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RESUMO

Medidas de forga de interacdo entre uma ponta funcionalizada com quartzo e superficies
de hematita e quartzo, em meio liquido (solugdes de eletrdlito indiferente, amido de milho
gelatinizado e mistura de amido de milho gelatinizado e eteramina) foram realizadas
utilizando a técnica de microscopia de forca atbmica. Essas medidas foram ainda
comparadas com os estudos de potencial zeta de particulas de quartzo e hematita em
funcdo do pH. As curvas de interacdo entre a ponta funcionalizada de quartzo e a
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superficie de hematita mostraram forcas repulsivas em eletrélito e em pH=10,5. Na
presenca de amido, a curva de forca comeca a apresentar uma interacdo atrativa, que pode
ser devido & uma diminuicgdo da repulsdo da dupla camada elétrica. As forcas de interacao
entre as superficies de quartzo (superficie e ponta) foram repulsivas na presenca de amido
de milho, mostrando que as moléculas de amido ndo interagem com a superficie do
quartzo. De fato, os valores de potencial zeta foram negativos tanto na presenca como na
auséncia de amido. A interacdo entre ponta funcionalizada de quartzo e a superficie de
hematita, na presenca da mistura de reagentes, revelou também uma pequena atracéo a
curtas distancias demonstrando que pode ocorrer uma heterocoagulagéo.

Palavras-chave: Hematita, Quartzo, Microscopia de forca atdmica, Flotacao

ABSTRACT

Direct interaction forces between a quartz functionalized tip and quartz and hematite
surfaces in aqueous solution (indifferent electrolyte, gelatinized corn starch and mixture
of gelatinized corn starch and ether amine) were performed using the technique of atomic
force microscopy. These measurements were also compared with the zeta potential
studies of quartz and hematite particles. The interaction curves between the functionalized
quartz tip and the hematite surface showed repulsive forces in electrolyte and at pH =
10.5. In the presence of starch, the force curve begins to present an attractive interaction,
which may be due to a decrease in the repulsion of the electric double-layer. The
interaction forces between the quartz surfaces (surface and tip) were repulsive in the
presence of corn starch, showing that the starch molecules do not interact with the quartz
surface. In fact, the zeta potential values were negative values with no change when in
the presence of starch. The interaction between the functionalized tip and the hematite
surface, in the presence of the reagent systems, also revealed a small attraction at short
distances demonstrating that should be occur a heterocoagulation.

Keywords: Hematite, Quartz, Atomic force microscope, Flotation

1 INTRODUCAO

A flotacdo catibnica do quartzo tem sido a rota industrial mais utilizada para a
obtencdo de concentrados de minérios de ferro. Nesse processo utiliza-se amido como
depressor e eteraminas como coletor, onde 0 quartzo é recuperado na espuma e 0S
minerais de ferro sdo deprimidos pelo amido e transferidos para o fundo da célula de
flotagdo (Lima et al., 2013).

A aplicacdo do amido na flotacdo tem por finalidade prevenir a adsorcdo das
aminas em superficies de minerais de ferro. Entre os problemas enfrentados na flotagéo
catibnica, merece destaque a presenca de finos de hematita (fragdo <15 pum) no sistema.
Se o minério ndo for deslamado, a presenca de finos aumenta a dose necessaria de

depressor e, ainda assim, ndo alcanca valores aceitaveis de seletividade (Filippov et al.,
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2010). Por razdes econdmicas e ambientais, a necessidade de recuperagcdo da massa de
hematita contida no rejeito incentiva a pesquisa relacionada a recuperacéo de ferro.

O efeito da presenca de particulas finas e ultrafinas no desempenho da flotacao
tem recebido atencao de diversos pesquisadores (Duarte e Grano, 2007; Bremmell et al.,
2005; Bremmel e Scales, 2004). O efeito deletério das lamas de minério de ferro na
flotacdo de particulas de quartzo pode ser atribuido ao fendbmeno de heterocoagulacao
que pode ocorrer entre as particulas ultrafinas de quartzo e grossas de hematita assim
como ultrafinos de hematita e particulas grossas de quartzo (Yuexian et al., 2017). Uma
das razbes para ocorrer a heterocoagulacdo seria a adsorcdo da amina em ambas as
superficies promovendo a adesdo entre as particulas. O fendmeno de heterocoagulacao,
antes ou apds a adicdo do amido, depende significativamente das propriedades de
superficie dessas particulas em suspensdo, as quais variam conforme a adicdo desses
reagentes no meio.

H& varios métodos para caracterizar o fenébmeno da heterocoagulacdo (Liang et
al., 2017). A microscopia eletrénica de varredura é usualmente empregada para observar
os agregados produzidos, e, em particular, quando existem diferencas de cor, tamanhos e
formas entre as particulas que se agregam. A determinacdo da distribuicdo de tamanho e
do potencial zeta das particulas, isoladas e/ou misturadas em uma suspensdo, Sdo
consideradas excelentes ferramentas para estudar e prever a interagdo entre particulas.

