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RESUMO

A amina, quando adicionada em solugdo aquosa
contendo quartzo, adsorve-se na interface sdélido-liquido
em determinado pH, tornando as particulas de quartzo
hidrofébicas. Tal hidrofobicidade pode ser afetada pela
adicdo de amido, que ¢é capaz de adsorver-se
mutuamente com a amina, possivelmente devido a
formagdo de um complexo helicoidal entre os reagentes,
denominado de clatrato. Assim, o quartzo readquire
carater hidrofilico, por a amina ser mascarada pelo
invélucro de amido. Foram realizados ensaios de
microflotacdo e eletroforese. Nos ensaios de
microflotagdo, foi estudada a flotabilidade da hematita e
quartzo com os reagentes eteramina e os amidos
maisena e amidex 4001. A maisena promoveu
diminuicdo da flotabilidade do quartzo de 95% para 35%
com aumento da dosagem de amina. O amidex ndo

mostrou essa tendéncia nas condigcdes estudadas. A
depressdo do quartzo foi favorecida pelo aumento nas
dosagens tanto de maisena quanto de amina, e por
condi¢bes basicas de pH. Os ensaios de eletroforese,
para determinagdo do potencial zeta, foram realizados
com amina e amina e maisena em concentragdes de 80
mg/L, nas quais houve evidéncia da formacdo de
clatratos. 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 concentracbes de 80 mg/L, nas quais ndo foi
observada variagdo significativa do potencial zeta
quando comparado com potencial zeta de quartzo com
amina nas mesmas condic¢ées.
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SELECTIVITY IN THE REVERSE CATIONIC FLOTATION OF IRON ORE

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. 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). The corn starch

promoted a decrease in the floatability 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 with amine and amine
and corn starch at 80 mg/L, there was 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.

KEYWORDS: flotation, iron ore, clathates.
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1 INTRODUCAO

O sistema de concentracdo de minério de ferro consagrado no Brasil desde 1977 é a
flotacdo catidnica reversa, na qual deprime-se os minerais-minério de ferro e flota-se a ganga
silicatica. Em termos de reagentes, o amido de milho é utilizado como depressor de d6xidos 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 concentracdo por
flotacdo. Por essa razdo, a polpa deve ser condicionada previamente em solucdo de amido
gelatinizado, que se adsorve seletivamente sobre as particulas de hematita, tornando-as imunes
a adsorcdo da amina. Posteriormente, condiciona-se a polpa em solucdo de amina. Desse modo,
ao final, espera-se que a hematita permaneca hidrofilica e o quartzo torne-se hidrofébico. 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
silicatica processada e diminuicdo da granulometria das particulas. Ha indicios de que, em certas
condicdes (composicdo 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 depressdo de quartzo. A formacdo de clatrato pode justificar o
indesejado aumento do teor de SiO, no concentrado, o que compromete a qualidade do mesmo.

Interacdes entre amido e coletor vém sendo relatadas por diversos pesquisadores (Takagi
& Isemura, 1960; Somasundaran, 1969; Partridge & Smith, 1972; Hendrix & Smith (1972);
Somasundaran & Cleverdon, 1985; Svensson Gundmundsson, & Eliasson, 1996). Takagi &
Isemura (1960) mostraram evidéncias dessa interagdo analisando os efeitos do dodecilsulfonato
de sédio em solucdes de amilose e amilopectina, tendo relacionado essa interacdo a formacao de
um complexo entre o agente ativo de superficie e a amilose através de sua estrutura helicoidal.
Somasundaran (1969) mostrou que o amido diminui o cardter hidrofébico da calcita através de
interacbes com o oleato, as quais denominou de clatrato. Partridge & Smith (1972) e Hendrix &
Smith (1972) atribuiram a formacdo do complexo aos seguintes mecanismos: atracdo
eletrostdtica entre + 3RNH e a molécula de amido carregada negativamente, forcas de Van der
Waals e ligacdes de hidrogénio. Somasundaran & Cleverdon (1985) estudaram interacbes entre
polimero e surfatante catidnico e anidnico em quartzo através de técnicas de adsorgdo, potencial
zeta e flotacdo. Em pH 6,5 o polimero deprimiu o quartzo, sem diminuir adsor¢cao da amina. O
potencial zeta apresentou valores caracteristicos do amido. Por volta do pH 10, em que a amina
tem maior atividade superficial, a adsorcdo do polimero foi negligencidvel. 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 é 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.
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O efeito das interagdes amido/amina em escala de bancada foi estudado por Lima,
Valaddo e Peres (2013). Os autores realizaram ensaios de flotacdo cati6nica reversa de bancada
com amina (60 e 100 g/t) e amido (500 e 1000 g/t) em pH 9,5 e 10,7 e trés diferentes faixas
granulométricas de minério de ferro. Concluiram que, para a faixa grosseira (150um +45um), o
aumento na dosagem de amina, mantendo-se constante a dosagem de amido, promoveu
aumento do teor de SiO; no concentrado e diminuigdo do teor de Fe no rejeito.

