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RESUMO
O consumo mundial de litio ainda é condicionado primariamente pelas industrias de
producdo de aluminio primario, vidro, ceramica e lubrificantes destacando-se porém o
crescente e estratégico uso do litio em componentes de baterias, reatores nucleares,
pecas para a industria aeronautica e industria farmacéutica. A produgcao mundial de
carbonato e hidroxido de litio, base da industria quimica de derivados de litio, € feita
exclusivamente por produtores cuja producéo é obtida a partir de salinas, excecéao feita ao
Brasil e China que ainda produzem carbonato e hidroxido de litio a partir de minerais de
pegmatitos. A producéo brasileira esta praticamente restrita aos pegmatitos do norte de
Minas Gerais, tendo o espoduménio como principal mineral-minério, e € modesta em
relagdo a produgdo mundial. A flotagcdo ndo € empregada no Brasil devido, entre outros
fatores, as dificuldades inerentes a seletividade da separacéo do espoduménio dos outros
silicatos que ocorrem nos corpos pegmatiticos. O processo de flotacao é uma alternativa
para agregar valor ao processo uma vez que a fracao fina, em geral menor que 1 mm,
originada do beneficiamento convencional, é atualmente descartada como rejeito. Entre
0S principais minerais associados ao espoduménio, em pegmatitos brasileiros, estao a
microclina, o quartzo e a muscovita. O presente trabalho estudou a adsor¢éo individual e
coadsor¢ao de coletores aniénicos, catidnicos, anfotéricos e amido de milho na superficie
dos minerais espoduménio, microclina e quartzo, através de testes de microflotacao e
medidas de potencial zeta. Os resultados obtidos mostraram a possibilidade de
separacao seletiva do espoduménio, por flotagao reversa, em pH 5,0, usando-se acetato
de aminas primérias e flotagdo direta com o uso de sulfonatos em pH 1,85. Os
mecanismos envolvidos na adsorcdo das aminas e sulfonatos nos minerais testados
foram condicionados por forgas de natureza essencialmente eletrostaticas. No caso da
muscovita, estima-se que a capacidade de troca ibnica deste mineral, através da
dissolugéo de ions K" do seu plano basal, foi um mecanismo colaborador para a adsorgao
dos reagentes catibnicos. O principal resultado da mistura de coletores foi a adsorcéo
conjunta de amina e sulfonato que maximizou a flotabilidade da microclina e muscovita.
Os testes com oleato de sédio e amido de milho simplesmente confirmaram a pratica
industrial corrente de uso destes reagentes. Testes com uma mistura dos quatro minerais

investigados confirmaram novamente a possibilidade de separagdo do espoduménio.
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ABSTRACT

The worldwide lithium consumption is chiefly associated with the industries such as
primary aluminum, glass, ceramics and lubricants being distinguished however the
increasing and strategical use of lithium in components of batteries, nuclear reactors, parts
for the aeronautical industry and the manufacturing of pharmaceuticals. Production of
lithium carbonate and lithium hydroxide, base of the chemical industry of lithium
derivatives, is made exclusively by producers whose production comes from salt mines,
exception to Brazil and China where lithium carbonate and lithium hydroxide are still
produced from pegmatite minerals. The Brazilian production is practically restricted to the
pegmatites of the north of Minas Gerais state and has the spodumene as the main mineral
being mined. The production is also modest in relation to the world lithium industry.
Flotation is not used in Brazil due mainly to the inherent difficulties associated to process
selectivity during the separation of the spodumene from other silicates that occur in the
pegmatites bodies. The flotation process is an alternative to add value to the current
operation for the reason that the fines fraction, around minus 1 mm, originated from the
gravitic beneficiation method being used, is currently discarded as tailings. The present
work aimed at the investigation of the individual adsorption and coadsorption of anionic,
cationic and amphoteric collectors as well as corn starch onto the surface of spodumene,
microcline, muscovite and quartz. The investigation was performed with microflotation
tests and zeta potential measurements. The results showed a concrete possibility of
selective separation, through reverse flotation at pH 5.0, using primary amine acetate and
direct flotation with sulfonates at pH 1.85. The adsorption mechanisms for both amines
and sulfonates was controlled by forces of electrostatic type. With regard to muscovite, it
is estimated that cation exchange capacity, due the K* ion dissolution from its basal plane,
was a collaborative mechanism for the cationic reagents adsorption. The main result from
the collectors mixture was the amine and sulfonate coadsorption that maximized the
floatability of microcline and muscovite. The tests performed with sodium oleate and corn
starch have just confirmed the industrial practices of using these reagents for spodumene
flotation. Two tests were carried out with a mixture of the four investigated minerals, and
the results demonstrated again the possibility of selective separation of the spodumene.



1. Capitulo 1: Introducao

O consumo mundial de litio ainda é condicionado primariamente pelas industrias de
producé@o de aluminio primario, vidro, ceramica e lubrificante, destacando-se, todavia,
o crescente e estratégico uso do litio em componentes de baterias, reatores nucleares
e pecas para a industria aeronautica e industria farmacéutica. O maior produtor
mundial é o Chile com base no litio existente nas salinas de Atacama tendo um baixo
custo de producao se comparado ao custo dos concentrados produzidos a partir de
minerais de pegmatitos. Este fato limitou a producao de carbonato e hidréxido de litio,
base da industria quimica de derivados de litio, aos produtores cuja produgao é feita a
partir de salinas. A produ¢cdo mundial de concentrado de minerais de litio € estimada
em cerca de 190 a 230 mil toneladas por ano, destacando-se como principais
produtores a Australia, Canad4, Brasil, China, Portugal e Zimbabue.

No Brasil a producao esta praticamente restrita aos pegmatitos da regidao norte de
Minas Gerais, sendo a producao brasileira modesta em relagcdo a producdao mundial
considerando-se o potencial da regido. Entre os problemas enfrentados na producgéo,
restricbes de natureza essencialmente tecnoldgicas dos métodos de concentracédo
ainda persistem. O mineral mais comum portador de litio, lavrado nos pegmatitos
brasileiros, € o silicato espoduménio. A separagdo deste mineral do quartzo,
feldspatos e micas, silicatos mais comumente associados ao espoduménio, €
geralmente realizada através de cata manual ou separacdo gravitica em meio denso.
Flotagdo e separagao magnética, métodos empregados nas maiores operagdes do
mundo, ndo sdo empregados no Brasil devido, entre outros fatores, as dificuldades
inerentes a seletividade da separacdo do espoduménio dos outros silicatos que
ocorrem nos corpos pegmatiticos. O processo de flotagdo € uma alternativa para
agregar valor ao processo uma vez que a fragdo fina, em geral menor que 1 mm,
originada do beneficiamento na maioria das operagdes, seja industrial ou decorrente
do garimpo de gemas, é descartada como rejeito. O aproveitamento desta fragao pode
levar ao aumento da competitividade na mineracdo dos pegmatitos brasileiros tanto
pelo aumento da recuperacdo dos minerais portadores de litio quanto pelo
aproveitamento de outros minerais industriais comuns nos pegmatitos como
feldspatos, quartzo e micas. Adicionalmente a estes ganhos potenciais, os impactos
ambientais poderiam ser minimizados através do aproveitamento dos rejeitos das

lavras dos pegmatitos.



A compreensdo dos mecanismos de adsorgdo de coletores e depressores para 0s
minerais espoduménio, microclina e quartzo pode ser muito importante, ndo so6 para a
viabilizagado ou otimizagao da flotacao do espoduménio no Brasil, mas também para a
elucidacdo de eventuais problemas industriais associados ao beneficiamento de
feldspatos e quartzo em outros sistemas de flotagdo. Portanto, o presente trabalho
estudou a adsorcdo individual e coadsorcdo de coletores anibnicos, catidnicos,
anfotéricos e amido de milho na superficie dos minerais espoduménio, microclina,

muscovita e quartzo, através de testes de microflotacdo e medidas de potencial zeta.

2. Capitulo 2: Objetivos



O estudo da adsorcao de aminas, acidos carboxilicos e outros coletores em silicatos
vem sendo realizado predominantemente com auxilio de métodos como microflotagéo,
medidas de potencial zeta, medidas de angulos de contato e espectroscopia na regiao
do infravermelho. Mecanismos genéricos de adsorcdo foram estabelecidos para
alguns silicatos. Através de um desses estudos ficou estabelecida a possibilidade de
separacao de albita/microclina de quartzo em pH 2,0. O espoduménio foi objeto de um
estudo que, no entanto, limitou-se a investigagao por espectroscopia infravermelha de
transmisséo no sistema oleato/espoduménio préximo a pH 8,0. Mistura de coletores e
0 uso de coletores anfotéricos também ndo foram investigados em profundidade para
o espoduménio. Considerando-se a quase inexisténcia de estudos fundamentais com
0 espoduménio e que entre 0s principais minerais associados ao espoduménio em
pegmatitos brasileiros estdo a microclina, a muscovita e o quartzo, os principais

objetivos da presente investigacao foram os seguintes:

¢ Estudar a adsorgdo individual e coadsorcdo de aminas, sulfonatos, oleato e
coletor anfotérico diaminadioleato na superficie dos silicatos espoduménio,
microclina e quartzo em faixa ampla de pH (1,5 a 12,0);

¢ Estudar a adsorgdo individual e coadsor¢gdo de aminas e sulfonatos com
diferentes comprimentos de cadeia hidrocarbdnica, oleato e coletor
anfotérico diaminadioleato na superficie dos silicatos espoduménio e
quartzo em faixa de pH acida;

¢ Estudar a adsorgéo individual de oleato e amido de milho, como depressor,
na superficie dos silicatos espoduménio, microclina, quartzo e muscovita

em pH préximo a 8,0.

As técnicas que foram usadas na investigacdo sao a microflotacdo e medidas de
potencial zeta.



3. Capitulo 3: Revisao Bibliografica

3.1. Silicatos

Oito elementos quimicos respondem por 98% da crosta terrestre: oxigénio, silicio,
aluminio, ferro, magnésio, calcio, sédio e potassio. Desses 8 elementos somente o
oxigénio e silicio sao responsaveis por cerca de 70% da crosta. Esse fato explica por
gue o0s minerais que contém silicio e oxigénio, denominados silicatos, sdo os minerais
mais abundantes na crosta terrestre. A estrutura cristalina dos silicatos, e a sua
influéncia nas propriedades de superficie destes minerais, sera brevemente revista
neste capitulo. Uma descricdo detalhada da estrutura dos silicatos € apresentada por
Klein .

3.1.1. Estrutura cristalina dos silicatos

Os silicatos sdo formados por grupos aniénicos [SiO4]* ~que se constituem na unidade
béasica de todos os arranjos de suas estruturas. O silicio ocupa o espago central de um
tetraedro formado pelos atomos de oxigénio, o que é possibilitado pela relagao r entre
os raios do cation, r , e do anion, r, Sendo r, - 0,42A para Si** e r, . 1,40A para OZ.
Esta relacdo r_ 0,30 esta dentro da faixa de 0,414 a 0,255 dentro da qual r leva a um
numero de coordenacao 4 correspondente a estrutura tridimensional do tetraedro onde

os ions estdo o mais préximo possivel como é mostrado nas figuras 3.1 e 3.2

Figura 3.1. Tetraedro de SiO,. Uma carga negativa para cada oxigénio.

Numero de Relagéo dos
Coordenagao raios minima Arranjo Forma
NC
NC =4 0,225 Tetraédrico @
NC=6 0,414 Octaédrico @
NC =8 0,732 Cubico

Figura 3.2. Numero de coordenagéo, relagao r./r, € arranjo tridimensional dos ions.




Da mesma maneira que a relacdo entre os raios ibnicos condiciona a estrutura dos
grupos anibnicos fazendo com que a estabilidade geométrica resulte no melhor
empacotamento dos ions (ions os mais proximos possiveis), o equilibrio das cargas
ibnicas também é um fator determinante significando que as cargas positivas e
negativas devem estar balanceadas. Assim os fatores condicionadores dos diferentes
arranjos possiveis de estruturas dos silicatos demandam sempre a estabilidade
geométrica e eletrostatica. Quando na estrutura cristalina os oxigénios formadores dos
silicatos estdo dispostos em camadas tém-se dois tipos de espacos intersticiais
possiveis: um é aquele ocupado pelo cation Si** que gera os tetraedros [SiO4]* ~ e
outro espaco intersticial maior é formado pelo espaco entre seis oxigénios adjacentes,
trés em cada camada gerando um octaedro como € mostrado na figura 3.3. Um cation
ocupando essa posi¢ao estara em contato com 6 oxigénios tendo, portanto um numero

de coordenacéao 6 que corresponde a relacao r./r, na faixa de 0,414 a 0,732.

Figura 3.3. Octaedro com 6 oxigénios, 3 em cada camada.

Os diferentes grupos de silicatos podem existir como tetraedros isolados, podem estar
unidos por cations ou unidos em estruturas mais complexas sob a forma de polimeros
através do compartiihamento dos oxigénios localizados nos vértices dos tetraedros.
Linus Pauling estabeleceu em seus estudos sobre a coordenacgéao de poliedros, que o
compartiihamento de arestas e faces diminuiria a distancia entre os cations
coordenadores dos poliedros aumentando as forcas repulsivas entre os cations e
diminuindo a estabilidade da estrutura cristalina. Em um cristal contendo diferentes
tipos de cations, aqueles cations com maior carga e menor numero de coordenacao
tendem a ndo compartilhar arestas e faces e ficar o mais afastado possivel uns dos
outros. Em virtude dessa situacdo ndo se encontra na natureza, entre centenas de
silicatos existentes, um Unico exemplo de silicato em que exista o compartilhamento
de aresta ou face do tetraedro SiO,. A classificagdo dos silicatos em grupos distintos é
tradicionalmente feita em fungéo das diversas possibilidades de compartilhamento dos
jons de oxigénio e os diferentes arranjos de estruturas resultantes desse
compartilhamento.



Nesossilicatos ou Ortossilicatos: tetraedros individuais ligados por céations nao

compartilhando oxigénio como a forsterita - Mg,SiO,. Os grupos isolados [SiO4]* sdo

mostrados na figura 3.4.

AT AT
AT AY

Figura 3.4. Grupos isolados [SiO4]*.

Sorossilicatos: dois tetraedros compartilhando um oxigénio levando a formacao do

grupo Si,O; como a hemimorfita — Zn,Si,O-(OH).H,O. Os grupos isolados [Si»O;]*

Y
PN

Figura 3.5. Grupos isolados [Si»O/]°.

estao ilustrados na figura 3.5.

Ciclossilicatos: mais de dois tetraedros ligados compartiihando um oxigénio e

gerando uma estrutura em anel, figura 3.6, como o berilo — BezAl,SigO4g, fOrmula

genérica [Si,Oa >

[ o
N4

Figura 3.6. Férmula genérica [Si,Os,]*.

Inossilicatos: tetraedros ligados compartilhando dois ou trés oxigénios e formando
cadeias “infinitas”. As cadeias sao ligadas umas as outras por céations. Os inossilicatos
sdo classificados em inossilicatos de cadeias simples ou duplas.

Cadeias simples: cada tetraedro compartilha dois oxigénios formando uma
cadeia, figura 3.7, como a enstatita — MgSiOs, A unidade basica é [SiO;]* e as
cadeias sao ligadas umas as outras por cations. Devido a essa cadeia, 0s
inossilicatos tendem a formar cristais de forma alongada como no caso do

B A

Figura 3.7. Cadeia simples de inossilicato.

espodumeénio.



Cadeias duplas: cada tetraedro compartilha dois ou trés oxigénios, figura 3.8,
como a antofilita - Mg;SigO2(OH),. A composicao unitaria é [Sis0]% e as

cadeias sao interligadas por cations.

Y'Y Y'Y
Y YV YV v

Figura 3.8. Cadeia dupla de inossilicato.

Filossilicatos: tetraedros compartilham trés oxigénios entre os tetraedros vizinhos

formando estruturas planares “infinitas”, figura 3.9, como as micas e argilo minerais. O
argilo mineral caulinita — Al,Si,O5(OH), € um exemplo de filossilicato. A composi¢ao
unitaria é [Si,Os]*. Na maioria dos filossilicatos a formacéo e unido de camadas séo

viabilizadas por cations e grupos OH.

YY'Y'X
Y Y. X X
Y X X X
VOO Y Y Y

Figura 3.9. Estrutura planar de filossilicato.

Tectossilicatos: cada tetraedro compartilha os quatro oxigénios gerando estruturas

tridimensionais de composicdo unitaria [SiO.]°, figura 3.10, como no quartzo e

feldspatos. Um exemplo de tectossilicato € a albita — NaAlSi;Og,

Figura 3.10. Estrutura tridimensional dos tectossilicatos.



Alguns cations participam ativamente na composicdo da estrutura cristalina dos
silicatos tanto substituindo o silicio quanto agindo como elementos de ligacao entre as
unidades de tetraedros e octaedros. Entre esses cations o Al** se destaca devido ao
fato de ser o terceiro elemento em abundancia na natureza e poder coordenar tanto 4
quanto 6 oxigénios. Isso é possivel uma vez que a relagéo entre raios do Al**e O* de
valor igual a 0,364 estar préxima de 0,414 valor minimo para o numero de
coordenagéo seis.

Os ions Mg?, Fe*, Fe*, Mn?*, Ti** e Li* tém coordenacdo 6 com o oxigénio e formam
solugdes sdlidas equilibrando as cargas elétricas, quando necessario, através de
substituicées conjugadas. O mesmo mecanismo de substituicdo conjugada ocorre com
os céations Na* e Ca®* que tém maior raio iénico e nimero de coordenacéo 8 com o
oxigénio. Os cétions K*, Ba**, e Rb*, com coordenacdo 8 ou 12, sdo também ions
freqientemente encontrados nos silicatos. A figura 3.11 mostra o numero de

coordenacgao dos cations mais comumente encontrados nos silicatos.

Numero de Cation Raio I6nico Relacao de Raios
Coordenacgao (Angstrom) r/fa
4 Be* 0,35 0,250

4 Si* 0,42 0,300

4 A% 0,51 0,364

6 AP 0,51 0,364

6 Fe* 0,64 0,457

6 Mg* 0,66 0,471

6 Li* 0,68 0,486

6 Ti* 0,68 0,486

6 Fe* 0,74 0,529

6 Mn* 0,80 0,571

8 Na* 0,97 0,693

8 Ca* 0,99 0,707

8-12 K* 1,33 0,950
8§-12 Ba* 1,34 0,957
8-12 Rb* 1,47 1,050

Figura 3.11 Numeros de coordenacao para ions comuns nos silicatos.



3.1.2. Principais Silicatos em Pegmatitos

Pegmatitos séo rochas de origem ignea com granulagdo grossa ou mesmo gigantesca
tendo como minerais comuns os feldspatos, quartzo e micas. Os pegmatitos ocorrem
sob a forma de diques, veios ou lentes presentes em rochas igneas intrusivas ou
rochas metamorficas podendo alcangar desde alguns metros de extensao até mesmo
quildbmetros, com poténcia variando de menos de um metro a centenas de metros.
Associa-se a formagcao da maioria dos pegmatitos ao resfriamento lento e tardio de
fluidos aquosos de alta densidade que se separam de magma granitico, na sua fase
final de cristalizacdo ®. Esse processo permite o crescimento de cristais de diversos
minerais portadores de elementos como o Li, Cs, Rb, Be, Nb, Ta e B, que estédo
presentes nesse fluido do magma, e que devido as suas combinacdes especificas de
raios e cargas iénicos nao se adequam aos minerais comuns formadores de rochas,
“rock forming minerals”, sendo entdo esses minerais ocasionalmente chamados de
pegmatofilicos.

Alguns desses minerais, portadores de elementos raros na natureza, fazem com que
0s pegmatitos sejam objeto de elevado interesse comercial no mercado de gemas e
em industrias estratégicas como a aeronautica, eletrdnica e nuclear. Os minerais que

se destacam nos pegmatitos sao:

Tectossilicatos

Feldspatos: ocorrem comumente nos pegmatitos incluindo os K-feldspatos e
plagioclasios e os membros das suas respectivas séries entre o ortoclasio(KAISi;Os) e
albita(NaAlSizOg) e entre albita e anortita(CaAl,Si>Og). O ortoclasio corresponde a um
polimorfismo entre a sanidina e microclina.