O AFM ¢ uma ferramenta poderosa que pode ser usada para medir diretamente as
forcas de interacdo entre dois objetos, como particula-particula e bolha-particula (Yu et
al., 2017). A medicdo em AFM pode ser realizada em ar, vacuo ou liquido, tornando a
andlise adequada para a determinacéo de forgas de interacdo entre quartzo e hematita, sob
diferentes condicdes quimicas da solucdo. As medidas de interacdo tém sido muito
utilizadas para investigar as interacdes de particulas e o efeito de reagentes na flotacao
(Bremmell e Scales, 2004, Bremmell et al. 2005,). As imagens obtidas pelo AFM estédo
relacionadas com a natureza das forgcas envolvidas entre a ponta e a amostra, em
particular, van der Waals, forga de atrito e repulsdo coulombiana (Ralston et al., 2005).

Bremmell et al. (2005) investigaram as interagdes entre pentlandita e lizardita por
meio de medidas de potencial zeta e de curvas de forca por AFM. Os citados autores
constataram que ocorre uma interacdo eletrostatica atrativa entre os dois minerais com
cargas opostas, em meio neutro e na faixa mais alcalina de pH. Com a adi¢do do
dispersante Carboximetilcelulose (CMC) observou-se uma repulsdo entre essas duas

particulas, onde a lizardita tornou-se mais negativamente carregada por conta da adsor¢éo
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preferencial da CMC sobre a sua superficie. Uma melhor recuperacdo de pentlandita por
flotagéo foi observada, uma vez que a CMC atuou como um dispersante, mantendo a
superficie das particulas finas de lizardita hidrofilicas.

Neste trabalho, a interacdo entre hematita e quartzo, na presenca do sistema de
reagentes de flotagdo para a concentragéo de minério de ferro, foi analisada pela obtencéo
de curvas de forga em funcéo da distancia de separagdo por microscopia de forga atdbmica.
Os ensaios de potencial zeta em fungéo do pH foram realizados para cada um dos minerais

na presenca de amido e da mistura amido e eteramina.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAIS

Amostras minerais de guartzo e hematita, de alta pureza, oriundas do estado de
Minas Gerais foram utilizadas neste trabalho. Os resultados da analise quimica por
Fluorescéncia de raios X (FRX) para as amostras de quartzo e hematita revelaram uma
pureza de 99,3 e 96,6%, respectivamente. As amostras foram preparadas separadamente
para 0s experimentos, sendo, primeiramente cominuidas em britador de mandibulas, e
depois peneiradas a itmido, para obtencéo das fracGes desejadas para uso nos ensaios de
potencial zeta (<38 um). Estas fragdes foram suspensas em solucéo de KOH (1,0 mol.L"
1y por agitagdo magnética durante 3 horas. Posteriormente, foram lavadas repetidas vezes
com agua Milli-Q até atingirem o pH desta mesma agua. Estas duas Ultimas etapas
tiveram por objetivo limpar a superficie das particulas minerais. Para os estudos de
microscopia de forca atbmica, as se¢es de quartzo (101) e de hematita (001) foram
cortadas, embutidas em resina epoxi, lixadas e, em seguida, polidas com suspensao de
diamante (3 e 1 um). Logo apos, as superficies foram limpas em etanol utilizando-se um
ultrassom e, depois, essas amostras foram suavemente secas com gas nitrogénio.

No preparo das solugdes foi utilizada dgua Milli-Q e os reagentes utilizados, todos
de grau analitico, foram amido de milho, NaCl, NaOH e HCI. Para os estudos de adsorcao
com eteramina foi usada a Flotigam EDA, fornecida pela Clariant. Solu¢Ges de NaOH e
HCI foram ainda preparadas e serviram para o controle do pH durante os experimentos.
O amido de milho, sempre que utilizado, foi gelatinizado previamente com hidroxido de
sodio na proporcdo amido-NaOH (5:1) em agitacdo magnética. Uma solucdo estoque de

Flotigam EDA era ainda preparada na concentragéo de 1%.
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2.2. ENSAIOS DE POTENCIAL ZETA

As medidas de potencial zeta foram realizadas no equipamento Malvern—Zetasizer
na concentracéo de 1 g.L* para as amostras de quartzo e hematita. Uma solugéo de NaCl,
na concentracdo de 1x1073 mol.L™?, foi utilizada como eletrélito indiferente. O pardmetro
estudado foi o pH e solucGes de HCI e NaOH foram usadas como reguladores de pH. A
avaliacdo dos perfis das curvas de potencial zeta para quartzo e hematita foi realizada na

presenca e na auséncia de amido (200 e 500 mg.L™?) e de eteramina (5 e 15 mg.L™).

