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Estudos relatam que a presenca de finos na flotacdo de minério de ferro aumenta a dose necessaria de
amido e reduz a seletividade do processo. Além disso, 0 amido pode ainda interagir com as particulas de
quartzo e inibir em parte a adsor¢do do coletor, diminuindo a cobertura hidrofébica das particulas.
Este trabalho apresenta resultados teéricos e experimentais sobre a interagdo entre o amido e as
particulas de hematita e quartzo. Uma interagéo atrativa entre 0 amido gelatinizado e a superficie da
hematita, sob condicdes alcalinas, foi predominante pela contribuicdo de Lifshitz-van der Waals. Por outro
lado, a teoria DLVO previu uma barreira energética (30,7 kyT) para o sistema amido-quartzo e uma
interacdo atrativa a curtas distancias. As imagens de AFM indicaram modificagdo da superficie de
hematita e quartzo ap6s condicionamento com amido. Pela analise dos espectros Raman, observou-se
que a interagdo hematita-amido tem carater de ligagdo quimica entre o oxigénio alcodlico e a superficie
de hematita.
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Abstract

Studies report that the presence of slimes in iron ore flotation increases the required dose of starch and
reduces process selectivity. In addition, the starch can still interact with as quartz particles and partially
inhibit the adsorption of the collector, thereby decreasing a hydrophobic covering of the particles.
This work presents theoretical and experimental results on the interaction between starch and particles of
hematite and quartz. An attractive interaction between the gelatinized starch and hematite surface, under
alkaline conditions, was predominant by contribution of Lifshitz-van der Waals. On the other hand, a DLVO
theory predicted an energy barrier (30.7 kyT) for the starch-quartz system and an attractive interaction at
short distances. The AFM images showed modification of the surface of hematite and quartz after
conditioning with starch. A chemical binding character was observed for interaction between the alcoholic
oxygen of the starch and the hematite surface, by the analysis of Raman spectra.
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1. Introdugao

A flotagéo catidnica reversa tem sido a rota mais utilizada para concentragdo de minérios itabiriticos, onde
a hematita é deprimida por amido gelatinizado e o quartzo é recuperado na espuma de flotagéo na
presenca de eteramina. Para um processo seletivo, a deslamagem tem sido empregada antes da flotagéo
(BULATQVIC, 2015). Um dos desafios dessa rota é aumentar a recuperacdo metallrgica cujo fator
preponderante é reduzir a perda de minerais de ferro (< 37 um) que séo descartados junto com a lama
(MA et al., 2011).

Durante o processo de prepara¢do do amido em solugédo de hidréxido de sodio, ocorre (i) a expanséo dos
granulos, (i) o rompimento dos mesmos e, (i) liberagdo da amilose para a solugdo coloidal (ELIGWE
et al., 1988). A amilose, polimero que faz parte da fracdo solUvel do amido, possui grupamentos polares,
tais como, —-COC, -OH e —COH. Quando ocorre ionizagdo desses grupos em solugcdo aquosa
(especialmente na faixa alcalina de pH) o amido coloidal adquire carga de superficie negativa. Porém,
sua interagdo com superficies minerais (em particular, 6xidos de ferro), carregados negativamente, na
faixa alcalina de pH, ocorre por conta das ligagdes de hidrogénio entre os grupos OH do amido e da

superficie mineral hidratada.

Estudos relatam que a presencga de finos na flotagdo de minério de ferro aumenta a dose necessaria do
amido e mesmo assim, ocorre redugdo na seletividade do processo (FILIPPOV et al., 2010). Além da
interagdo com a hematita, 0 amido pode ainda interagir com as particulas de quartzo e inibir, em parte, a
adsorgéo do coletor, diminuindo a cobertura hidrofobica das particulas (SHRIMALI et al., 2017). A agédo

do amido em superficie de quartzo também foi um dos temas do presente estudo.