Como pode ser visto na figura 3.12, os feldspatos sdao compostos por tetraedros
coordenados por Si e Al e interligados pelos oxigénios dos vértices. Nos tetraedros
com Si a carga do cation € divida por 4 atomos de oxigénio o que leva a forca
eletrostatica de cada ligacao ser igual a 1. Nos tetraedros com Al a for¢a da ligacao
eletrostatica é ¥%. Assim o oxigénio, compartilhado pelos dois tetraedros de Si e Al, tem
uma valéncia eletrostéatica insatisfeita de - 4 (-2 + 1 34). Este 4 de unidade de carga
pode ser balanceado por cations monovalentes como K* ou Na* ou bivalentes como o
Ca* com nimero de coordenagdo 8. Ao contréario, cations como o Mg®* ou Fe**, com
coordenacdo 6, teriam contribuicio de carga de '/; sem possibilidade de
balanceamento. Devido a esse fato os feldspatos formam compostos com Ca, Na e K
e ndo contém Mg ou Fe.
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Figura 3.12. Balanceamento de cargas nos feldspatos.

Feldspatodides: os feldspatdides também s&o tectossilicatos com composicao quimica
parecida com a dos feldspatos tendo como principal diferenca o menor teor de silica.
Entre os feldspatdides encontra-se um mineral de grande interesse comercial que
ocorre com freqliéncia em pegmatitos, a petalita — Li (AlSi;O,¢), devido a presenca do
elemento litio. Na estrutura da petalita os cations Li*e AI** ocupam sitios octaédricos

como pode ser visto na figura 3.13.

'~ Si

Figura 3.13 Arranjo espacial dos poliedros da petalita.

Quartzo: o quartzo nos pegmatitos € um mineral indicador da prépria ocorréncia dos
pegmatitos. Devido ao fato de sua cristalizacdo ocorrer em temperaturas mais baixas,
durante a fase final de resfriamento do magma, e este resfriamento ocorrer no sentido
dos contatos com as rochas encaixantes para o centro, uma grande quantidade de
quartzo é formada na regido central do veio. Este quartzo, apés o processo de
intemperizagédo, gera um lineamento de cascalho que indica na superficie do terreno a
ocorréncia do pegmatito. Sendo um tectossilicato os quatro oxigénios do tetraedro sao
compartilhados como é mostrado na figura 3.14.
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Figura 3.14. Estrutura cristalina do quartzo. Cations Si** na cor marrom.

Filossilicatos

Micas: o grupo das micas é representado nos pegmatitos principalmente pela
muscovita — KAl(AISizO40)(OH),, biotita — K(Mg, Fe)s(AlSizO4)(OH), e lepidolita — K(Li,
Al), 3(AISi3O40)(OH),, todas com estrutura t-o-t(tetraedro-octaedro-tetraedro) e
camadas mantidas unidas por cations monovalentes como o potassio — K com

coordenagao 12, como pode ser visto na figura 3.15.

3.15-B

Figura 3.15. Estrutura das micas. (A) Cations de potassio, cor violeta, unindo
camadas t-o-t na muscovita: (B) cation K* com coordenacéo 12 e ions OH’, cor
cinza claro; (C) cations de litio (Li ), cor verde, e AI**, cor cinza, com coordenacao

octaédrica na lepidolita.
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Argilo Minerais: a caulinita — Al,Si,Os(OH),, produto da alteracédo por intemperismo
de aluminosilicatos, principalmente feldspatos, € comum em varios pegmatitos. A
estrutura da caulinita é do tipo t-o (tetraedro—octaedro) e resulta em camadas
eletricamente neutras. Assim, a uniao entre as camadas é feita via ligagbes de
hidrogénio (HO..H) entre os grupos OH da camada de aluminio e o O da camada de
silicio como é mostrado na figura 3.16. Os cations de aluminio sdo mostrados em cor

cinza, com coordenacao octaédrica, e ions hidroxila em cor cinza claro.

Figura 3.16. Mecanismo de unido das camadas t-o da caulinita.
Inossilicatos

Espoduménio: pertencente ao grupo dos piroxénios, o espoduménio — LiAlISi,O €
um dos minerais mais importantes que ocorrem em pegmatitos devido ser um dos
minerais principais para a producéo industrial de litio. Os fons Li* e AI** ocupam sitios
de coordenagao octédrica na cadeia, conforme mostrado na figura 3.17. O aluminio
pode também estar substituindo o Si** nos tetraedros.

Figura 3.17. Cations de litio, cor verde, na estrutura do espoduménio.
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Ciclossilicatos

Berilo: freqliente nos pegmatitos, o berilo — Be;Alx(SigO:s) apresenta o Be** em

I** nos octaedros. O cétion Li* pode substituir o Be**. Nos canais

coordenagdo 4 e o A
formados pelo superposicionamento dos anéis de tetraedros de Si** podem estar
presentes anions, moléculas e atomos neutros como Na, K, Rb, Cs, H,O, (OH), F e
eventualmente o gas He. Na figura 3.18 destacam-se os anéis preenchidos por Na*. O
berilo tem o seu principal uso como “pedra preciosa” sendo classificado nesse caso

em fungdo da sua coloracdo como esmeralda, agua marinha e morganita.

Figura 3.18. Estrutura em anéis do berilo. Os cations AlI** (cor cinza) com coordenacéo
6 e Be*(cor violeta) com coordenacdo 4 fazem a unido dos anéis de tetraedros
coordenados pelo Si*.

Cordierita: a cordierita — (Mg, Fe).Al;SisO15.nH,O - é encontrada tanto em pegmatitos

como em metamorfismos de contato, tendo sido constatada sua presenca nos

|3+

pegmatitos do norte de Minas Gerais. Na forma comum da cordierita, o AlI** substitui o

Si**, em dois dos tetraedros de cada anel, como ilustrado pela figura 3.19.

iXAXA
N

Figura 3.19. Cétions AI** no anel de tetraedros.
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Turmalina: A turmalina — (Na, Ca)(Li, Mg, Al)s(Al, Fe, Mn)g(BO3)3(SigO1g)(OH), . é um
dos minerais que mais comumente ocorre nos pegmatitos e apresenta estrutura mais
complexa, como é mostrado na figura 3.20. Dependendo da cor que apresenta, em
funcdo das varias possibilidades de substituicdo dos seus cations na sua estrutura,
assume diferentes nomes sendo a espécie mais freqiente a schorlita também

denominada de afrisita.

Figura 3.20. Estrutura da turmalina.Grupos boratos (BO3) com coordenagao 3 planar
(3.20-A). Anel de ciclossilicato com 6 tetraedros (3.20-B). Atomos de hidrogénio
(3.20-C). Estrutura completa (3.20-D).
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Sorossilicatos

Alanita: A alanita — A;B30(SiO,4)(Si.O;)(OH) é um mineral acesso6rio em pegmatitos
tendo sido constatada sua rara presenga nos pegmatitos do norte de Minas Gerais. Os
sitios A sdo ocupados por Ca, Ce e La, enquanto os sitios B sdo ocupados por Al e
Fe.

Nesossilicatos

Fenacita: A fenacita — Be,SiO, é um mineral raro em pegmatitos mas esta sempre
associada aos mesmos. Foi identificada pela primeira vez em pegmatitos existentes
em Rio Piracicaba, Minas Gerais. Estruturalmente é composta por tetraedros de SiO,
e BeO, de tal maneira que cada oxigénio esta ligado a dois Be?* e um Si*.

Granadas: As granadas fazem parte de um grupo de nesossilicatos denominado
“Grupo da Granada” que tem a férmula geral — A3Bx(SiO,); onde os sitios A séo
ocupados por Ca, Mg, Fe** ou Mn®** enquanto que os sitios B hospedam o Al**, Fe** e
Cr**, como ilustrado na figura 3.21. A sua estrutura é composta por tetraedros isolados
de silicio e o balanceamento de sua carga é feito pelos cations A com coordenacéo 8
e cations B em coordenacao 6.

|3+

Figura 3.21 Estrutura das granadas com AI**, cor cinza, com coordenagdo 6 e

Fe®, cor azul, com coordenacéo 8.
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Topazio: na estrutura do topazio — Al,SiO4(F, OH), — os tetraedros individuais de silica
estdo ligados a octaedros que tém o cation aluminio coordenando 4 oxigénios e dois
ions flor como pode ser visto na figura 3.22. O grupo (OH)" é geralmente substituido
pelo ion flaor, F.

Figura 3.22. Estrutura do topazio com os ions F’, cor verde, coordenados pelo

aluminio, cor cinza.

3.1.2. Estrutura e Carga Superficial dos Silicatos

A carga superficial dos silicatos tem sua origem primaria nas ligagbes quimicas nao
totalmente satisfeitas eletricamente e a posicao relativa dessas ligagdes na estrutura
cristalina que é determinada pela superficie de quebra associada ou nédo a planos de
clivagem®. Durante sua formagéo o balanceamento elétrico da estrutura cristalina é
completo. Substituicdes ibnicas como a substituicdo de cations com relagao de raios
r/ra semelhantes e com cargas diferentes, exemplificadas aqui pela substituicao de
Si** por AI** nos sitios tetraédricos e de AI** por Mg®* ou Fe** em sitios de coordenacéo
octaédrica que ocorrem na estrutura cristalina de varios silicatos, sdo seguidas de
outras substituicdes idnicas simples de cations e anions, substituicbes em intersticios,
ou de substituicdes por omissao (deixando sitios vazios na estrutura) de tal maneira
que a totalidade da estrutura cristalina permanece eletricamente neutra. Assim, a
geracao de carga superficial pode ser atribuida primordialmente as superficies
quebradas, ou ndao completadas, onde as ligacoes estdo “dependuradas” ou seja
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eletricamente insatisfeitas”. Essas superficies, com ligaces incompletas e portanto
com sitios de cargas tanto negativas quanto positivas, tendem a reagir fortemente com
a agua devido a polaridade das moléculas da agua. Na auséncia de outros ions, sitios
positivos e negativos da superficie reagem com ions OH e H* fazendo com que a
carga superficial seja dependente do pH. A figura 3.23 ilustra esquematicamente essa

reacao reversivel tomando como exemplo o quartzo®.

o) OH O H+
I'+ I' —> I' - +

-O-SII + H,0 = -O-?I—OH ¢ -O—SI|O H
Q ? ?

Figura 3.23. Reacao reversivel na interface quartzo-agua.

Fuerstenau e Raghavan®® sugerem que a reacéo geral que estabelece o aparecimento
de cargas em Oxidos pode ser descrita pelas equagdes 3.1 e 3.2:

MOH,"(superficie) <> MOH(superficie) + H*(aq) (3.1)
MOH(superficie) «» MO’ (superficie) + H*(aq) (3.2)

M é o cation, MOH(superficie) sao sitios hidroxilados superficiais neutros, MOH," sao
sitios positivos e MO™ sdo os sitios negativos. Quando os numeros de sitios positivos e
negativos se igualam, em um valor especifico de pH, tem-se a superficie

“descarregada” e essa condig¢ao € definida como o ponto de carga zero (PIE).

As constantes de equilibrio para as reacdes 3.1 e 3.2 na superficie sao:

K, =M (3.3)
[aMOH;]
o L) 4

[2vor]

Considerando-se as atividades das espécies de superficie equivalentes as fragdes de
superficie, ©, em que elas se adsorvem, tem-se idealmente:
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amoH = 6y, amoH:" =©,, Ao~ = ©., e ay" = atividade dos ions H* na solugéo

(aMQH) + (aMQH2+) + (amo*) =6, + 6, + 6. =1 (3.5)

Com base nas equacbes 3.3, 3.4 e 3.5, Fuerstenau e Raghavan® e Ralph e
Fuerstenau'”) estabelecem relagées que indicam a fracdo da superficie ocupada por
cada tipo de sitio neutro, positivo e negativo. No ponto de carga zero as atividades dos
sitios negativos e positivos sédo iguais e portanto a a4* é determinada pelo pH do PCZ.
A razao K,/K, corresponde a fracdo de sitios neutros no PCZ. Este modelo foi testado
para o rutilo comparando-se o seu comportamento na flotagdo com a distribuicao
tedrica de sitios neutros, positivos e negativos. A escolha do rutilo se deu devido a sua
total insolubilidade e seu valor de PCZ préximo de pH neutro (pHpcz = 6,7). Como
coletores foram usados cloreto de dodecilamina (CDA) e dodecilsulfato de sédio (DSS)
gue adsorvem sem interagdo quimica com a superficie e oleato de sédio (OS) cuja
interacdo é quimica. Foram usadas baixas concentragbes dos coletores nos testes
(5x10°M) para evitar-se qualquer efeito de ligagdes hidrofébicas. Os resultados sdo
mostrados na figura 3.24® apresentando uma boa correlagdo entre a recuperagdo na

flotacdo para OS, DSS e CDA e a respectiva distribuicdo de sitios ©,, ©,,¢e ©..

T empH3—)e+=100% 60=e_=0%
Recuperagdo com SDS é 100%

0,81

0.6 N
A - DAC(cloreto de dodecilamina)

(D)- SDS(dodecilsulfato de sédio) empH9 — O_=100% 60 = e+ = 0%
) | p
OS(Oleato de sdaio) Recuperagéo com DAC é 100%

0.4 -
Distribuigao de sitios
calculada, k1/k2 = 4

0,21

RECUPERAGCAO NA FLOTAGAO OU SITIOS, FRACIONAIS

empHpc—>6g = 50% O.= O, =25%
2 4 6 8 10 12 14 Recuperagéo com OS é maxima

Figura 3.24. Correlacao entre recuperacao na flotacdo e distribuicao de sitios para o

rutilo.

Para os silicatos considera-se que a superficie dos mesmos se comporta como se
fosse a superficie de um éxido composto e constituida de SiO, e MO, com os ions H*
e OH" sendo os ions determinadores de potencial como ilustrado na equacao a seguir.
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| |
-Si-OH, H* -Si-OH | OH™ -Si-0°

—> —>
O — | © — @ 36
-M-OHS H+ | -M-OH [ OH™ -M-0O-

|

Em um aluminossilicato, com a premissa que os sitios S;- O e Al - O reagem com ions
hidrogénio independentemente na superficie, calculou-se a distribuicdo de sitios
carregados da superficie para uma relacdo SO./Al,O; = 1 e também 2. O PCZ para
SO, e Al,O3 foi assumido como pH 3,0 e 9,0 respectivamente e a fragdo de sitios
neutros no PCZ como sendo 0,67. A figura 3.25") mostra essa distribuicio com o PCZ
de um desses minerais tedricos ocorrendo em pH 3,9 para relagdo S,0./Al,O; = 2. A
forma das curvas mostra que a distribuicao de sitios negativos e positivos se estende
por uma faixa de pH muito mais ampla do que seria 0 caso de 6xidos simples. Para os
silicatos que tém cétions que podem ser dissolvidos prontamente quando a superficie
€ exposta, como os ions alcalinos nos feldspatos e micas, a carga de superficie
devera ser controlada por ligagbes de silicio-oxigénio quebradas ou pela carga
estrutural na cadeia ou placa do mineral. Quando o cation é parcialmente soluvel e
sujeito a hidrélise é possivel a readsor¢do do mesmo sendo entdo a densidade de
adsorcao uma fungdo da concentracdo da espécie dissolvida, que por sua vez é
fungéo do pH®.

FRAGAO DE SiTI OS SUPERFICIAIS

Figura 3.25. Distribuigao de sitios. Aluminossilicato com relagdo S0,/Al,O3 = 2.
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Deju e Bhappu(B)(9)(10)(1 1)

mostram que a medida que a relagdo oxigénio-silicio cresce
nos silicatos o PCZ também cresce. Como a relagdo oxigénio-silicio mostra
aproximadamente uma relagédo direta com a densidade destes minerais é sugerido que
o PCZ é diretamente proporcional a densidade. A hip6tese proposta para explicar essa
situacao é a quebra preferencial de ligagcdes oxigénio-metal que cresce com a relagao
oxigénio-silicio, ao invés da quebra da ligacao oxigénio-silicio que € mais forte,

resultando em um maior nimero de sitios de cations.

7

Como afirmado no inicio deste capitulo, a superficie dos silicatos € condicionada
diretamente pela sua estrutura cristalina que ira determinar a natureza e quantidade de
ligagcdes quebradas, “dependuradas”, na superficie e portanto a estrutura cristalina
influenciara marcadamente a carga de superficie desses minerais, como descrito a

seguir para cada classe de silicato.

Nesossilicatos

A superficie de quebra dos cristais dos nesossilicatos deve gerar superficies onde
predominam os cations que interligam os tetraedros de silica como AI**, Mn*, Fe*,
Mg®, Cr** e outros levando a superficies hidrofilicas. A quebra dos tetraedros de silicio
sera praticamente inexistente nos minerais desse grupo e devido ao grande numero
de sitios de céations metélicos seria de se esperar que o PCZ desses minerais fosse
mais elevado que dos minerais de outros grupos de silicatos, o que realmente
acontece. Os dados da tabela 3.1 mostram que o PCZ dos nesossilicatos encontra-se
na faixa de pH de 4,8 a 8,0°.. Adicionalmente, Manser® verificou que os nesossilicatos
flotam moderadamente bem com coletor catidnico, dodecilamina, e sdo sensiveis a
mudangas no pH na flotagdo com coletor catidbnico. Comparando-se todos 0s grupos
de silicatos investigados, os nesossilicatos demonstraram a maior tendéncia de flotar
com o uso do coletor aniénico oleato de sodio e ndo séo tao sensiveis ao pH como no
caso do coletor catidnico. Talvez uma possivel explicagdo para esse fato seja a maior
presenca de cations metdlicos na superficie desses minerais levando a formacao de

sais estaveis do coletor com esses cations metalicos® 1213,

Sorossilicatos e Ciclossilicatos

A situacao da superficie € semelhante aos nesossilicatos, porém algumas ligagées
silicio-oxigénio serdo quebradas nos tetraedros de silica. A superficie de quebra dos

ciclossilicatos deve apresentar preferencialmente  cations metdlicos e,
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secundariamente, sitios de carga devido a quebra dos tetraedros de silica. A tabela
3.1 mostra que o PCZ dos minerais desse grupo esta na faixa de pH 3,0 a 4,0.

Inossilicatos

Ao contrario dos grupos de silicatos anteriores, os inossilicatos de cadeia simples ou
dupla ao serem fragmentados tendem a ter um grande numero de ligagbes silicio-
oxigénio quebradas em conjunto preferencial com as ligagdes cation-oxigénio que
ocupam os sitios M2 (sitios de céations maiores), onde as ligagdes sao mais fracas e
que da origem as superficies de clivagem caracteristicas desse grupo de minerais. As
superficies geradas sao portanto hidrofilicas e também anisotrépicas dependendo da
relagéo entre planos de faces e basal. De uma maneira geral, ao longo das cadeias a
silica é portadora de uma carga negativa de forma constante e a parte terminal das
cadeias, basal, consiste essencialmente de ligacdes silicio-oxigénio quebradas.
Devido a esses fatos o PCZ dos inossilicatos deve ser menor que o PCZ dos grupos
de silicatos anteriormente descritos. Os dados da tabela 3.1 indicam que o PCZ da
grande maioria dos insossilicatos se situa em torno de pH 3,0"©3 A sensibilidade ao
pH na flotacdo dos inossilicatos, com o uso de dodecilamina, é maior que aquela
descrita para os nesossilicatos, porém grande parte dos inossilicatos nao flota bem

com o coletor anidnico oleato de sédio.
Filossilicatos

Filossilicatos como a caulinita, que apresentam estrutura T-O(tetraedro-octaedro), ao
serem quebrados geram superficies hidrofilicas tanto nas faces das placas que séao
geradas, as quais estavam conectadas via ligacdo de hidrogénio, quanto nas bordas
dessas placas onde sdo quebradas ligacbes silicio-oxigénio. Apesar dessas

®) mostra que a serpentina, estrutura T-O, somente

superficies hidrofilicas, Manser
flota em uma faixa estreita de pH (9,0-11,0), com o uso de oleato de sddio. Ao
contrario, a caulinita mostra boa flotabilidade em praticamente toda a faixa de pH
acima do seu PCZ (pH = 2,0 a 3,0) tanto com coletor aniénico quanto catiénico. Esse
fato é atribuido por Smith ¥ aos sitios negativos das faces das placas e aos sitios
positivos nas bordas das placas além de interacdo especifica entre o coletor aniénico

e sitios de alumino.

