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RESUMO

Diversos trabalhos na literatura sugerem que moléculas de polissacaridos adsorvem
preferencialmente por meio de interacdes tipo acido-base em minerais de ferro. No
entanto, no que se refere sobre a natureza dessa interacdo, como fraca ou forte, assim
como evidéncias experimentais desse mecanismo, estdo ainda em discussédo na
literatura. Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo geral a elucidacdo dos
mecanismos de interacdo presente na flotacéo reversa do quartzo entre os minerais
e 0s reagentes ao utilizar técnicas de espectroscopia de infravermelho, como o
DRIFTS e 0 ATR. Os resultados obtidos sugerem que a interacdo entre 0s mesmos €
forte e que ha a formacdo de um complexo quimico na superficie do mineral. Além
disso, os dados de adsorcao indicam que a mesma ocorre entre 0s oxi-hidréxidos de
ferro formados na superficie da hematita em pH alcalino e os grupos hidroxila e
carboxilicos do amido expostos e inseridos apés gelatinizacdo do mesmo com NaOH.

PALAVRAS-CHAVE: hematita; amido; ATR-FTIR; DRIFTS.
ABSTRACT

Polysaccharides are some of the most widely employed flotation reagents in the
mineral processing industry. Among several, starch is of particular importance for
reverse flotation of iron ores. It is known to behave as an efficient depressant for
hematite and, therefore, its interaction is of great relevance. In this paper, we
investigate the surface chemistry of starch adsorbed onto hematite by Fourier
transform infrared spectroscopy. Our results indicate that starch undergoes an
important oxidation process under industrial gelatinization conditions, which favors the
binding of starch molecules. Meanwhile, the oxide surface is subjected to full
hydroxylation, leading to strong polysaccharide-metal hydroxide interaction. Previously
proposed starch interaction mechanisms are discussed, and the importance of acid-
base interactions is underscored.
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1. INTRODUCAO

O estudo dos mecanismos de adsorcdo de moléculas organicas em superficies de
oxidos e hidroxidos metalicos sdo de importancia significativa em uma variedade de
processos industriais de separacao, principalmente os relacionados a separacao de
minerais no conhecido processo de flotacéo.

As espécies adsorvidas podem interagir na superficie do 6xido metélico de diferentes
maneiras, incluindo interacdes eletrostaticas, hidrofobicas, adsor¢cdo quimica ou até
mesmo formar um complexo quimico na superficie. Dessa forma, uma melhor
compreensao dos fendbmenos de superficie que ocorrem no processo de flotacédo e
dos mecanismos envolvidos é importante para aprimoramento do processo e
delimitacdo das melhores condi¢cbes de operacgéo das usinas (Laskowski et al., 2007;

Filippov et al., 2013).

O presente trabalho pretende estudar a interacdo da hematita com um dos
depressores organicos mais utilizados no processo de concentracdo de minério de
ferro. o amido de milho. A adsorcdo de amido em oOxidos de ferro é de grande
interesse, uma vez que representa um agente de separacdo barato, biodegradavel,
nao téxico, além de atuar como um depressor muito eficaz para diferentes minerais,
como os sulfetos e minérios fosfaticos.

A interacdo do amido com Oxidos de ferro torna a superficie dos mesmos mais
hidrofilica, além de evitar a adsorcéo de outras moléculas presentes no processo da
flotacdo reversa do quartzo, como os diferentes tipos de amina por exemplo. Os
primeiros estudos consideravam que a interacdo entre o amido e a hematita era de
natureza ndo especifica e que a mesma ocorria por meio de ligacdes tipo ponte de
hidrogénio (Balajee e Ilwasaki, 1969). No entanto, diversos estudos sugerem que as
moléculas de polissacéridos adsorvem preferencialmente por meio de interagdes tipo
acido-base como detalhado recentemente por Laskowski et al. (2007). Estudos
baseados particularmente em espectroscopia de infravermelho, indicam o importante
papel da superficie hidroxilada dos 6xidos metalicos no mecanismo de interacao, em
particular o de Weissenborn et al. (1995). No qual os autores sugerem que
deslocamentos nas bandas de vibragéo infravermelho relacionadas ao grupo do anel
glicopiranose e da deformacédo de C-H ocorre devido a ligacdo de dois atomos de
carbono a uma superficie de hematita. Este modelo concorda com o proposto
anteriormente por Liu, Zhang e Laskowski (2000), que sugerem a formac&o de um
complexo de anel polissacarideo-metal entre a molécula organica e a superficie de
oxido. Porém, a questdo essencial sobre se o tipo de interacdo que se manifesta como
sendo uma fraca ou forte interacdo quimica, bem como evidéncias experimentais da
natureza da ligacao estéo ainda em discussao na literatura.