2. Objetivos

Este trabalho teve como objetivo estudar o efeito da adi¢do de ultrafinos de hematita no desempenho da
flotacdo de particulas de quartzo com eteramina. A teoria DLVO foi aplicada para prever o
comportamento das particulas de quartzo e de hematita na presencga da suspenséo coloidal de amido, ou
seja, forcas repulsivas ou atrativas. A técnica de espectroscopia Raman foi selecionada para identificar as
espécies adsorvidas quimicamente na superficie da hematita. A microscopia de for¢a atémica (AFM)
serviu para obtengdo de imagens microtopograficas das superficies de quartzo e hematita na presenga e

na auséncia da adsor¢éo de amido coloidal.

3. Material e Métodos

3.1. Reagentes e Amostras Minerais

Amostras naturais de hematita e quartzo de alta pureza foram utilizadas neste trabalho possuindo os

seguintes teores 96,8% e 99,3% de Fe;0s3 e SiO-, respectivamente, os quais foram determinados pelas
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técnicas de difragao e fluorescéncia de raios-X. A seguir, as amostras foram preparadas para a obtengéo
de pecas, de cerca de 1x1x2 c¢m, e embutidas em resina epdxi para ensaios em AFM e Raman.
As secbes de cada mineral foram, ainda, lixadas e polidas. Nos ensaios de microflotagéo foram usadas
particulas de hematita nas faixas (-30,8 +23,1 um) e (-16,9 + 11,2 ym) e de quartzo na granulometria
entre -105+74um. Os reagentes de flotagdo utilizados foram eteramina (FLOTIGAM EDA), da Clariant e
amido de milho da Vetec. Amido gelatinizado foi previamente preparado na propor¢do amido: soda (5:1).

Todos os outros reagentes usados eram de grau analitico

3.2. Ensaios de Microflotagdo

Os ensaios de microflotagéo foram realizados em tubo Patricth-Smith modificado de 250 mL de volume.
O condicionamento foi realizado na propria célula, na qual se usou 2,0 g de amostra mineral e 50 mL de
eletrolito (NaCl 1.10- mol.L-"), com adi¢cdo de amido (1000 mg.L"!), durante cinco minutos. A seguir, foi
adicionada eteramina (50 mg.L-"), e o sistema foi condicionado por mais um minuto. Os ensaios foram

realizados em pH 10,5 e o ajuste realizado a partir de solugdes diluidas de HCl e NaOH.

3.3. Estimativa das Energias de Interacéo

As energias de interacdo entre amido gelatinizado e as superficies de hematita e quartzo foram
estimadas com base na teoria DLVO (BOTERO et al., 2008). O procedimento experimental e o calculo da
energia potencial para o desenvolvimento das curvas de forca versus distancia apresentadas no presente
trabalho estdo descritas no estudo de Pecganha et al., (2016). A curva de van der Waals depende da
constante de Hamaker individual e efetiva para sdlidos e, portanto, foi necessario ser calculada para o
amido gel. Os valores da constante de Hamaker individual para hematita e quartzo foram calculados por

Lins (1995) e equivalem a 25,0.10% J e 8,8.10-2 J, respectivamente.

3.4. Microscopia de Forga Atbmica

As segbes polidas foram imersas em um banho ultrassonico contendo etanol. A seguir, as amostras
foram secadas por meio de um jato de gas nitrogénio. Para a obteng&o de imagens de AFM, as se¢Oes
polidas foram condicionadas com o amido, em pH=10,5, na concentragdo 1000 mg.L-" e para um tempo
de 10 min. Apos esse tempo retirou-se 0 excesso de amido das segbes polidas e as mesmas foram
secadas com gas nitrogénio. As analises de AFM foram feitas no microscopio modelo 1 M plus da JPK
Instruments. Imagens de 5 ym x 5 um foram obtidas em ar no modo contato intermitente e as pontas
utilizadas foram da Bruker (modelo RFESP). As imagens foram analisadas por meio do programa JPK

image processing V.3.