Os flilossilicatos como o talco e a pirofilita, com camadas T-O-T que sdo unidas por
ligacbes de van der Walls, mostram a quebra preferencial dessas fracas ligacoes
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residuais e portanto permanecem eletricamente neutros ap6s quebra. Esse fato faz
com que esses minerais sejam naturalmente hidrofobicos sendo necesséario somente o
uso de um espumante para sua flotagao. O PCZ do talco (pH=3,6) € condicionado pela
carga existente nas bordas das camadas apés fragmentacao.

Filossilicatos como a muscovita e flogopita (micas), tém estrutura T-OT e a unido das
camadas é feita por cations como Fe?*, Mg?*, AI** e outros. Havendo substituicdo do
Si** por AP** nos tetraedros de silica, aparece uma carga negativa fixa que é
compensada por cations monovalentes como o K no caso da muscovita e biotita.
Esse fato faz com que, ap6s quebra, a superficie das micas carregue uma carga
negativa constante independente do pH ©. Essa carga é funcdo do grau de
substituicao e, provavelmente, justifica 0 PCZ das micas ocorrerem em baixos valores
de pH (£1,0). A flotagcdo de micas pode ser feita em faixa ampla de pH com coletores
catibnicos. Na flotagdo com coletores anidnicos as referéncias mostram resultados
muito diferentes, porém concordantes no sentido de que a flotabilidade sem ativagéao

catiénica prévia da superficie, &, em geral, muito pequena (1% (1¢),

Tectossilicatos

A fragmentagao dos tectossilicatos sempre implicard na quebra de tetraedros de silica
ou aluminio, tanto para o quartzo quanto para os feldspatos. No caso dos feldspatos
os cations Na* e K* sdo soluveis aumentando a carga negativa na estrutura. Dessa
maneira as superficies geradas ap6s quebras sao hidrofilicas e o PCZ dos
tectossilicatos ocorre em geral na faixa de pH de 1,5 a 2,5 conforme pode ser visto na
tabela 3.1.



Tabela 3.1. Ponto de carga zero (PCZ ou PIE) de alguns silicatos.
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Grupo de Silicato Mineral Férmula Quimica pH do PCZ ou IEP | Referéncia
Nesossilicatos |Forsterita Mg2SiO4 41
Faialita Fe2SiO4 5,7
Olivina (Mg,Fe)2SiO4 4,1
Tefroita Mn2SiO4 6,0 ;5,7
Grossularita CaszAl2(SiO4)3 4,7
Almandina Fe3Al2(SiO4)3 5,8 (5)(6)
Andradita Cas(Fe,Ti)2(Si0O4)3 35;44;<2 (21)(39)
Zirconita ZrSiO4 5,8
Topazio Al2(SiO4)(OH,F)2 3,5
Andaluzita Al2SiOs 72;52;7,8;6,2
Sillimanita Al2SiOs 6,8;5,6;8,0
Cianita Al2SiOs 78;6,2;52
Granada A;B,(SiO,); 4.4 (34)
Ciclossilicatos |Berilo BesAl2 (SisO18) 3,2;3,4;3,0;2,7 (6)(7)(34)
Cordierita Al3(Mg,Fe)2(SisAlO18) 3,5
Inossilicatos  |Enstatita (Mg,Fe)SiOs 3,8
Cadeia Simples |Diopsidio CaMg(SiO3)2 2,8
Espoduménio LiAI(SiO3)2 2,6;23;3,0 (6)(8)(13)
Jadeita NaAl(SiO3)2 2,2 (15)
Rodonita MnSiO3 2,8
Augita [ Ca,Na,Mg,Fe”",Mn,Fe”"" Al Ti]
[ (Si,Al)20s6 ] 2,7;3,8;45
Inossilicatos  |Amosita (Fe,Mg)7(Sig022)(OH)2 3,0
Cadeia Dupla |Cummingtonita (Mg,Fe)7(Sis022)(OH)2 5,2 (6)
Crocidelita Naz2Fe "3Fe” " "2(Sig022)(OH)2 3,3
Filossilicatos |Caolinita Al4(Si4010)(OH)8 34
Talco Mge(SisO20)(OH)4 3,6
Muscovita K2Al4(Al2SisO20)(OH,F)4 1,0;3,2;0,95
Biotite K(Mg,Fe,Mn)3[(OH,F)2AISi30O10 [0,4 ; 0,41 (5)(6)(15)
Montimorilonita (Al1,67Mg0,33[(OH)2(Si4010] 2; <1 (16)
Nao,33(H20)4
Crisotila Mge(Si4010)(OH)s 12,4
Lepidolita K(Li, Al)2-3(AlISi3010)(OH)2 1,6;2,3;2,6.
Tectossilicatos |Microclina K(AISi3Os) 15;1,8;1,9,;24
Ortoclasio K(AISi30s) 1,417
Sanidina K(AISi30s) 1,7
Albita Na(AlSi30s) 1,9;2,3;2,0
Anortita Ca(Al2Si20s) 2,0;2,4;3,6 (6)8)(21)
Oligloclasio (Na,Ca)(AlSiz0s) 1,5
Anortoclasio (K,Na)(AISi30s) 1,6
Quartzo SiO2 1,4:;18;2,0;2,3
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3.2. Quimica dos Reagentes em Solucao

As aminas e acidos carboxilicos sdo usados em diversos sistemas de flotacao,
especialmente as aminas, e se constituem nos principais reagentes usados na flotagao
de silicatos. O estudo da quimica desses reagentes em solucdo é de fundamental
importancia, pois a natureza e a forma do reagente em solu¢do, em fungédo do pH,
podem influenciar diretamente a adsor¢céo do reagente nas superficies dos minerais. A
figura 3.26 mostra alguns minerais de acordo com o grupo mineraldégico a que
pertencem e 0s reagentes coletores mais comuns usados para a flotacdo destes
minerais. Constata-se que, com excecao dos sulfetos e elementos nativos, as aminas
e/ou acidos carboxilicos estdo presentes na flotacao de inUmeros minerais de todos os
demais grupos mineral6gicos.

Classificagdo Mineralégica Exemplos de Minerais Exemplos de Reagentes Coletores
calcocita, bornita, galena, esfalerita, . .
Sulfetos - mita, ga ) . xantatos, tiofosfatos e tiocarbamatos
calcopirita, pirita,molibdenita, pentlandita
. Metélicos ouro, prata, platinéides ditiofosfatos,monotiofosfatos e xantatos
Elementos Nativos —~ - — - -
Nzo Metalicos carvao, enxofre,grafita cresois, querosene e 6leo de pinho
. .- Oxidos hematita, ilmenita, cromita aminas e acidos carboxilicos
Baixa Oxidos — - - - — —
Solubilidade Hidroxidos brucita, goethita aminas e acidos carboxilicos
® Silicatos willemita, quartzo, fedspatos, espoduménio |aminas e acidos carboxilicos
L . . . aminas, acidos carboxilicos e acido
o Carbonatos calcita, dolomita, cerussita . . as
= fosférico(derivados orgénicos)
@« Boratos boracita acidos carboxilicos
8 Levemente - : : rye m
= Soldve Sulfatos/Cromatos anglesita, barita, celestita acidos carboxilicos
ollveis - - - - — —
Tungstatos/Molibdatos scheelita, wolframita aminas e acidos carboxilicos
Fosfatos/Arseniatos/Vanadatos |apatita, monazita, vivianita, eritrina 4cidos carboxilicos, hidroxamatos e sarcosina
Haletos fluorita acidos carboxilicos
. . ilvi min
Sais Soluveis [Haletos S 'ta aminas —
halita acidos carboxilicos

Figura 3.26. Minerais e reagentes coletores mais comuns.

3.2.1. Acidos Carboxilicos

Os acidos carboxilicos apresentam propriedades de eletrélitos fracos que se dissociam
em solugdo aquosa e essa dissociacao leva a predominancia da forma molecular ou
ibnica em funcdo do pH da solucdo. Em faixa de pH acida predomina a espécie
molecular enquanto que em faixa de pH mais alcalina predomina a espécie ibnica,

conforme é ilustrado pela figura 3.27 "®. As constantes de dissociacdo dos acidos
carboxilicos indicam, portanto a proporcao de cada espécie, ibnica ou molecular.
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Figura 3.27. Diagrama de distribuicdo de espécies para um acido carboxilico.

A extensdo da ionizagdo dos acidos carboxilicos, conhecendo-se o pKa, pode ser
calculada em qualquer pH usando-se a equacgao 3.10 construida a partir das reacées
de equilibrio e a constante de dissociagao, dadas a seguir:

RCOOH4q <> RCOO" + H* (3.7)
RCOOH(S) > RCOOH(aq)

Ka = [RCOOT[H'] (3.9)
“[RCOOHaq]
pH = pK, + log  [RCOO] (3.10)
"TRCOOHoq]

Valores usuais de pK,dos acidos carboxilicos estdo na faixa de 4 a 5. Paraum
acido carboxilico cujo pK, € 4 em uma solugéo cujo pH € 7 tem-se:

7 =4+1log [RCOQOT]
[RCOOH q)]

log [RCOQOT =3 = [RCOOT =1000
[RCOOH 4] [RCOOH 4]

O logaritmo da razéo entre espécie ionizada e espécie molecular é de 3 para 1, o que
significa que arazao real entre as espécies € de 1000 para 1 e portanto em pH 7 a
porcentagem da espécie ionizada(RCOO") = (1000/1001) x 100 = 99,90%""",
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Denominando-se o pH onde ocorre a precipitacdo do acido por pHs e o limite de
solubilidade, que é a concentragdo de espécies neutras RCOOH nesse pH, por C e
considerando-se que a concentragdo da espécie idbnica RCOO™ é igual a diferenga
entre o total de acido adicionado inicialmente, Cr, e o limite de solubilidade C, a
equacao 3.11, a seguir, é deduzida com base na equacéo 3.9!"9.

pHs = pKa - 10gCs + log(Cr - Cy) (3.11)

Com a equacdo 3.11 pode-se calcular o pH de precipitagcdo para uma dada
concentracao de acido em solucdo ou a concentracdo de precipitacdo para um dado
valor de pH. Em condi¢cbées adequadas, as espécies monoméricas, molecular e i6nica
podem sofrer interacdes associativas gerando dimeros e espécies ionomoleculares.

As reacoes de equilibrio para as diversas espécies sao mostradas a seguir:

RCOOH(nq) e RCOOH(aq) pK(soI) = 7,6(19) (312)
RCOOH,q) <> RCOO + H* pK, =4,959 (3.13)
2RCOO"  « (RCO0),* pKp =-4,019 (3.14)
RCOO + RCOOH « (RCOO),H pKap =-4,95"9 (3.15)

Além das espécies ja descritas, Laskowski e Vurdela ® mostram a formagdo de um
precipitado coloidal quando é excedido o limite de solubilidade do &cido laurico (LA),
figura 3.28, e que esse precipitado, para o acido estudado, corresponde a um PIE
(ponto isoelétrico) em torno de pH 3,0 a 3,5. Dessa maneira essa espécie coloidal teria
carga positiva em valores de pH abaixo do pH PIE como mostrado na figura 3.29.

ACIDOYEAUEIES a4l 4 —2x10%M R17 COONa
_ -4
# — Quebra de transmitancia cMC £ 3l m—dx 10_3M GIB(eIlE
o — Transmitancia constante = < ®—1x10 3M R11 COONa
B pH CRITICO DE !,' g L ©—1x10"3M RgCOONa
107¢ L PRECIPITAGAO s
£ 1F dc\
2
E.. (f) 0 1 1 1 1 1 1 1 1
) & 2
g 143 S
r 1077+ ) Z 1
= PRECIPITAGAO i
S (solugéo coloidal) Y 21
2 ¢ T
8 8 s
a
104+ =
6)
=
.5 -
Limite de solubilidade
- 6|
105__\_ —
2 4 6 8 pH 7L

Figura 3.28. Diagrama de equilibrio - LA.  Figura 3.29. Mobilidade eletroforética x pH.
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Acidos carboxilicos reagem tanto com bases inorganicas quanto organicas formando
sais, figura 3.30, sendo que os sais de sédio e potassio aumentam significativamente a
solubilidade desses acidos. Os acidos graxos, como o0 acido oléico, e seus sais de
sodio, sao os acidos carboxilicos usualmente empregados nos sistemas de flotagéo

I
O
I NaOH . R-C
R-C \O Nat ﬁ
- Na
O-H AlOH, > |R- Al+++
0 \O_
CHaNH. R R_” 8
\
O *H3NCHs3

Figura 3.30. Reacdes de formacao de sais de 4cido carboxilico"”.
3.2.2. Aminas

As aminas também apresentam propriedades de eletrélitos fracos dissociando-se em
solugdo aquosa com a predominancia da forma molecular ou iénica em funcao do pH
da solucdo. Em faixa de pH é&cida ou pouco alcalina predomina a espécie idGnica
enquanto que em faixa de pH mais alcalina predomina a espécie molecular como

mostra a figura 3.31.

(RNH2 - HCI) 5 x 10™M

m

o

i

o

N

w

3 +

w4 RNH3 RNH2

<

a

S 5

g

5 6 (RNH2)*+ '94,&

o X

Q 23
-7 %&
-8 /l/&ox
-9 | | | | | | | | |

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH

Figura 3.31. Caracteristicas de solugéo de dodecilamina, 5 x 10° M®,
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As reagbes mostradas a seguir sdo um exemplo de ionizagdo de uma dodecilamina
(DA) em meio aquoso ?":

RNH2 (agq) T HZO > F{NHgJr + OH
(3.16)

K, = [RNH3"] [OH] Ky = 4,3 x 10* e pK, = 3,37 — pK, = 10,63 (3.17)
[RNHz (aq)]

Em sistemas saturados tem-se,
RNH2 (s) € RNH2 (aq) K= 2,0 X 105 (31 8)

Em pH 10,63 tem-se a mesma quantidade de RNH. , € RNH;* em solugéo.
Combinando-se as equagdes 3.17 e 3.18 se obtém:

|09 Csaturagéo =14 - pr - pH + |09 Csolubilidade (3.19)

Com a equacdo 3.19 pode-se calcular o pH de precipitagcdo para uma dada
concentracao de amina em solugdo ou a concentracao de precipitacao para um dado
valor de pH. Adicionalmente a reacao de hidrélise, podem ocorrer associacées entre
moléculas neutras e ions gerando dimeros e espécies ionomoleculares conforme as

reacdes mostradas a seguir:

RNH;" < RNH, + H* pK, = 10,63% (3.20)
2RNH;" < (RNHa),** pKp =-2,08% (3.21)
RNHz" + RNH, < (RNH, RNH;)* pKap = - 3,122 (3.22)
RNHz () <> RNHz (z) pKps = 4,69 (3.23)

A precipitagdo de uma espécie molecular sob a forma coloidal, quando é excedido o
limite de solubilidade de uma amina leva a formagdo de um sistema coloidal tipico,
figura 3.32%. O precipitado coloidal obtido no estudo de Laskowski et al. ?®, com uso
de cloreto de dodecilamina (DAC), mostrou que sua carga positiva era revertida em
valor de pH acima de pH 11, figura 3.33.
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Figura 3.32. Diagrama de equilibrio-DAC. Figura 3.33. Mobilidade Eletroforética x pH.

E importante considerar também a quimica do reagente em solucdo sob o ponto de
vista da estrutura da molécula e a conformagado e organizacdo de suas cadeias e
grupos polares na solugdo. A interagdo das cadeias hidrocarb6nicas tem um papel
importante nas diversas formas geradas pela associagdo de moléculas e grupos de
moléculas. Na figura 3.34A ® a curva de solubilidade em fungdo da temperatura
mostra duas regides distintas. Em temperaturas abaixo do ponto Kraft (Tk), a curva
descreve a concentracdo de saturagdo de um cristal hidratado em equilibrio com
mondmeros em solucdo. Na fase sélida a entropia de conformagdo das cadeias é
minima por que as cadeias estao estendidas na forma ‘trans’ e sdo paralelas umas as
outras. A distancia entre as cadeias é de 4,9A correspondendo a uma area de secao
transversal de 20,5 A. Esta fase tem estrutura lamelar, com os grupos polares
orientados ao longo da interface com a agua. O arranjo € tal que as cadeias
hidrocarbdnicas estdo perpendiculares a interface e cada camada tem a espessura
aproximada de duas cadeias hidrocarbdnicas com o espago entre camadas ocupado
por principalmente por agua e ifons contrarios, figura 3.34.B®®. Para uma série
homdloga de surfatantes a concentracdo de saturacao decresce de modo logaritmico
com o aumento do numero de atomos de carbono. Em solugées muito diluidas s6 o
mondémero ocorre mas a medida que a concentracdo aumenta esses mondmeros se
associam para formar uma solugado isotropica de agregados micelares esféricos,
elipsoidais e cilindricos. A concentragdo em que ocorrem as primeiras micelas é

denominada por concentragao micelar critica (CMC) e nao deve ser confundida com a
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concentracao de saturacao Cs do cristal hidratado. Em concentracdes ainda maiores
fases liotropicas liquido-cristalinas sédo formadas.

4 Curva de solubilidade

CONCENTRAGCAO

Solugéo micelar

Cristal hidradado

Tk

Moléculas simples(mondmeros)

I I I I g
10 20 30 40 T%%

Figura 3.34.(A) Solubilidade de surfatantes ibnicos em fungéo da temperatura.

4gua + fons contrarlos

Figura 3.34. (B) Representagéo do estado de cristal hidratado .

Nos sistemas de flotagdo existe normalmente uma forte afinidade entre a superficie e
um surfatante especifico. Nesses sistemas presume-se que ocorre a formagao de uma
monocamada na superficie dos minerais, em valores de concentracdo do surfatante
menores que a concentracdo de saturacdo ou concentragdo micelar critica em
solugédo, fazendo com que as particulas minerais tornem-se hidrofébicas antes mesmo
que a interface ar-solugao esteja saturada com moléculas do surfatante.
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3.3. Adsorgao de Reagentes

Os modelos de adsorgcao de reagentes sdo estruturados normalmente nas interagdes
entre sitios superficiais, os proprios reagentes e outras espécies iGnicas ou
moleculares presentes no sistema que se estuda. Uma divisdo simplificada dos
modelos existentes, aplicados aos silicatos, € proposta na tabela 3.2.

Tabela 3.2. Divisao de modelos de adsorcao de reagentes para éxidos e silicatos.

Modelo

Forgas/Ligacdes
associadas ao
modelo

Principais Caracteristicas

Principais Sistemas

Modelo Eletrostatico, que pode
se dividir em:

1-Modelo da Hemimicela*
2-Modelo da Condensacgao™*

3-Modelo da Admicela***

Interacdes de
natureza
eletrostética e
forcas de van der
Walls.

-Separagado dos minerais na
flotagéo controlada pelo PCZ e
intensidade da carga de superficie
(pH) e/ou pela adi¢ao de
depressor.

-reagentes dissociados em faixa
ampla de pH e/ou sem formar sais
estaveis.

-relagéo direta entre densidade de
adsorgao,potencial zeta, angulo de
contato e flotabilidade.

-forte influéncia do tamanho da
cadeia hidrocarbdnica.
-coadsorgao de moléculas neutras
pode ocorrer via ligagdes
hidrofébicas aumentando a
flotabilidade

-pode ocorrer a adsorgao de
espécie coloidal precipitada em
solugdo e que tem carga contraria
a superficie

-a formacéo de complexos
ionomoleculares, que aumentam a
flotabilidade, pode ocorrer em
valores de pH onde existem as
duas espécies.

Aminas, sulfatos e
sulfonatos em valor
de pH onde a carga
do grupo polar do
reagente é contraria
a carga de superficie.

Modelo Quimico, que pode se
dividir em:
1-Quimissorgao

1.1- Quimis. simples
(adsorgao nos cations
metalicos da superficie)

1.2- Quimis. autoativada
(dissolugao dos cations,
hidrélise em solugéo e
readsorgao)

1.1- Quimis. induzida
(introdugéo de cations
na solugéo)

2-Quimissorgao por ponte de
hidrogénio.

Adsorcéo quimica,
ligacdes quimicas
em geral
covalentes e de
ponte de
hidrogénio.

-forte controle do valor de pH onde
ocorre a hidrolise dos cations
metalicos.

