Mineracao

Efeito da adsorcao de amina no potencial
zeta da hematita e do quartzo

Resumo

Esse trabalho teve por objetivo estudar o efeito de
uma eteramina sobre o potencial zeta dos minerais hema-
tita e quartzo. As amostras utilizadas possuiam alto grau
de pureza, com granulometria na faixa de 53 a 44um. O
reagente utilizado foi um acetato de eteramina a 50% de
grau de neutralizacdo. Foi utilizada a célula eletroforética,
Zeta potencial - Model 1202, fabricada pela Micromeritcs.
Em uma primeira fase, determinou-se a curva de potencial
zeta da hematita e do quartzo, condicionados somente
com dgua destilada. O IEP da hematita ocorreu em valo-
res de pH entre 6 e 8. Os valores de potencial zeta do
quartzo foram negativos para todos os valores de pH (6 a
12). Nos ensaios utilizando solu¢des de amina, obser-
vou-se que o potencial zeta dos dois minerais tornou-se
menos negativo em relacdo aos ensaios na auséncia des-
se reagente e que essa diminui¢do, no caso do quartzo,
foi bem mais acentuada que a da hematita. Observou-se a
mudanga de sinal de negativo para positivo do potencial
zeta do quartzo entre o pH 9 e 10 para a dosagem de amina
a3,54x10*M.
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Abstract

The objective of this paper was to study the
influence of eteramine on the zeta potential of hematite
and quartz. Minerals with high purity degree, between
53 and 44 mm size distribution, and a 50% neutralization
degree eteramine acetate were used. The tests were
carried out on an eletroforetic cell, Zeta potential- model
1202 of Micromeritics. The pulp used had 12 % w/w
solid. Initially, the zeta potential of both minerals were
determined in distilled water (pH from 6 to 12). The
hematite IEP occurred at pH values between 6 and 8
and the zp of quartz was negative for all pH studied. It
was observed that the zeta potential of quartz became
less negative in the presence of amine. At 3,54x10*M
eteramine concentration, it was observed that the zeta
potential of quartz changes from a negative to a positive
value at pH values between 9 and 10.

Keywords: zeta potential, hematite, quartz, amine.
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1. Introducao

A concentragc@o de minérios de fer-
ro de baixo teor (itabiritos) iniciou-se nos
anos 50 com a flotagao direta dos mine-
rais de ferro, usando sulfonato de petré-
leo em conjunto com 6leo combustivel,
dcidos graxos e hidroxamatos como co-
letores. A flotacdo inversa de minério de
ferro, que vem sendo largamente empre-
gada pelas empresas, usando amina como
coletor da silica, comegou a ser utilizada
nos anos 60 (Huout, 1983).

Aratjo (1982), em estudos de mi-
croflotacdo com os minerais quartzo e
hematita, usando uma amina graxa pri-
madria com cadeia de 10 a 12 dtomos de
carbono, observou que a regiao de maxi-
ma flotabilidade para ambos minerais es-
tava compreendida entre os valores de
pHde 9a10,5. O aumento da concentra-
¢do de amina levou a ampliacdo do inter-
valo de pH de maxima flotabilidade para
o quartzo. A queda brusca de flotabili-
dade em valores de pH acima de 10,5 foi
atribuida pelo autor a diminuicao acen-
tuada da concentracdo de espécies i0ni-
cas do coletor, conforme diagrama de %
de dissociacdo de amina alifdtica em fun-
cdo de pH (Leja, 1983). Segundo Lasko-
wski e colaboradores (1988), o cloreto
de dodecilamina forma um precipitado
coloidal para concentragdes maiores que
2x10°M (limite de solubilidade), cujo
ponto isoelétrico (PIE) ocorre nopH 11,
o que pode explicar a total auséncia de
flotabilidade da ghoetita em pH 12 ob-
servada por Iwasaki e colaboradores
(1960).

Segundo Iwasaki (1960), a adsor-
¢do de amina sobre a superficie da gho-
etita € de cardter eletrostatico, pois a
mesma se adsorve sobre a superficie do
mineral em pH acima do PIE (6,7). Lima
(1997), através de espectroscopia infra-
vermelha a transformada de Fourier, con-
cluiu que a adsorcdo do acetato de ete-
ramina sobre as superficies da hematita
e do quartzo pode ocorrer por atracio
eletrostatica entre os fons eteramonio e
a superficie dos minerais carregada ne-
gativamente e por ligagdes de van der
Walls entre os carbonos do cation eter-
monio e da amina molecular, presentes
no sistema. Quast (2000),que fez um tra-
balho de revisdo de flotagdo de hemati-

tas, usando diversos coletores com 12
atomos de carbono na cadeia (acido lau-
rico, hidroxamato, sulfato, sulfonato do-
decil benzeno de s6dio e um acetato de
dodecilamina), disse que a precipitagdo
de amina sobre a hematita tem um papel
importante na flotacdo desse mineral.

