a superficie mineral.

Este resultado esta de acordo com o esperado, uma vez gque, possuindo carga positiva, a amina
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contribui com a diminuicdo da carga negativa apresentada pelo quartzo na presenca apenas de
eletrdlito indiferente.

Ainda pode-se afirmar que o aumento da dosagem de amina promoveu aumento no
ponto isoelétrico do quartzo. Na auséncia de amina, o ponto isoelétrico ocorreu em pH 2,
Adicionando-se 50 mg/L de amina, 0 ponto isoelétrico passou a assumir o valor de 6 e, por
fim, com 80 mg/L de amina, de aproximadamente 8,5. Dessa forma observa-se que, com 0
aumento na concentracdo de amina, a faixa de pH em que o mineral assume carga negativa
diminui. Estes resultados estdo em concordancia com aqueles obtidos por LIMA & QUIRINO
(2003). Os autores compararam os valores de potencial zeta do quartzo em trés diferentes
concentragfes de amina, correspondentes a 15, 50 e 80 mg/L nos niveis de pH de 6 a 10,
tendo encontrado o valor do ponto isoelétrico nesta faixa apenas para a concentracao de 80,
que ocorreu entre o pH 8 e 10.

22 etapa — Estudo do potencial zeta do quartzo na presenca de amina e maizena

A presente etapa de ensaios foi realizada com o intuito de se determinar as possiveis
influéncias da formacdo de clatratos no potencial zeta do quartzo, a fim de se elucidar os

mecanismos de adsor¢do do amido e amina na interface quartzo-solucéo.
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Figura 5.17 - Potencial zeta do quartzo em funcéo do pH e da concentracdo de reagentes (0,001 M de NaCl).
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Observa-se, com base na Figura 5.17, que na condicdo que favoreceu a formacéo de
clatratos o potencial zeta do quartzo tornou-se menos negativo para pH superior a 6, que
coincidiu com o pH em que observou-se diminuicdo da flotabilidade do quartzo, conforme
mostram os resultados das microflotaces.

SOMASUNDARAN (1969) mostrou evidéncias da ocorréncia de aumento da
adsorcdo de coletor na superficie mineral na presenca de amido, e de amido na presenca de
coletor. Dessa forma, uma hipotese que pode explicar o resultado observado na Figura 5.17 é
que a formacdo de complexos entre amido e amina pode levar a um maior grau de adsor¢ao
da amina sobre a superficie do quartzo, contribuindo assim com diminui¢cdo do mdédulo do
potencial zeta observada.

Uma outra observacédo que se pode fazer com relacéo a figura é que, como ndo houve
diminuicdo do potencial zeta, a amina ndo deixou de se adsorver no gquartzo para formar os
complexos em solugdo. Dessa forma, o amido deve de fato coadsorver-se na interface

quartzo-solugdo, em associa¢do com a amina.
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. CONCLUSOES

e A coadsor¢do de amido e amina na interface quartzo-solucdo pode ser explicada em
termos do clatrato formado entre o amido em sua forma helicoidal e a amina adsorvida

no interior das hélices.

e O aumento das dosagens de amina e amido favorece a formacdo dos clatratos. A
flotabilidade do quartzo chegou a cair de 95% a 35% como consequéncia do aumento
da dosagem de amina;

e A diminuicdo da flotabilidade do quartzo se pronunciou mais em niveis mais altos de
pH;

e A amina apresenta acao coletora tanto para o quartzo quanto para a hematita, sendo
indispensavel a utilizacdo de um depressor para que a flotacdo de minério de ferro seja
efetiva. Dessa forma torna-se necessario realizar estudos sobre depressores que
minimizem efeitos indesejaveis sobre a seletividade da flotacdo, como o da formacéo

de clatratos abordado no presente trabalho;

e O amido é um depressor eficiente de hematita, sendo o amidex, constituido

basicamente por amilopectina, mais eficiente que a maizena;

e O aumento nas concentracdes de amina promove aumento do ponto isoelétrico do
quartzo. Em concentracdes de 0, 50 e 80 mg/L o ponto isoelétrico do quartzo

observado foi de 2, 6 e 8.5, respectivamente.

e Verificou-se aumento do potencial zeta do quartzo com a adsor¢do de maizena e
amina em condigOes que favoreceram a formacédo de clatratos, se comparado com as
mesmas condigdes, sem adsorcdo de maizena. Assim, acredita-se que a queda na
flotabilidade do quartzo ocorra devido a coadsorcdo de amido e amina na interface

quartzo-solucgéo.
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7. RELEVANCIA

Os resultados apresentados no presente trabalho contribuiram para um maior
entendimento do mecanismo de adsor¢do dos reagentes classicos da flotagéo catidnica reversa
de minérios de ferro.