- reagentes formam sais insolUveis
com cations metalicos

-moléculas neutras podem
adsorver diretamente em conjunto
com a espécie ibnica

1-Acidos carboxilicos
e hidroxamico em
valor de pH onde a
carga do grupo polar
do reagente é de
mesmo sinal que a
carga de superficie.

2- Aminas, acidos
carboxilicos, sulfatos
e sulfonatos em
qualquer valor de pH.

*Modelo da Hemimicela (HM): afirma que a adsorgao esta limitada a uma camada que se forma em sitios ou porgées
devido a interagoes eletrostaticas e ligacoes laterais, em superficies homogéneas.

**Modelo da Condensacgéo Bidimensional (CB): leva em consideragdo tanto energias de interagbes normais quanto
laterais e termos entropicos para a camada adsorvida. Essas interaces sdo usadas para prever a formagao de
porcdes cujo estado de agregacdo (tamanho) é controlado pela heterogeneidade da superficie, as condigdes
necessarias para a formacao de camadas de duas dimensdes e o estado da camada adsorvida.

*** Modelo da Admicela (AD): assume que quando uma concentragdo critica é alcangada, o surfatante com os ions
contrarios se agrega na vizinhanga da superficie em camadas duplas incompletas (micelas planas) que sao
denominadas admicelas.
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3.3.1 Adsorgao de Coletores Anidnicos em Silicatos

Os mecanismos de adsorcdo de coletores aniénicos em silicatos, particularmente os
acidos carboxilicos, ndo tém sido estudados tao intensamente se comparado com o
grande numero de estudos da adsor¢ao de acidos carboxilicos em minerais levemente
soluveis como apatita, fluorita, barita, calcita, dolomita e magnesita e mesmo em
minerais tipo sal e alguns 6éxidos. Talvez esse fato possa ser explicado pela
importancia comercial dos minérios portadores desses minerais que tém os acidos
graxos como principais reagentes coletores. Devido a esse fato sera feita uma breve
revisdo da adsorcdo de acidos graxos para 0s minerais levemente solUveis e

posteriormente para silicatos e 6xidos.

Minerais levemente soluveis

No caso dos minerais levemente sollveis 0 mecanismo de adsor¢ao de acidos graxos,
em geral &cido oléico ou oleato de sédio, tem sido explicado primariamente pela
formacado de um sal do coletor na superficie do mineral e a adsorgao fisica como
mecanismo muitas vezes complementar que auxilia no aumento da hidrofobicidade da
superficie através de associaces hidrofébicas das cadeias hidrocarbonicas. Peck®”
realizou varios estudos da adsorcao de oleato/acido oléico com a fluorita, barita e
calcita mostrando a formagdo de espécies de superficie adsorvidas tanto quimica
quanto fisicamente na superficie desses minerais, sendo a adsorgéo fisica fungdo do
pH &cido ou basico e a respectiva forma i6nica ou molecular do coletor. Fuerstenau e
Miller®), em estudo da flotagdo de calcita com &cidos graxos com diferentes tamanhos
de cadeia hidrocarbdnica, indicaram que 0 mecanismo de adsor¢do dos acidos graxos
estudados envolvia uma reacao especifica entre o coletor e a superficie do mineral,
com a quimissorcao do coletor e formacao de laurato de calcio na superficie, como

mostrado a seguir.
CaCOS(superﬁcie) + 2 RCOO «~ Ca(RCOO)Q(SUperﬁCie) +CO;>,2_ (324)

Nos sistemas envolvendo o0s minerais levemente soluveis é de fundamental
importancia a solubilidade dos minerais envolvidos, assim como a solubilidade dos
acidos graxos, uma vez que a estabilidade dos compostos de superficie ou em
solugdo com o cation metdlico do mineral, sera condicionada fortemente por essas

caracteristicas de solubilidade, o que por sua vez coloca o tamanho das cadeias
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hidrocarbénicas em relevancia. O gréafico da figura 3.35%°, construido com base no
mecanismo representado pela equagdo 3.24, mostra a relagdo entre a concentragéo
do coletor [RCOO] e o produto de solubilidade do carboxilato de caélcio
(pK Ca(RCOQO),) em fungao do numero de atomos de carbono na molécula do coletor,
para uma dada recuperacao fixa na flotagao. O paralelismo entre as duas retas indicou
gue 0 mecanismo proposto deve ser adequado.

’
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’
14 ,
’
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12 S - = pK, Ca(RCOO),
g /’ ....... [RCOO-]2
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é 10— P
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Figura 3.35. Correlagao entre [RCOQO7], pK Ca(RCOOQO), e comprimento da cadeia R.

Alguns pesquisadores constataram a influéncia do estado de saturagao da cadeia de
acidos graxos no desempenho da flotacdo de 6xidos de ferro e titanio e na flotagdo de
calcita e apatita. A flotacdo desses minerais melhorava ao se usar cadeias mais

?0)7) Resultados discordantes foram obtidos

insaturadas (oléico—linoléico—linolénico)'
na flotacdo de rutilo e na flotacdo de hematita e quartzo ®® @ e tais discordancias
foram atribuidas a diferengas nos tempos de condicionamento e também a auséncia
de oxigénio uma vez que as solugdes de oleato foram purgadas com nitrogénio. Desde
1953/1954 ja se havia levantado a hip6tese de que a flotagdo com acidos graxos
funcionava bem devido a reacdo das ligacbes duplas dos &cidos graxos com o
oxigénio ®° e que polimerizagéo lateral entre as cadeias poderia ocorrer. Brandao ©"
observou a adsorgdo quimica de oleato na magnesita seguida de oxidacdo das
ligacdes duplas provocando a polimerizagéo lateral do oleato adsorvido. Este filme
superficial polimerizado seria responsavel pelo grande aumento na hidrofobicidade

verificado para a magnesita. Young e colaboradores ®?, pesquisando a variacdo da
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hidrofobicidade no sistema fluorita-oleato, indicam que somente a primeira camada
quimissorvida de oleato sofre oxidagao significativa e que as multicamadas de oleato
precipitado sao minimamente afetadas pela oxidagao.

Silicatos e 6xidos

Os silicatos em geral, ao contrario dos minerais levemente sollUveis, apresentam
nenhuma ou muito pouca solubilidade e PCZ em faixa de pH muito acida, excecao
feita para os nesossilicatos, ndo respondendo adequadamente, em muitas situagées, a
flotacdo com coletores aniénicos em faixa de pH acima do PCZ®. A figura 3.36®
mostra que a flotagdo de quartzo e microclina com oleato de sédio, ambos
tectossilicatos, € incipiente em faixa de pH acida, acima do PCZ, e mesmo em altas
concentracdes de oleato em pH 2,0.

D
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@ Quartzo - Oleato
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o o
| |

L 3
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g

| ! Lol I Lol
105 104 108
CONCENTRAGCAO, M

Figura 3.36. Flotacdo de quartzo e microclina em pH > pH do PCZ e em pH 2,0 com
diferentes concentracdes de oleato.
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Modelo Eletrostatico

A adsorgao por intera¢des de natureza eletrostatica de coletores aniénicos em silicatos
e 6xidos, como mecanismo principal de adsorg¢éo, ocorre em valores de pH menores
que o pH do PCZ. Algumas referéncias na literatura mostram a flotagao de silicatos
com coletores anidnicos (dodecilsulfato de s6dio-DSS e sulfonato de s6dio-SFS) em
valores de pH abaixo do pH do PCZ ©® ©®% 9 sendo que trés dos minerais séo os
nesossilicatos zirconita, granada e disténio com PCZ em valores de pH 5,8, 4,4 € 6,2
respectivamente e um dos minerais € o ciclossilicato berilo com pH do PCZ entre 2,7
e 3,4. Nao se observou flotagao significativa desses minerais em valores de pH acima
do PCZ com os coletores anibnicos enquanto que a adsorcdo e flotacdo desses
mesmos minerais sdo efetivas com coletor catibnico em pH acima do PCZ, figuras
3.37 a 3.39° e 3.40%°, indicando que nessa situacdo a adsor¢ao deve ser promovida
essencialmente por interacdes eletrostaticas. A mesma situagao foi verificada por
Iwasaki na flotacdo de hematita com dodecilsulfato de sédio-DSS e cloreto de
octadecilamina-COA, figura 3.41®9. Na figura 3.40 a diminuicdo da flotabilidade com
SFS na faixa mais acida de pH foi atribuida a concorréncia, entre os anions cloreto do
HCl usado para ajuste do pH e os anions sulfonato, pelos sitios positivos da

superficie®®.
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Figura 3.39. Curvas de recuperacao do disténio (A) e berilo(B) em funcao do pH.
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Deve ser lembrado que a dissociagdo de sulfatos e sulfonatos estende-se a valores
extremamente baixos de pH enquanto que o pKa dos acidos carboxilicos esta na faixa
de 4 a 5. A formacao do precipitado coloidal dos &cidos carboxilicos em torno de pH 3
a 3,5, proposta por Laskowski e colaboradores % #® provavelmente impede que haja
adsorgao por forcas eletrostaticas em faixas de pH muito acidas uma vez que esse
precipitado tem carga positiva nessa faixa de pH onde varios silicatos e 6xidos ja
apresentam carga de superficie também positiva. A formagédo do precipitado coloidal
poderia contribuir, pelo menos parcialmente, para explicar o aumento na flotabilidade,
com o uso de oleato, verificado para o espoduménio na faixa de pH em torno de 4 uma
vez que o PCZ do espoduménio se situa em torno de pH 2,5 a 3,0 possibilitando,
dessa maneira, a adsor¢do do oleato, independentemente de ativagdo por cations
metalicos. Para alguns silicatos e éxidos como a sillimanita, zirconita, cromita e
pirolusita, que também mostram um aumento na flotabilidade com oleato na faixa de
pH em torno de 4, esse aumento tem sido eventualmente justificado pela formacéao de
hidroxicomplexo de aluminio (pirolusita ndo tem aluminio), impurezas de ferro e
formacao de hidroxicomplexo de ferro, ou simplesmente adsorcao fisica. Parece ser
mais adequado atribuir tal fato simplesmente a adsorcao por forgcas eletrostaticas
posto que todos os minerais citados tém PCZ na faixa de 5,5 a 7,5.
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Figura 3.42. Flotagao de cromita® e espoduménio com oleato!"?.

Modelo Quimico

A adsorcao de coletores aniénicos em silicatos, quando ocorre em valores de pH
maiores que o pH do PCZ, é explicada pela quimissorcdo de espécies ibnicas ou
moleculares do coletor através de uma ligacdo quimica em geral covalente. A
quimissor¢cdo pode ocorrer pela adsorcao direta do coletor em sitios de cétions
metalicos na estrututura cristalina do mineral ou ser promovida pela auto ativagcao da
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superficie onde cations metélicos deixam a superficie, sdo hidrolizados e readsorvem,
ou mesmo por ions deliberadamente introduzidos no sistema para provocar a
formacao do hidroxicomplexo. No caso de um &cido carboxilico o grupo funcional tem
um grupo carbonila cujo carbono tem deficiéncia em elétrons devido a ligagao dupla
com um oxigénio mais eletronegativo. O grupo carbonila também estd ligado
diretamente a um segundo oxigénio que esta conectado ao atomo de hidrogénio. O
arranjo eletrénico resultante dessa configuracao é tal que a densidade eletrénica é
deslocada do hidrogénio do grupo hidroxila em direcdo ao grupo carbonila levando a
perda de um préton e consequente ionizacdo que é estabilizada por ressonancia,
conforme mostra a figura 3.43!"".

o)
0] (: - |
Il ﬁ 'y C| ©
> —_— . . P —
R (\O’H - R/E\g) -~ R/C‘\o — R

Retirada de elétron Estabilizagédo por ressonancia Estrutura de
do grupo carboxilico ressonancia

Figura 3.43. Mecanismo de ionizagao de &cidos carboxilicos.

Essa estabilizagdo por ressonéncia é que gera o carater de &cido fraco dos &cidos
carboxilicos e possibilita a formagao de sais insolaveis quando reagem com éxidos
basicos com cations como Fe*, Ca®*, Cu®*, Mg® e AP* 7)1 Um exemplo classico
de ativacdo da superficie de um mineral é a flotacdo de quartzo com coletores
anidnicos que é incipiente ou nula em toda a faixa de pH acima do pH do PCZ (1,4 a
2,3). Para a flotagdo de quartzo com coletores anibnicos € necesséria a ativagao por
ion metalico, porém os ions metalicos funcionam como ativadores somente na faixa de

pH onde ocorre a hidrélise dos mesmos, como mostrado na figura 3.44%).

pH DE FORMAGAO DE HIDROXICOMPLEXO
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Figura 3.44. Limites de flotacdo do quartzo com sulfonato e cations metélicos.
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Outros exemplos de ativagao tanto para éxido como para silicatos foram relatados por
Palmer et al®® em estudo com cromita-acido oléico e crisocola/rodonita-hidroxamato.
O mecanismo sugerido, ilustrado na figura 3.45 (rodonita), é a dissolugdo do mineral,
hidrélise do ion metalico em solugédo, adsor¢cao do hidroxicomplexo via ligagcdes de
hidrogénio com os grupos hidroxila da superficie ou desprotonagdao do
hidroxicomplexo pelos grupos OH da superficie com a formacao de agua, adsorgcéao do
ion hidroxamato no sitio do cation metalico e posterior adsorcdo de um precipitado
metal-surfatante via associagdo de cadeias hidrocarbbnicas. As figuras 3.46, 3.47 e
3.48%% mostram a reversdo da carga da rodonita na presenca de ions Mn?*, a resposta
a flotacao da rodonita e o diagrama de distribuicao de espécies para uma solucao de

1x 10 mol/litro de Mn?*.

| I
—S8i— O-H-——-O0-Mn* 4 &—— = —Si— OMng——
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| 07O

Figura 3.45. Mecanismo de adsorgdo proposto por Palmer et al.®® para o sistema
rodonita x hidroxamato. O mesmo mecanismo € proposto para o0s sistemas

crisocola x hidroxamato e cromita/pirolusita x oleato.
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Figura 3.47. Resposta da rodonita a flotagao.
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Figura 3.48. Distribuicao de espécies para uma solugdo 10*M de Mn?".

Vijaya e colaboradores “?

realizaram experimento que mostra claramente a
necessidade de hidrélise do ion metélico na adsorcao de oleato na superficie de
sillimanita. O maximo de adsorgdo do oleato ocorreu em pH 7,5 e a reagdo de

quimissorgcao proposta é representada a seguir.
AlOHgyperficie + RCOOH «— AIOOCR perficie + H20 (3.25)

Vijaya considerou que os protons do &cido oléico se polarizavam em direcao aos
grupos hidroxila da superficie com a formagdo de moléculas de agua. Dessa maneira
os grupos superficiais OH facilitavam a desprotonagéo do acido oléico facilitando sua
subsequiente adsor¢cdo. Em um experimento separado o acido oléico foi adicionado em
uma solugéo com ions AI** e mesmo ap6s varias horas para se alcancar o equilibrio
da reacgao nao foi encontrado oleato de aluminio precipitado. Como a diminuigdo do
acido oléico foi observada em um valor de pH onde o hidréxido de aluminio € formado
pode-se inferir que o acido oléico s6 reage na presenca do hidréxido do metal.

A investigacdo de Soon"® no sistema espoduménio/oleato mostra dois picos na
adsorcao do oleato em pH 8,0 e pH 4,0 respectivamente, figura 3.49. A quimissorcao
do oleato nos sitios superficiais de aluminio da estrutura cristalina do espoduménio foi
considerada como sendo o0 mecanismo responsavel pelo pico primario de recuperagao
na flotacdo em pH 8,0. A adigéo de ions aluminio na solucdo em pH 8,0 nao modificou
a flotacdo enquanto que a lixiviagdo do espoduménio em pH 12,0 ampliou
significativamente a faixa de flotagdo em torno de pH 8,0. Foi sugerido que, no caso da
lixiviacado, houve a quebra da estrutura cristalina levando a um aumento da densidade
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de sitios de aluminio na superficie, e que a natureza dos novos sitios originados por
lixiviacao seria diferente daquela proveniente da adsorgéo de hidroxicomplexos a partir
da solugédo. Deve-se comentar que provavelmente nao houve adsorcdo de ions

I** ndo estaria hidrolisada nesse

aluminio em pH 8,0 devido ao fato que a espécie A
pH. A flotacao ativada, AI**, de quartzo com sulfonato cessa exatamente em pH 8,4.
No pico em pH 4 a recuperacao na flotacdo aumenta na presenca de ions Fe* e AP** e
esse aumento foi atribuido a adsorcdo de hidroxicomplexos desses cations. A
seletividade na flotagdo do espoduménio em relagdo a outros aluminosilicatos comuns
em pegmatitos como muscovita, feldspatos e quartzo foi atribuida a adsorcéao
preferencial do oleato nos sitios de Al pertencentes ao plano de clivagem {110} que
estariam mais expostos na estrutura cristalina do espoduménio do que em relagéo aos

sitios de aluminio na estrutura cristalina dos minerais citados.
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Figura 3.49. Flotagdo de espoduménio apds lixiviagdo em pH 12 e na presenca de

nitrato de aluminio!?.

Em estudo sobre a adsorcao de acido oléico na superficie de fenacita, ativada por HF,

4 indicam o mecanismo de

e na superficie de berilo, Peck e Wadsworth'
quimissor¢cdo em ambos 0s casos como responsavel pela adsor¢édo. Para a fenacita é
indicado que a quimissor¢ao ocorreu através da formacao de um sal do acido oléico

no qual o cétion é o berilio conforme ilustrado pela reagéo a seguir.

OH OH.....HOOCR OOCR
I I I

Be,SiO, + HOOCR —  Be,SiO4 —  BesSiO, + HO (3.26)
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No caso do berilo 0 mecanismo proposto € a troca do grupo hidroxila da superficie
pelo ion fluor e formagao de ponte de hidrogénio, entre o ion fllor e o hidrogénio do
grupo carboxila do acido oléico, mostrada na reagéao 3.27.

F F....HOOCR
f_H f_H
Be3A|28ieo1g + HOOCR — BegA|QSiGO1g (327)

Um resumo do principal mecanismo de adsorgdo para varios minerais com coletores
aniénicos € apresentado na tabela 3.3. De um total de 29 minerais, 16 sao silicatos, 7
sdo Oxidos, 5 sdo minerais levemente sollveis e um € sulfato. Para melhor
comparacao foi incluido o valor do pH do PCZ, reagente utilizado, pH ou faixa de pH
onde ocorre 0 mecanismo de adsorgcao, ocorréncia de ativacdo por cation ou anion e
0s principais testes e recursos utilizados para a determinagdo do mecanismo proposto
para cada par mineral/reagente. Algumas observacdes sobre a tabela sdo destacadas
a seguir.

+ Quando o principal mecanismo de adsorgao é a quimissorgao, com excegao da
magnesita, ele sempre ocorre em faixa de pH acima do pH do PCZ.

¢ A adsorcado causada por forgas eletrostaticas ocorre, na grande maioria das
vezes, em valores de pH abaixo do pH do PCZ

¢ Um maximo na adsor¢éo de oleato em pH 4 ocorre em 5 minerais, 2 silicatos e
3 6xidos. O mecanismo para esse maximo de adsor¢cdo em pH 4 ¢é justificado
de formas diferentes por diferentes autores existindo razoavel concordéncia

qgue a adsorcéao pode ser fisica.

¢ Os principais recursos utilizados, referidos pelos autores, para os estudos
foram, em ordem decrescente de uso: microflotagdo(m.F.), infravermelho(l.v.),
medidas de potencial zeta(p.z), isotermas de adsorgao(l.A.) e diagramas de
equilibrio(p.E.).
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Tabela 3.3. Principal mecanismo de adsorgao para 29 minerais e coletores aniénicos.