2.3. ENSAIOS EM MICROSCOPIO DE FORCA ATOMICA

As medidas de forca de interacdo foram realizadas no microscopio modelo 1 M
plus da JPK Instruments (Alemanha). Para tal finalidade, uma ponta de silicio da marca
Bruker (modelo RFESP), com constante de mola igual a 3N/m, foi funcionalizada com
uma particula de quartzo (< 20 um) (colloidal silica probe). A Figura 1 mostra a imagem
obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) realizada no microscopio FEI
QUANTA 400 com alto vacuo, tensdo de aceleracdo de elétrons de 25 kV, com detector
de elétrons retroespalhados. As medidas de curva de forca versus distancia foram
realizadas em meio liquido, sobre superficies de hematita e quartzo, no modo contato.
Para realizar essas medidas utilizou-se uma solucéo eletrolitica de NaCl 1x10° mg.L?,
uma solucdo eletrolitica de NaCl (1x10° mg.L™?) na presenca de amido de milho
gelatinizado (500 mg.L ™) e uma soluc3o eletrolitica de NaCl (1x10° mg.L ™) na presenca
de amido de milho gelatinizado (500 mg.L™) e eteramina (50 mg.L™), respectivamente.

Todas as solugdes foram preparadas em pH 10,5.

Figura 1. Imagem por microscopia eletrénica de varredura da ponta de AFM funcionalizada com uma
particula de quartzo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 MEDIDAS DE POTENCIAL ZETA

Na Figura 2 podem ser observados os resultados das curvas de potencial zeta em
funcdo do pH para os minerais de quartzo e hematita, imersos em eletrdlito indiferente.
As curvas apresentaram valores de PIE (ponto isoelétrico de carga) de 1,5 para o quartzo
e 4,8 para a hematita, os quais estdo de acordo com os encontrados na literatura para esses
minerais (Bremmell e Scales, 2004).

O efeito da adsorcdo de amido de milho gelatinizado, para duas diferentes
concentragdes (200 e 500 mg.L™?) e do valor do pH na variagdo do potencial zeta do
quartzo e da hematita s&o mostrados na Figura 3. O aumento da concentracdo de amido
desloca as curvas de potencial zeta do quartzo em fungdo do pH para valores menos
negativos comparadas a obtida na auséncia de amido de milho, demonstrando que ocorre
uma fraca interacdo. Este deslocamento é bem mais pronunciado quando se observa as
curvas de hematita obtidas em fungéo do pH e para as duas diferentes concentracOes de
amido. A mudanca no valor do PIE da hematita comprova que ocorreu uma interagdo

quimica entre a superficie da hematita e as moléculas de amido.

Figura 2. Variagdo do potencial zeta de particulas de quartzo e hematita em fungdo do pH (eletrdlito
indiferente: NaCl 10-3 mol.L™%).
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Figura 3. Variacdo do potencial zeta de particulas de quartzo em funcéo do pH e para duas diferentes
concentragdes de amido de milho gelatinizado (200 e 500 mg.L ) (eletrélito indiferente: NaCl 10~ mol.L-
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Figura 4. Variacdo do potencial zeta do quartzo em funcdo do valor de pH, na presenca de eteramina (5
ppm) e de uma mistura de amido (200 ppm) e eteramina (5 ppm).
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A adsorcéo da eteramina na concentragdo de 5 mg.L ™ promove a reversdo da carga
de superficie das particulas de quartzo em valores de pH 3,4, 9,5 e 10,5, conforme
mostrado na Figura 4. Na faixa mais acida de pH, as espécies predominantes no sistema
sdo catidnicas o que propicia os valores positivos de potencial zeta do quartzo. Com o
aumento da concentragcdo de OH-, ocorre a neutralizagdo das espécies idnicas do coletor
e isto explica o aumento do potencial zeta negativo do quartzo com amina na faixa mais
alcalina de pH. As espécies catibnicas do coletor adsorvem na superficie do quartzo por
interacdo eletrostatica e a presenca de suas moléculas podem ainda intensificar esta
adsorcao.

A Fig. 4 apresenta ainda o efeito da mistura (amido e amina) e do valor do pH na

variacdo do potencial zeta do quartzo. Neste caso, a presenca do amido (200 ppm)

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.4, p. 41357-41367 apr 2021



Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

41364

interfere no processo de adsor¢édo modificando o perfil da curva quando comparado com
0 obtido na auséncia de amido. Neste caso, cations da amina podem ainda adsorver nos
sitios ativos da superficie do quartzo embora a presenca dessa mistura propicie a interacdo
entre esses reagentes.