Nas Figuras 1, 2 e 3, estdo apresen-
tados estudos de flotabilidade do quart-
zo e hematita, realizados por Lima (1997),
usando um acetato de eteramina com 10
a 12 dtomos de carbono na cadeia e grau
de neutralizacdo igual a 50% (50% da
amina utilizada encontrava-se na forma
de sal - acetato de eteramina - € 50% na
forma molecular), fabricado pela Clariant
(Flotigan EDA-B).

Observa-se que a flotabilidade da
hematita atingiu cerca de 100% para va-
lores de pH mais baixos (6 a 9) na dosa-
gem de 50 mg/l. Para todas as dosagens
houve queda de flotabilidade parapH 11
el2.

Para o quartzo, observou-se queda
de flotabilidade em torno de pH 10,5 para
dosagens maiores que Smg/l (veja Figu-
ra 3). Rossi e colaboradores (1991) ob-
servaram que ao plotar os resultados
como logaritmo da concentragdo de co-
letor (amina)em funcdo do pH na flota-
cdo dos minerais scheelita, calcita,
feldspato e quartzo, usando amina, sdo
definidas dreas de flotagdo total, parcial
ou de nenhuma flotagdo, que sdo dife-
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Figura 1 - Flotabilidade da hematita em fun¢do do pH e da concentracdo de acetato de
eteramina (Lima, 1997; Lima e Brandao, 1999).
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Figura 2 - Flotabilidade do quartzo em funcao do pH e da concentracdo de acetato de
eteramina, Lima (1997), Lima e Brandao (1999).
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rentes para cada mineral analisado, su-
gerindo que uma segunda camada de co-
letor reduz a flotagdo em algumas dreas
do gréfico, que sdo chamadas dreas de
depressdo. Logo, a queda de flotabilida-
de observada para as dosagens de 10,
12,5 e 25 mg/1 de acetato de eteramina
poderia estar relacionada com a alta con-
centracdo de fons eteramonios em solu-
¢do, que, apos saturada a primeira cama-
da, levaria a formag@o de uma segunda
camada destes fons adsorvidos na su-
perficie do mineral, tornando-a menos hi-
drofébica e causando dessa forma a di-
minuicao da flotabilidade.

Nesse trabalho estdo apresentados
os resultados dos estudos eletroforéti-
cos com amostras de hematita e de quart-
zo condicionados com acetato de etera-
mina nas mesmas concentracdes empre-
gadas nos ensaios de microflotagao des-
critos anteriormente.

2. Materiais e
metodologia

Para os ensaios de eletroforese, fo-
ram utilizadas amostras minerais de he-
matita e quartzo na faixa granulométrica
compreendida entre 53 e 44mm, mesma
granulometria dos ensaios de microflo-
tacdo. A amostra de hematita possuia
teores de ferro total igual a 68,97%, P.P.C.
de 0,68%, FeO 1,18%, SiO, de 0,23%,
AlLO, 0,29%, P de 0,036% e Mn O, de
0,05%. Através de célculos estequiomé-
tricos determinaram-se as propor¢des de
hematita(87,4%), goethita (6,73% e mag-
netita (3,80%), que sdo 6xidos e hidréxi-
dos de ferro, cujas propriedades super-
ficiais s@o similares. A amostra de quart-
zo possuia teor de 98,24% de SiO,, 1,37%
de Fe,0,e0,182% de AL O,.

Para a determinacdo de potencial
zeta das amostras minerais em questao,
na auséncia e na presenga de amina (ace-
tato de eteramina comercial a 50% de grau
de neutralizag@o, fabricado pela Clariant),
utilizou-se o analisador de potencial zeta,
modelo 1202 da Micromeritics. Esse equi-
pamento € constituido por uma camara
cilindrica de 150 cm?®, denominada de ca-
mara de transporte de massa. Em uma
das extremidades dessa camara é colo-
cado um eletrodo redondo de zinco e na

outra extremidade uma célula contendo o outro eletrodo.
O potencial zeta é calculado pela seguinte férmula:
C=[(36x10% x(V xm)]/D (D
Onde:
{ - potencial zeta
V.- mobilidade eletroforética em cm/seg/volt/cm;
1M - viscosidade da suspensdo em poise;
D - constante dielétrica da célula.

Como pode ser observado pela férmula anteriormente apresentada, para a de-
terminacao do potencial zeta, faz-se necessdrio determinar a mobilidade eletroforéti-
ca, e a viscosidade da suspensiao, além da constante dielétrica da célula.