Mecanismo Testes e Recursos Utilizados
Mineral PCz Reagente pH Ativacdo Referéncias
Adsorcio P.Z. | M.F. | I.V. | LA. | D.E
Quartzo 14a23 acido carboxilico 11 Ca* quimissor¢ao Sim (50)
Microclina 1,7a24 oleato Na 2a6 Naio flutua Sim Sim Sim (33)
Albita 19a23 oleato Na 2a6 Nio Flutua Sim Sim Sim 33)
Muscovita 1,0a3,2 oleato Na 8 quimissor¢do | Sim Sim (16)
Lepidolita 1,6 22,6 oleato Na 9 quimissor¢do | Sim Sim (16)
Rodonita 2,8 hidroxamato K 8,5 MnOH* | quimissor¢do | Sim Sim Sim Sim (39)
Crisocola 2,0 hidroxamato K 6 CuOH* | quimissor¢do | Sim Sim Sim Sim (39)
*fisissor¢do
Espoduménio 2,6 oleato Na 4*e 8 Sim Sim Sim | Sim (13)
quimissor¢ao
FeOH*
Augita 2,7a4,5 oleato 3,8ell MgOH" | quimissor¢do Sim (34)
CaOH"
Fenacita Nesossil. acido oléico 6,3 quimissor¢ao Sim Sim (45)
Berilo 27a34 sulfonato Na <4 fisissor¢do Sim Sim (®)]
Berilo 2,7a34 4cido oléico >4 nio flutua Sim (46)
Berilo 27a34 acido oléico 7 F quimissor¢ao Sim Sim 46)
Turmalina 39 di/tricarboxilato Na 5al0 quimissor¢ao Sim Sim (42)
Granada 44 sulfonato Na <4 fisissor¢ao Sim Sim 5)
*fisissor¢do
Zirconita 5.8 sulfonato Na < 3,5/4% Sim Sim 5)
fisissor¢ao
Disténio 6,2a79 sulfonato Na <4 fisissor¢do Sim Sim 5)
*fisissorcao
Sillimanita 56a8,0 acido oléico 4*e 7,5 Sim Sim | Sim | Sim 40)
quimissor¢ao
4cido oléico 79e838
Hematita 50a6,7 quimissor¢ao Sim Sim (11
oleato Na 78¢e74
Hematita 5,0a6,7 sulfato Na <7 fisissor¢ao Sim Sim Sim | Sim 47)
Goethita 6,7 oleato Na >7 quimissor¢ao Sim (29)
Corindon 6,6 carboxilato Na 4 fisissor¢do Sim Sim | Sim “41)
Rutilo 6,7 oleato Na >7 quimissor¢do | Sim Sim (28)
*fisissor¢do
Pirolusita 56a74 oleato 4*e 85 MnOH"* Sim (43)
quimissor¢ao
FeOH* *fisissor¢do
Cromita 56a7.2 4cido oléico 4*% 8ell Sim Sim Sim Sim (34)(39)
MgOH" | quimissor¢do
Cassiterita 2,9 carboxilato Na 6 quimissor¢ao Sim Sim | Sim 41)
Cassiterita 2,9 di/tricarboxilato Na 3all quimissor¢ao Sim Sim (42)
Calcita 5,5a6,0 | acidos carboxilicos 9 quimissor¢ao Sim Sim Sim (24)
Magnesita 6,026,5 oleato sédio 6 quimissor¢do | Sim Sim Sim Sim (€20
acido oléico *<PCZ *fisissor¢do
Apatita 3,8a5,6 Sim 48)
oleato >PCZ quimissor¢do
Barita 34 oleato quimissor¢ao Sim (48)
Fluorita 6,2 oleato Na 8 quimissor¢ao Sim Sim (32)(48)(49)
Alunita 4cido oléico 6,2¢9,6 quimissor¢ao (44)

4* e *fisissorcao : inferido pelo autor desta tabela.
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3.3.2. Adsorgao de Aminas em Silicatos

Os mecanismos de adsorcdo das aminas em diversos sistemas de flotagao tém sido
objeto de inUmeras investigacbes através do uso de técnicas como microflotacao,
medidas de angulo de contato, medidas de potencial zeta, isotermas de adsorcao,
espectroscopia infravermelha, XPS e outras. Um fator marcante em praticamente
todas as investigagbes que se referem a flotacdo de silicatos com aminas é a
concordancia da dependéncia do mecanismo de adsor¢cao das aminas com o pH. O
gréafico da figura 3.50 elaborado por Fuerstenau®, para o sistema amina/quartzo, que
mostra a correlagao entre recuperagao na flotagdo, angulo de contato, potencial zeta e
cobertura da superficie do quartzo em fungdo do pH, ainda hoje é amplamente
empregado para ilustrar a dependéncia do mecanismo de adsorgao das aminas com o
pH.
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Figura 3.50. Flotagéo de quartzo com acetato de dodecilamina(ADA), 4x 10™° M.
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(5205354 na década de 50 levaram a

Os estudos realizados por Gaudin e Fuerstenau
formulacdo da teoria ou modelo da hemimicela em analogia com o processo de

formagéo de micelas em solugéo:

¢ com o aumento da concentragdo de ions ou moléculas de um surfatante em
uma solugdo aquosa ocorre a aglomeracao do surfatante pela associacao das
cadeias hidrocarbdnicas formando agregados denominados micelas. Os grupos
polares do surfatante orientam-se em direcdo a solucao de tal maneira que as
cadeias sao removidas do contato com a agua. A forca responsavel por esse
fendmeno é o decréscimo da energia livre (650-750 cal/mol de CH,)®¥ que
ocorre com a retirada dos grupos CH, da agua. Dessa maneira o numero de
ions ou moléculas em uma micela ou a concentragdo em que a micela se forma
depende diretamente do comprimento da cadeia hidrocarbénica do surfatante.

+ as hemimicelas, em analogia com as micelas em solu¢ao, sdo os agregados
bidimensionais que se formam na interface soélido/liquido quando ocorre a
adsorcao(concentracao) de um surfatante nessa interface.

A figura 3.51, comentada a seguir, representa genericamente a adsorgdo de aminas
em quartzo com base no modelo da hemimicela®"®®. O modelo estabelece que a
adsorgao é causada pela atragdo eletrostatica entre os cations de amina e a carga

negativa contraria da superficie.

Reqido | da figura 3.51 - Caracteriza-se por adsorgéo individual de ions em baixa

concentracdo de reagente. Em faixa de pH &cida, neutra e levemente bésica as
aminas estao totalmente ionizadas e a superficie da maioria dos silicatos apresenta
carga negativa. A regido | é caracterizada por baixa adsorgcao do reagente, potencial
zeta praticamente inalterado, baixa flotabilidade e pequenos angulos de contato. As
cadeias hidrocarbdnicas da amina apresentam orientagdo desordenada devido a
repulsdo entre as cabegas polares e a atragdo entre as cadeias hidrocarbénicas.

Reqido Il da figura 3.51 - Hemimicelas sao formadas na superficie em concentracdes

intermediarias de reagente. Ao se aumentar a concentragdo de amina em solugao, a
partir de um determinado valor a adsorgdo aumenta rapidamente gerando uma forte
inflexdo na curva de adsorgdo. A concentragdo de amina na superficie torna-se maior
que a concentracao micelar critica (CMC) e ocorre um processo de formagao de
estruturas bidimensionais. Esse processo ocorre devido ao decréscimo da energia
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livre, originado da retirada das cadeias hidrocarbbnicas da agua, superar 0 aumento
de energia devido a repulsdo eletrostatica entre as cabecas polares carregadas
positivamente. O reagente agrega-se na superficie aumentando sua adsorgao e essa
concentracdo é denominada por concentragdo de hemimicelas critica (CHC).

Reqido Il da figura 3.51 - Atingindo-se altas concentragdes de amina, em condigcdes

neutras ou levemente alcalinas, a hidrofobicidade diminui com a formagdo de uma
segunda camada de amina com as cabegas polares orientadas em direcao a solugao.

Regiao | Regiéo I Regiao Il
baixa concentracio intermediaria alta concentragao
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Figura 3.51 - Modelo de adsorcéo de Gaudin-Fuerstenau (Modelo da Hemimicela)®®®

Calculos que suportam o modelo das hemimicelas

» Calculo da Cp (concentracdo na solugdo) em que a concentracdo de cations
(dodecilamina) na interface mineral/agua (C) alcanga a CMC®?:

Cs = Gy exp (-vey; / RT), equagao de Boltzman, onde (3.28)
v = valéncia dos ions, e = carga do elétron, R = constante de Boltzmann

y; = potencial no plano onde os ions dodecilamina estao posicionados = ({+ Wo)/2

¢ = potencial zeta (experimental), g, = potencial total da dupla camadasperiicie

Para quartzo em pH 7, ¢ = -80 mV(experimental) e o =-190 mV — y;=-135 mV
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Para C, = 1 x 10" M (onde a inflexdo na curva de adsorcéo é observada, CHC)
Tem-se Cs = 0,020 M que esta proxima da CMC do cloreto de dodecilamina ( 0,013M)
» Calculo da energia de transferéncia de grupo CH, da solu¢do para a hemimicela:

I, = 2rCp exp (- AG%qs / KT ), versdo de Grahame da isoterma de Stern, onde  (3.29)

r = raio do ion adsorvido.

A energia total de adsor¢ao pode ser dividida em trés termos:
= termo eletrostatico = zey; ( z = valéncia do ion e e = carga do elétron)
= termo de interagdo entre grupo polar e superficie = vg,
= termo de interacéo entre cadeias (van der Waals) = n Aw , n = nUmero de
grupos CH, e Aw = energia atrativa lateral por grupo CH,

AG%.4s = Zey; + Vg + N Aw, derivando para In Cy, e usando eq. 3.28 para o (3.30)
ponto de reversdo de carga Cy onde y;=0 tem-se:

In Cb
Y

(IN T, -1In2r + ve, / KT) + [Aw /KT] n (3.31)
b + a X

Considerando o termo entre parénteses constante no ponto de reversao de carga pcr
(independe do tamanho da cadeia), o termo Aw (interacdo lateral) é obtido como a
inclinacao da reta In C, versus n como mostra a figura 3.52. Em uma série homoéloga
de acetato de amina de Gy a C4g encontra-se Aw = 0,97 kT. Esse valor € semelhante
a energia coesiva calculada (1 a 1,1 kT) para um grupo CH, de micelas em solucao e
tem sido usado para confirmar a hip6tese basica do modelo da hemimicela.
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Figura 3.52. Variacdo da concentracdo de alquilamina no PCZ em fungdo do
comprimento da cadeia hidrocarbénica®.



48

O modelo da hemimicela e alguns dados experimentais com que o mesmo foi

59)

construido sdo questionados por alguns pesquisadores®’®®.  Hanumantha®"

questiona a validade do uso de Aw para validar o modelo, tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Concentragdes criticas para solugdes aquosas de DA em pH 6,5").

Ndmero de atomos log C,,, | log Cg,, | log C,, | log Cper
de carbono na cadeia | Smith©0
10 -3,3 0,83 -1,40 0,69
12 -4,7 -0,57 -1,89 0,20
14 -6,0 -1,87 -2,49 -0,40

Verifica-se na tabela 3.4 que para aminas com cadeia maior que 10 grupos CH,
a C" > Cgy significando que essas aminas, nessa condicdo especifica, estdo na
superficie do quartzo como uma fase precipitada. Assim, segundo Hamunantha Rao, a
coincidéncia no valor de Aw para a formagao de hemimicelas e micelas deveria ter

algum outro significado fisico.

O excelente trabalho de Novich e Ring®™® procura mostrar que a principal deficiéncia
do modelo de Gaudin-Fuerstenau € nao especificar de forma adequada a seqiéncia
da formagdo da monocamada e camada subseqlente, devido a falta de aderéncia
estrita a evidéncias experimentais. Foram usados dados de adsor¢do normalizados
em relagdo a CMC, concentracao reduzida, para cancelar os efeitos na densidade de
adsorcao relacionados ao tipo de surfatante, comprimento e ramificacdo da cadeia, o
pH da solugédo e as diferencas das superficies. Dados de diferentes pesquisadores
foram plotados por Novich e Ring®®, e desta maneira verificou-se que as diversas
curvas convergem para valores comuns da concentragao reduzida para a formacao da
monocamada e alcance da CMC, 0,01 e 0,5-1 respectivamente. A formacdo da
monocamada na concentracdo reduzida em 0,01 é atribuido o inicio da flotacdo. O
término da flotagéo ocorre com a CMC.

A figura 3.53%° mostra isotermas de adsorcdo em funcdo da concentracdo reduzida
para diferentes tipos de amina e valores de pH da solucdo e resultados de testes de
flotagdo para o quartzo.
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Figura 3.53. (A) Isoterma de adsorcdo x concentracdo reduzida,(o) propilamina -
pH11, (¢) hexilamina - pH 6,7/8/10, (a) dodecilamina - pH 6,5/7, (A) dodecilamina - pH
6/11. (B) Flotagdo com dodecilamina, (A)pH 6, (¢)pH 8, m)pH 10.

As principais conclusdes da investigacdo de Novich e Ring sao:

¢ a adsorgao na primeira camada foi de natureza essencialmente eletrostatica
levando a uma populagdo pouco densa ao se atingir a configuragcdo de uma
monocamada  (1,34nm%molécula contra  0,25nm%molécula  em uma
monocamada teérica);

¢ a area de adsorcdo da monocamada foi diretamente proporcional ao
comprimento e forma da cadeia hidrocarbonica (1,28nm?%molécula para
dodecilamina até 0,28 nm?molécula para propilamina);

¢ apos a formacédo da monocamada a adsorcao foi realizada em multicamadas.
A saturacdo da adsorgao na “segunda camada” variou de 0,0419nm?molécula,
Ci2, para 0,0013nm?*molécula, Cs contra area molecular de alquilaminas de
0,23nm?/molécula;

¢ a energia livre para a amina que esta se adsorvendo é distribuida entre a
neutralizacdo da carga superficial, impedimento estérico entre as cadeias
hidrocarboénicas e repulsdao dos grupos polares. A condigao de equilibrio
procura minimizar o impedimento estérico aumentando a area de adsorgao por
molécula a medida que cresce o comprimento ou o numero das cadeias
hidrocarbdnicas;
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¢ 0 termo “hemimicela” pode ndo ser a melhor maneira de descrever o processo
de adsorgao segundo Novich, pois a estrutura da camada nao é simplesmente
uma bicamada. E sugerido somente o termo “micelizacdo” que indicaria

somente agregacao na superficie.

Smith ©”, em um trabalho classico, demonstra a dependéncia do angulo de contato
com a superficie do quartzo em diferentes concentracdes de sal de DA. Os angulos de
contato sdo grandes (86°) em faixa de pH entre 7-8 até 11,5 e somente 36° em regiéo
de baixo pH onde a amina existe apenas como espécie i6nica. Esses estudos
justificaram os altos angulos de contato como produto da coadsor¢cdo de amina
molecular entre os cations de amina ibnica diminuindo a repulséo eletrostatica entre as

cabecas polares facilitando o processo de formacéao de hemimicelas

A hipétese de coadsorgao de amina neutra na faixa de pH 7 a 10 é questionada por
Novich, pois em pH 8 tem-se menos de 0,2% de hidrélise da amina e em pH 9,5
menos de 6%. A correlacdo entre a flotabilidade de quartzo e a formagao de moléculas
neutras de amina na regidao alcalina de pH foi observada por Laskowski e
colaboradores ®® através de investigagées com potencial zeta. Segundo o estudo a
espécie molecular de amina precipita-se em pH alcalino quando o limite de
solubilidade é excedido e forma uma dispersdo coloidal tipica. Essas espécies
coloidais sao caracterizadas por valores de PIE em torno de pH 10,6 a 11,0. Curvas de
potencial zeta versus pH para minerais e bolhas na preseng¢a de aminas, na faixa de
pH em que a amina forma precipitado coloidal, foram diretamente correlacionadas as
curvas de potencial zeta do precipitado conforme ja demonstrado nas figuras 3.32 e
3.33. Li e deBruyn®" mostraram que a reversao de carga do quartzo na presenca de
cloreto de DA ocorria em uma concentracdo de amina duas vezes menor em solucdes
basicas comparativamente com solugcbes acidas e coincidia com a precipitacdo de
amina. E interessante notar que no trabalho de Fuerstenau®® em 1957 o potencial
zeta do quartzo, em solugdo 4 x 10”° de dodecilamina, foi revertido em torno do pH 10
tornando-se positivo e retorna a valor negativo em pH 11 na mesma faixa de pH em

que Laskowski e colaboradores perceberam a formacao do precipitado de amina.

Ao interpretar as isotermas de adsorcado de ions alquilaménio em biotita, fosfato

oolitico e calcita, Cases et al.®?®®)

estabeleceram a teoria da condensacao
bidimensional, “condensation theory”’(CT), em superficies heterogéneas. As

premissas da CT sao:
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A adsorcao do surfatante é devida a formagao de uma ligacao forte entre a
parte polar da molécula e a superficie;

A formagédo de regides com lamelas, da mesma forma que o modelo das
hemimicelas, é atribuida a ligacdes laterais na camada adsorvida;

A formacgao das lamelas é delimitada pela heterogeneidade da superficie;

O tamanho dos agregados lamelares aumenta na medida em que a
concentracdo aumenta. A adsor¢cdo ocorre inicialmente em dominios
homogéneos mais energéticos da superficie seguindo sucessivas transicdes de
fases nos dominios menos energéticos. Quanto menor a area especifica de um
dado dominio homogéneo, mais energético ele é considerado.

Os sistemas onde ocorre a condensagdo bidimensional podem ser
considerados sistemas com fortes liga¢cdes adsorvato-adsorvente.

A idéia principal da teoria da condensacao € que a inflexdo na isoterma de adsorgcao
na concentracao critica de hemimicela (CHMC) corresponde a condensacao 2D do

surfata
3D em

nte na interface. Essa fase 2D seria idéntica as micelas ou cristais hidratados

T>Tk ou T<Tk respectivamente.

A CT é estendida para qualquer superficie real (heterogénea), assumindo que essa

superfi

cie pode ser representada como uma soma de dominios com diferentes valores

especificos de concentragdo de saturacdo 2D(C,p). Em fungéo da afinidade especifica

com o

surfatante esses dominios sdo sucessivamente preenchidos gerando varios

patamares na isoterma. Esses patamares foram observados por Cases nas isotermas

de ads

. L e (62) g
orgéo de cloreto de DA em biotita ®?, figura 3.54 .
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3.54. (A) Isotermas de adsorcdo de cloretos de alquilamina de diferentes

comprimentos de cadeia na biotita em pH 5,5 e 25°C. Adsorcéo x log (concentragdo)

(B) Modelo de isoterma de adsor¢ao na teoria da condensacgéo®?.
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A teoria da condensagédo considera que um aumento na concentragdo da solugéo,
imediatamente posterior ao ponto de inflexdo, leva a formagcdo da dupla camada
através da interagdo cadeia-cadeia gerando um degrau vertical na isoterma de
adsorcao. Depois desse passo ocorre a saturagédo 3D na solugéo.

Férmulas associadas a este modelo

A teoria da condensacao (CT) leva em consideracao a possibilidade da condensacao
2D-3D, descrevendo a adsor¢ao pela isoterma de Cases-Mutaftschiev.

KT In (Co / Crer) = (Vo - Va) - [(w/2)(1-28)] + KT In [8/(1-6)] , onde (3.32)

0 = [SA] / [St] = cobertura da superficie
[SA] = concentragcédo do adsorbato nos sitios da superficie
[S7] = concentragdo maxima de sitios da superficie
C, = concentracao de equilibrio da solucao para uma dada cobertura da superficie 6
C.f = concentracao de saturacdo para a fase de referéncia
v, = potencial de interagdo entre cabeca polar e sitio na superficie e pode ser:
o Vue (ligagédo quimica ou ponte de hidrogénio)
o eletrostatico (zey)
Vo = potencial de interagao da cabecga polar na fase de referéncia
w = soma das interacdes laterais por molécula na camada adsorvida para 6 = 1
+ fase de referéncia: micelas em equilibrio com monémeros ou cristal hidratado
para T>Tk ou T<Tk , respectivamente
+ cristal hidratado: estrutura lamelar, com os grupos polares orientados ao longo
da interface com a agua. O arranjo é tal que as cadeias hidrocarbdnicas estao
perpendiculares a interface e cada camada tem a espessura aproximada de
duas cadeias hidrocarbbnicas com o0 espaco entre camadas ocupado
principalmente por agua e ions contrarios, figura 3.34(B).
O parametro w na equacao 3.32 pode ser aproximado por:
w=nAw-we , onde (3.33)
n Aw — n = numero de grupos CH, e Aw = energia atrativa lateral por grupo CH,
Wrep = energia de repulsédo entre cabecas polares

Para um surfatante com mais de nove carbonos na cadeia, as interagdes laterais w
sdo maiores que o valor critico de ligagdes laterais 4kT. Nesse caso a equagao 3.32
transforma-se na equagdo de Frumkin-Fowler para a isoterma de condensagéo 2D de
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um adsorvente em uma superficie homogénea que é mostrada na figura 3.55. A
inflexdo abrupta na isoterma corresponde a condicdo representada pela equagao
abaixo.