Apesar dos inumeros estudos visando elucidar os mecanismos de adsor¢ao do amido,
bem como as possiveis interacdes entre amido e coletor, poucos trabalhos abordaram as
possiveis interacdes entre esses reagentes na flotacdo cationica reversa de minérios de ferro. O
propdsito do presente trabalho é contribuir para o conhecimento das intera¢des entre o amido e
o surfatante. Serdo analisadas a influéncia das varidveis de processo pH e relacbes amido/amina
na formacao de tais complexos através de ensaios de microflotacdo e potencial zeta.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tensoativos, a depender de seu carater idnico, podem causar formacao de complexos de
inclusdo insoluvel entre suas cadeias hidrocarbdnicas e as cadeias glicosidicas da fracdo amilose,
alterando assim as propriedades do amido (Svensson, Gundmundsson & Eliasson, 1998; Mikus,
Hixon, & Rundle, 1946; Zobel, French, & Rinkle., 1967). Em geral, tensoativos ani6nicos tém
maior tendéncia a formacdo de complexos que tensoativos catidnicos (Goddard, 1986).

Takagi & Isemura (1960) também mostraram evidéncias dessa interagdo analisando os
efeitos do dodecilsulfonato de sdédio em solucdes de amilose e amilopectina, através da difracao
de raios-X e medidas de viscosidade. Esta interagao foi relacionada a formagao 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 adsorcdo de surfatantes na superficie do mineral. Mostrou que o amido diminui o
carater hidrofdbico da calcita através de interagdes com o oleato, as quais denominou de
clatrato. Segundo o autor, essas intera¢des ocorrem através do alojamento do oleato no interior
das hélices do amido.

Partridge & Smith (1972) e Hendrix & Smith (1972) discutiram a formacdo de complexos
entre a amina e o amido, durante a flotacdo e a adsorcdo na superficie mineral. A formacdo do
complexo foi atribuida aos seguintes mecanismos:

i. Atracdo eletrostdtica entre RNH; e a molécula de amido carregada negativamente;
ii. Forgas de van der Waals;

iii. Ligacdes de hidrogénio;

iv. Combinagdo dos trés mecanismos acima.

Segundo Khosla, Bhaoat, Gandhi, & Biswas (1985), os mecanismos de depressdo do
amido sdo:

i. Competicao classica com coletor;

ii. Coadsorgdo através de combinagdes binarias depressor/coletor;
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iii. Acomodacao do coletor na estrutura helicoidal da amilose.

Somasundaran & Cleverdon (1985) estudaram interacGes entre polimero e surfatante
catidnico e anibnico em quartzo através de técnicas de adsorcao, 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 adsorcdo do polimero foi negligenciavel. A Figura 1 representa a
coadsor¢cdo do polimero e da dodecilamina sobre a superficie do quartzo, resultando na
depressao da flotacdo do mineral.

,» Polimero

» Amina

Figura 1: Coadsorg¢ao de polimero catiénico de alto peso molecular PAMA e dodecilamina sobre a superficie do
quartzo, resultando em depressdo da flotagdo (Somasundaran & Ramachandran, 1988).

Svensson et al. (1996) estudaram a ligacdo do dodecilsulfato (SDS) com amilose e
amilopectina extraidas do amido de batata. Estimaram que a quantidade de ligagdes 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 2. No caso da amilopectina, pode ter havido a ocorréncia de
pequena contaminacdo com amilose, mas a hipdtese mais aceitavel é que as ramificacoes
externas da amilopectina sdo capazes de formar estes complexos com surfatantes, conforme
esquematizado na Figura 3.

Figura 2: Modelo esquematico para o complexo amilose/SDS (A) com propriedades n3o cristalinas; (B) com
propriedades cristalinas (Svensson et al., 1996).

Figura 3: Modelo esquematico para o complexo amilopectina/SDS (Svensson et al., 1996).
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Svensson et al. (1996), nos seus estudos das ligacbes entre o dodecilsulfato — SDS
(surfatante aniénico) 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 intera¢des ou formacdo de complexos
entre essas substancias. Através da comparacdo entre o comportamento da tensdo superficial
com e sem polimero é possivel determinar a capacidade de ligacdo do surfatante com o
polimero. A Figura 4 mostra um diagrama esquematico comparativo da tensdo superficial de uma
solucdo de surfatante puro e de uma solucao de surfatante associado com polimero.

