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RESUMO

A flotagcdo é um método de separacdo conhecido ha mais de 100 anos. No minério de
ferro estudos sobre sua aplicacdo foram iniciados nos anos de 1930, desde entdo tém
sido realizadas pesquisas sobre a flotagdo anibnica direta dos oxidos de ferro, flotagcdo
anidnica reversa do quartzo e flotagdo cationica reversa do quartzo. No Brasil as
mineradoras de minério ferro usam nos seus concentradores, que sao alimentados com
minérios cada vez mais pobres, a flotacdo catibnica reversa de quartzo para obtencéo de
pellet feed. Industrialmente, na flotacdo catiénica reversa do minério de ferro o quartzo
é flotado utilizando como coletor eteraminas parcialmente neutralizadas com &cido
acético. O uso de coletores eficientes e eficazes € um ponto critico para melhoria do
desempenho do processo de flotacdo. Estudos mostraram que para coletores com uma
dada porc¢do hidrofilica, o aumento do tamanho da cadeia hidrocarb6nica leva a uma
maior eficiéncia da flotacdo devido &, por exemplo, reducdo da tensdo superficial do
sistema. Em contrapartida, aminas com cadeias hidrocarbOnicas maiores possuem
maiores por¢oes hidrofdbicas e menores graus de solubilidade. A substituicdo parcial da
amina ou associacdo com outras substancias tem sido avaliada na busca de melhor
desempenho dos coletores e, consequentemente, do processo. A aplicacdo de
nanomaterais de carbono funcionalizados com surfatantes para recuperacdo de ions
metélicos em processos ambientais tem se mostrado factivel. Neste trabalho objetivou-
se avaliar a flotabilidade do quartzo, usando tubo de Hallimond modificado e amina
comercial associada a nanomateriais de carbono funcionalizados como coletor. O uso de
nanomateriais de carbono funcionalizado adicionado diretamente a amina influenciou a
flotabilidade do quartzo de forma distinta, resultando em aumento e reducdo de
flotabilidade quando comparada com amina pura, em funcdo da quantidade de
nanomateriais de carbono adicionado. Os resultados obtidos indicaram que o0s
nanomateriais funcionalizados interagiram com amina gerando uma espécie quimica

diferente.



ABSTRACT

Flotation is a separation method known for more than 100 years. Regarding iron ore,
studies on its application were started in the 1930s. Since 1930s research on the direct
anionic flotation of iron oxides, reverse anionic flotation and reverse cationic flotation
of quartz has been conducted. In Brazil the iron ore miners use in their concentrators,
which are fed with increasingly lower grade ores, reverse cationic quartz flotation to
obtain pellet feed. Industrially, quartz is floated using etheramines, partially neutralized
with acetic acid, as collector. The use of efficient and effective collectors is a critical
point for improving the performance of the flotation process. Studies have shown that
for collectors with a specific hydrophilic portion the increase on the length of the
hydrocarbon chain leads to greater flotation efficiency due to, for instance, reduction of
the surface tension of the system. On the other hand, amines with lengthy hydrocarbon
chains have higher hydrophobic portions and lower solubility degrees. Partial
replacement of amine or association with other substances has been evaluated in the
search for better performance of the collectors and, consequently, of the process. The
application of carbon nanomaterials functionalized with surfactants for the recovery of
metallic ions in environmental processes has been proved feasible. The aim of this
investigation was to evaluate the recovery of quartz in modified Hallimond tube and
flotation tests on bench scale using commercial amine associated with functionalized
carbon nanomaterials. The use of functionalized carbon nanomaterials added directly to
amine affected quartz floatability in different ways, resulting in either increased and
decreased recovery in the floated fraction when compared with amine added
individually. These antagonistic effects resulted from the amount of carbon
nanomaterials added to amine. The results indicated that the functionalized

nanomaterials interacted with amine originating a distinct chemical species.
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1. INTRODUCAO

Na génese dos depositos de minério de ferro, as formacdes ferriferas bandadas (BIF -
Banded Iron Formations) correspondem aos principais recursos e sao formadas,
principalmente, por intercalagdes de hematita e chert (ou seu equivalente metamorfico).
O quartzo € o mineral de ganga de ocorréncia majoritaria qualquer que seja a génese do

minério de ferro.

No Brasil, a flotacdo catibnica reversa ainda € a principal rota para producdo de pellet
feed para uso em processo de aglomeracdo e producdo de pelotas. A lavra e
beneficiamento de minérios cada vez mais pobres mostram como grande desafio a
obtencdo de concentrados com qualidade aceitavel com menor geracdo/disposicdo de

rejeitos e reducdo de custos.

Na busca por maiores indices de seletividade e eficiéncia no processo de flotagdo o
desenvolvimento de novos reagentes tem sido um desafio. E senso comum entre 0s
estudiosos da area que o aumento do tamanho da cadeia hidrocarb6nica de aminas, o
reagente mais importante na flotacdo, leva a uma maior eficiéncia da flotacdo, mas em
contrapartida aminas com cadeias hidrocarbonicas maiores possuem menor grau de
solubilidade. Diante disso, tanto o desenvolvimento de novos reagentes quanto o
entendimento das interacGes desses com novas espécies, seja por substituicdo parcial ou

associacao, sdo caminhos criticos.

O desenvolvimento de nanomateriais tem gerado em diversas areas do conhecimento
pesquisas que avaliam aplicag0es desses materiais para melhorar o desempenho de
outras espécies e ou processos. Em algumas dessas linhas de pesquisas tem sido
investigado o uso de nanotubos de carbono em aplicacBes praticas tais como
adsorventes para poluentes organicos e ions metalicos em processos para tratamento de
agua. Os nanotubos de carbono possuem caracteristicas interessantes dentre as quais

estdo hidrofobicidade e sua boa interacdo com surfatantes.



Em processos de flotagdo, interagdes entre aminas usadas como coletor e outras
substancias podem gerar complexos com porc¢des hidrofobicas maiores, melhorando o

potencial de coleta e, consequentemente, o desempenho da flotacéo.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o efeito da adicdo de nanomateriais de
carbono a amina usada como coletor em sistemas de flotacdo catidnica reversa de
minério de ferro na flotabilidade do quartzo.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

- Avaliar, por microflotacdo em tubo Hallimond, a flotabilidade do quartzo usando
amina associada a nanomateriais de carbono funcionalizado com grupo -COOH, como

coletor;

- Verificar as interagdes da amina com os nanomateriais na superficie do quartzo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Carga elétrica superficial nos minerais

Os silicatos e 6xidos sdo as classes de minerais dominantes na crosta terrestre. Os
silicatos apresentam uma estrutura basica formada por quatro ions de oxigénio dispostos

nos vértices de um tetraedro regular e um silicio tetravalente no centro.

No minério de ferro, independentemente da fase portadora de ferro, o quartzo sempre
ocorre como principal mineral de ganga. O quartzo é um silicato pertencente ao grupo
dos tectossilicatos onde cada tetraedro de SiOs compartilha quatro oxigénios com
tetraedros vizinhos gerando estruturas tridimensionais de composi¢do unitaria [SiO2].
Algumas caracteristicas do quartzo séo brilho vitreo, fratura conchoidal e densidade
2,65g/cm®.

Os oxidos e silicatos, considerados Oxidos multiplos, comportam-se de forma
semelhante em processos de fragmentacdo. No quartzo, apds a fragmentacdo varias
ligacGes covalentes sdo rompidas gerando sitios de carga positiva e sitios de carga
negativa, em outras palavras, ap6s a fragmentacdo o silicio adquire carga positiva e 0
oxigénio carga negativa. Em meio aquoso, o cation hidrogénio (H") pode se adsorver
nos sitios negativos e o anion hidroxila (OH") nos sitios positivos de forma a neutraliza-

las e levando a uma condic¢do de hidrélise superficial reversivel.

A geracgdo de carga na superficie dos minerais pode ter origem em vérios fatores. No
caso dos oxidos e silicatos de baixa solubilidade, o0 mecanismo de geracdo de carga

superficial, pode ser ilustrado pela Figura 3.1 (Peres & Araujo, 2006).
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Figura 3.1: Geracdo de carga elétrica na superficie do quartzo (extraido de Aguiar,

2014)

Ainda segundo Peres & Araujo (2006), a carga de superficie € atribuida a dissociacédo

anfotérica de acordo com as reacOes descritas pelas equages 1 a 4.

MOH superficie) = MO (superficie) + H(aq)
MOH superficie) = M (superficie) + OH (aq)

M superficiey+ H20 = MOH2" superficie)
MOH superficie) + H*(aq) = MOH2"(superficie)

Onde: MOH representa a superficie mineral com sitios hidroxilados superficiais

neutros, M o cation, MOH;" sitios positivos e MO" sitios negativos.



Em um pH especifico, as cargas negativas e positivas se igualam deixando a superficie
descarregada. O pH em que ocorre a adsor¢do do H* e OH", que atuardo como ions
determinadores de potencial, corresponde ao ponto isoelétrico (PIE). Assim, em pH
abaixo daquele correspondente ao PIE os ions H* em excesso na solucdo adsorvem na
superficie do sélido tornando sua carga positiva. Em pH acima do PIE os ions OH em

excesso adsorvem na superficie do sélido tornando sua carga negativa.