KT In (Cp*/ Cref) = (Vo - Va) , onde (3.34)
Co & a concentragao critica na solugdo que pode ser expressa por:
KT In Cp* = (- n Awchz / 2) - Va + (Wrep / 2) + CONnstante (3.35)

Verifica-se da equacao 3.35 que aumentando a interagao hidrofébica (primeiro termo)
e aumentando a ligagdo com o adsorvente (segundo termo) a concentragao critica

diminui.

[=H Ch

Figura 3.55. Isoterma Frumkin (A) superficie homogénea (B) superficie heterogénea

A vantagem da teoria da condensacgao é sua generalidade. Ela diferencia os casos em
que T>Tx e T<Tk e considera as interagbes adsorvente-adsorvato e adsorvato-
adsorvato além da possibilidade de condensagédo na superficie. A CT inclui a HM
como o caso especifico de uma superficie homogénea, T>Tk, e interagdes adsorvente-
adsorvato puramente eletrostaticas. A CT classifica a afinidade do surfatante idnico
com a superficie como forte se uma cobertura em monocamada é alcangada em
concentracdo muito menor que a CMC. Nesse caso, independentemente do ponto
Kraft, & previsto que porgdes espessas de monocamada com empacotamento “tipo
cristalino” sdo formadas primeiro seguindo-se a possibilidade de formacao de
camadas duplas. Como as relagdes de concentracdo descritas sdo validas para a
adsorcao de alquilaminas primarias no quartzo, pressupde-se que as aminas sao
fortemente adsorvidas nos silicatos. Da mesma forma que a teoria HM a CT néo leva
em consideragao a possibilidade de precipitacdo de amina molecular em solugéo e o
efeito do ion contrario do surfatante.
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Outro ponto que parece ser importante na adsor¢ao de surfatantes catibnicos é a
afinidade do ion contrario com o grupo polar da amina e a possibilidade de

67)(68

adsorcdo desses ions na superficie do mineral®®)6")®8 Estudo de adsorgao de sais

de elementos alégenos como CI', Br e I e hexadeciltrimetilamina (CTA) na superficie

(68

de mica ® indicou que a formacdo da primeira camada ocorre em dois passos

distintos:

¢ uma adsorgao inicial do dipolo “cation-ion contrério negativo” na superficie

negativa da mica até préximo a saturacdo de monocamada

+

¢ a dessorcdo, dos ions da superficie da mica (K*, Cs*, ou Ca*) e de ions
alégenos, da superficie. Esses ions com carga oposta (metal e halogénio)
formam pares i6nicos que se difundem para fora da regido dos grupos de
cabecas polares e através da camada hidrofébica até o interior da solucgéo,
deixando para traz os grupos de cabecgas polares que agora estao ligados a
superficie mais fortemente por ligacdes couldmbicas (ibnicas) ao invés de
ligagbes dipolares.

No caso dos ions Br e I', maiores e menos hidratados, constatou-se que a adsorgao
de amina foi menor que no caso do ion CI. Uma vez que a energia de ligacdo desses
ions ao CTA" segue a ordem |I' >> Br’ >> CI', pode-se concluir que no caso em questao
a coadsorcao do ion contrario afeta (diminui) a adsor¢cao da amina na mica. A reagao
da equacao 13 ilustra o papel desses ions contrarios na adsorgao.

[ RNH3+A- ](solugéo) + [ C+S-](superﬁcie) - RNH3+S-(superﬁcie) + C+A-(solugéo) (336)

Estudos anteriores foram feitos tanto para sais alégenos quanto acetato sem distinguir
o efeito do ion contrario. O efeito de ions contrarios é levado em consideracao pela
teoria da admicela (AT)®. A premissa basica da AT sugere que ao se atingir uma
concentracao critica, o surfatante com os ions contrarios agregam-se em porcoes
especificas da superficie, devido a heterogeneidade da superficie, em camadas
duplas incompletas(micelas planas) que sdo denominadas admicelas. Existe estudo®®
gue mostra a formagao de agregados de forma camada dupla em solugcdo de CTA'Br,
porém estudo de Hayes e Schwartz”® demonstra que a adsorcdo de CisTA*Br na
mica ocorre predominantemente sob a forma de monémeros.

Hanumantha et al”"72(3)7) reglizaram extenso estudo com testes de microflotaco,

determinagédo de potencial zeta, espectroscopia infravermelha, XPS e outros para o
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sistema quartzo e albita e sugerem um novo mecanismo para a adsor¢gao de amina em
silicatos. Esse mecanismo, em pH 6,0 a 7,0, propde que a amina é inicialmente
ligada por ponte de hidrogénio aos grupos silanol na superficie seguindo-se a
condensacao 2D e posteriormente um precipitado 3D é formado. A influéncia do
ion contrario neste mecanismo é relevante. Os resultados de microflotacao obtidos
para dodecilamina sdo mostrados na figura 3.56 (figura elaborada com base em
Vidyadhar®)®®) Verifica-se que os resultados para o quartzo sio independentes da
natureza do ion contrario, enquanto que para a albita os resultados com o ion acetato
levaram a maiores valores de recuperacao. Resultados de espectroscopia e potencial

zeta indicaram um efeito pronunciado do ion contrario acetato na adsor¢cao da amina.
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Figura 3.56. Flotacdo de quartzo e albita com dodecilamina, pH 6,0-7,0

Quando se compara o potencial zeta para o quartzo com a adsorcdo das aminas,
figura 3.57, verifica-se que o potencial zeta na presenca de solucdo de acetato de
amina € menor que no caso do sal de cloro, particularmente nas regibes de
concentracdo de amina em solugéo intermediéria e elevada. Esse fato foi atribuido a
uma menor adsorcdo de amina na presenca de fons acetato. E afirmado que nessas
regides sdo adsorvidas moléculas neutras na primeira monocamada e precipitados da
solugéo (confirmado por FTIR/XPS) e a presenga de ions acetato na dupla camada
inibe a formagao de moléculas neutras. O aumento do potencial zeta nessa situagao €
atribuido a precipitacao de amina molecular. O fato de que o potencial zeta positivo de
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precipitados coloidais cresce com o aumento da concentragdo de amina em solugéo,
Laskowski et al. ®®, foi usado como argumento complementar. Ressaltamos que o
estudo de Laskowski aplica-se a faixa de pH basico, 10,0 a 11,0 e que a hidrélise das
aminas na faixa de pH do estudo é praticamente nula, pelo menos em solugéo.
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Figura 3.57. Potencial zeta em funcdo da concentragdo e adsorgao de amina’”".

O comportamento contrario ao do quartzo para as curvas da albita em valores maiores
que o pcr é explicado pela heterogeneidade da superficie da albita que determinaria
valores relativos de potencial e adsor¢cao diferenciados em funcao das caracteristicas
diferentes do estado de dissociacdo em cada porcao (patches) da superficie.

Nos estudos de infravermelho por refletancia difusa é mostrada uma banda de amina
molecular somente para amina no quartzo e ndo para o acetato de amina e nem para
a albita. Justifica-se tal fato por uma irregularidade e é feita referéncia a outro estudo
que mostrou o aparecimento da banda de amina molecular . Uma banda estrutural
larga, na figura 3.58A, centrada em 3250-3000 cm™ é atribuida ao hidrogénio ligado
em vs(N*-H), vs(O-H) e vs(N-H). Avaliando-se para o quartzo, essa banda esta centrada
em 3250 cm™ em baixa Cy, € 3000 cm™ em alta C,. No caso da albita a posicéo dessa
banda em 3120 cm™ é constante em concentracdes abaixo de um determinado valor
critico e apds esse valor a posicdo muda abruptamente em diregao ao lado vermelho
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do espectro. Considera-se que é bem estabelecido que uma mudanga para o
vermelho do modo de alongamento de H-ligado indica o fortalecimento da ligacdo do
H-. Ressalta-se que este fato ocorre em C, correspondente a inflexdo das curvas de
adsorgao e potencial zeta. Em todos os espectros gerados no trabalho é observada a
banda negativa 3745 cm™ correspondente aos grupos silanol livres da superficie,
v(SiO-H). Como os espectros das amostras foram gravados em relacdo ao p6 do
mineral inicial, € sugerido que a intensidade negativa, figura 3.58, significa que os
grupos silanol interagem com a amina adsorvida e que essa interacao é uma ligacao
de ponte de hidrogénio (H-) entre um préton do grupo polar catiébnico da amina e o
oxigénio do silanol(SiOH). O fortalecimento da ligacdo H- coincidindo com o aumento
da adsorgdo da amina e um decréscimo gradual na frequéncia v(CH,) mostrando
maior ordenacdo das cadeias, indicam a formagdo da precipitacdo 2D da amina
molecular, cuja presenca foi indicada pelo espectro XPS.

- log(R/Ro)
I 0,01 2

ABSORBANCIA

4000 3500 3000 2500 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600
NUMERO DE ONDA (cm-)

Figura 3.58. (B) Espectro quartzo inicial,1, e tratado em solugcdo de HCI, 2. (A)
Espectro do quartzo tratado com DA 2 x 10* M, linha sélida, e 5 x 10* M, linha
pontilhada®®".

Os resultados dos estudos de XPS“""2(3) mostraram o aparecimento do sinal N(1s)
do grupo da amina e um aumento de intensidade do sinal do pico C(1s)
correspondente a adsor¢do da amina e um decréscimo simultaneo das intensidades
dos picos do Si e O do quartzo. No caso da albita foi observado também uma
diminuigdo da intensidade do sinal do Al e Na. A figura 3.59A"" mostra o espectro
N(1s) do quartzo tratado com dodecilamina(DA) e acetato de dodecilamina(ACDA). A
figura 3.59B mostra situagdo similar para a albita.
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Figura 3.59. (A) XPS N(1s) do quartzo, (1) 2 x 10* M— concentracdo CHC » 2 picos
399,5 e 401,6 eV, DA, (2) 2x10* M— concentragcdo CHC » 2 picos 399,8 e 402,0 eV,
Acet. DA, (3) 4x10™° M— concentragdo menor que a CHC » espectro com 1 pico em
400,1 eV, Acet. DA. (B) XPS N(1s) da Albita condicionado com ACDA 4x10° M(B1) e
DA 2x10*M (B2)

Considera-se que a adsorgao da amina nos grupos silanol pode ser atribuida a:

¢ grupo amina ligado pelo H ao silanol da superficie (picos ~399 e ~402)

=SiOH....H:NH-R « =SiO ...H;'N-R (3.37)

O equilibrio mostrado pela reagdo acima existiria na interface uma vez que amina

molecular aparece na superficie na CHC.

+ formagéo do grupo amoénio devido a transferéncia de carga na forte ligacdo do
H entre o nitrogénio do grupo amina e o grupo silanol (picos 400,1 e 400,1 para
quartzo e albita respectivamente em concentragées menores que a CHC)

H
I

=Si-O...H - "NH,- R (3.38)
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As ligagbes NH....O sdo mais fracas que as ligagcdes N....HO e a capacidade de doar
protons dos grupos superficiais silanol € maior que a de receber prétons na ligagao de
H com uma molécula de agua, assim como com o par &cido acético/ion acetato. Desta
maneira a transicao das espécies na equagao 3.38 para as espécies na equagao 3.37
devem ser acompanhadas pelo deslocamento para o vermelho da banda no
infravermelho da ligacao “H-ligado” o que realmente acontece na CHC.

Estudos de espectroscopia infravermelha por absorcéo via reflexao foram realizados
com o objetivo de se compreender a estrutura da amina adsorvida no quartzo e albita
no tocante a orientagdo espacial de moléculas e camadas.

As conclusoes deste estudo foram:

¢ Na regido onde C, < CHC, as espécies adsorvidas estdo totalmente
desordenadas

¢ Naregiao onde C, > CHC, as espécies adsorvidas estao altamente ordenadas
e empacotadas e adotam a estrutura da fase sélida (amina) na qual as cadeias
hidrocarbonicas estdo inclinadas de 33° em relacdo a superficie enquanto que
a orientagdo dos grupos polares, ligados pelo H, é tal que seus TDMs
(momentos de dipolo de transicdo) estdo preferencialmente perpendiculares a
superficie.
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Hanumantha”" propde o mecanismo ilustrado na figura 3.60 para a adsorcdo de
aminas em silicatos. O mecanismo € denominado precipitagdo 2D/3D.

Regigo I, Cs < C2D (=) lon contrario
< -
b N £4 Molécula de agua
r_, r_.; xl H]h Grupo catiénico
@ =
[0 ﬂ‘(?" 00 o 0 Grupo amina
Regi&o Il, Cs =n d cadeia 5~ 1:\'_ ‘i?'_ .{‘:.
, ) < . —h 3
2, & 3 N b Sk
Egph = T Precipitagdo 2D P PN
8, T F PR IS
ST A ~ LS
Lo Ral o 4.0 8
Regiéo I, Cs =C sat dejon

- e {‘_}Microfase de amina molecular
SO0t b

Regido | Concentragdo de amina Cb < CHC - Os grupos silanol da
superficie interagem com o0s grupos polares aménio através de
ligagdes de hidrogénio, enquanto que as cadeias hidrocarbdnicas
tém orientacéo cadtica.

Regiéo Il CHC < Cb < Cpr (2D) - o conteudo da camada adsorvida
sofre mudangas qualitativas com a amina molecular ligada pelo H ao
grupo silanol e a amina protonada esta coordenada com o oxigénio
desprotonado do grupo silanol levando a um forte aumento na
adsorcdo. As cadeias hidrocarbbnicas estdo bem empacotadas e
altamente organizadas em uma célula monoclinica (biaxial) formando
um angulo de cerca de 30° com a superficie.

Regido Il Cb > Cpr (3D) - ocorre a precipitagdo da amina em
solugdo e cristalitos da molécula de amina sdo formados na
superficie distribuidos caoticamente em concentragdo acima da
concentracao 3D.

Figura 3.60 - Adsorgao de acordo com o modelo de precipitagao 2D/3D"".
3.3.3 Adsorgéao de Misturas de Coletores em Silicatos

Apesar da pratica industrial na flotagdo ja considerar a mistura de 6leos como
“extensores” ha mais de 70 anos®®, somente na década de 60 comegam a surgir
estudos detalhados sobre interagbes entre reagentes na flotagdo. Em 1962
Fuerstenau e Yamada'” mostram o aumento da recuperacéo na flotagdo de cérindon
com dodecilsulfato de sédio ao se adicionar decil alcool, figura 3.61B"), e em 1963
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Smith® mostra a coadsor¢do de moléculas de alcool em quartzo na presenca de
dodecilamina, figura 3.61A”. Nesse mesmo ano, 1963, Buckenham'”® publica trabalho
que considera como promissora para a flotacdo a possibilidade de se misturar
surfatantes catidnicos e anionicos. Em 1966 Lai’” estuda a flotagdo de berilo,
espoduménio e quartzo com dodecilsulfato e dodecil &lcool concluindo que é possivel
separar o berilo dos outros dois minerais em faixa acida de pH. Apés o trabalho de Lai
seguem algumas poucas publicagées nos anos 70 de Smith® e Wrobel”® com
enfoque dirigido para coletores anfotéricos e que considera a interagdo desses
coletores com 6xidos e silicatos. Em 1986 surge o livro intitulado “Phenomena in Mixed
Surfactant Systems” com uma grande contribuicdo de Scamehorn ®" e que passa a
ser uma das principais referéncias nesse assunto. Durante toda a década de 90 Fu e

(82)(83) 84)(85)

Somasundaram , Huang e Somasundaram' , publicam varios trabalhos

relacionados a adsor¢do de misturas de coletores na interface alumina-agua.

86)(87)(88)(89

Hanumantha, Vidyadhar e Forssberg' ) desenvolvem estudos com alguns

silicatos, coletores anfotéricos e misturas de coletores no inicio dos anos 2000.
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Figura 3.61. (A)Angulos de contato no quartzo com diferentes concentragdes de
dodecilamina e dodecilalcool. (B)Recuperacdo na flotagdo de cérindon com

dodecilsulfato de sddio em diferentes concentragdes de decil alcool.

A mistura de diferentes surfatantes freqlientemente leva a um sinergismo de seus
efeitos nas propriedades do sistema que se investiga. Esse fato é geralmente atribuido
ao impacto que a mistura gera na concentracdo micelar critica (CMC) e tenséo
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interfacial (T1) que sao significativamente menores que a CMC e Tl de cada um dos
reagentes considerados isoladamente. Goralczyk®™ mostra que a diminuicdo da
tensao interfacial(liquido/ar) € dependente da fragdo molar de cada componente e 0
maior abaixamento da tensdo interfacial é alcancado quando se tém fraghes
equimolares como pode ser visto na figura 3.62%°.

TENSAO SUPERFICIAL (mN/m)

log Concentragao

Figura 3.62. Influéncia da mistura de surfatante anidnico e catidbnico na tensao
superficial da interface liquido/ar. (1) R1,SOsNa, (2) R1,P,Cl, (3) R1,SOsNa + R1P,Cl:
c=1/100,c’ = 100/1,e=1/10,e = 10/1,g = 1/1.

Somasundaran e Fu® mostram que a adsorcéo de decilbenzenosulfonato de sédio na
superficie de alumina na presenca de élcool é influenciada principalmente pelo
comprimento da cadeia do 4lcool, figura 3.63%®). Para &lcool de cadeia curta, propanol,
a adsorgcdo de sulfonato decresce e esse fato € explicado pelo aumento da
solubilidade do sulfonato na mistura agua/propanol. Observou-se que precipitado do
sulfonato, ao se exceder o limite de solubilidade em solucdes com altas concentracdes
desse reagente, era solubilizado ao se adicionar propanol. Com alcoois de cadeia
maior, pentanol e decanol, a adsorgéo de sulfonato cresceu e foi maior com o decanol
indicando que deve existir um valor critico para o comprimento da cadeia no qual a

adsorcao aumenta.
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Figura 3.63. Adsorcao de sulfonato em alumina na presenga de élcool.

Somasundaran considerou que a adsor¢ao nesse sistema foi regulada pelos seguintes
fatores:
¢ interacOes eletrostaticas entre os ions sulfonato e os sitios carregados da
superficie;
+ interacoes hidrofébicas entre o sulfonato adsorvido e entre o sulfonato e alcool;
¢+ mudancas no poder de solvente do alcool;
+ isolamento dos grupos polares do sulfonato pela coadsorgédo dos grupos néo
i6bnicos do alcool.

Resultados semelhantes ao do estudo anterior foram obtidos com a mistura de
octilbenzenosulfonato de sodio e o surfatante ndo iénico dodeciloxiheptaetoxietil
alcool®). Huang e Somasundaran estudaram as interacbes entre um surfatante
catibnico, cloreto de tetradeciltrimetiamonia(TTAC), e outro ndo ibnico,
pentadeciletoxinonilfenol(NP15), tanto no processo de adsor¢dao® quanto
dessorcdo®) da superficie de alumina. Os resultados indicaram que o NP15 somente
se adsorve na presenca de TTAC e que a adsorcdao de TTAC foi aumentada, sendo
esse aumento atribuido as interacées entre os grupos polares catibnico e ndo i6nico
levando a diminuicdo da repulsdo entre os grupos catibnicos. Esta conclusao foi
suportada por isotermas de adsorgdo e medidas de potencial zeta, figura 3.64®%, que
mostram o deslocamento do PRC e abaixamento dos valores de potencial zeta ao se
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aumentar a proporgdo de NP15 na mistura. Verificou-se também que a adsorcao foi
funcao da forma de adi¢do dos surfatantes, adicdo de forma isolada ou mistura prévia.

50
TTAC sozinho
40— e TTAG:NP15 411
= = = TTAGNP151:1
30 TTAG:NP15 1:4

POTENCIAL ZETA (mV)

-40 —d-i_lunll——l—lTl:lll ! |||||||| ! |||||||| ! |||||||| [

1x107 1x10°6 1x10°5 1x10 4 1x10°8 1x102 5x10 2
Concentragéo residual de TTAC (kmol/m3)

Figura 3.64. Potencial Zeta das particulas de alumina em funcdo de diferentes
proporgoes de TTAC e NP15 em pH 10.