A determinagio da mobilidade eletroforética (V) € feita pela variagdo da massa
da suspensao dentro da célula antes e ap0ds a aplicacdo de corrente elétrica. Adota-
se o seguinte procedimento: em uma primeira fase, preenche-se a célula com a sus-
pensdo nos valores de % de sélidos e pH determinados, que sdo os mesmos valores
do restante da suspensdo, que serd colocada dentro da cimara de transporte de
massa. Tampa-se a mesma com uma pequena haste para pesagem em balanca anali-
tica. Ap6s a pesagem da célula, a mesma € introduzida na extremidade da cAmara de
transporte de massa, retira-se a haste, gira-se o anteparo, existente dentro da cAmara
para tampar o orificio da célula, e se termina de preencher a cAmara até que a suspen-
sdo cubra os eletrodos. Entdo, gira-se o anteparo, aplica-se a corrente pelo periodo
de tempo preestabelecido, fecha-se de novo a cdmara com o anteparo, remove-a,
introduz novamente a haste e pesa-se a mesma como foi feito no inicio do ensaio.
Depois calcula-se V,_ pela férmula dada a seguir.

V.=[(Aw . D) /[(Resistancia da suspensdo.t.I.v .(1- v).(pp— Pyl (@)
Onde:

Aw- variagdo de massa da célula (g);

t - duragd@o do ensaio em segundos;

I - corrente em ampers;

v - frag@o volumétrica de sélido;

P, - densidade da polpa ou suspensio em g/cm?;

p, - densidade do liquido em g/cm’.
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Figura 3 - Flotabilidade do quartzo em funcdo do pH e da concentracdo de acetato de
eteramina, Lima (1997), Lima e Brandao (1999).
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Pela férmula anterior, verifica-se que
a % de solidos na suspensio € uma vari-
avel, que deve ser levada em considera-
c¢do para o levantamento da mobilidade
eletroforatica das particulas minerais. Por
essa razdo, através de ensaios prelimi-
nares, verificou-se que a % de s6lidos
igual a 12% foi considerada ideal, uma
vez que os resultados obtidos de V_ fo-
ram mais reprodutiveis e ndlo se verifica-
va sedimentagdo das particulas.

Em uma primeira fase foram levan-
tadas as curvas de potencial zeta da he-
matita e do quartzo em funcio do pH (6 a
12, incluindo 10,5), condicionados em
dgua destilada. Em uma segunda fase,
foram levantadas as curvas de potencial
zeta para as concentragoes de 1,41x10*M
e 1,41x10°M de acetato de eteramina, que
correspondem a 5 e 50mg/1 nos ensaios
de microflotacdo, para a amostra de he-
matita e concentragdes de 7,38x10°M;
2,83x10*M e 3,54x10*M para a amostra
de quartzo, que correspondem as dosa-
gens de 5, 12,5 e 25mg/l nos ensaios de
microflota¢do. Deve-se salientar, nesse
ponto, que todos os resultados obtidos
foram confirmados pela repeti¢do de to-
dos os ensaios realizados.

4. Resultados e
discussao

Os valores de potencial zeta da he-
matita e do quartzo em fun¢do do pH
estdo apresentados na Tabela 1, onde se
observa que o ponto isoelétrico da he-
matita encontra-se entre os valores de
pH 6 e 8,que estd proximo ao valor 6, 9,
obtido pelo método de Mular e Rbert’s
(1966) e que o potencial zeta do mineral
em pH igual a 12 € de -3,35 volts. O po-
tencial zeta do quartzo € negativo para
todos os valores de pH medidos (6 a 12)
e que 0s mesmos sao bem mais negati-
vos que no caso da hematita, exceto para
opHigual a9, que ndo representa a ten-
déncia geral. Embora o que tenha sido
medido nesse trabalho tenha sido o po-
tencial zeta, pode-se inferir, através des-
tes resultados, que a carga superficial
do quartzo é bem mais negativa do que a
da hematita, o que estd de acordo com
as afirmacdes de outros pesquisadores
(Iwasaki, 1960 e Corréa, 1982), pois os

fons determinadores de potencial nesse
casoé o H e 0o OH.

Pela Tabela 2, observa-se que o po-
tencial zeta da hematita tornou-se ligei-
ramente menos negativo na presenga de
aminaa 1,41x10*Me 1,41x10*M, quan-
do se comparam os valores de potencial
zeta do mineral condicionado com dgua
destilada (Tabela 1) e com amina (Tabela
2). Paraa dosagem de 1,41x10°*M de ami-
na, 10 vezes maior que a concentraciao
de 1,41x10*M, observa-se que todos os
valores de potencial zeta medidos foram
menos negativos que para dosagem de
1,41x10*M nos valores de pH de 8 a 12,
exceto para o pH 9,que ndo representa a
tendéncia geral. Observa-se, também,
que em pH 6 o potencial zeta positivo do

mineral tornou-se ligeiramente menor, sig-
nificando que, nesse valor de pH, houve
adsor¢do de amina em sitios negativos
presentes em sua superficie. Essa dimi-
nui¢do da carga superficial do mineral
na presenca de amina sugere que ocor-
reu uma atracdo eletrostatica entre a su-
perficie do mineral carregada negativa-
mente e o cdtion eteramonio presentes
na solugdo, que é coerente com as con-
clusoes de Iwasaki et al. (1960), de Lima
(1997) e de Lima e Brandao (1999).