Avaliacdes do potencial zeta de amostras de quartzo indicam que seu PIE ocorre em pH
proximo a 2. A Figura 3.2 mostra o ponto PIE de uma amostra de quartzo e de uma

hematita.
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Figura 3.2: Potencial zeta de uma amostra de quartzo e de uma amostra de hematita em
funcéo do pH (adaptado de Lopes e Lima, 2009)

3.2 Flotacéo

Flotacdo é um processo de separacdo aplicado a particulas sélidas que explora
diferengas nas caracteristicas de superficie entre as varias espécies presentes em
misturas heterogéneas de particulas suspensas em fase aquosa onde é introduzida uma
fase gasosa. O processo de flotacdo requer trés condicGes basicas (i) liberalidade das

particulas dos diferentes minerais; (ii) separabilidade dindmica e (iii) diferenciabilidade.



A diferenciabilidade é a base da seletividade do método e baseia-se no fato de
superficies minerais apresentarem distintos graus de hidrofobicidade como reflexo de
sua polaridade (Peres & Araujo, 2006). A polaridade de uma espécie depende da
diferenca de eletronegatividade entre os &tomos e da geometria molecular. Por exemplo,
na molécula de &gua devido ao compartilhamento desigual dos elétrons entre o &tomo
de oxigénio e os atomos de hidrogénio ha um dipolo que a torna uma molécula polar. Ja
no metano e no gas carbénico, a simetria molecular faz com que os dipolos internos
sejam anulados tornando essas espécies apolares. Em geral, espécies de mesma

polaridade apresentam afinidade entre si.

O conceito de hidrofobicidade de uma particula esta associado a sua baixa ou nenhuma
molhabilidade pela agua. Assim, uma espécie hidrofobica pode ser descrita como aquela
cuja superficie é essencialmente apolar, isto €, aquela que tem baixa afinidade com a
agua. Se o conceito de hidrofobicidade estd associado a baixa ou nenhuma afinidade

com a agua, o conceito de hidrofilicidade esta associado a total afinidade com a agua.

Em sistemas de flotacdo, a fase aquosa é sempre agua (uma espécie polar) e a fase
gasosa o ar, fase constituida basicamente por moléculas apolares. Na teoria, a passagem
de um fluxo de ar através de suspensdo aquosa, que contenha particulas naturalmente
hidrofobicas e hidrofilicas, sem distdrbios na interface entre a particula e bolha
(s6lido/gas), seria capaz de carrear as particulas hidrofobicas pelo ar, deixando as
particulas hidrofilicas em suspensdo. A abordagem tedrica seria valida ndo fosse o fato
da maioria dos minerais, face a geometria molecular, apresentarem polarizacgao e serem

hidrofilicos.

Para a viabilizacdo da flotagdo faz-se necessaria a inducgéo da hidrofobicidade através da
adsorcdo de reagentes denominados coletores, formacdo de uma espuma estavel (Silva,
2004) e o atendimento do critério cinético relacionados aos aspectos fisicos e quimicos
presentes no processo (Lelis, 2014). H4, ainda, a necessidade do emprego de
substancias que atuardo como modificadores ou reguladores possibilitando dentre
outros, ajustar o pH do sistema, controlar o estado de disperséo da polpa e modificar a
seletividade do coletor.



A flotagdo de minerais naturalmente hidrofobicos ou de minerais hidrofobilizados pela
adsorcéo de reagentes é um processo dependente da carga superficial do solido (Aguiar,
2014, Peres & Araujo, 2006).

Estudos sobre a flotagdo de minério de ferro foram iniciados nos anos de 1930
mostrando como possiveis rotas (i) flotacdo aniénica direta dos oxidos de ferro; (ii)
flotacdo anibnica reversa do quartzo e (iii) flotacdo catibnica reversa do quartzo.
Embora a flotacdo anibnica direta ou reversa tenha aplicacdo industrial, a flotacdo
catidnica reversa de quartzo tornou-se uma rota amplamente utilizada devido, dentre

outros fatores, a sua seletividade e taxas de processo (Filippov et al., 2014).

3.2.1 Reagentes

Os coletores e espumantes usados nos processos de flotacdo sdo classificados
qguimicamente como surfatantes, designacdo dada as moléculas anfipaticas (moléculas
de duplo carater) representadas por um grupo polar Z e um grupo nao polar R. O grupo
polar € constituido por dois ou mais atomos covalentemente ligados a um dipolo
permanente que confere ao grupo o carater hidrofilico. O grupo apolar (ou radical) R,
em geral é representado por um hidrocarboneto de cadeia linear, ramificada ou ciclica
que ndo possui dipolo permanente e representa a parte hidrofébica da molécula (Leja,
1982; Peres & Araujo, 2006).

A atuacdo dos surfatantes no processo segue uma sequéncia especifica (Figura 3.3),
primeiramente adsorvem na interface sélido/liquido, por interacBes quimica,
eletrostatica ou fisica. Uma vez adsorvido na interface o grupo polar do surfatante
permanece voltado para a solugdo, tornando a superficie mineral hidrofébica e
permitindo sua atuacdo como coletores. De acordo com Wills e Napier-Munn (2006)
apud Pierre (2017), na flotagdo de oximinerais os coletores sdo geralmente usados em
pequenas quantidades, apenas a necessaria para formacdo de uma camada
monomolecular na superficie das particulas. E, posterioremente, eles influenciam a
cinética da fixacdo de bolhas aos minerais (interface ar/liquido) atuando como

espumantes (Leja,1982).
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Figura 3.3: Hidrofobizacdo da superficie mineral e adesdo da particula a bolha
(extraido de Pierre, 2017)

A baixas concentracdes, a quantidade do surfatante adicionada a uma suspensao forma
uma monocamada, onde o grupo polar fica submerso e o grupo apolar se mantém
voltado para o ar, porém com 0 aumento da concentragdo, o surfatante em excesso deixa
de adsorver na interface para formar agregados coloidais denominados agregados
micelares ou micelas (Leja, 1982). Os agregados micelares de ions de substancias
tensoativas, segundo Shaw (1992), apresentam cadeias hidrocarbonicas orientadas para

o interior da micela e os grupos polares em contato com meio aquoso.

De acordo com Aguiar (2014), a concentracdo em que ocorrem as primeiras micelas é
denominada concentracao micelar critica (CMC). Acima da CMC os coletores reduzem
ou perdem a capacidade de coleta seja pelo aprisionamento de coletores ou pela
reversdo da carga na superficie do sélido, que é um efeito indesejavel ao processo de

flotagéo.

A CMC é uma caracteristica do surfatante e a interagdo entre cadeias hidrocarbonicas
influencia as formas geradas pela associagdo de moléculas e grupos de moléculas. A
Figura 3.4 mostra a representagdo esquematica dos modelos de micelas de acordo com
Leja (1982).
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Figura 3.4: Modelos esquematicos de micelas (adaptado de Leja, 1982)

Shaw (1992), ressaltou que uma das propriedades fisicas que sofre variacdes com o
aumento da concentracdo de um soluto é a tensdo superficial. A tensdo superficial de
uma solucdo é afetada tanto pela concentracdo do soluto quanto pelo tamanho da cadeia
hidrocarbbnica. A reducdo ocorre porque a cadeia hidrocarbénica repele a dgua e tende
a abandonar a solucéo, reduzindo o trabalho necessario para deslocar as moléculas até a
superficie (Rabockai, 1976).

A Figura 3.5 ilustra a relacdo da concentracdo do surfatante na superficie do liquido e
no seio da solugdo com a tensdo superficial. De acordo com Santos et al. (2007), a
adicéo de tensoativos leva a saturagdo de todas as interfaces (situacGes B e C). A partir
de uma dada concentragédo denominada CMC ocorre a saturacdo do meio e a formagao
de micelas (situacdo D). A micela é a configuracdo das moléculas de tensoativo com
melhor estabilidade na solugdo, com as cadeias hidrofobicas agrupadas e a parte
hidrofilica das moléculas voltada para a agua. E, a partir da CMC, a tensdo superficial

se torna constante.
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Figura 3.5: Comportamento da concentracdo do surfatante em funcéo da tenséo
superficial, indicando a CMC (Santos et al., 2007).

O efeito do tamanho da cadeia hidrocarbdnica sobre a tensdo superficial esta
representado na Figura 3.6. Para surfatantes com mesmo grupo polar o aumento do
comprimento da cadeia hidrocarbdnica provoca o abaixamento da tensdo superficial
para uma determinada concentragdo (Leja, 1982).
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Figura 3.6: Tensdo superficial versus concentracdo para surfatantes de diferentes

tamanhos de cadeia hidrocarbonica (extraido, Aguiar 2014).
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De acordo com Fuerstenau & Pradip (2005), a concentracdo de coletor necessaria para a
flotacdo se reduz com o aumento do tamanho da cadeia hidrocarbdnica do coletor. A
Figura 3.7 ilustra o efeito do comprimento da cadeia hidrocarbénica na flotabilidade do
quartzo em pH 6-7 usando solucGes de acetato de alquilaménia com diferentes

tamanhos de cadeia hidrocarbdnica.
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Figura 3.7: Flotabilidade do quartzo em fungéo da concentracdo de solucdes de acetato

de alquilamdnia (adaptado de Fuerstenau & Pradip, 2005).

A classificagdo dos surfatantes de acordo com a natureza ionica divide essa classe de
reagentes em idnicos (anibnicos, catidnicos e anfoteros) e ndo idnicos. Os surfatantes

usados na flotacdo de 6xidos e silicatos sdo denominados compostos ionizaveis ndo-tio.