Os calculos associados a interacdo de surfatantes em misturas sao

(6490 - Alguns pesquisadores seguem o modelo de solucdes regulares

controversos
porém modelos modificados tém sido sugeridos. De qualquer forma a interagédo entre
os surfatantes é expressa pelo fator § cujos valores usuais, em fungao da natureza do
sistema, sdo mostrados na tabela 3.5. Os resultados obtidos nos estudos de
Somasundaran et al.®¥ e Huang et al.®¥ parecem estar em concordancia com esses
valores usuais indicando associagcdes moleculares menos intensas para o sistema
catibénico/ndo ibnico em relagao ao sistema aniénico/néo iénico.

Tabela 3.5. Valores usuais para o parametro de interagao &)@

Natureza do Sistema Valor az;frgado do Huang/Somasundaran Somasundaram/Fu
catidnico/aniénico -25

aniodnico/nao ibnico -5a-2 -3,5

catibnico/nao ibnico ? -1,5
catibnico/catidbnico -0,2
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Os valores obtidos estdo também em concordancia com Scamehorn® que afirma
que a atragdo em sistemas de misturas de reagentes cresce na seguinte ordem:
catiénico/ndo iénico, anidnico/ndo idnico e catidnico/anidnico. Stosch®’, estudando
filmes mistos na interface agua/ar, verificou interacé@o significativa em filmes contendo
acido octadecandéico(AO) e octadecilamina(ODA) com a maxima interagdo ocorrendo
em propor¢ao molar de 1/3 de AO/ODA. Essa interagéo € atribuida a uma combinacao
de forcas eletrostéaticas repulsivas e atrativas entre os grupos polares e forcas de van
der Waals entre as cadeias hidrocarbdnicas predominando as forgas atrativas sobre as
repulsivas. O mecanismo proposto para a interacdo é uma reagdo acido-base com
troca de prétons entre os grupos funcionais adjacentes carboxilico/amina, como

ilustrado pela equacgéo 3.38.
R1'COOH + RQ'NHQ A R1'COO- + Rz'NHgJr (338)

Ebeltoft®® relata dois outros estudos sobre a interagdo de acido butansico/butilamina e
acido hexanoico/hexilamina onde a proporgao molar 1/3 foi verificada e quando essa
proporcao foi excedida ocorreu a precipitacdo de carboxilato de aménio. Nao foram
encontrados estudos mostrando se essa relagcdo também é favorecida no caso de
adsor¢do de &cidos carboxilicos e aminas em alguma interface liquido/sélido. No
estudo de Vidyadhar® no sistema feldspato/quartzo com diamina/sulfonato e
diamina/oleato, foi claramente demonstrado que até a fragdo molar 1/1 de
diamina/sulfonato obteve-se uma boa resposta na flotagdo desses minerais e que se
excedendo a fracdao 1/2 é formado um precipitado de diamina-sulfonato com a
conseqiiente diminui¢do da flotabilidade como é ilustrado na figura 3.65%". O oleato
ndo teria formado complexo com a diamina uma vez que esta totalmente nao

dissociado no pH em que foi realizado o estudo (pH 2,0).
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Figura 3.65. Relacao entre recuperacgao e proporgao diamina/sulfonato.
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Vidyadhar®®® mostrou o aumento da adsorcdo da amina na superficie de quartzo e
feldspato na presengca de 4&lcoois. Espectroscopia infravermelha indicou que a
coadsorgao de alcoois e aminas de cadeia longa, Cg a Cy¢, levou a formacao de uma
camada densa ao se comparar com a adsor¢do de amina isoladamente e portanto a
uma maior hidrofobicidade dos minerais com conseqiente aumento da recuperagao
na flotacdo. A melhor condicdo na flotagdo correspondendo a um maximo na
recuperacao foi alcangado quando se igualava o comprimento das cadeias
hidrocarbénicas das aminas e alcoois, figura 3.66%”. O trabalho de Silva® na flotacdo
catibnica reversa de minério de ferro itabiritico com amina, na presenca de diferentes
tipos de alcoois, mostra que os melhores resultados de recuperacao de quartzo estao
associados a comprimentos e formas de cadeias de amina e alcool semelhantes,
figura 3.66.
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Figura 3.66. Influéncia do comprimento da cadeia do alcool na resposta da flotacao.

O fator estérico tanto relativo as cabecgas polares quanto as cadeias hidrocarbénicas
parece ter também um papel importante quando se trata de misturas de surfatantes.
Leja""® relata estudo fundamental que mostrou a importancia do fator estérico na
coadsorgcdo de reagentes anidnicos e catidnicos com relagdo a area dos grupos
polares dos reagentes. Os resultados desse estudo mostram que quando existe
espaco suficiente entre os grupos polares de um determinado reagente, que esta
guimicamente ligado aos sitios superficiais, é possivel a coadsor¢cao de moléculas de
um outro reagente, podendo entao existir efeitos sinergéticos. O modelo proposto é
mostrado na figura 3.67 A e B. Quando existe atragdo entre grupos polares na
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superficie ou possibilidade de estacionamento de moléculas ndo idnicas entre grupos
polares das cadeias, as forgas atrativas de van der Waals entre as cadeias
hidrocarbénicas sdo aumentadas gerando uma interagdo ainda maior entre os
surfatantes®”). A figura 3.67 C1 mostra modelo para adsorcéo de amina em silicato na
presenca de moléculas de alcool e C2 mostra o modelo proposto por Hanumantha
Rao"" para a coadsorcdo de amina iénica e molecular na superficie de quartzo.
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Figura 3.67. (A) e (B) Modelo de Helbig"® mostrando efeito sinérgico entre grupos
polares; (C1) Modelo de Hanumantha®" para adsorgdo de amina e &lcool em silicato;
(C2) Modelo de Hanumantha para adsorgao de amina ibénica e molecular em quartzo.

A mistura de coletores anidnico(oleato) e catidbnico(amina) parece ser equivalente, pelo
menos no que concerne a resposta na flotagdo, a um coletor anfotérico onde os
grupos funcionais sdo da mesma natureza dos coletores usados na mistura. Quando
um coletor anfotérico dessa natureza é dissolvido em agua ele se comporta como
catiénico em faixa de pH &cida e aniénico em faixa alcalina de pH. Em faixa neutra de
pH existe simultaneamente a espécie anibnica e catibnica correspondendo a um

carater isoelétrico do surfatante o que leva a um minimo de solubilidade, capacidade
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de espumar e hidrofilicidade do mesmo (anel zwitteribnico)”®. A condicdo de
anfoterismo e o anel zwitterion, para um coletor anfotérico especifico, estao

representados a seguir.

RNH,"CH,CH,COOH < RNH,"CH,CH.,COO" <« RNHCH,CH,COO'M* (3.39)
faixa acida regiao isoelétrica faixa basica

(-)OH /C\\O —  Zwitterion

Vidyadhar®"®® mostrou que a resposta na flotagcdo, em faixa de pH 4cida e neutra, do
coletor anfotérico diaminadioleato, (R-NHx(CH,)sNH3)*™ + 2(C47H33COQ"), na flotacao de
quartzo e albita mostrou uma resposta equivalente a encontrada para misturas de
coletores. O oleato nao flota de forma significativa os dois minerais em faixa &cida de
pH e no entanto o coletor anfotérico possibilitou a adsor¢éo de diamina sob a forma
ibnica e oleato molecular, pH 2, conforme indicado por espectroscopia infravermelha e
ilustrado na figura 3.68. O diagrama de distribuicdo de espécies para o coletor
anfotérico diaminadioleato € mostrado na figura 3.69 e foi construido com a premissa
de que a quimica em solu¢do da molécula de diaminadioleato seria similar a hidrélise
do &cido oléico e a ionizagdo da amina. O diagrama mostra que a espécie da amina
predominante em pH &cido € a espécie com carga dupla e a espécie predominante do
oleato € a espécie ndo dissociada. em faixa de pH basico ocorre o contrario, com a
amina predominando sob a forma molecular enquanto o oleato esta sob a forma

dissociada.
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Figura 3.68. Flotagéo de quartzo e albita na presenca de solugdes de oleato(1x10™*M),
diamina(1x10°M) e diaminadioleato(1x10°M)®©"
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Figura 3.69. Diagrama de distribuicdo de espécies para o coletor diaminadioleato em
fungdo do pH para concentracdo inicial de 1x10°M empregada nos testes de
flotacao®".

3.4. Flotagao de Espoduménio em Sistemas com Feldspato e Quartzo

Os minérios pegmatiticos de espoduménio apresentam frequentemente como
“minerais de ganga” os feldspatos alcalinos, quartzo e micas como a muscovita e
petalita. Comercialmente o processo usado para a separagao do espoduménio inclui,
em geral, trés passos:

+ Separacgao gravitica em meio denso da fracao grosseira(> 0,2 a 0,5 mm) com o
auxilio ou nao de concentragao gravitica convencional.

¢ Separagdo magnética de alta ou baixa intensidade do concentrado da
separacao gravitica ou do concentrado da flotacdo, que tem o objetivo de
remover minerais portadores de ferro ou metais provenientes da moagem.

+ flotacdo em faixa de pH basico (7,0 a 8,0) com &cido graxo como coletor e
hidroxido de sodio ou carbonato de so6dio usados para ajuste do pH.
Dependendo do minério é feita flotagdo das micas antes da flotagdo de
espoduménio, com o uso de amido para a depressao do espodumeénio.

O uso de &cido graxo como coletor seletivo para espoduménio é conhecido desde a
década de 40 e a usina de Black Hills em South Dakota, USA, passou a usar este
processo ja em 19529 Atualmente as duas operacdes no mundo que possuem
usinas que beneficiam espoduménio por meio de flotagdo usam &acido graxo como

coletor. Os fluxogramas dessas operacbes sao mostrados nas figuras 3.70 e 3.71 e
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descricdo detalhada pode ser encontrada no trabalho de Viana'® e nos trabalhos de
Hilliard®® e Bale'®”. Nas duas operacdes sdo combinados processos de concentragdo
gravitica, magnética e flotacdo. As especificagdes dos principais produtos dessas
operacdes, usados essencialmente na industria ceramica e de vidro, sdo mostradas
nas tabelas 3.6 e 3.7.

Usina de Greenbushes
Pétio de
Alimentagéo Estocagem
da Usina
Moagem —® Espirais —® Flotagdo — Filtragem
Separagao Separacao
Meio Denso Magnética

Figura 3.70. Fluxograma da usina de beneficiamento de espoduménio da empresa
Sons of Gwalia localizada no sudoeste da Australia.

Tabela 3.6. Especificacdes quimicas e fisicas de concentrados da Sons of Gwalia. Os
valores dos itens mostrados estdo em porcentagem.

Item Li,O | Fe:O3 | MnO, | Al,O; | SiO, | NaO K:O | P:Os | CaO | TiO» LOI
Concentrado1 7,60 0,07 0,02 | 26,50 | 64,50 0,15 0,08 0,17 | 0,05 | 0,01 0,20
Concentrado3 7,4 01 | - 26,50 | 64,5 0,20 020 | 025 | - | - 0,25

ltem +500um +212 ym +125 ym +75 um -75 um
Concentrado1 zero 4 1 - 8o | -
Concentrado3 |  -— | = - 05 | - 92

TANCO — Cabot Corporation
Bernic Lake — Manitoba - Canada — Felgapato
ROM _"
l.mmm BB —> (™) — vonebrasia

WHIMS
y Flotagdo de Mica

_.T Remogéo de Amido

. . A
— ) |

Circuito de

recuperagao
tantalo

— m = Feldspato
-12 + 0,5 mm

o

>

Flotagdo de Espoduménio
rougher

LIMS J} ‘? spodulite .
@cleane’ LIMS

v
Quartzo
Fedspato

WHIMS

Ferro

Tantalo Concentrado de

Espoduménio

Figura 3.71. Fluxograma simplificado da usina da Tanco no Canada.
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Tabela 3.7. Especificagdo de um concentrado da usina da TANCO.

Item L|20 Fe203 Mn02 A|203 NaZO Kzo PzOs 850pm 600pm 300pm 75pm
50min

Concentrado 7,25 0,06 0,04 24,0 0,35 | 0,30 | 0,27 zero tragos 1max

100)(101) 102)(103)(104)(105)

Existem diversos estudos®) e vérias patentes' com a utilizagéo
de coletores catibnicos e anibnicos e varios depressores/ativadores para processos
alternativos na concentracdo do espoduménio. Depressdo de espoduménio com
amido, dextrina e nitrato de aluminio em faixa de pH 10,5 a 11,0, tendo amina como
coletor, mostraram resultados promissores com teores de Li;O no concentrado entre

5,5 e 6,5 para recuperagbes entre 84 a 91%.

Como o rejeito da flotagao de espoduménio inclui o feldspato que é também usado na
industria cerdmica, eventualmente o processo de flotagdo € também empregado para
a separagao do feldspato dos outros silicatos, principalmente quartzo e micas. A
separacao do feldspato dos outros silicatos é, em geral, feita em faixa de pH acida
com o uso de acido fluoridrico para “ativar” seletivamente o feldspato e amina como
coletor. Devido a restricoes ambientais tem sido proposto o uso de reagente
anfotérico, diaminadioleato, sem o uso de &cido fluoridrico para a flotagdo do

106)(107)(108 106) (107 mostraram que as recuperacdes de

feldspato! ). Estudos de Malghan!
feldspato, com o uso de coletor anfotérico, sao ligeiramente inferiores as recuperagoes
obtidas com o processo que usa HF. As especificagdes quimicas do concentrado

obtido com diamina diolato foram iguais ou superiores ao do processo convencional.

No Brasil, a CBL ¢ a unica produtora de minerais de litio em escala industrial. Segundo
a CBL: “O desenvolvimento da mina foi concebido para ser implantado, visando duas
fases distintas. A primeira fase visava a produg¢do de concentrado de espoduménio,
utiizando o método de catacao manual. A segunda fase visa a produgdo de
concentrado de espoduménio através de processo totalmente mecanizado, pelo qual
se pode recuperar os cristais de espoduménio contidos nas fragées finas. Os métodos
de concentracdo estudados foram o meio denso e a flotacao. A necessidade de se
iniciar a produgdo da mina, sem antes implantar a unidade de concentragdo
mecanizada, foi devida a falta de laboratérios especializados no Brasil, para
desenvolver as rotas de concentracdo a serem utilizadas, principalmente em escala
piloto. Os estudos iniciais comegaram ainda em 1.985, quando os laboratérios da
Companhia Vale do Rio Doce (CVRD) estudaram, em escala laboratorial, os possiveis



72

métodos a serem utilizados. Posteriormente, ja como investimento da CBL, foram
contratados os servigos do Laboratério de Mineralogia da Universidade da Carolina do
Norte, tendo como coordenador o Dr. James Tanner Junior (EUA - 1.988); pelo CEPED -
Centro de Pesquisa da Bahia (1.990/91); pelo CDTN (Centro de Desenvolvimento de
Tecnologia Nuclear) com laboratérios no campus da UFMG, (1.992/93); novamente pela
CVRD (1.993); novamente pelo CDTN (1.994). Em 1.995/96 profissionais auténomos
ligados a Outokumpu Reserch Oy. Em 1.996/97 pelo CETEM/CNPq: Centro de
Tecnologia Mineral e finalmente, em 1.997 pelo CETEC (Centro de Tecnologia de Minas
Gerais”. Em 1996 a CBL iniciou a concentragdo por meio denso, porém segundo
informacado do seu pessoal grande parte do espoduménio, cerca de 50%, ainda é
rejeitada como fragédo fina ndo adequada ao método de concentracdo por meio denso.
Informagcbes sobre os planos da empresa com relagdo a flotacdo ndo séo
disponibilizadas, indicando que possivelmente permanecem restricdes de natureza
técnica que provavelmente invibializariam o custo de produgéo através do processo de

flotacdo.
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4. Capitulo 4: Metodologia

A metodologia empregada nos testes para determinacéo da flotabilidade dos minerais
e determinacao do potencial zeta, tanto em faixa ampla de pH como em valores
selecionados de pH, assim como os procedimentos, equipamentos e reagentes
empregados para a preparacdo e caracterizacdo dos minerais e preparacdo de
solugdes sao descritos a seguir.

4.1. Preparo de Solugdes

As solucbes de reagentes, que se encontravam sob a forma de sal, sulfonatos de
sédio e oleato de sodio, foram preparadas pesando-se o reagente em balanga mettler
H54AR e realizando-se a solubilizacdo do reagente, através de agitador magnético,
em baldes de 1litro ou 2 litros conforme a necessidade.

A preparagao de acetato de amina foi realizada através da adigao de acido acético
glacial, previamente pesado e diluido em agua destilada, a solugdo de amina em
propor¢cdo equimolar, tendo-se o cuidado de ndo deixar a temperatura da solugéao
durante a preparacao ultrapassar 40°C.

A amilopectina foi gelatinizada com soda em uma relagcao amilopectina/soda de 5/1.

A preparacao do reagente anfotérico, diaminadioleato, foi realizada com adi¢céo de
solugao de NaOH em proporgao equimolar sob forte agitacao e temperatura de 50°C.
As solugdes de amina, sulfonato, oleato, e suas misturas assim como as solugées de
diaminadioleato foram sempre preparadas no dia de realizacdo dos testes ou no dia
anterior aos mesmos. A solucdo de amilopectina foi preparada no dia de realizacao
dos testes e foi usada em um tempo maximo de duas horas apds sua preparacao,
evitando-se qualquer possibilidade de retrogradagao significativa.

4.2. Reagentes

Os principais reagentes foram adquiridos junto a Sigma-Aldrich Brasil Ltda. As aminas
e sulfonatos de sédio com cadeia Cg, Ci2 € Cig tém grau de pureza de 98% . O oleato
de sbédio tem pureza maior que 99%. A amilopectina foi adquirida junto a Sigma-
Aldrich e tem grau de pureza de 99%. A diaminadioleato € um reagente comercial
denominado Duomeen TDO e que foi fornecido pela Akzo Nobel Ltda, Brasil.
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A tabela 4.1 relaciona os reagentes que foram usados com suas caracteristicas

principais. Todos apresentam isémeros n. Agua destilada foi usada em todos os

testes. Os reagentes usados como saponificadores e para ajuste de pH nos testes de

flotabilidade e potencial zeta como NaOH, HCI e acido acético, eram todos de grau

analitico. A designacao M, em todo o texto, significa concentracdo em mol/litro.

Tabela 4.1. Principais caracteristicas dos reagentes usados nos testes.

Grau .
Reagente o de ,\;&Z’;S:g ; M(l):;:g&ar Representagéo simples da estrutura
ureza
Octilamina 99% CgH1oN 129.24 CH3 (CH2)6 CH2 - NH2
Dodecilamina 98% CiroHarN 185.35 CH3(CH,)1oCH2- NH,
Hexadecilamina 98% CieHasN 241.46 CH3(CH2)14CH2 - NH,
Octilsulfonat: d |
Sgdif)“ onalo A€\ 9g% | CeHiNaOsS | 216.27 CH3(CH,)sCH> - ? - ONa
O
Dodecilsulfonat :
o eaoutionato 98% | CiHxNaOsS | 272.38 CH3(CHy)10CH, - ? - ONa
O
Hexadecilsulfonato .
e 98% | CyHxNaOsS | 328.49 CH3(CH>)14CH> - ? - ONa
CHa(CH,)sCH,-C=C-CHa(CH,)sCH,-C-ONa
Oleato de Sodio 2 99% C13H33N302 304.44 ‘ ‘ H
H H @)
Diaminadioleato
(Duomeen TDO)
N-tallowalkyl-1,3- ~800 RNHCH,CH,>CH,;NH, 2(C47H33CO,H)
diaminopropane
dioleate
H(I20H H H OH
woH N\ VN SN
\OH E/HH?OH H O:O\F—o H?OH Ho\r‘j—o/H
Amilopectina 2 99% CeH1oOs | ==----- ST N\ ' ot N\
\OH g/Hcl:ow . \g—o/ C\OH g/c
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4.3. Obtencao e Preparacao dos Minerais

As amostras dos minerais cristalinos, quartzo, microclina e espoduménio foram obtidas

na regiao de Araguai, MG, através da Mineracao Zé da Estrada Ind. Com. Exp. Ltda. A

amostra de muscovita foi retirada da colecao do Departamento de Engenharia de

Minas da UFMG. A preparacdo das amostras para os testes de microflotacdo e de

potencial zeta seguiram a seqléncia indicada na figura 4.1 e descrita a seguir.