Foi comprovada a existéncia de interag0es entre a amina e 0 amido, que contribuem
com a diminuicdo da flotabilidade do quartzo, ocasionando diminui¢do da qualidade do
concentrado hematitico. Dessa forma, mostra-se importante a investigacdo de novos reagentes
e de condicBes de processo e operacdo que possam contribuir com a diminuicao dos efeitos
causados por tais interagdes.

Com o aumento da populacdo mundial e consequentemente aumento da demanda por
bens minerais as jazidas remanescentes vém possuindo maiores teores de silica e
granulometrias mais finas, sendo necessario a utilizacdo de maiores dosagens de reagentes.
Nas atuais condicOes as interaces apresentadas no presente trabalho tendem, portanto, a se
tornar mais evidentes. Dessa forma, fica evidenciada a importancia do presente trabalho no

atual panorama da mineracao.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar ensaios de determinacdo de angulo de contato do quartzo para obter maiores
informagdes sobre o grau de hidrofobicidade deste mineral com diferentes

concentracdes de reagentes;

Estudar o efeito do amido e do amidex sobre a adsor¢do do coletor na interface
liquido/gés através de ensaios de tensdo superficial, com o objetivo de verificar se este

efeito também é um fator que contribui com a depressdo observada do quartzo;

Estudar através espectroscopia infravermelha a adsorcdo dos reagentes sobre a
superficie do quartzo, especialmente em condi¢des em que observou-se evidéncias da

formacéo de clatratos;

Através de ensaios de flotacdo de bancada avaliar a influéncia da granulometria das
particulas e do pH na formacdo de clatratos e propor estratégias para minimizar estes

efeitos industrialmente;

Realizar ensaios de adsorcdo dos reagentes sobre as superficies minerais, bem como
analises de amina e amido residual, e correlacionar estes dados, a fim de se elucidar
mecanismos de formacdo dos clatratos e obter informacbes sobre sua adsorcdo na

superficie do quartzo;
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Metodologia (Potencial Zeta)

Equipamento: Zeta Meter ZD3-D-G 3.0+ (Zeta Meter System)

1. Abrir completamente a célula;

2. Lavar intensamente com agua de torneira, utilizando uma esponja para lavar o eletrodo A
(Figura 1) e um palito para retirar qualquer sélido que tenha ficado aderido em seu interior
(Figura 2).

igura 1 — Celula completa igura 2 — Limpeza da celula com palito

3. Ambientar a célula com agua destilada, com auxilio de pisseta;

4. Tomar nota dos dados referentes a solugéo a ser analisada: Identificacdo da amostra, pH, e
temperatura

5. Ambientar a célula com a solucdo a ser analisada, com auxilio de pipeta provida de pera.

6. Encher a célula com a solucdo a ser analisada até derramar (Figura 7), com a devida cautela
para que nenhuma bolha fique aprisionada em seu interior;

7. Tampar o lado A da célula (Figura 4).

8. Retirar a solucéo do lado B (Figuras 5 e 6) até que o nivel no interior da célula se aproxime
do orificio em destaque.

9. Tampar o lado B da célula (Figura 7)

10. Secar bem a célula fechada com papel toalha, tomando os devidos cuidados para que o
liquido existente no interior do orificio destacado na Figura 7 ndo derrame.

11. Encaixar a célula no equipamento, conforme Figura 8. Atencdo! O cabo vermelho deve
estar livre de qualquer interferéncia, para que as regulagens do equipamento néo se alterem no
decorrer das medicdes.



Figura 3 — Célula cheia de solugdo Figura 4 — Célula com lado A tampado

Figura 5 — Retirada da solugéo pelo Figura 6 — Nivel de solugdo do lado B
lado B

4

Figura 7 — Célula pronta para secagem. Figura 8 — Célula encaixada no Zeta Meter.

12. Ligar o equipamento na tomada.

13. Ligar o equipamento com o botdo 6 do painel (Figura 9).

Figura 9 — Painel de controles e ajustes do Zeta Meter.
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14. Colocar o potencidmetro indicando “Specific Conductivity”’(Codigo 1 - Figura 9).

15. Ler no display “8” o valor da condutividade especifica e anotar.

16. Caso o valor seja 0,4, é sinal de que ha bolhas de ar dentro da célula. Nesse caso sera
necessario fazer novamente a preparagao da célula (voltar ao passo 1).

17. Ligar a luz do Zeta Meter (Figura 10) e retirar a tampa preta da lente;
18. Regular a intensidade da luz (codigo “5”- Figura 9) para intensidade minima (“low”).

19. Ligar o monitor e o aparelho do Zeta Meter que encontra-se sobre ele, retirar a tampa
preta que fica sobre a lente do microscépio.