Pela Tabela 3, observa-se que o po-
tencial zeta do quartzo tornou-se menos
negativo na presenca de amina, quando
se comparam os valores de potencial zeta
do mineral condicionado com dgua des-
tilada (Tabela 1) com os valores de po-

Tabela 1 - Potencial zeta da hematita e do quartzo condicionados com agua destilada.

Potencial zeta da Potencial zeta do

PH hematita (volts) quartzo (volts)

6 0,024 -0,025

7 - -0,027

8 -0,032 -0,08

9 -0,070 -0,051

10 -0,120 -0,39
10,5 -0,250 -0,53

11 -0,800 -1,28

12 -3,350 -10,80

Tabela 2 - Potencial zeta da hematita condicionada com acetato de eteramina a 50% de
grau de neutralizagéo nas concentragoes de 1,41x10*M e 1,41x10°M.

Potencial zeta da Potencial zeta da
pH hematita a 1,41x10"M | hematita a 1,41x10°M
(volts) (volts)
6 0,015 0,10
8 -0,028 -0,08
9 -0,048 -0,053
10 -0,17 -0,13
10,5 -0,21 -0,19
11 -0,54 -0,34
12 -3,38 -3,20
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tencial zeta do mesmo condicionado com
amina (veja a dosagem de 7,38x10°M da
Tabela 3), que corresponde a curva de 5
mg/1 (dosagem 6tima) dos ensaios de mi-
croflotacdo (Figura 2) em que no foi ob-
servada queda de flotabilidade do mine-
ral até essa concentragdo. Esses resulta-
dos de potencial zeta do quartzo condi-
cionado com amina sugere que a adsor-
¢do da amina sobre a superficie do quart-
70 se d4 também através da atracdo ele-
trostatica entre os fons eteramonio e a
superficie do mineral carregada negati-
vamente.

Pelo fato de o potencial zeta ser
negativo (Tabela 1) e, conseqiientemen-
te, a carga superficial do quartzo ser mais
negativa que a da hematita a adsorcdo
deste reagente sobre o mineral quartzo é
maior que sobre a hematita, pois obser-
vou-se uma diminui¢do mais acentuada
do potencial zeta negativo do quartzo que
o da hematita.

Para a dosagem de 3,54x10“*M de
amina (Tabela 3), que corresponde a do-
sagem de 25mg/1 da Figura 3, ocorreu a
mudanga do sinal de potencial zeta (me-
dido no plano de cisalhamento da dupla
camada elétrica) de negativo para positi-
vo em pH entre 9 e 10. Houve, portanto,
areversdo de carga na interface quartzo/
solucdo aquosa. Segundo Parks (1975),
esse fendmeno somente é possivel atra-
vés de adsor¢do especifica de fons, pre-
sentes na solucdo, no plano interno de
Helmholtz da dupla camada elétrica.

4. Conclusoes

* O ponto isoelétrico da hematita ocor-
reuem pHentre 6 e 8.

* Os valores de potencial zeta do quart-
zo foram bem mais negativos que os
da hematita. Logo, a atracdo de cati-
ons eteramodnio pelo quartzo € bem
maior que pela hematita, o que explica
amenor dosagem de amina necessdria
para a flotacdo do quartzo em relacio
ahematita.

* Houve diminuicdo de valor negativo
do potencial zeta dos minerais condi-
cionados com amina, especialmente no
caso do quartzo, em relagdo aqueles
valores quando os mesmos foram con-
dicionados com dgua destilada.

e Observou-se a mudanca de sinal do
potencial zeta do quartzo de negativo
para positivo entre os valores de pH 9
e 10 para a dosagem de 4,1x10-*M.
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Tabela 3 - Potencial zeta do quartzo na presenga de acetato de eteramina nas concentragdes de 7,38x10°M, 2,38x10*M e 3,54x10*“M.

PH Potencial zet_g do quartzo | Potencial zet_4a do quartzo | Potencial zet_il do quartzo
a 7,38x10 "M (volts) a 2,38x10 M (volts) a 3,54x10 M (volts)
6 -0,035 -0,008 -0,038
7 -0,038 -0,006 -0,023
8 -0,026 -0,04 -0,012
9 -0,036 -0,100 -0,0091
10 -0,25 -0,13 0,13
10,5 -0,35 -0,20 0,34
11 -0,68 -0,42 0,66
12 -0,97 -2,32 7,50
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