Industrialmente, na flotagdo catidnica reversa do minério de ferro, o quartzo é flotado
utilizando como coletor eteraminas (R-O-(CHs)2-NH2) parcialmente neutralizadas com

acido acético que adsorvem ndo especificamente.

3.2.2 Aminas

O uso de aminas na flotagéo foi iniciado nos anos de 1960. Genericamente, aminas sdo
conceituadas como moléculas de amonia (NHs) ou derivadas dela, onde um, dois ou trés

atomos de hidrogénio sao substituidos por grupos alifaticos monovalentes. As principais
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matérias-primas para sua producéo séo 6leos e gorduras saturadas ou ndo (Neder e Leal
Filho, 2006).

De acordo com Neder e Leal Filho (2006) as aminas sdo derivadas de alcoois e acidos
graxos. A partir dos &cidos graxos sdo obtidas as aminas primérias, secundarias e
terciarias produzidas por hidrogenacdo catalitica de nitrilas graxas. As nitrilas graxas
reagem com hidrogénio em altas pressdes e presenca de um catalisador. As diaminas
sdo obtidas a partir das aminas primarias. A formacdo das eteraminas envolve duas
reagbes, primeiramente ocorre a reagdo de um alcool graxo com acrilonitrila e,
posteriormente o produto desta reacdo é hidrogenado cataliticamente a alta pressao. E, a
eterdiamina é formada pela reacdo da eteramina com a acrilonitrila e posteriormente

hidrogenacéo.

As aminas apresentam propriedades de eletrolitos fracos dissociando-se na forma de

espécies molecular ou idnica quando em solugéo aquosa segundo a equacao 5:

RNHagg) + H20 S RNHs* + OH- (5)

Para Fuerstenau (1976) apud Leja (1982), a predominancia das espécies idnicas ou
moleculares da amina é funcdo do pH da solucdo. Na faixa acida de pH (ou pouco
alcalina) predomina a espécie idnica (RNHs") e na faixa mais alcalina de pH predomina

a espécie molecular (RNH2) como mostrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Distribuicdo de espécies para docecilamina 1x10* M (adaptado de
Smith e Akhtar 1976)

A solubilidade das aminas é afetada por varios fatores, dentre eles destacam-se o

tamanho da cadeia hidrocarbonica, o tipo de grupo funcional, o grau de neutralizacéo, a

presenca de ramificagdes e o pH. A Tabela 3.1 mostra a classificagdo das aminas de

acordo com o grupo e comprimento da cadeia hidrocarbdnica, conforme Aguiar (2014).

Tabela 3.1 - Classificagdo de aminas

Grupo Estrutura R Forma
Amina graxa R-NH2 Cp2-Coy Salido/Pasta
i
Diamona graxa R-N-C-C-C-NH; Ci2-Cos Salido/Pasta
Eteramina R-O-C-C-C-NH; Ce-Cha Liquido
Eterdiamina R-0-C-C-C-N-C-C-C-NH, Cg-Cq3 Liquido
iR F
Condensado R-C-N-C-C-N-C-C-N-C-R Clg Solido/Pasta

[ I
O 8]

extraido de Aguiar (2014)
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As eteraminas possuem um grupo polar (O-(CH2)s3) entre a cadeia hidrocarbonica (R) e
a cabeca polar (NH2) da amina primaria. O atomo de oxigénio da ao grupo hidrofébico
caréter hidrofilico. Este grupo hidrofilico extra aumenta a solubilidade da amina, facilita
seu acesso as interfaces solido/liquido e liquido/gés, aumenta a elasticidade do filme
liquido das bolhas e afeta 0 momento de dipolo da cabeca polar diminuindo o tempo de
reorientacdo dos dipolos. Estas caracteristicas do grupo sdo importantes no que diz

respeito a habilidade espumante da amina (Araujo et al., 2005).

Segundo Silva (2008) e Peres & Araujo (2006), para uso em flotagdo, tanto aminas
primarias quanto eteraminas sdo neutralizadas com acido, que por razdes econdmicas
comumente é o acido acético, em graus de neutralizacdo varidveis. A reacdo de

neutralizacdo das eteraminas estd apresentada na equacao 6:

R-0-(CHz2)3-NHz + CHsCOOH — R-O-(CHz)s-NH3* CHsCOO" (6)

Araujo et al. (2005) relataram que o grau de neutralizagdo da maioria das eteraminas
utilizadas industrialmente varia de 20 a 50%.

De acordo com Aguiar (2014), baixos graus de neutralizacdo ndo ionizam cations do
grupo amina o suficiente para aplicacdo em flotacdo e altos graus de neutralizagéo

impedem a presenga de aminas ndo ionizadas, que atuam como espumante.

Segundo Pierre (2017), ambas as espécies, idnica e molecular, apresentam fungdes tanto
de coleta quanto de espumacdo. A coexisténcia dessas espécies reduz a repulsédo
eletrostatica entre os grupos polares na superficie do mineral, aumentando a densidade

de adsorcao e as interacBes de van der Waals entre as cadeias hidrocarbonicas.

Araujo et al. (2005) apud Aguiar (2014) ressaltam que a flotacdo deve ser realizada na
faixa de pH onde as especies ibnicas e as espécies moleculares sejam estaveis, tornando

possivel que as primeiras atuem como coletoras e as segundas como espumantes.
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3.2.2.1 Adsorcdo de aminas em silicatos

Estudos sobre os mecanismos de adsorcdo de coletores em superficies de silicatos e
Oxidos tém sido conduzidos por Varios especialistas em flotacdo. Dentre os modelos
propostos tem-se 0 modelo eletrostatico, a teoria da solubilidade e a teoria de formagéo

de complexos ionomoleculares (Silva, 2004).

Entre os estudiosos é consenso que o modelo eletrostatico ou teoria das hemimicelas,
proposto por Gaudin e Fuerstenau, governa a flotagdo de quartzo. De acordo com o
modelo, a adsor¢do é devida a atracdo eletrostatica entre os cations da amina e a carga

negativa da superficie mineral.

Em analogia com o processo de formacgédo de micelas em solugéo, admite-se que quando
a concentragdo de ions ou moléculas de um surfatante na solugcdo agquosa é baixa ocorre
adsorc¢do por atracdo idnica sendo pequena a variacdo do potencial zeta. Com 0 aumento
da concentragdo desses ions ou moléculas, além da forca idnica, atuam forcas laterais de
van der Waals entre as cadeias hidrocarbdnicas. A adsorcdo de novos ions sobre ions
previamente adsorvidos promove associacfes entre as cadeias hidrocarbénicas. Quando
a adsorcdo de ions atinge um valor critico dito CHMC (Critical Hemi-micelle
Concentration) ocorre a formacdo de hemimicelas analogamente a formacéo de micelas
na solugdo. A concentragdo em que as hemimicelas se formam depende do

comprimento da cadeia hidrocarb6nica do surfatante.

A condicdo necessaria para que ocorra coleta € que CHMC seja menor que a CMC,
sendo a imobilizacdo da pelicula adsorvida sobre a superficie do mineral a condigéo
necessaria a flotacdo. Este estdgio da adsorcdo é indispensavel (Brand&do, 2014 apud
Aguiar, 2014).

A Figura 3.9 ilustra o mecanismo de adsor¢do de aminas segundo a teoria da
hemimicela proposta por Gaudin e Fuerstenau. Sobre a superficie negativa do quartzo, a

baixa concentracdo do coletor tem-se a adsor¢do de ions individuais (monémeros) com
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baixa hidrofobicidade e orientacdo desordenadas das moléculas de amina associadas a
repulsdo entre suas cabecas polares e a atracdo entre as cadeias hidrocarbbnicas. O
aumento da concentracdo propicia a formacdo hemimicelas e aumento da
hidrofobicidade. Acima da CHMC, a monocamada estd completa iniciando-se o
processo de adsor¢do em multicamadas com as cabegas polares da amina orientadas em

direcdo a solucéo e reducéo da hidrofobicidade.

7 7
® s S
o] o i e]e]
3 % & 20 S Sy
8 Q Q@J o] 5
% % + ﬁ@] |IC::)II q
@ lon determinador ) @
de potencial 2 @3 @
o
@3 fon dodecilaménio o e]
(&0 ion acetato A | . )

Figura 3.9: Esquema do mecanismo de adsorcdo da amina: A: Adsorcdo de
monodmeros; B: Formacdo de hemimicelas; C: Formacdo de multicamadas (adaptado de
Smith e Akhtar 1976)

De acordo com Lima (1989), as caracteristicas do mineral e propriedades de sua
superficie, as caracteristicas do coletor tais como grupos funcionais e comprimento da
cadeia carbbnica e a composi¢do ion-molecular da fase aquosa e suas propriedades
como pH, forca ibnica e presenca de espécies minerais dissolvidas, sdo fatores que

afetam a adsorcéo de coletores e, consequentemente, a flotabilidade.