Surface tension (mN/m)

C1 o]

log [surfactant)

Figura 4: Diagrama esquematico de curvas de pontos de inflexao para surfatantes puros em solugao (linha sélida)
e solugdo de surfatante + polimero (linha tracejada). B1 representa o ponto inicial da interagao entre surfatante e
polimero, e B2 o ponto final, quando o polimero esta saturado com surfatante. C1 representa a concentragdo
micelar critica de surfatante em solu¢ao e C2 a CMC da solugdo de surfatante + polimero (Svensson et al., 1996).

No primeiro estagio, representado pela reta B1-B2 (Figura 4), o surfatante se liga ao
polimero, formando complexos de inclusdo, que ndo possuem atividade superficial. Dessa forma,
a tensdo superficial permaneceu constante nesta regido. Apds saturacdo do polimero com
surfatante, percebe-se diminuicdo da tensdo superficial, que caracteriza aumento na atividade
superficial (Figura 4 B2/C2). Por fim, a partir da concentracdo C2, um maior empacotamento dos
complexos leva a formacdo de micelas, que faz com que novamente a atividade superficial deixe
de ocorrer.

3 METODOLOGIA

Foram utilizadas amostras de quartzo e hematita provenientes, respectivamente, de
Turmalina-MG e da Mina de Casa de Pedra, localizada em Congonhas (MG). Ambos minerais
foram cominuidos em moinho de porcelana e peneirados a Umido, visando obtencdo de
aliqguotas em duas diferentes faixas granulométricas: -150um +75um para realiza¢cdo de ensaios
de microflotacdo, e -38um para caracterizacdo por DRX andlise de Potencial Zeta. Os reagentes
utilizados no presente trabalho foram HCl e NaOH (reguladores de pH), eteramina Flotigam EDA
como coletor, amido de milho e amidex (amido de milho com elevado teor de amilopectina)
como depressores.

Os ensaios de microflotacdo foram conduzidos seguindo as seguintes etapas de testes:

i. Levantamento de curva de flotabilidade de quartzo em funcdo da dosagem de amina
(pH=10,5), a fim de se obter a dosagem minima de amina com a qual se obtenha satisfatéria
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
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obtenha satisfatéria depressdo da hematita; iii. Levantamento de curvas de flotabilidade de
guartzo em func¢do do pH para diferentes dosagens de amina e amido de milho, a fim de verificar
as dosagens e valores de pH que favorecem a formacdo dos complexos amina/amido. iv.
Levantamento de curvas de flotabilidade de quartzo em funcdo do pH para diferentes dosagens
de amina e amidex, a fim de verificar as dosagens e valores de pH que favorecem a formacado dos
complexos amina/amido.

As medidas de Potencial Zeta restringiram-se a amostra de quartzo, e ocorreram nas
seguintes etapas:

i. Quartzo condicionado com 80 mg/L de amina e 80 mg/L de amina e amido (condicdo
com evidéncia de formagdo de clatratos).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

ApOs a realizagao das andlises de difratometria de raios-X, comprovou-se que as amostras
de quartzo e hematita possuiam elevado grau de pureza.

4.1 MICROFLOTACAO

Os resultados dos ensaios de microflotagao visando levantar a dosagem minima de amina
necessaria para obtencdo de maxima flotabilidade dos minerais hematita e quartzo sem a
presenca de depressor estdo apresentadas na Figura 1. 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 concentragdo 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 concentracao
de amina necessdria a obtencdo de maxima 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
gue a carga superficial da hematita. Vale ressaltar que, assim sendo, na auséncia de depressor,
torna-se impossivel alcancar adequada seletividade na flotacdao cationica reversa de minérios de
ferro.

—o—Quartzo

—&—Hematita

Flotbailidade (%)

1 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3
Dosagem de amina (mg/L)

Figura 1: Flotabilidade de hematita e quartzo em func¢do da concentracdo de amina, pH=10,0.
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Posteriormente foi investigada a dosagem minima de amido necessdria para promover a
maxima depressdo da hematita. Foram comparados os efeitos do amido de milho do tipo
maisena (75% de amilopectina) e amidex (98 % de amilopectina). Os resultados encontram-se na
Figura 2. Os resultados apresentados mostram que o amidex apresenta melhor acdo depressora
sobre a hematita, quando comparado com a maisena. Este resultado pode ser explicado pelo fato
da amilopectina apresentar maior peso molecular em relagao a amilose, sendo dessa forma um
floculante mais poderoso.

100.00%

—=— Maizena

Flotabilidade (%)

40.00% “— Amidex

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentragao de amido (mg/L)

Figura 2: Flotabilidade da hematita em rela¢do a concentracdo dos depressores, com amina (10 mg/L) em pH=10,0.