Neste contexto, em busca de aperfeicoar 0 nosso entendimento sobre a natureza
dessa interacdo o presente trabalho investiga a superficie de uma hematita natural
(Fe203) apds condicionamento em solugcdo alcalina e apdés adsorcdo de amido
gelatinizado com NaOH (em pH 10) por espectroscopia de refletancia difusa no
infravermelho (DRIFTS).
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2. MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAIS

Para o estudo utilizou-se uma hematita natural de alta pureza (~ 97% de Fe2053)
proveniente do Estado de Minas Gerais e o amido de milho de alta pureza fornecido
pela VETEC Ltda. Foram analisados trés conjuntos de amostras de hematita: (1)
hematita pura, (2) hematita agitada em solu¢cdo com pH 10 e, (3) hematita agitada em
solu¢cdo com amido gelatinizado com NaOH também em pH 10. As amostras foram
preparadas agitando as particulas de hematita por 60 min em temperatura ambiente,
respectivamente, em solu¢cdo de NaOH com pH 10 e em solucdo de amido preparada
na concentracao de 550 pg/L e pH 10. O amido gelatinizado foi preparado por meio
de adicao de NaOH na proporcao amido/NaOH 5:1 e por aguecimento sem adi¢céo de
NaOH. As suspensdes foram filtradas e secas em um dessecador com vacuo em torno
de 12 horas para as medidas de FTIR.

2.2 Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas individualmente no equipamento
Malvern—Zetasizer (modelo nanosizer ZS). Foi utilizada uma concentracdo mineral de
1 g/L e solucdo de NaCl 1,0.103 mol.L"* como eletrélito indiferente. O pH foi ajustado
a partir de solucdes diluidas de HCI e NaOH. A avaliacédo dos perfis de potencial zeta
para as superficies de hematita foi realizada antes e ap0s a interacdo com amido
gelatinizado.

2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para os estudos espectrais utilizando o infravermelho, empregou-se medidas de
Espectroscopia por refletancia difusa no infravermelho por transformada de Fourier
(DRIFTS) e de Reflectancia Total Atenuada (ATR) usando um Espectrofotdmetro
IRPrestige-21 Shimadzu com resolucédo de 4 cm™. O acessério DRIFTS foi aplicado
para as amostras em po e as medi¢Bes foram realizadas utilizando 10% de massa da
amostra diluida numa matriz de KBr. O acessorio de ATR foi utilizado para os filmes
dos amidos gel formados apds secagem em dissecador com vacuo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas de potencial zeta para amido gelatinizado com NaOH,
hematita pura e hematita apds adsorcdo de amido em diferentes concentracdes. O
perfil de curva do amido gelatinizado indica que 0 mesmo é carregado negativamente
para toda a faixa de pH, aproximando-se de um potencial igual a zero entre pH 3 e 1.
De acordo com um estudo anterior de Tang e Liu (2012), a carga superficial negativa
origina-se da dissociacao de prétons dos grupos funcionais, como os alcoois (COH) e
principalmente dos acidos carboxilicos (COOH). Inicialmente, considera-se que 0s
grupos alcodlicos estdo presentes na molécula de amido em oposicdo aos grupos
carboxilicos, que séo introduzidos durante a gelatinizacdo com NaOH.

As caracteristicas da curva do potencial zeta para a hematita sdo tipicas de uma
hematita natural, com ponto isoelétrico (IEP) de 4,5. Sendo que a apds a adsorgéo de
amido, observou-se uma alteragdo substancial de seu IEP, de 3,1 paral2mg /L e
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3,5 para 25 mg / L de amido em solucdo. Esse comportamento sugere uma interacao
especifica entre as moléculas de amido e a superficie do 6xido, uma vez que o IEP é
drasticamente deslocado para valores de pH mais baixos (Fuerstenaua, 2005).

Ademais, em pH 10 tanto o amido como a hematita estdo carregados negativamente,
0 que sugere que a interagdo entre 0S mesmos nao se baseia em interagdo puramente
eletrostatica. o
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Figura 1 — Potencial Zeta em funcéo do pH da hematita, do amido gelatinizado com NaOH e do
mesmo adsorvido na hematita em diferentes concentragdes.