Fuerstenau (1976) mostrou a existéncia da relacdo entre mecanismo de adsorcdo de
amina nas superficies minerais e o pH. A Figura 3.10 retrata, para um sistema
amina/quartzo, a dependéncia entre 0 mecanismo de adsorcdo das aminas e 0 pH. As
curvas referentes a flotabilidade, angulo de repouso e potencial zeta apresentam picos
na faixa de pH onde a cobertura da superficie do quartzo (% de monocamada)

aproxima-se do maximo, isto ¢, monocamada sendo completada. A inclinacdo dessas



18

curvas na faixa de pH entre 8 e 10 foi atribuida ao aumento da concentracdo da amina
dissolvida na forma molecular que reduziria a CMC ao valor em que as hemimicelas

sdo formadas.
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Figura 3.10: Flotagdo de quartzo com solucéo de acetato de dodecilamonia, 4x 10° M
(adaptado de Fuestenau & Pradip, 2005)

Outros pesquisadores avaliaram a flotabilidade do quartzo em funcdo do pH,
confirmando que a flotacdo do quartzo ocorre de acordo com o modelo eletrostatico.
Lima (2003) mostrou o aumento da flotabilidade (Figura 3.11) para diferentes dosagens
de acetato de eteramina, com 10 a 12 atomos de carbono na cadeia e grau de

neutralizacédo igual a 50%.
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Figura 3.11: Flotabilidade do quartzo em funcdo do pH e da dosagem de coletor
(adaptado de Lima, 2003)

Crundwell (2016), comparando o modelo do potencial zeta, proposto por ele, com dados
experimentais verificou a dependéncia da flotabilidade do quartzo em funcdo do pH
(Figura 3.12).
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Figura 3.12: Flotabilidade do quartzo e potencial zeta x pH usando dodecil sulfonato de

sodio (SDS) e cloreto de dodecilamina (DACL) (adaptado de Crundwell, 2016)
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3.3 Coletores e interagdes

Na busca por maior eficiéncia na flotacdo catidnica do minério de ferro, torna-se
desejavel o uso de coletores com cadeias hidrocarbdnicas maiores. Com o aumento do
tamanho da cadeia hidrocarbbénica do coletor e, consequente redugdo da tensdo
superficial, o grau de hidrofobicidade da superficie mineral é influenciado. Entretanto,
as aminas com cadeias hidrocarbOnicas maiores possuem menores graus de
solubilidade. Uma alternativa a essa condi¢do pode ser a associacdo entre coletores ou a
associacao dos mesmos com outras especies quimicas no sentido de alterar a capacidade

coleta e, consequentemente, seu desempenho no processo.

Somasundaran (1976) formulou a hipdtese da formacdo complexos ionomoleculares
estaveis entre a forma molecular de surfatantes ndo-i6nicos e ions correspondentes deste
surfatante. Ainda, de acordo com Somasundaran, a formacao de complexos poderia ser
vista com um processo gque aumentaria o tamanho da cadeia hidrocarbbnica do

surfatante melhorando a flotacéo.

De acordo com Leja (1982), estudos realizados nos anos de 1960 mostraram que a
ramificacdo de cadeias hidrocarbdnicas e associacdes moleculares entre o coletor pré

adsorvido e outras espécies de surfatantes influenciam o grau de hidrofobicidade.

Ainda de acordo com Leja (1982), o nimero de cadeias hidrocarbdnicas por unidade de
area da superficie pode ser aumentado com associagdes moleculares sem aumento
concomitante nas ligagbes de adesGes primarias. Em associacdes moleculares com
surfatantes ndo ionizados ou completamente apolares os requisitos de correspondéncia
geométrica ou estérica entre os grupos polares do coletor e a superficie mineral séo
diferenciados. No entanto, Viana et al. (2006) citam a importancia desse fator tanto para
as cabecas polares quanto para as cadeias hidrocarbdnicas na co-adsor¢édo de reagentes

anibnicos e catidnicos.
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Com foco em aplicagGes praticas, estudos mais recentes avaliaram a substituicdo parcial
da amina ou associacdo com outras substancias visando melhorar o desempenho do

processo de flotacéo.

Pereira (2004) investigou o uso de 6leos apolares como extensor de cadeia e verificou,
dentre varias vantagens, a reducdo de dosagem requerida de coletor e 0 aumento da taxa
de hidrofobicidade do mineral a ser flotado. Silva et al. (2013), também obtiveram
aumento das recuperacbes massica e metalica e do indice de seletividade usando
emulsdo de amina e O6leo diesel com o emulsificante lauril sulfato de sodio
(C12H25Na04S). Embora o 6leo diesel seja majoritariamente um hidrocarboneto, sua
interferéncia no desempenho da flotacdo s6 é observada quando ¢é adicionado na forma
de emulsdes estaveis. Assim sendo, além da composicdo quimica adequada, sua

preparacao antes da flotagdo € um caminho critico no processo.

Silva (2004) mostrou sinergia entre amina e alguns tipos de alcoois na flotagdo reversa
de minério de ferro, onde os melhores parametros recuperacdo do quartzo e indice de
seletividade (Figura 3.13) foram associados a amina e alcoois com comprimentos e
formas de cadeias semelhantes. Silva (2008) comprovou a interacdo sinérgica da amina
com surfatantes ndo-idnicos (espumante) com aumento de recuperacdes massica e
metalica e alteracdo do indice de seletividade do processo. Os espumantes normalmente
atuam na interface ar/liquido, porém alguns deles além de adsorver nessa interface
interagem com o coletor adsorvendo também na interface sélido-liquido, influenciando

assim o consumo e o poder de coleta.
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Figura 3.13: Desempenho da flotacdo com uso de Benemax e Montanol 800. (a)
Recuperacdo Massica e (b) indice de Seletividade (adaptado Silva, 2004)

As interacBes entre coletores e outras espécies quimicas presentes em sistema de
flotacdo podem gerar efeitos indesejaveis ou mesmo negativos sobre a flotabilidade.
Nos estudos descritos por Leja (1982) observou-se que associagcbes moleculares
influenciaram o grau da hidrofobicidade por ligacdes laterais ao logo da superficie do
solido, porém a contribuicdo dessa influéncia para adsorcéo sobre a superficie do sélido

ocorreu em grau inferior.

Wang et al. (2016) avaliaram o desempenho da flotagdo usando a mistura de coletor
catibnico (dodecilamina-DDA) com coletor anionico (oleato de sédio - NaOL). No
estudo verificaram que tanto a proporcdo dos coletores na mistura quanto a
concentragdo usada tiveram efeito sob o &ngulo de contato (Figura 3.14). Tambéem,
observaram reducdo da eficiéncia de coleta da mistura quando comparada a eficiéncia

do coletor cationico (Figura 3.15).
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Ja de acordo com Aguiar (2014), a coadsorcdao amina e amido na interface quartzo-
solucdo quando do aumento de suas dosagens sugere a formacdo de um complexo
denominado clatrato que é prejudicial a flotabilidade do quartzo principalmente em pH
mais altos. A Figura 3.16 mostra a queda de flotabilidade com o aumento das dosagens
de depressor e coletor.

100

+

——10mg/L

Flotabilidade (%)
[

—e—20mg/L
30 —a— 40 mg/L

60 mg/L
—e—80mg/L

—e— 100 mg/L

0 10 20 30 40 50 &0 70 20 an 100
Concentragdo de amina (mg/L)

Figura 3.16: Flotabilidade do quartzo em funcdo da concentragdo de amina e maisena
em pH10 (Aguiar, 2014)

3.4 Nanomateriais de carbono

Avancos tecnologicos e utilizacdo de nanomateriais ganharam notoriedade em diversas
vertentes das ciéncias dos materiais. Desde as observacfes de lijima em 1991, estudos
para aplicagcdo de nanomateriais de carbono abriram perspectivas para inimeros tipos de
interacdes com outras espécies quimicas. Por causa de suas propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas, alta flexibilidade e baixa densidade, os nanomateriais de carbono
tém sido aplicados em associacdo com outros materiais convencionais formando

nanocompositos (Lima, 2015).
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Os nanotubos de carbono (NTCs) sdo estruturas cilindricas formadas apenas por 4&tomos
de carbono, construidos a partir de uma folha de grafeno enrolada (Figura 3.17) e
podem ser de paredes multiplas, aqueles com vérias folhas de grafeno enroladas de

forma concéntrica, ou parede Unica (da Silva, 2014; Filho e Fagan, 2007).

Figura 3.17: a) folha de grafeno; b) nanotubo de carbono de parede Unica; ¢) nanotubo
de carbono de parede multiplas (adaptado de da Silva, 2014)

Em geral, a transferéncia das propriedades dos NTCs para outros materiais requer sua
adequada dispersao e interacOes interfaciais com o meio. Ainda segundo Lima (2015),
0s nanomateriais de carbono apresentam interacfes de van der Waals entre eles que
propiciam a formacdo de agregados. Para aumentar as interagdes dos nanomateriais de
carbono com o meio, modificagdes (funcionalizagdes) superficiais sdo necessarias.
Essas modificagdes além de introduzir especificidade quimica melhoram a dispersédo

dos nanomateriais de carbono.

A funcionalizagdo dos NTCs pode ser realizada por dopagens substitucionais dos tubos
que causam deformacOes estruturais ou por adsor¢do de grupos quimicos, como o
COOH, alterando suas propriedades originais. Outro exemplo, é o uso de dodecil sulfato
de sodio (SDS) na funcionalizagdo ndo-covalente. A interacdo do SDS com a superficie
dos NTCs modifica sua interface com a agua e a interacdo tubo-tubo (van de Waals)
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formando dispersdes estaveis em meio aquoso e mantendo os NTCs isolados uns dos
outros (de Souza Filho e Fagan, 2007). Silva et al. (2013) usaram para a dispersao dos
NTCs em solucdo aquosa um surfatante anionico (SDS) e outro ndo iénico (Tween 80).
Em ambos sistemas, NTC/SDS e NTC/Tween 80, foi verificada a reducdo da tensdo

superficial.