Na Figura 5 apresentam-se os valores de potencial zeta da hematita em fungéo do
valor de pH e para diferentes concentragcdes e propor¢Ges de mistura de reagentes.
Comparando as curvas obtidas para as misturas, observa-se que ocorre a interagdo

quimica entre o0 amido e a hematita e que a presenca da amina ndo interferiu no sistema.

Figura 5. Variacéo do potencial zeta de particulas de hematita em funcé@o do pH, na presenca da mistura de
amido (500 mg.L™?) e eteramina (5 e 15 mg.L™?) (eletrdlito indiferente: NaCl 10 mol.L1).

0 : } } }
] 2 9 10 11

S
E
8 -5
[«5)
N
3 —X%— Hematita + amido 500
S ppm + amina 5ppm
S -10 -
[a

—O—Hematita + amido 500

ppm + amina 15ppm
-15

pH

A Figura 6 (a, b, c e d) apresenta, respectivamente, as medidas de forca de
interacdo entre a ponta de quartzo e a superficie do monocristal de hematita e quartzo em
meio liquido. As curvas de interacdo entre a ponta funcionalizada de quartzo e a superficie
de hematita mostram forgas repulsivas, Fig. 6 (a), em eletrélito e em pH=10,5, durante a
aproximacdo, e esta repulsdo pode ser interpretada pela interacdo repulsiva da dupla
camada elétrica. De fato, conforme mostrado na Fig.2 os valores de potencial zeta da
hematita e do quartzo sdo negativos, resultando em uma repulsdo. Na presenca de amido,
Fig. 6 (b), a curva de forca comeca a apresentar uma interagéo atrativa pequena ao redor
de 30 nm de distancia. Esta pequena atracdo pode ser devido a uma diminuicdo da
repulsdo da dupla camada elétrica. Na aproximacao entre as duas superficies ocorre uma
compressdo, e neste momento, as cadeias do polimero adsorvem também na superficie
adjacente. Apds a separacdo das superficies de quartzo e hematita (ndo mostrado neste
trabalho), as moléculas séo distendidas até que a forca aplicada exceda a forca adesiva
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entre os grupos funcionais da molécula e os sitios de ferro presentes a superficie da
hematita. As medidas de forca direta de interacdo entre a superficie de quartzo e a ponta
funcionalizada de quartzo sdo mostradas na Fig.6 (c). Conforme pode ser observado, as
forcas medidas foram repulsivas demonstrando que, neste caso, as moléculas de amido
em eletrolito e em pH=10,5 ndo interagiram com a superficie do quartzo. Além disso, a
interacdo entre as particulas de quartzo € negativa por conta da repulséo eletrostatica entre
as particulas.
A aproximacao entre a ponta funcionalizada de quartzo e a superficie de hematita,
na presenca da mistura de reagentes, revelou também uma pequena atracédo (Fig 6 (d)).
Isso demonstra que a heterocoagulacdo dessas particulas pode ocorrer somente com a

aproximagdo a curta disténcias, ou seja, quando as forcas de van der Waals tornam-se
dominantes, promovendo dessa forma a interacao.

Figura 6. Medidas de forca de interacdo entre ponta funcionalizada de quartzo e superficie durante a
aproximacdo: (a) em solucdo eletrolitica de NaCl sobre a superficie de hematita, (b) em solucéo eletrolitica
de NaCl e na presenca de amido de milho gelatinizado (500 mg.L™!) sobre a superficie de hematita, (c) em
solugdo eletrolitica de NaCl e na presenca de amido de milho gelatinizado (500 mg.L!) sobre a superficie

de quartzo e (d) em solucdo eletrolitica de NaCl na presenca de amido de milho gelatinizado (500 mg.L™?)

e de eteramina (50 mg.L1) sobre a superficie de hematita.
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4 CONCLUSOES

Este trabalho mostrou que o AFM é uma ferramenta poderosa para medir
diretamente as forcas de interacdo entre duas particulas, em meio aquoso e ainda para
avaliar o efeito do sistema de reagentes de flotacdo. As moléculas de amido interagem
fortemente com a superficie de hematita e a seguir, as cadeias do polimero adsorvem
também na superficie do quartzo. Por outro lado, as medidas de forga direta de interacéo
entre a superficie de quartzo e a ponta funcionalizada de quartzo sdo repulsivas
demonstrando que, neste caso, as moléculas de amido em eletrélito e em pH=10,5 néo
interagiram com a superficie do quartzo. As medidas de forca direta entre quartzo e
hematita, na presenca da mistura de reagentes, revelaram uma pequena atragdo. 1sso
demonstra que a heterocoagulacdo dessas particulas pode ocorrer somente quando as

forcas de van der Waals tornam-se dominantes.
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