3.5. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram investigados utilizando o espectrémetro Jobin Ivon (Horiba Group) LABRAM,

com laser He-Ne a 632.8nm, acoplado ao microscdpio de luz polarizada OLYMPUS BX40. Foi utilizada
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objetiva de 100x U.L.W.D. (abertura numérica 0.80) em baixa poténcia de radiagdo (cerca de 15 mW).
Para o amido foram realizadas seis leituras de quarenta segundos, e para a hematita, dez leituras de
cinco segundos. Também foi gerado um espectro Raman in-situ para hematita em presenca de amido gel

(1000 mg.L") apds 10 min de condicionamento.

4. Resultados e Discussao

4.1. Ensaios de Microflotagao

Na Figura 1 podem ser observados os resultados da flotagdo de quartzo em fungéo da concentragéo de
finos de hematita. A recuperagdo do quartzo nao foi influenciada pela adi¢éo de finos na granulometria -
30,8 +23,1 ym e para uma adigdo maxima de 3 g.L"'. Por outro lado, com a adi¢cdo de finos na
granulometria -16,9 +11,2 um foi observada uma reducgéo significativa na recuperacéo de quartzo que
passou de 95% para valores proximos de 60%. Além disso, com o0 aumento da concentragéo de finos no
sistema, as particulas de hematita que deveriam ter sido afundadas, foram recuperadas na espuma de
flotacdo. Ha diversos mecanismos pelos quais particulas finas podem ser coletadas nos concentrados por
flotacdo: (i) arraste mecanico (processo néo seletivo); (i) flotagdo verdadeira (a etapa de
condicionamento aplicado torna o mineral seletivamente hidrofobico) e; iii) agregacao entre os finos e o
mineral hidrofobizado (heterocoagulagéo) (DUARTE e GRANO et al., 2007). As particulas mais finas de

hematita poderiam aderir as mais grossas de quartzo, durante o processo de flotagéo.
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Figura 1. Recuperagéo de quartzo (-105+74 um) e de finos de hematita na presenca de 1000 mg.L' de
amido e 5 mg.L-" de eteramina e em pH 10,5. em fung&o da concentragdo de finos de hematita. Em NaCl
10-¥ mol.L".

4.2. Curvas de Interagdo DLVO

A curva de potencial de interagdo DLVO entre hematita e amido em fungdo da disténcia pode ser
observada na Figura 2A. A curva da contribuicdo eletrostatica mostrou uma repulséo entre hematita e
amido em distancias entre 2,5 e 20 nm, aproximadamente. Entretanto, em distancias inferiores a 2,5 nm,
observa-se uma aproximacao entre as duas superficies. Neste caso, a contribui¢do do comprimento de

Debye-Huickel (nm) é mais influente que o caréater repulsivo dos potenciais de carga obtidos por potencial
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zeta para as particulas de amido e hematita. Por outro lado, uma atracdo entre hematita e amido foi
observada na curva relativa a contribuicio de Lifshitz-van der Waals, para toda a faixa de distancia
estudada. A curva de somatorio DLVO mostrou para distancias inferiores a 10 nm um minimo primario
extremamente negativo, onde o sistema é dito instavel. Ou seja, ocorrera adeséo entre as particulas de
amido e hematita. Normalmente, essa agregacéo é irreversivel (VERWEY e OVERBEEK, 1948). A partir
da Figura 2B podem ser observadas as curvas de potencial para aproximagéo entre quartzo e amido.
Para este sistema, a curva obtida pela contribuicio eletrostatica indica atragdo para distancias de
aproximagdo menores que 5 nm. Ao observar a Figura 2A, o alcance desta contribui¢do foi de 2,5 nm
para o sistema hematita-amido. Assim, o alcance da forga eletrostatica foi maior para o sistema
quartzo-amido (5 nm). Ja o potencial de interagao Lifshitz-van der Waals apresentou contribuicdo atrativa
em toda a faixa de distancia estudada. A curva obtida para a interagdo DLVO entre quartzo e amido
apresentou uma barreira energética de 11,9.10-2 J. Em termos de energia térmica' essa barreira equivale
a 30,7 kyT. De acordo com Verwey e Overbeek (1948) e Lu et al. (2005), em geral ndo ha ades&o para
sistemas estaticos se uma barreira energética potencial for maior que 15 kyT. Entretanto, a turbuléncia
dos ensaios de flotagdo pode influenciar para que ocorra o rompimento dessa barreira. Se a barreira for
vencida, a interacdo DVLO prevé adesdo entre amido e quartzo com minimo primario extremamente

negativo (irreversivel).
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Figura 2. Curva de energia em fung&o da distancia para os sistemas hematita-amido (A) e para o sistema
quartzo-amido (B), ambos em pH 10,5.