A Figura 2 apresenta os espectros de FTIR do amido antes e depois da gelatinizacao
com NaOH e por aquecimento (~75 °C). Os espectros mostram diferencas
significativas entre amido original e apos a gelatinizagéo.

= Amido Gel NaOH (5:1) 1150

= Amido Gel Temp C-0-C

= Amido original glucosidico
1/

1780
C=0

de &cido
carboxilic

H-O-H

1560/1410

2930/2890 COO"
C-HeC-H2 S;a!dde i

acldo
3350/3470 110181990, |,
O-H (pontes de hidrogénio) carboxilico c.o

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

|96 opiwre / ("e'n) elougUWSURI |

Transmitancia (u.a.) / amido original

Comprimento de onda (cm™)

Figura 2 — Espectro de DRIFTS do amido em p6 (original) e espectro de ATR dos filmes de
amido gelatinizado por adicdo de NaOH e por aguecimento (apds secagem a vacuo).

Inicialmente, uma das principais diferencas observadas esta associada a grande
diminuicAo das bandas de O-H correspondentes as ligagbes de hidrogénio
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intramolecular (3300-3600 cm™?) entre as cadeias de amido e a correspondente a
banda de deformacdo no plano do O-H (1420-1200 cm™) acoplado com C-H
(deformacéo). Estas modificacbes podem ser atribuidas ao processo de amorfizacéo
do amido durante a sua gelatinizacao (Filippov et al., 2013; Weissenborn et al., 1995).
No mais, foram também identificadas mudancas na regido do estiramento do grupo
C-OH acopladas ao C-C (1080-900 cm™). As bandas 1015 cm™e 990 cm™ tornaram-
se mais nitidas e intensificadas apos a gelatinizacdo, este aumento pode também
estar relacionado com uma estrutura mais amorfa das cadeias de amido (Capron,
2007). Além de evidenciar os grupos alcodlicos (C-OH) apds transicéo para a fase gel,
0 processo de amorfizagao ocorre para as duas metodologias de gelatinizagao.

No entanto, para o amido gelatinizado a partir da adicdo de NaOH observou-se
também o surgimento de novas bandas, situadas a 1560 cm (ombro) e 1410 cm™,
indicando a insercdo de grupos carboxilicos (COO") durante o processo (Max e
Chapados, 2004; Szymanski e Erickson, 1970). Logo, é possivel inferir que para esta
metodologia a mudanca estrutural das cadeias de amido estd vinculada também a
uma modificacdo quimica de sua estrutura, que sofre uma pequena oxidacao (Tang e
Liu, 2012; Ragheb, Abdel-Thalouth e Tawfik, 1995).

Os espectros de DRIFTS da hematita e da mesma apds agitacdo em solucdo alcalina
(pH 10) estédo apresentados na Figura 3, assim como 0 espectro da diferenca apos
tratamento em pH = 10. O espectro da hematita € caracterizado pelas bandas a 580
cm?e 490 cm relacionadas com os modos vibracionais Fe-O, conforme relatado
extensivamente na literatura (Rendon e Serna 1981). Além disso, as duas bandas
proeminentes em 915 e 783 cm™ estdo relacionadas em varios estudos as vibragdes
de flexdo de Fe-O-H para a fase de goethita (Rendon e Serna 1981; Salama, Aref e
Gaupp, 2015). A medida que a hematita é agitada em pH = 10, as duas bandas
relacionadas com goethita mostram-se mais intensas e com maior definigdo em 908
e 793 cm. E no mais, um novo ombro se forma a 700 cm™ que pode estar relacionada
com a deformagéo fora do plano do grupo -OH.
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Figura 3 — Espectros de DRIFTS da hematita, hematita agitada em solucé&o alcalina com pH 10 e
0 espectro da diferenca da hematita em pH 10 (espectro da hematita pura foi subtraido).