Ja a adsorcdo de grupo carboxilico (COOH) por meio de ligacdes covalentes
permite a incorporacdo de outros atomos ou moléculas como moléculas de NH; (Figura
3.18) (de Souza Filho e Fagan, 2007).

NTCs-COOH NTCs-EDA

Figura 3.18: Sintese de NTCs de paredes multiplas (adaptado de Zang, 2009)

A funcionalizacdo de NTCs com grupos amina tem sido amplamente usada em
materiais compositos de alto desempenho. Varios estudos sobre NTCs funcionalizados
com aminas tém sido sugeridos como uma proposta alternativa a processos complexos

na recuperacao de metais e remocao de poluentes na area ambiental.

De acordo com Zang et al. (2009), o uso de NTCs de paredes multiplas funcionalizados
com etilenodiamina permitiu o desenvolvimento de um método para coletar
simultaneamente tracos de Cr (I11), Fe (I1I) e Pb (1I). Os resultados obtidos mostraram

ser possivel a pré-concentracdo de ions metalicos em amostras de agua.

Vukovic et al. (2010) utilizaram NTCs de paredes mdltiplas funcionalizados com

etilenodiamina para remocao de cadmio de solugdes aquosas. Dentre outros resultados,
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observou-se que o uso de nanotubos funcionalizados com amina melhorou a capacidade

de adsorc&o para o fon Cd?*.

O emprego de nanocompdsitos de NTCs/0xido de grafeno funcionalizados com
etilenodiamina permitiu desenvolver um detector eletroquimico ultrassensivel para

trinitrotolueno em solos e aguas contaminadas segundo Sablock et al. (2013).

De acordo com Zang et al. (2009), NTCs de parede multiplas funcionalizados com

alguns compostos organicos devem ser mais seletivos para extracdo de ions metalicos.

A interacdo de NTCs com aminas, com foco em sua dispersdo, funcionalizacdo e ou
adsorcdo em elementos tracos em geral, ocorre com uso de espécies que atuam como

acopladores como ilustrado na Figura 3.19.
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Figura 3.19: Esquema de oxidacdo de NTCs e reagdo com aminas ou alcoois (Spitasky
etal., 2010)
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No entanto, Hamon et al. (1999) em estudos para dispersdo de NTCs de parede simples
usando uma rota simples, indicaram a possibilidade de dispersar NTCs em reacéo direta
da amina com nanotubos funcionalizados com grupo carboxilico, como mostrado na
Figura 3.20. Para a octadecilamina usada verificou-se uma associacao por ligagdo i6nica
onde as espécies NTCs-COO™ e *NH3(CH2)17CHz se tornaram soltveis em CH:Cl2 e
THF (tetrahidrofurano).

CH3(CHa)qy7NH3 o]

NTCs— ¢ "TCS"QD_ *NH3(CHy);7CHs
OH

Figura 3.20: Reacdo dos NTcs de parede simples com amina (adaptado Hamon et al.,
1999)

O produto de quaisquer interacdes ou associaces entre um coletor e uma outa espécie
tera um bom desempenho se atender os requisitos descritos por Leja (1982) para que um
surfatante seja selecionado como coletor, ou seja, devera ter um grupo polar capaz de
formar uma ligacdo primaria com o s6lido e um grupo apolar capaz de produzir a
hidrofobicidade da superficie mineral por ligacdo secundaria. (principalmente van der
Waals).

Dado o seu carater hidrofobico e sua interagcdo com surfatantes, os nanomaterais de
carbono mostram potencial de interacdo com o acetato de eteramina usado na flotagédo
catibnica do minério de ferro, gerando uma cadeia hidrocarb6nica modificada com
efeito sobre o potencial de coleta e desempenho da flotagcdo. Por isso, este trabalho
investigou a interagdo dos nanomateriais de carbono com a amina usada como coletor

na flotacéo.
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4. METODOLOGIA

4.1 Amostra e reagentes

Para realizacdo dos experimentos foram utilizadas amostra de quartzo, eteramina
(Flotigam EDA) e NTCs de paredes mdultiplas funcionalizados com grupo carboxilico
(NTCs-COOH) da Nanocyl e grafeno oxidado (GO) cedido gentilmente por

pesquisadores do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear.

4.2 Preparacdo e caracterizacdo da amostra de quartzo

A amostra de quartzo bitolado foi 100% cominuida em britador de mandibulas modelo
Hinno e peneirada em peneiras quadradas de 500 x 500mm com abertura de 1,0mm,
150um e 75um. As fragbes granulométricas <1,0mm >150um e <75um foram
descartadas. Apo6s secagem em estufa, a fracdo <150um >75um foi alimentada em
separador magnético isodinamico Frantz para retirada de possiveis impurezas. O
produto ndo magnético do separador Frantz foi novamente quarteado gerando material
para caracterizacdo e ensaios de microflotacdo. A Figura 4.1 ilustra o fluxograma de

preparacdo da amostra.

Quartzo bitoladao (>50 mm)

l..—

Britador de mandibulas

=

1,00mm

Descartada q—l Magnético
Tl 150um
> Separ'ag_ao ——| N3omagnético
Magnética

l Tl 75 m # | 1

Microflotagdo

Descartado Caracterizagdo

Figura 4.1: Fluxograma de preparacdo da amostra de quartzo
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Para caracterizagdo mineraldgica, a amostra de quartzo, obtida no fluxo ndo magnético
do separador isodinamico Frantz, foi pulverizada abaixo de 0,045mm em gral de agata.
A andlise por difracdo de raios-X foi realizada em um difratdmetro da PANalytical
(modelo Empyrean) usando tubo de Co. O difratograma foi obtido no intervalo de 5-80°
(20) com step size de 0,013°. As fases cristalinas foram identificadas e interpretadas

pelo software High Score Plus.

O espectro na regido do infravermelho foi obtido no espectrémetro Infravermelho
Transformada de Furrier (FTIR) Nicolet 6700, Thermo Scientific. Para a confeccdo do
corpo de prova (pastilha), a amostra passou por um pré-tratamento; o brometo de
potéssio (KBr) foi seco em uma estufa a vacuo a 120°C por 24h e mantido em
dessecador a vacuo até o dia seguinte para resfriamento. Apds resfriamento, o KBr e a
amostra foram pulverizados em um gral de 4gata. Os espectros foram obtidos no modo
transmitancia com 64 varreduras, 4cm™ de resolugdo e apodizacdo Happ-Genzel. A
faixa de medigdo foi de 4000-400cm™ e a coleta de pelo menos 3 espectros diferentes
sendo apresentados aqueles de melhor qualidade. Os espectros foram normalizados em
relacdo a banda de menor transmitancia. Ajustou-se a maior transmitancia medida para
100% em todos os espectros. A linha de base foi subtraida manualmente utilizando-se

um ajuste linear com 15 pontos.

4.3 Caracterizagdo das amostras de eteramina e NTCs-COOH

4.3.1 Analise térmica

As analises das amostras por termogravimetria (TG) foram realizadas em um
equipamento da Netzsch, modelo STA 409, usando cadinhos de alumina do tipo panela.
A amostra com massa inferior a 25mg foi aquecida de 30°C a 700°C a uma taxa de

5°C/min usando fluxo de ar (50ml/min).
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4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho tanto da amostra de eteramina quanto da
amostra de NTCs foram obtidos no espectrometro FTIR Nicolet 6700, Thermo
Scientific.

Para analise das amostras liquidas, os materiais foram depositados sobre o cristal de
germanio do acessorio de ATR (refletancia total atenuada) e para analises das amostras
solidas foram confeccionadas pastilhas tendo sido o KBr seco em estufa a vacuo a
120°C por 24h e mantido em dessecador a vacuo até o dia seguinte para resfriamento.

Apbs resfriamento o KBr e as amostras foram pulverizadas em um gral de agata.

Para ambos os tipos de amostras, 0s espectros foram obtidos no modo ATR com 64
varreduras, 4cm™ de resolucéo e apodizacdo Happ-Genzel, faixa de medicdo de 4000-
400cm™ e coleta de pelo menos 3 espectros diferentes. Os espectros foram normalizados
em relacdo a banda de menor transmitancia. Ajustou-se a maior transmitancia medida
para 100% em todos os espectros. A linha de base foi subtraida manualmente

utilizando-se um ajuste linear com 15 pontos.

4.4 Preparacdo de reagentes

441 Amina0,1% (p/v)

A solucdo de eteramina 0,1% p/v foi preparada pesando-se 0,2g de Flotigan EDA em
um béquer de 250mL. Adicionou-se agua para obtencdo de 200mL de solucdo. Em

seguida, esta solucéo foi agitada por 5 minutos usando-se agitador magnético.
4.4.2 Amina 0,1% (p/v) com adi¢cao de nanomateriais de carbono
As solugdes de eteramina 0,1% p/v com adicdo de nanomateriais de carbono foram

preparadas pesando-se 0,1g de Flotigan EDA em baldo de 100mL. A massa de

nanomateriais de carbono, pesada em balanga de precisdo, foi adicionada diretamente a
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eteramina e dispersada em ultrassom de banho Struers Metason 120T por 1 hora. Esta
solucéo ficou em repouso por no minimo 4 horas e foi dispersada novamente no banho
de ultrassom por mais 1 hora. A solucdo eteramina+nanomaterial foi avolumada para

100mL. Imediatamente apos isto foi realizado ajuste de pH e uso desta solucéo.