Para verificar a influéncia das concentra¢cées de amina e amido do tipo maisena sobre a
depressao do quartzo, foram realizados diversos ensaios, variando-se as dosagens de ambos os
reagentes, cujos resultados encontram-se na Figura 3. Observa-se claramente que, quanto
maiores as dosagens de maisena e amina, maior a tendéncia de depressao do quartzo.

Flotabilidade (%)
3]

30 —e—40mg/L
—o— 60 mg/L
—&— 80 mg/L

—e— 100 mg/L

0 10 20 30 40 50 60 7 80 90 100
Concentragdo de amina (mg/L)

Figura 3: Flotabilidade de quartzo em fungdo de diferentes concentragdes de amina e maisena, pH=10.

Quando se realizou ensaios de microflotacdo utilizando amina e amidex nas mesmas
condi¢des que os ensaios com Amido, ndo se observou em nenhuma condi¢ao depressao do
guartzo. Tal resultado sugere que, assim como afirmado por diversos autores (Somasundaran,
1969; Takagi & Isemura, 1960), a formacdo de clatratos ocorre principalmente devido ao
alojamento da molécula de surfatante no interior das hélices da amilose.
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Por fim, com a finalidade de se verificar como o pH pode influenciar a formacado dos
clatratos, foram realizadas microflotacdes, mantendo-se constantes as concentracdes de amina e
amido (80 mg/L), e variando-se apenas o tipo de amido, uma vez que, conforme mostrado na
etapa anterior da microflotacdo, apenas a maisena foi capaz de diminuir a flotabilidade do
qguartzo. A Figura 4 mostra os resultados obtidos. A forte dependéncia da queda na flotabilidade
do quartzo com o pH sugere que ao menos uma varidvel dependente do pH desempenha papel
importante no mecanismo de formacdo dos clatratos. Na presente investigacdo pode haver
contribuicdo das seguintes varidveis: concentragao de amina ionizada ou molecular, ionizagao
dos constituintes do amido, conformacdo da amilose e carga superficial do quartzo. De acordo
com Somasundaran (1975) e Banks & Greenwood (1972), a amilose apresenta estrutura
helicoidal principalmente em condi¢des alcalinas e na presenca de um agente complexante, que
constituem exatamente as condigdes utilizadas no presente trabalho.

100.00%

90.00%

—¢—amidex
80.00%

maizena

Flotabilidade (%)

pH

Figura 4: Flotabilidade do quartzo em fun¢do do pH e do tipo de amido (80 mg/L de amina e 80 mg/L de amido).

4.2 POTENCIAL ZETA

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 adsorcdo do amido e amina na interface quartzo-solucdo. Observa-se, com base
na Figura 6, que na condicdo que favoreceu a formacao de clatratos o potencial zeta do quartzo
tornou-se menos negativo para pH superior a 5, que coincidiu com o pH em que observou-se
diminuicdo da flotabilidade do quartzo, conforme mostram os resultados das microflotacdes.
Uma hipdtese que pode explicar o resultado observado na Figura 6 é que a formacdo de
complexos entre amido e amina pode levar a um maior grau de adsorcdo da amina sobre a
superficie do quartzo, contribuindo assim com diminuicdo do mdédulo do potencial zeta
observada. Uma outra observacdo que se pode fazer com relacdo a figura é que, como nao houve
diminuicao do potencial zeta, a amina ndo deixou de se adsorver no quartzo para formar os
complexos em solugao. Dessa forma, o amido deve de fato coadsorver-se na interface quartzo-
solucdo, em associacdo com a amina.
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‘ Amina 80 mg/L
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Amina 80 mg/L
20 Maizena 80 mg/L

Potencial Zeta (mV)
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o
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-30

-40
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Figura 5: Potencial zeta do quartzo em fungdo do pH e da concentragdo de reagentes (0,001 M de NacCl).

5 CONCLUSAO

A coadsorcdo 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. Em escala de microflotacdo, observou-se que o aumento das dosagens de
amina e amido favoreceu a formacdo dos clatratos, ja que a flotabilidade do quartzo chegou a
cair de 95% a 35% como consequéncia do aumento da dosagem de amina. A diminuicdo da
flotabilidade do quartzo se pronunciou mais em niveis mais altos de pH. Nao houve queda na
flotabilidade quando se utilizou amidex como depressor de hematita. Verificou-se aumento do
potencial zeta do quartzo com a adsorcao de maisena e amina em condi¢des que favoreceram a
formacdo de clatratos, se comparado com as mesmas condi¢des, sem adsorcdo de maisena.
Assim, acredita-se que a queda na flotabilidade do quartzo ocorra devido a coadsorcdao de amido
e amina na interface quartzo-solugao.
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