Porém as bandas de Fe-O da fase hematita se mantém com a mesma intensidade e
somente com um pequeno alargamento. Os resultados assim sugerem que ha a
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formacdo de uma fase tipo goethita somente na superficie do 6xido de ferro, uma vez
gue o alargamento € conhecido por se pronunciar pelo aumento da quantidade de
oxido de ferro sub-estequiométrico (Kustova et al., 1992). Adicionalmente, as bandas
na faixa de 1600-1400 cm™ relacionadas com a deformacdo da agua H-O-H e do
agrupamento hidroxila (OH) aumentam significativamente apés agitacdo de hematita
em solucdo alcalina. Esse comportamento foi confimado recentemente por
espectrosocopia de foto-elétrons de Raios-X, onde observamos a formacéo de oxi-
hidroxidos na superficie da hematita. (Moreira et al., 2017)

A Figura 4 apresenta uma comparacao entre os espectros do amido gelatinizado
(NaOH) e do amido gel adsorvido na hematita em pH = 10 (no qual o espectro da
hematita pura foi descontado para melhor visualizagdo dos modos de vibragdo do
amido adsorvido), no qual foi possivel observar algumas modificacbes espectrais
relacionadas com a adsor¢do das moléculas de polissacarideo a superficie.
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Figura 4 - Espectro de ATR do filme de amido gelatinizado por adicdo de NaOH e espectro de

DRIFTS da diferenca do amido gel (NaOH) adsorvido na hematita em pH 10 (espectro da
hematita pura foi subtraido).

Os modos de vibragao relacionados ao estiramento do grupo C-OH deslocam-se de
1015 cm?e 990 cmpara 1045 cmte 1022 cm™t. Também séo visualizadas alteracdes
nas bandas correspondentes ao grupo COO- (de sal de acido carboxilico), a medida
gue as mesmas alteram de 1560 para 1530 cm™* e de 1410 para 1395 cm™. Por outro
lado, as bandas localizadas a 1150 e 1080 cm ndo se deslocam, atribuidas a ligacéo
glicosidica. Portanto, as alteracBes mais pronunciaveis no amido adsorvido sobre a
hematita estédo ligadas aos modos de vibragédo correspondentes aos grupos C-OH e
COO e assim indicam que a adsorcdo do amido pode ocorrer por meio destes.

Dessa forma, os resultados sugerem que a hematita em condi¢des alcalinas sofre um
processo de hidroxilacdo intensa em sua superficie, com formacdo de um oéxido-
hidroxido de ferro FeO(OH) e/ou fases semelhantes (Jones et al., 2000; Trainor et al.,
2004). Em trabalhos tedricos de Jones et al. (2000), Trainor et al. (2004), entre outros,
os autores indicam que a superficie de hematita com alta hidroxilacao resulta numa
superficie altamente reativa (Ghose, Waychunas e Trainor, 2010; Yin, Ma e Ellis,
2007). Consequentemente, supde-se que a formacao de um oxi-hidroxido favoreca a
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formacdo de um complexo quimico com as moléculas de amido na superficie da
hematita.

Adicionalmente, os espectros de FTIR indicam que a ligacdo glicosidica das moléculas
de amido (C-O-C) persiste e grupos os alcoois (C-OH) e carboxilicos (COO)
modificam apo6s adsor¢cdo sobre hematita. Dessa forma, € possivel predizer que
provavelmente ocorre uma complexacdo quimica entre a molécula de amido
levemente oxidada, visto que a mesma se mantém intacta uma vez que as ligagdes
glicosidicas séo preservadas, e a superficie hidroxilada da hematita.

4. CONCLUSOES

O presente estudo demonstra que a gelatinizagao do amido com NaOH na proporc¢éo
5:1 (amido:soda) amorfiza, oxida e expde grupos funcionais oxigenados como o CO e
o COOr, que aparentemente sdo 0s mais reativos e assim favorecem a adsorcéo do
amido sobre hematita. Os resultados de FTIR evidenciam que o amido adsorvido sofre
modificacdes quimicas e que o0 mesmo forma um complexo quimico com os ions Fe
na superficie hidroxilada da hematita. Assim a natureza dessas interacdes nédo esta
relacionada a interacdes eletrostaticas e sim a uma interacao forte tipo acido-base.

O mecanismo de adsorcdo possivelmente é uma competicdo entre complexagao
quimica e ligacdes tipo pontes de hidrogénio. Porém a interacdo amido-hematita é
evidentemente forte, sendo assim, 0 modelo anteriormente proposto na literatura de
formacdo de um anel polissacarido-metal € o mais provavel de ocorrer. Mais
importante no entanto, os resultados apontam para a importancia de usar amido
altamente oxidado como um meio para aumentar a complexagdo quimica com a
hematita hidroxilada e dessa forma o amido gelatinizado utilizando NaOH é o mais
adequado para a aplicagao industrial.
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