4.5 Microflotacéo

Nos ensaios de microflotacdo os reagentes utilizados foram eteramina comercial
(Flotigan EDA), solucdo de NaOH 0,1 Molar, nanomateriais de carbono e nitrogénio

analitico fornecido pela White Martins.

Os ensaios para avaliacdo da flotabilidade da amostra de quartzo foram realizados em
tubo de Hallimond modificado como ilustrado na Figura 4.2.

/ Nivel da sclugio

//Junta esmerilhada
Bama de agitagio
magnética

Placa porosa

«— Entrada de gas

Agitador
Magnético

Figura 4.2: Representagdo esquematica do tubo de Hallimond modificado

Os ensaios usando o tubo de Hallimond foram feitos com 1,09+0,005g de amostra,
pesada em balanca analitica Shimadzu AUY 220, vazéo de gas de 44mL/min, tempo de

flotagcdo de 1 minuto e pH de 10,5.
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Inicialmente foram realizados ensaios exploratérios para determinacdo da vazédo de gas,

agitacdo da polpa (quartzo+agua destilada) e céalculo do arraste sem o uso de coletor.

Para execugdo dos ensaios, inicialmente os valores de pH tanto da agua deionizada
quanto da solucdo de coletor foram ajustados com solugéo de NaOH e medidos usando-

se pHmetro de bancada Digimed D20.

Em seguida, a massa da amostra, o volume da solucéo de coletor necessario e parte do
volume da &gua necessaria foram transferidos para parte inferior do tubo Hallimond
montado sobre o agitador magnético. O agitador magnético foi acionado e a polpa
condicionada por 1 minuto. Ao final do primeiro minuto, a parte superior do tubo foi
montada e adicionado o volume restante de agua deionizada. Completado o segundo
minuto, a vazao de nitrogénio foi aberta e realizada a flotacdo do quartzo por 1 minuto.
Concluida a flotacdo, o agitador magnético foi desligado, a vazdo de nitrogénio foi

fechada e os produtos coletados.

Tanto o flotado quanto o afundado foram filtrados utilizando papel filtro qualitativo
(poros 14um), secados em estufa a 60°C por no minimo 12 horas e pesados apds

resfriamento.

Apds cada ensaio as partes inferior e superior do tubo e a barra magnética foram lavadas

com agua destilada e, posteriormente, com agua deionizada.

A flotabilidade foi calculada usando-se a equacao 7:

Flotabilidade (%) = massa do flotado * 100 — arraste (7)

(massa do flotado+massa do afundado)
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5. RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A amostra usada nos ensaios de microflotacdo, analisada por difracdo de raios-X, é

composta majoritariamente por quartzo (Figura 5.1).
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Figura 5.1: Difratograma de raios-X da amostra usada na microflotacéo

As amostras de eteramina e NTCs-COOH foram caracterizadas por espectrometria de
infravermelho e analises térmicas. As Figuras 5.2 e 5.3 mostram, respectivamente, 0s

espectros das amostras de amina e NTCs-COOH.

O espectro de FTIR da eteramina mostra picos compativeis com aqueles observados por
Lima et al. (2005) com excecdo ao pico referente ao nimero de onda 3356 cm™. Araljo
et al. (2007), associaram 0s picos da eteramina aos estiramentos N-H (do ion
eteramonio formado, 336lcm™), C-H (2956-2857cm™), C—O—C (do éter, 1113cm™),
C=0 (carbonila acido acético, 1574cm™), deformacgdo angular de N—H (1464cm™) e
C—H (1403 e 1379cm™).
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Figura 5.2: Espectro FTIR da eteramina (Flotigan EDA)

No espectro de FTIR dos NTCs-COOH séo observados picos com nimero de onda com
respaldos na literatura. Os picos entre 1550cm™ e 1600cm™ podem ser considerados

assinaturas da ligacdo C=C inerentes da estrutura dos NTCs.

Zhao et al, (2004) e Shen et al. (2007) identificaram picos de 1200cm™ e 1223cm™?,
respectivamente, como caracteristicos da ligagdo C—O e, picos de 1714 e 1705cm™*
associados a ligagdo C=0. Shing et al. (2010) também associaram a ligagdo C=0 ao
pico de 1724cm™. Estes autores descrevem estes picos como indicativos da presenca do
grupo carboxilico. Azizian et al. (2010) também, referiram-se ao pico com numero de

onda de 1045cm™ como indicativo do grupo carboxilico.

Ja picos com nimero de onda de 2800-2900cm™ e 3700cm™ foram associados por
Azizian et al. (2010) e Shing et al. (2010) aos defeitos e oxidagdo dos NTCs-COOH,
respectivamente.
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Figura 5.3: Espectro FTIR do NTCs-COOH

As curvas TG e suas respectivas derivadas (DTG) das amostras de eteramina e dos
NTCs-COOH estdo apresentadas nas Figuras 5.4 e 5.5, respectivamente. O principal
evento de perda de massa do acetato de eteramina ocorre entre 70°C e 230°C, com
perda de massa de 92% e pico méximo em 170°C. Este evento de perda de massa esta
associado a decomposicdo da eteramina (Araujo et al., 2007). Um segundo evento

proximo a 210°C, dentro do intervalo mencionado, esta associado a degradacdo de

/

materiais secundarios.

DTG (%/min)

0 -12,0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 5.4: Curvas TG/DTG da eteramina
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0S NTCs-COOH mostra dois evgfitos de perda massa: (i) o primeiro
evento ocorre entre °C e 410°C, com pepda de massa de 5,9% e pico maximo a
380°C; (ii) o segundo eventa é mais sig
entre 410°C e 590°C, com pico

perda de carbono amorfo e ou a pgrda da

120 /
CTL TN T YSXNN

100 s 4

fficativo, gerando perda de massa de 79,9%
0 em 562°C. O primeiro evento é atribuido a
cionalizagéo (Shing et al., 2010).
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Figura 5.5: Curvas de TG/DTG do NTCs-COOH

5.2 MICROFLOTACAO

A flotabilidade do quartzo foi avaliada em pH 10,5, inicialmente usando-se solucéo de
eteramina 0,1% (p/v) e, posteriormente adicionado-se nanomateriais de carbono a

eteramina

5.2.1 Flotabilidade do quartzo com eteramina

A curva de flotabilidade do quartzo usando-se eteramina esta apresentada na Figura 5.6.
No pH avaliado, para todas as dosagens houve interacdo entre o coletor e a superficie
mineral sendo a maxima flotabilidade do quartzo obtida com a dosagem de 6mg/L e o

patamar de maxima flotabilidade de aproximadamente 92%.
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Figura 5.6: Flotabilidade do quartzo em funcéo da dosagem de eteramina em pH igual
a10,5

5.2.2 Flotabilidade do quartzo com eteramina+nanomateriais de carbono

O efeito da adicdo de nanomateriais de carbono a eteramina sobre a flotabilidade do
quartzo foi avaliado usando NTCs de paredes mdultiplas funcionalizado com grupo
carboxilico (NTCs-COOH) e grafeno oxidado (GO).

Para avaliacdo do efeito da adicdo de NTCs-COOH a solucdo de eteramina foram
usadas dosagens do coletor de 5mg/L, 4mg/L, 3mg/L e 2mg/L, ou seja, dosagens
inferiores a dosagem em que ocorreu a maxima flotabilidade do quartzo usando-se
apenas eteramina e o GO apenas a dosagem de 3 mg/L. Independentemente da dosagem
de coletor, os percentuais de NTCs-COOH adicionados foram 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4%

e 0,5% e, o percentual de GO foi de 0,2% da massa de eteramina na solugao.

De forma geral, as curvas de flotabilidade do quartzo usando eteramina+nanomateriais
de carbono ndo exibem uma tendéncia Unica como observado na flotabilidade apenas
com eteramina. Para todos os percentuais de NTCs-COOH utilizados, os resultados
obtidos indicam comportamentos distintos, cujas tendéncias variaram com a dosagem

do coletor e com o percentual de NTCs-COOH adicionado.
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As Figuras 5.7 e 5.8 apresentam as curvas de flotabilidade obtidas com
eteramina+NTCs-COOH para as dosagens de 5mg/L e 4mg/L, respectivamente.
Comparativamente a flotabilidade obtida com a eteramina, observa-se que com 5mg/L
de coletor a adicdo do NTCs-COOH ndo alterou a flotabilidade do quartzo. J& com
4mg/L de coletor, dois patamares de flotabilidade podem ser observados. No primeiro, a
adicdo de 0,1% e 0,2% de NTCs-COOH gerou ganho de flotabilidade e, no segundo
houve perda significativa da recuperacdo quando os percentuais de NTCs-COOH
adicionados foram superiores a 0,3%.
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Figura 5.7: Flotabilidade do quartzo em funcéo da adicdo de NTCs-COOH em pH
igual a 10,5 para dosagem de 5mg/L
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Figura 5.8: Flotabilidade do quartzo em funcéo da adicdo de NTCs-COOH em pH
igual a 10,5 para dosagem de 4mg/L

Os resultados apresentados nas Figuras 5.7 e 5.8 sugerem a existéncia de interacdo entre
NTCs-COOH e eteramina com efeito positivo sobre a flotabilidade do quartzo quando

dosado em pequenos percentuais e efeito negativo quando adicionado em percentuais

maiores.