4.3. Microscopia de Forca Atémica

As imagens de AFM obtidas neste estudo podem ser observadas na Figura 3 para as se¢des polidas de
quartzo e hematita originais e ap6s a interagdo com o amido gelatinizado. Conforme mostrado nas
Figuras 3A e 3C, respectivamente, as superficies de quartzo e hematita sdo planas. Na presenga de
amido gel, foram observados aglomerados (Figura 3B), em forma de ilhas na superficie de quartzo.
Por outro lado, a interagdo entre 0 amido e a superficie da hematita proporcionou um recobrimento
homogéneo sobre toda a sua superficie.

1 Onde 1 kT equivale a 4,11.102' J, em 25°C.
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Figura 3. Imagens de topografia (5x5 nm) realizadas por AFM das superficies de (A) quartzo (101), (B)
quartzo (101) condicionado com amido gel, (C) hematita (001) e, (D) hematita (001) condicionada com
amido gel.

4.4, Espectroscopia Raman

A espectroscopia vibracional tem sido amplamente aplicada no estudo de adsor¢do em interfaces
(BEATTIE, et al., 2006). Na Figura 4A s&o apresentados os espectros Raman para 0 amido em p6, amido
gelatinizado, hematita e hematita com filme de amido gel. O espectro da hematita exibe sete assinaturas
para a 0-Fe;O3 e estdo de acordo com os obtidos por outros autores (JUBB e ALLEN, 2010).
Os espectros Raman, para amido em p6 e gelatinizado também podem ser observados na Figura 4A e
indicam perda de cristalinidade quando o p6 é gelatinizado. Na Figura 4B observa-se 0 monémero de
glicose que constitui a estrutura do amido. O espectro da interagéo entre amido gel e hematita apresentou
varia¢do significativa na regido de deformagdo C-O-H e de estiramento C-C e C-O, sugerindo uma
interagdo quimica, em pH alcalino, entre oxigénio alcodlico e a superficie de hematita. Moreira et al.
(2017) corroboraram essa indicagao a partir de espectroscopia de infravermelho e XPS. Weissenborn
et al. (1995) sugeriram uma complexag&o entre o ferro presente na hematita e os oxigénios ligados aos
C2eC3.
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Figura 4. (A) Espectros Raman obtidos para amido em pd; filme de amido gel; superficie de hematita e;
hematita na presenca de amido gel in situ (1 g.L") registrada apds 20 minutos de adsor¢éo € em pH 10,5.
(B) mondmero da amilose (glicose).
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5. Conclusao

A recuperacéo de quartzo nao foi influenciada pela adigdo de hematita na granulometria -30,8 +23,1 um e
na faixa de concentracao de finos avaliada. Por outro lado, com a adi¢do de finos, na granulometria -16,9
+11,2 pum, foi observada uma redugao significativa na recuperagao de quartzo que passou de 95% para
valores proximos de 60%. Além disso, as particulas finas de hematita tiveram uma recuperagédo na
espuma em torno de 35%, diminuindo a seletividade da flotag&o. Foi possivel prever a partir da curva de
interagdo DLVO que a atragdo entre amido gelatinizado e hematita é estavel e irreversivel. Pela analise
dos espectros Raman, observou-se que essa interagdo tem carater de ligagdo quimica, entre oxigénio
alcodlico e a superficie hidroxilada da hematita. A curva de interagdo DVLO prevé adeséo entre amido e
quartzo com minimo primario extremamente negativo e se o sistema vencer a barreira energética de 30,7

ko T pode ocorrer a adesao.
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