20. Regular as linhas mostradas nas Figuras 12 e 13 através dos dispositivos em destaque na

Figura 7.

Figura 10 — Controle do funcionamento Figura 11 — Dispositivos para regulagem do foco.
das lampadas da linha de ajuste do foco.

\ i 3

Figural2 — Linhas antes do ajuste. Figura 13 — Linhas ap6s ajuste
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21. Regular voltagem para 100V (Codigo “9” - Figura 13);

22. Ligar a luz do Zeta Meter para o lado esquerdo (Figura 14)
23. Regular a intensidade da luz (c6digo “5”- Figura 9) para intensidade maxima (“high”);

24. Energizar eletrodos ( Cddigo 2 - Figura 9), que fard& com que as particulas se

movimentem.

25. De acordo com a velocidade visualizada das particulas, optar por qual escala de medida

sera usada. A regulagem da escala é realizada de acordo com a Figura 9 (Cddigo 4) e Figura

L e S S W

Figura 14 — Local de leitura dos potenciais, de acordo com a escala selecionada.

26. Caso as particulas estejam se movendo para a esquerda, pressionar o botdo verde esquerdo
(Figura 8) em uma determinada referéncia, dentro da escala escolhida, e soltar o botdo quando
a mesma atingir a referéncia posterior.

27. Caso as particulas estejam se movendo para a direita, pressionar o botdo verde da direita,
realizando o0 mesmo procedimento.

28. Apos soltar o botdo, aparecerd no display “7”- Figura 9 o valor de potencial zeta da
medida em questdo, que deve ser anotado (Anexo 2).

29. Repetir por no minimo 40 vezes o0s passos 19, 20 e 21,

30. Ao final, deve-se tomar nota da quantidade de andlises feitas, potencial zeta médio e
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desvio padréo. Tais dados sdo obtidos no display “7” da figura 9, apertando-se uma, duas e
trés vezes, respectivamente, o botdo preto direito do controle mostrado na Figura 8.

31. Zerar a memoria do Equipamento, pressionando-se, simultaneamente, os dois botdes
pretos do controle da Figura 8.

Observacoes:

1. Para niveis muito baixos de pH, da ordem de 2, as particulas tendem a se movimentar,
mesmo sem energizacdo dos eletrodos, e percebe-se que elas adquirem movimentos
aleatorios (como para a diagonal e variando de sentido), o que pode incrementar erros
a leitura. Para evitar tal problema, é necessario energizar o eletrodo (Passo 17) apenas
no tempo de cada leitura. Entre uma leitura e outra, o cursor “3” da Figura 9 devera
ficar em Standby.

2. Caso mesmo com essa cautela, as particulas mudem de sentido, deve-se repetir o

procedimento desde o principio (Passo 1), pois provavelmente os dados ndo serdo
confiaveis.

3. Ficar atento em ndo encostar nas lampadas, pois tal atitude pode acarretar na
desregulagem do foco do equipamento.



104

ANEXO 2



Folha para coleta de dados (Potencial Zeta)

Amostra:
10 20 30

pH = pH = PH =

T(°Cl= T(°Cl= T(*C)=

V{mV)= V{mV)= V{mV)=
CEl = CEl = CEl =
CEF= CEF= CEF=
PZ.= PZ.= PZ.=
D= D= D=
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ANEXO 3



Anexo 3 — Correlacao entre potencial zeta e temperatura

Temperatura (°C) Ct

1 1.64
2 1.61
3 1.57
4 1.53
5 1.48
6 1.45
7 1.42
8 1.38
9 1435
10 1.30
11 1.28
12 1.25
i3 1.22
14 1.19
15 1.16
16 1.14
17 112
18 1.09
19 1.07
20 1.04
21 1.03
22 1,01
23 0499
24 0.97
25 0.96
26 0.94
27 0.:92
28 0.90
29 0.89
30 0.87

ESTES VALORES SAO VALIDOS PARA A MAIORIA DOS SISTEMAS AQUOSOS. PARA ISTO
SUA CONSTANTE DIELETRICA E VISCOSIDADE DEVEM SER PROXIMAS AS DA AGUA

DESTILADA.

Fonte: ZETA METER, INC.; Operating instructions; ZETA-METER SYSTEM 3.0; JUNE, 2004.

Temperatura (°C)  Ct
31 0.86
32 0.84
33 0.83
34 0.82
35 0.81
36 6.79
37 0.78
38 0.77
39 0.76
40 075
41 073
42 0:72
43 6
44 0.70
45 0.69
46 0.69
47 0.68
48 0.67
49 0.66
50 0.65
51 0.64
52 0.64
53 0.63
54 0.62
55 0:.62
56 0.61
57 0.61
58 0.60
59 0.59
60 059
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