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram as curvas de flotabilidade do quartzo com as dosagens
do coletor de 3mg/L e 2mg/L, respectivamente. Para estas dosagens observou-se

comportamento semelhante ao verificado mais nitidamente com 4mg/L de coletor, isto
é, dois niveis distintos de flotabilidade em funcdo do percentual de NTCs-COOH
adicionado a eteramina. No primeiro, referente aos percentuais de 0,1% e 0,2% de
NTCs-COOH, verificou-se aumento consideravel de flotabilidade do quartzo em
relacdo a eteramina pura. No nivel referente aos percentuais de NTCs-COOH entre
0,3% a 0,5%, a queda de flotabilidade foi substancial indicando comprometimento da
capacidade de coleta ou espumacédo. Assim, 0,2% de NTCs-COOH indica o ponto de
maxima interacdo ou ponto de reversdo da interacdo benéfica entre eteramina e NTCs-

COOH.
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Figura 5.9: Flotabilidade do quartzo em funcéo da adi¢cdo de NTCs-COOH em pH
igual a 10,5 para dosagem de 3mg/L
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Figura 5.10: Flotabilidade do quartzo em funcéo da adi¢do de NTCs-COOH em pH
igual a 10,5 para dosagem de 2mg/L

Os resultados apresentados nas Figuras 5.7 a 5.10 indicam que a adicdo de NTCs-

COOH diretamente na eteramina ndo alterou seu desempenho garantido a méxima
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flotabilidade do quartzo com menores dosagens de coletor. Todavia, os ganhos de
recuperacdo e perdas de flotabilidade obtidos com as dosagens de 2mg/L e 3mg/L
corroboram a hipdtese de interacdes entre as espécies e que estas influenciaram a

flotabilidade do quartzo.

Os resultados sugerem que a adicdo dos NTCs-COOH influenciou a flotabilidade do
quartzo de forma distinta em cada condicao testada, sendo consequéncia de aspectos
como comportamento dos nanomateriais em solucdo com surfatante, estabilidade da

solucgéo e ou interacdes entre nanomateriais e eteramina.

Nesse sentido, a avaliacdo da flotabilidade usando outro nanomaterial de carbono, com
grupo funcional diferente, foi feita. GO também adicionado diretamente na eteramina e
somente a condi¢do em que foram obtidos melhores resultados de flotabilidade com
NTCs-COOH foi testado, isto é, a avaliagdo foi realizada usando solucao eteramina com

0,2% GO e dosagem 3 mg/L de coletor.

A curva de flotabilidade resultante desta avaliacdo estd mostrada na Figura 5.11. A
adicdo de GO a eteramina resultou em reducdo de flotabilidade quando comparada a
eteramina pura, mas mostra que a adicdo de 0,1% e 0,2% deste nanomaterial eleva a
flotabilidade e a adicdo de percentuais entre 0,3% e 0,5% reduz a flotabilidade. Os
resultados mostrados na Figura 5.11 ndo foram promissores em termos de flotabilidade,
mas corroboram as hipoteses de interacdo entre nanomateriais de carbono adicionados
diretamente a eteramina e da existéncia de um percentual definido para um ponto de

méaxima flotabilidade.
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Figura 5.11: Flotabilidade do quartzo em funcéo da adicdo de GO em pH igual a 10,5
para dosagem de 3mg/L

As curvas de flotabilidade do quartzo, usando eteramina com NTCs-COOH ou
eteramina com GO como coletor, indicam tendéncias semelhantes embora os resultados
obtidos tenham sido influenciados pelas caracteristicas destes materiais. Cabe ressaltar
que estes materiais apresentam diferencas em caracteristicas como forma, area
superficial e grupos funcionais. Dai a diferenca entre os resultados obtidos, que embora
indiqguem tendéncias semelhantes sdo distintos quando comparados, principalmente a

amina. Todavia, no presente trabalho estas diferengas ndo seréo investigadas.

As avaliacOes de flotabilidade do quartzo quando da adi¢do de nanomaterais sugerem a
possibilidade de interagcdes entre a eteramina e 0s nanomateriais de carbono, mas as
razbes segundo as quais as interacOes entre eteramina e NTCs-COOH, ou entre

eteramina e GO, ocorreram e influenciaram a flotabilidade ndo estao claras.

Partindo do principio que uma espécie coletora dever ser capaz de formar ligacdes
priméarias entre sua porgdo polar e a superficie mineral e ser capaz de induzir a
hidrofobicidade destas superficies por ligacGes secundarias por meio de seu grupo
apolar (Leja, 1982), os resultados obtidos nos ensaios de microflotagdo indicam que as

interagOes entre a eteramina e os nanomateriais de carbono influenciaram a capacidade
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de formar as ligagGes primérias e ou, em algum grau, a hidrofobicidade da superficie do

quartzo ou os requerimentos necessarios para flotacdo na faixa de pH avaliada.

De estudos sobre flotacdo e interagOes entre reagentes usados na flotagdo pode-se supor
que a flotabilidade do quartzo observada com a adi¢do de nanomateriais de carbono a
amina em percentuais maiores que 0,3% poderia estar associada a fatores ligados as
interacdes e complexos formados por estas interacfes. Extrapolando as colocacdes de
Leja (1982) sobre interacBes entre surfatantes, as associacdes entre eteramina e
nanomateriais de carbono podem ter propiciado o aumento do nimero de cadeias
hidrocarbbnicas por unidade de é&rea da superficie mineral, sem contribuicdo
concomitante e, em mesmo grau, para ligacGes de adesdo primarias. Em contrapartida,
nanomateriais de carbono em excesso na solucdo podem ter poluido as interfaces

solido/liquido ou liquido/gés levando a deterioracdo da adesdo

Ainda sobre as interacdes, as associacOes entre a eteramina e oS nanomateriais de
carbono podem ter favorecido a adsorcao do coletor em multicamadas. Nesta adsor¢édo
as multicamadas sdo formadas pelo coletor nas extreminades e 0s nanomateriais de
carbono no centro como ilustrado na Figura 5.12 sugerida por Rastogi et. al. (2008). As
multicamadas surgem ap0s a monocamada estar completa e, devido a orientacdo das
cabecas polares em direcdo a solucdo ocorre inversdo de polaridade da superficie e,
consequentemente, reducdo da flotabilidade. E, ainda durante a floculagdo dos

nanomateriais de carbono parte da eteramina fica indisponivel para a coleta.

e porglo hadrofilica (cabega polar)

a porgho hadrofobica (canda apolar)

- NTC

Figura 5.12: Adsor¢cdo em multicamadas da amina e NTCs (adaptado de Rastogi et. al.
(2008).
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Considerando a formacdo de complexos, a eteramina na forma ionica e ou na forma
molecular pode ter se associado excessivamente aos hanomateriais de carbono tornando
esta forma indisponivel para desempenhar seu papel na flotacdo nas condi¢des dos
ensaios. Pierre (2017) cita a necessidade da coexisténcia das espécies idnica e molecular
como forma de reduzir a repulsdo eletrostatica entre os grupos polares na superficie do
mineral e aumentar tanto a densidade de adsorcéo quanto as interac6es de van der Waals
entre as cadeias hidrocarbénicas. E, ainda, pode ter ocorrido formagdo de complexos
moleculares que ndo adsorvem na superficie mineral e ou cujas funcionalidades nao
atendem aos atributos necessarios a uma espécie coletora. Ressalta-se que na amostra
NTCs-COOH, o grupo funcional COOH ligado aos NTCs apresenta boa reatividade no

pH dos ensaios.

A luz dos estudos sobre interacBes entre nanomateriais de carbono e surfatantes é
plausivel supor que a reducdo da flotabilidade poderia estar relacionada a flocula¢&o dos
nanomateriais de carbono gerando a formacdo de sites em que 0s nanomateriais de
carbono formaram agregados e de sites em que ndo houve interacdo dos mesmos com
eteramina. A qualidade das interacdes entre a amina e NTCs também podem ter
contribuido para os resultados uma vez que experimetalmente estas se mostraram

instaveis sem o uso de uma espécie acopladora.

A Figura 5.13 ilustra a estabilidade das solugdes observada ao longo do tempo. No
inicio, a interface liquido/ar esta limpa, apds uma hora observam-se NTCs-COOH
deixando a solucdo e acumulando-se na interface liquido/ar. A concentragdo destes

agregados aumenta com o decorrer do tempo.
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(a) L.} (b) ] () E |

Figura 5.13: Soluges de coletores eteramina+NTCs-COOH: (a) logo apos a

preparacdo; (b) uma hora apds; e (c) oito horas ap6s a preparacao

Os argumentos citados acima corroboram a perda de flotabilidade quando da adigédo de
NTCs em percentuais acima de 0,3%. Todavia 0 aumento da flotabilidade quando da

adicédo de 0,1% e 0,2% de nanomateriais de carbono requer outras avaliagdes.

Na busca de evidéncias de interacdes entre eteramina e nanomateriais de carbono,
analises usando espectroscopia na regido do infravermelho e analises térmicas foram

realizadas com amostras de eteramina, de NTCs-COOH e ou combinagdes de ambos.

5.3 INTERACOES ENTRE AMINA E NANOMATERIAIS DE CARBONO

Os espectros de FTIR da eteramina e da eteramina com 0,2% de NTCs-COOH sé&o
apresentados na Figura 5.14. Em ambas as amostras, picos nitidamente definidos com
0s mesmos numeros de onda séo observados. De acordo com observagdes de Lima et al
(2004), estes picos relevantes sdo aqueles diagndsticos do cation eteramina cujos
nimeros de onda sdo 1113, 1381, 1464, 2860, 2929 e 2958cm™ e, aqueles associados ao
anion acetato com nimeros de onda 918, 1333, 1402 e 1574cm™. O pico 1631cm™,
embora influenciavel por vibragdo da agua, estd associado a flex&o indiferenciada do
NHy.
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Figura 5.14: Espectros de transmissao infravermelho (a) eteramina pura e (b)
eteramina+NTCs-COOH

A ocorréncia destes picos, tdo nitidamente identificados, nos dois espectros indica que a
interacdo entre a eteramina e 0 NTCs-COOH néo ocorreu preferencialmente com a

espécie ibnica da eteramina.

Andlises por termogravimetria de eteramina, NTCs-COOH, eteramina com 0,2% de
NTCs-COOH e eteramina com 0,3% de NTCs-COOH sdo apresentadas nas Figuras
5.15e5.16.

As analises de TG e DTG combinadas indicam tanto a presenca de impurezas quanto
dados da estabilidade térmica de grupos quimicos presentes na amostra. As curvas de
perda de massa dos materiais apresentadas na Figura 5.15 mostram que o NTCs-COOH
perdeu 85,9% de sua massa entre 330°C e 590°C e a amina perdeu 92% de sua massa
entre 70°C e 230°C. Ja a mistura eteramina+NTCs-COOH, independentemente da
proporgdo, perdeu aproximadamente 92% de sua massa entre 70°C e 250°C. Comparada
a eteramina pura, a mistura eteramina+NTCs-COOH perdeu aproximadamente o

mesmo percentual de massa, contudo em uma faixa de temperatura maior.
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Figura 5.15: Curvas TG em funcédo da temperatura

As curvas DTG das amostras estdo apresentadas na Figura 5.16a e, detalhadas por uma
regido de aumento na Figura 5.16b. Como discutido item 5.1, tanto a eteramina quanto
0s NTCs-COOH mostram dois eventos. O principal evento da eteramina ocorre, onde a
taxa de reacdo € maxima, proximo a 170°C e refere-se a decomposi¢do da eteramina e 0
segundo evento, proximo a 210°C, estd associado a degradacdo de materiais
secundarios. Comparando-se a curva da eteramina com a curva da
eteramina+0,2%NTCs-COOH observa-se que a decomposi¢cdo da eteramina continua
ocorrendo proximo a 170°C e o segundo evento ocorreu em temperatura ligeiramente
maior isto é 218°C (Figura 5.16a). Observa-se, ainda, um terceiro evento proximo a
520°C que estd relacionado a decomposicdo dos NTCs. Ressalta-se que nesta
temperatura o grupo carboxilico ligado ao NTCs-COOH ja se degradou. O aumento do
percentual de NTCs-COOH de 0,2% para 0,3% elevou a temperatura do terceiro evento
para 524°C (Figura 5.16b). As temperaturas de 520°C e 524°C sdo visivelmente
inferiores a da amostra de NTCs-COOH puro, fato este que da indicios que a interacdo
dos nanotubos com a amina fez com os mesmos se decompusessem em temperatura

menor.
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Figura 5.16: (a) Curvas da derivada daTG (DTG) das amostras e; (b) regido de
aumento para detalhamento das curvas

Com base nos resultados de espectroscopia do infravermelho e analises térmicas, o
aumento ou perda de flotabilidade do quartzo sdo consequéncias da variagdo das

concentracdes de eteramina ionizada e molecular na solugdo apds a adi¢do do NTCs-

COOH e estabilidade das solugdes usadas.
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Hamon et al., (1999) citaram que na interacdo ente amina molecular e NTCs
funcionalizados com grupo carboxilico esperou-se a formagao de ‘“zwitterion”,
designacdo dada a uma espécie quimica eletricamente neutra. Considerando que a
eteramina usada na flotacdo catibnica reversa do minério trata-se de um acetato de
eteramina contendo as espécies idnica e molecular atuando como espécie coletora
(ibnica) e espumante (molecular) na faixa de pH avaliada e a capacidade de reatividade
dos grupos COOH ligados aos NTCs, a reacdo proposta por Hamon et al., (1999)
poderia ocorrer ainda que parcialmente. E, neste contexto, apds a interacdo entre
eteramina e NTCs-COOH na solugdo coexistiram as espécies ionica (R-O-(CH2)3-NH3*
CH3-COO™) e molecular (R-O-(CH2)s-NHz) da eteramina, o zwitterion (NTCs-COO"
“NHs-(CH2)3- O-R) e NTCs-COOH anexados a eteramina ionizada conforme reacao

mostrada na equagéo 8:

R — 0 — (CHy)3 — NHf CH; — COO™ + R — O — (CH,)3 — NH, + NTC; — COOH — @
8

R — 0 — (CHy)3 — NHf CH; — COO™ + R — O — (CHy)3 — NH, + NTC; — COOH +

NTCS - C00_+NH3(CH2)3 - 0 - R

Assim, no inicio a adicdo de baixos percentuais de NTCs ndo desbalancearia
negativamente a proporcao entre as epécies idnicas e molecular, ou seja, mesmo com a
formacdo de pequenas concentragbes de zwitterion haveria eteramina ndo ionizada
suficiente para atuar como espumante e eteramina ionizada disponivel para atuar como
coletor. Nesta condicdo a flotabilidade apresentaria ganhos. Ressalta-se ainda, a
possibilidade, embora sem evidéncias, da existéncia de eteramina ionizada com alguns

NTCs acoplados atuando como coletor.

A adicdo de NTCs em maiores percentuais aumentaria o desbalanceamento entre as
espécies e este seria tdo nocivo ao ponto de comprometer a capacidade de espumacao da

eteramina e, consequentemente, geraria perdas de flotabilidade.

O comprometimento da estabilidade das solu¢gdes com o aumento do percentual de
NTCs adicionado também influenciou a perda de flotabilidade.
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6. CONCLUSOES

e O uso de NTCs-COOH em associagdo com acetato de eteramina, sem uso de
uma espécie quimica acopladora, influenciou a flotabilidade do quartzo de forma

distinta.

e O efeito da adicdo de NTCs-COOH sobre a flotabilidade do quartzo variou
como percentual adicionado deste material.

e Adicdo de NTCs-COOH em percentuais de até 0,2% da massa de eteramina
usada na solucgéo de coletor resultou em ganho de flotabilidade quando comparada com
a flotabilidade da eteramina. Este ganho foi maior nas dosagens de 2 mg/L e 3mg/L.

¢0O uso de NTCs-COOH em percentuais superiores a 0,3% da quantidade de
eteramina levou a perda de flotabilidade do quartzo, sendo as maiores reducdes

observadas, também, com as menores dosagens.

eEm solucBes aquosas 0s NTCs-COOH ndo associados, devido a sua

caracteristica hidrofdbica, repeliram a 4gua indo para a interface liquido/ar.

e Espectros de FTIR de eteramina+NTCs-COOH ndo evidenciaram a presenca de
um complexo resultante da interacdo entre estas espécies. Por outro lado, andlises
térmicas da eteramina com diferentes percentuais de NTCs-COOH detectaram o
deslocamento de temperatura dos eventos térmicos, indicando interagdo entre a

eteramina e 0os NTCs.

e Baseado nos resultados das analises térmicas e literatura sobre dissolucéo de

NTCs-COOH sugere-se que a hova espécie quimica seja um “zwitterion”.
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e O “zwitterion” pode ter sido gerado segundo a reacdo parcial da eteramina

molecular com NTCs-COOH segundo a equacao:

R—0 — (CH,)3 — NH}CH; — COO™ + R — 0 — (CHy)3 — NH, + NTC; — COOH —
R—0 — (CHy)3 — NH}CH; — COO™ + R — 0 — (CH,)3 — NH, + NTC; — COOH +

NTC; — COO™*NH;(CHy)3 — 0 — R

e A alteracdo da flotabilidade estd associada a variacdo das concentracfes de
eteramina ionizada e eteramina molecular presente na solucéo ap6s a adicdo do NTCs-

COOH e a estabilidade das soluc@es usadas.
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7. RELEVANCIA

Os nanomateriais de carbono representam uma classe de materiais com notoriedade em
aplicacbes de diversas vertentes das ciéncias dos materiais. A interacdo de
nanomateriais de carbono com surfatantes tem aplicacBes praticas em &reas ndo
diretamente associadas ao processamento mineral. Contudo, os resultados mostrados
neste trabalho indicaram a importancia da investigacdo de interacbes entre
nanomateriais e reagentes classicos usados em processos consagrados como a flotacdo

de minérios de ferro.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Determinar as concentragdes de eteramina molecular e eteramina idnica apos a

adicdo de nanomateriais de carbono.

e Realizar a avaliacdo da flotabilidade do quartzo usando espécies que propiciem

maior estabilidade dos nanomateriais de carbono na solucdo de eteramina.

e Realizar ensaios para avaliacdo do angulo de contato do quartzo gerando

informagdes sobre a capacidade de coleta da amina com NTCs funcionalizados

e Avaliar a flotagdo anidnica usando coletor com adi¢cdo de nanomateriais de

carbono.
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