+ fragmentac&o inicial dos blocos com martelo a -5mm;

+ fragmentacdo em gral de agata a -300um e peneiramento em 106um (fracdo
de tamanho definida nos testes preliminares como a mais adequada aos testes
de microflotacéo);

¢ separacao magnética com ima de mao de 500 gauss;

¢ peneiramento e fragmentacdo em gral de agata da fragcdo -106pm a
-37um;

+ A fracao -37um foi diretamente empregada nos testes de potencial zeta através
de sua sedimentacdo em proveta para obtencdo de material abaixo de 8um,
como descrito nos procedimentos dos testes de potencial zeta.

l\ = ~5mm
| Gral de Agata |
l Magnético
- " ~300pm
=~ \l T >| Separagao Magnética I—'| Nao magnético|
- l ~106um :
~ ~37um v
| Microflotagao |
Sedimentagdo Proveta |-5“m>| Potencial Zeta |

Figura 4.1. Fluxograma da preparacao de amostras, microflotacao e potencial zeta.
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4.3. Testes de Flotabilidade em Tubo de Hallimond

Os testes de flotabilidade foram realizados em tubo de Hallimond modificado, de
volume util de 170mL, com o auxilio de um agitador magnético conforme ilustrado
esquematicamente na figura 4.2.

/ Nivel da solugao

/Junta esmerilhada
Barra de agitagéo
magnética

Placa porosa

<+— Entrada de gas

Agitador
Magnético

Figura 4.2. Tubo de Hallimond modificado.

Testes preliminares com os quatro minerais foram efetuados para se definir as
condigdes a serem usadas em todos os testes para granulometria dos minerais, vazao
de gas, tempo de condicionamento, tempo de flotagdo e intensidade de agitacdo. A
intensidade de agitagao foi determinada de tal maneira que gerasse a maior agitacéo
possivel com o minimo de arraste dos minerais. O gas empregado foi o nitrogénio e

agua destilada foi usada em todos os testes.

As condigGes selecionadas com base nos testes preliminares foram:
e tamanho de particula dos minerais (-300 +106um);
e vazao de gas de 20mL/minuto;
e tempo de condicionamento;
= 30 minutos para o &cido oléico
= 5 minutos para os demais reagentes
* 5 minutos nas misturas de reagentes com acido oléico
e tempo de flotagéo;
* 5 minutos para o acido oléico
= 1 minuto para os demais reagentes

e massade 1 grama de mineral.
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Os seguintes passos foram seguidos para a realizagao dos testes:

e pesagem de 1g do mineral com desvio maximo de 0,2%;

e pesagem de papel de filtro melitta com tamanho de poro de 40um;

e preparo de solugdes de reagentes conforme descrito no item 4.2;

e acerto do pH das solugdes em béquer de 1 litro;

e colocacao do mineral na parte inferior do tubo;

e colocacao da barra magnética;

e colocacao da parte superior do tubo;

e introducao de 170mL da solugao pela parte superior do tubo;

e condicionamento em tempo pré-determinado com agitagcdo pré-
estabelecida;

e introducao de ar durante tempo de flotagdo pré-estabelecido;

e coleta do material flotado e filtragem do mesmo;

e retirada e lavagem da barra magnética com pescador e coleta do
material afundado e filtragem do mesmo;

e secagem dos papeis de filtro com os materiais flotado e afundado em
estufa a 70°C;

e resfriamento por 40 minutos e pesagem dos papeis de filtro;

e cdlculo da porcentagem de material flotado e afundado.

Antes de cada teste as duas partes do tubo e a barra magnética foram lavados
intensamente com agua de torneira e posteriormente com agua destilada. O espaco
existente entre o fundo do tubo e a placa porosa também foi lavado com agua
destilada por trés vezes antes de cada teste uma vez que foi constatada a retencao de
solucao neste local.

Nos testes com uso de amilopectina o condicionamento foi realizado externamente ao
tubo de Hallimond em solugéo concentrada de amilopectina. Apds o condicionamento
com o depressor, a suspensdo com o mineral foi introduzida no tubo e acrescentada a
solugcdo de reagente coletor em concentragdo tal que a concentragdo final do
depressor e coletor fossem as concentragdes desejadas. As planilhas com o resultado
de todos os testes encontra-se no anexo V.
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4.4. Medidas de Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas usando um medidor modelo ZM3-D-G,
Zeta Meter system 3.0+, com imagem direta por video da Zeta Meter,Inc, USA.

As suspensdes dos minerais na auséncia ou presenca de reagentes foram
sedimentadas/condicionadas em temperatura de 22°C por duas horas, no pH
selecionado, em provetas de 250mL sem a adi¢ao de eletrélito indiferente. O volume
usado de solugao foi de 170mL, idéntico ao volume usado nos testes de microflotagéo.
Objetivando-se manter a area superficial especifica dos minerais nos testes de
potencial zeta equivalente a rea dos minerais nos testes de microflotacdo, o seguinte
procedimento foi adotado:

e determinagcado da area superficial especifica de cada mineral usado nos
testes de microflotacao;

e determinagdo da area superficial de cada mineral apos redugao do seu
tamanho para -37um,;

e calculo do peso de cada mineral para se obter area superficial
especifica equivalente a area de cada mineral nos testes de
microflotacao.

A tabela 4.2 mostra os resultados de determinagao de area superficial especifica para
cada mineral e 0os pesos usados nos testes de potencial zeta. A maioria das éareas
foram determinadas através de medidas diretas com o uso de picnometria a gas no
equipamento Quantachrome NOVA 1200, anexo Il. Para o quartzo, com area
superficial especifica muito pequena, e particularmente o espoduménio, cujos
resultados na picnometria a gas indicaram provavel problema na interacdo do gas
usado e a superficie, devido a reatividade diferencial entre a superficie externa e

(114 foram realizadas anéalises granulométricas convencionais por peneiramento

poros
e usando-se granuldmetro a lazer, modelo Sympatec Helos, para calculo da éarea

superficial especifica conforme é mostrado no anexo lll.
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Area Superficial Especifica (m?/g)
Tipo de teste ] ] . ]
Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita
Microflotacao 0,0066 0,0214 0,1143 1,5888
Potencial Zeta 0,5900 1,3200 2,1300 6,9700
Peso (g) usado para 0,011 0,016 0,054 0,023
potencial zeta ’ ’ ’ ’

Para se obter um tamanho adequado de particula, estabelecido em um limite superior
de 8um em testes preliminares, para realizacdo dos testes de potencial zeta, adotou-
se a sedimentagéo em proveta como o método mais conveniente de classificagédo por
tamanho dos minerais. Os calculos mostrados no anexo VI foram feitos usando-se a
equagao de Stokes e como o peso dos minerais foi muito pequeno, para o
atendimento das condi¢cdes de area superficial, a porcentagem de soélidos variou de
0,01% a 0,03%. O numero de Reynolds variou de 0,0004 a 0,0006 e o tamanho limite
de particula para garantir o regime laminar ficou em torno de 45um garantindo desta
maneira a aplicacdo da equagao de Stokes e a sedimentacao livre das particulas. O
tempo de sedimentagdo maximo para se atingir o tamanho de 8um foi de 1,44 horas
para o mineral quartzo. Foi adotado, para maior simplicidade dos testes, o tempo de
duas horas de sedimentacao para todos os minerais.

As seguintes etapas foram seguidas para a realiza¢ao dos testes:

e pesagem dos minerais com desvio maximo variando de 1% a 3%;

e preparo de solugdes de reagentes conforme descrito no item 4.2;

e acerto do pH das solugdes em béquer de 1 litro;

e introducao de 170mL da solucdo na proveta de 250mL;

e colocacao do mineral na proveta;

e Qagitagédo da proveta com bastao de vidro;

e tamponamento da proveta com filme de PVC;

e sedimentacao durante duas horas;

e retirada da suspensao da proveta com pipeta;

e ambientacao da célula do Zeta Meter com a suspensao;

e enchimento da célula do Zeta Meter;

e contagem de particulas (média de 20 particulas para cada medida de
potencial zeta, com o minimo de contagem de 10 particulas)
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Antes de cada teste, a célula do Zeta Meter, completamente aberta, foi lavada
intensamente com agua de torneira e posteriormente com agua destilada. Antes de
cada medida o eletrodo de platina foi lavado com agua destilada e o eletrodo de
molibdénio foi lavado, secado com papel toalha, lixado com esponja abrasiva de aco,
lavado novamente e secado novamente com papel toalha. A voltagem usada nos
testes foi sempre a maior voltagem possivel que ndo gerasse turbilhonamento devido
ao aquecimento da suspensdo durante as medidas. Os resultados dos testes de
potencial zeta estao discriminados no anexo VII.
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5. Capitulo 5: Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados da investigacdo para avaliar a possibilidade de
separagao do espoduménio dos outros minerais a ele associados nos pegmatitos. A
investigacdo buscou também uma melhor compreensdo dos mecanismos de

adsorgao dos reagentes selecionados nos minerais sob investigagao.
5.1. Caracterizacao dos Minerais

Os resultados apresentados referem-se a caracterizagcdo das amostras dos minerais
empregados em todo o estudo. Os espectros de fluorescéncia de raios-X mostraram
que as amostras sdo puras com presenga, nao significativa, de alguns cations
monovalentes e bivalentes que normalmente participam de substituicdes na estrutura

3 quanto da microclina. No espoduménio foi

cristalina tanto do espoduménio
detectada também a presenca de ferro e manganés, o que é comum em amostras da
regido, anteriormente analisadas. Os espectros de difracdo de raios-X mostram as
raias correspondentes aos minerais que foram analisados. Os procedimentos de
analise e os espectros sdo mostrados no anexo I. A tabela 5.1 mostra os principais
elementos detectados via fluorescéncia de raios-X para cada um dos minerais

analisados. O litio ndo é detectavel por fluorescéncia de raios-X.

Tabela 5.1. Fluorescéncia de raios-X.

) Elemento Quimico
Mineral
K Cr Na Rb Al Si O Fe Mn Ca
Espoduménio XXX XXX | XXX | XXX | XXX | XXX | XXX
Microclina | yyx XXX | XXX | Xxx | Xxx | xxx
Quartzo XXX | XXX
Muscovita XXX | XXX | XXX

Resultados de densidades determinadas por picnometria a gas hélio no equipamento
Stereopycnometer Quantachrome SPY-3, anexo IV, também confirmaram, de forma
indireta, a pureza dos minerais com valores de 3,20g/cm?® para o espoduménio (valor
de referéncia é 3,20g/cm®), 2,54 g/cm? para a microclina (valor de referéncia é 2,54 a
2,57g/cm®), 2,66g/cm® para o quartzo (valor de referéncia é 2,65g/cm®) e 2,87g/cm®
para a muscovita ( valor de referéncia é 2,76 a 2,88g/cm®).
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5.2. Microflotagao em Tubo de Hallimond

Testes de microflotacdo de quartzo com coletores diversos sdo abundantes na
literatura. A muscovita e a microclina também fazem parte de varios sistemas de
flotacdo e estudos de carater fundamental também sao encontrados sobre esses dois
minerais. Estudos detalhados sobre o espoduménio sdo raros e nos ultimos 60 anos
nao se encontra mais do que algumas unidades, incluindo ai os pedidos de patente
associados a esse mineral. Os poucos trabalhos existentes dedicaram-se ao estudo
da interacdo do espoduménio quase que exclusivamente com um Uunico coletor; o
acido oléico. Um dos objetivos desta investigagdo ¢é verificar o comportamento do
espoduménio frente a diversos coletores anidnicos e catiénicos localizando “janelas”
de seletividade que possibilitem a separacdo do espoduménio dos outros minerais
investigados que freqlientemente acompanham o espoduménio nos pegmatitos

5.2.1. Testes com Coletor Catidnico - Acetato de Amina

Foram usados acetatos de alquilaminas primarias de cadeias Cg, Cy, € Ci6 ,que serao

referidos neste capitulo como octilamina, dodecilamina e hexadecilamina.

5.2.1.1. Testes Iniciais com Acetato de Dodecilamina

Os resultados dos testes com dodecilamina em faixa ampla de pH sao mostrados nas
figuras 5.1. e 5.2.

Acetato de Dodecilamina 1x104M
100
90
80
70
60 -
50
40
30
20 -
Ol spedaets”  °

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

o T ——

Quartzo —_——_——

Muscovita  ssssssas

Figura 5.1. Microflotacdo com acetato de dodecilamina, 1x10*M; faixa ampla de pH.
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Verifica-se na figura 5.1 que, para a concentracdo de dodecilamina de 1x10™*M, a
flotabilidade da microclina assim como da muscovita permanece em 100%, em quase
toda a faixa de pH investigada, e somente decresce abruptamente em pH 12,0 e pH
3,0. A flotabilidade do quartzo é nula desde pH 1,4 até pH 3,0 e, em torno de pH 3,5,
constata-se o ponto de inicio de formagdo de hemimicelas com o aumento rapido da
flotabilidade que alcanca 100% em pH 5,0 e volta a cair em pH 12,0.

%29 g a diferenca de

Este comportamento é relatado por diversos investigadores®
flotabilidade entre o quartzo e microclina em pH 2,0 e quartzo e muscovita em pH 3,0
tem sido usada com sucesso em processos industriais de flotacdo para a separacao
desses minerais. Em geral a explicacdo para esta flotabilidade preferencial é a
diferenca nos pontos de carga zero da microclina e quartzo e a diferengca da
magnitude do potencial zeta da muscovita em relacdo ao quartzo nos valores de pH
mencionados, atribuindo-se a natureza da interagdo entre estes minerais e a
dodecilamina a forgas puramente eletrostaticas. Embora a flotabilidade da microclina e
muscovita mostrem realmente uma dependéncia direta com o pH, o presente trabalho
indica que, no caso da muscovita a natureza da interagdo com a dodecilamina pode

ter outras contribuigcdes além de forgas de natureza puramente eletrostaticas.

O espoduménio mantém flotabilidade insignificante desde pH 1,4 até pH 5,0 e o inicio
de formagéo de hemimicelas acontece em pH 6,0. A flotabilidade atinge 100%
proximo a pH 7,5 e inicia queda em pH 12,0. Os estudos de flotabilidade, em conjunto
com os resultados dos estudos de potencial zeta que serdo mostrados posteriormente,
indicam que esse comportamento esta associado ao valor do pH do PCZ do
espoduménio e conseqientemente a distribuicdo da carga de superficie do
espoduménio em relacdo aos outros trés minerais, embora no caso da muscovita
parece existir mecanismo paralelo que contribui para a sua alta flotabilidade. A
principal consequéncia das diferengas nas curvas de flotabilidade agora discriminadas
€ a possibilidade de uma flotagédo seletiva do espoduménio, ndo descrita na literatura
pesquisada, na faixa de pH que vai de 4,5 até 5,5 (1,0 unidade de pH). O critério
estabelecido para a definicdo da faixa de pH para flotacdo seletiva é flotabilidade
menor que 10% e maior que 90% para afundado e flotado, respectivamente. Embora a
literatura contenha inimeros dados sobre a flotabilidade de espoduménio com
coletores anibnicos, particularmente o oleato de sddio, existem muito poucos dados
sobre a flotabilidade com coletores catidnicos, principalmente do grupo das aminas, e
praticamente nenhum dado para a faixa de pH neutra e acida.
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Acetato de Dodecilamina 1x10°M
100 £a
Espoduménio — . —. /
90 - i X \
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80 { Quartzo —_— | \
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30 -
20 -
10 -
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pH

Figura 5.2. Microflotacdo com dodecilamina ,1x10°M, em faixa ampla de pH.

O gréfico da figura 5.2 mostra o comportamento da flotabilidade dos minerais
estudados para concentragdo de dodecilamina de 1x10°M. O quartzo, espoduménio e
microclina apresentam flotabilidade préxima de zero desde os valores de pH muito
acidos até alcancar valores de pH préximos de 9,0 quando a flotabilidade cresce
apresentando valores maximos em torno de pH 10,0. Esse padrdo de comportamento
esta de acordo com resultados da literatura e os maximos alcangados em pH 10,0 tém
sido explicados pela coadsor¢cdo de moléculas neutras e céations de dodecilamina
embora, nesta situacao, o fator primordial e iniciador da adsor¢céo ainda seja a atragao
eletrostatica entre os céations da amina e a alta carga negativa da superficie dos

minerais®.

A muscovita, ao contrario dos outros minerais, mostra uma flotabilidade que cresce
suave e constantemente a partir de valores de pH acidos e alcanga um maximo, quase
um patamar, na regiao entre pH 7,0 e 9,0 e centrado em pH 8,0. Esse comportamento
diferenciado pode ser devido a combinacdo de varios fatores caracteristicos da

muscovita:

e a muscovita apresenta uma carga estrutural negativa fixa, devido a
substituicao isomorfa de Si** por AI** que é compensada pelos ions K,
mas que apds quebra independe do pH® e onde sé se adsorvem

cations'™®:;
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e a carga no plano basal é positiva devido aos ions K* porém a
dissolugdo de K* é rapida completando-se em cerca de meia hora.
Cerca de 22% a 56% da reagao ocorre em 6 minutos dependendo das
caracteristicas da mica'''®;

e a adsorcao do cation da amina pode ocorrer tanto nas arestas quanto
por troca iénica com o ion K* no plano basal”'"""®):

* nos sitios de carga nas arestas podem adsorver cations e anions.

A combinagéo destes fatores faz com que a flotabilidade da muscovita ocorra com
facilidade em ampla faixa de pH sendo ditada mais pela quimica de sua estrutura
cristalina do que pelas caracteristicas da amina. Uma evidéncia indireta desta situacdo
€ a menor flotabilidade da muscovita na regido de pH 10,0, mostrada na figura 5.2.

Objetivando verificar a singularidade dos resultados de flotabilidade encontrados com
0 uso de dodecilamina, a resposta a flotacdo dos quatro minerais investigados foi

(19 narg

também testada através do chamado diagrama de molhabilidade de Zisman
se obter a tens&do a superficial critica de molhamento, Y., dos minerais. Solugdes de

metanol de diferentes concentragbes em agua destilada foram preparadas para a
construcdo do diagrama.

A figura 5.3 e tabela 5.1 mostram a tensao superficial critica de molhamento para os
minerais estudados na presencga de acetato de dodecilamina.

Tensao Superficial Criticade Molhamento (Y ¢)
100 ...................... . 3
90 - R
80 1
o
70 - H
60 -
50 -
40 -
30 - H ADA (5x10*M)
: . Espoduménio — + — -
20 1 i o/ Microclna ———
10 // Quartzq _——
o g el Muscovita  ssssssas
0 \ 4 : ’
10 20 30 40 50 60 70 80
Tensé&o Superficial (mN/m)

Figura 5.3. Tenséao superficial critica de molhamento.
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Tabela 5.2. Tensé&o superficial critica de molhamento dos minerais investigados.

Tensao Superficial Critica de Molhamento (Y ¢)(mN/m)

Mineral Espoduménio  Quartzo Microclina Muscovita

Yc 35,5 33 31 26

As curvas da figura 5.3 e os valores de Y, mostrados na tabela 5.1 indicam a seguinte

seqUéncia decrescente de molhamento: espoduménio, quartzo, microclina e
muscovita. Esses resultados estdo em concordancia e ratificam os resultados obtidos
nos testes de microflotagdo com dodecilamina, 1x10*M que mostraram a mesma

sequéncia no crescimento da flotabilidade dos minerais.
5.2.1.2. Testes com Aminas de Diferentes Comprimentos de Cadeia

Os resultados dos testes de microflotacdo de quartzo, com aminas de diferentes
comprimentos de cadeia hidrocarbdnica em pH 5,0 e variando-se a concentragéo do
coletor, sdo mostrados na figura 5.4.

Quartzo com Amina - pH 5,0
100 T
90 | / ! ,
80 / o ’/
70 | I o
I ' I
60 1 I ’ I
50 | ;C16 /I |
/ C12 / 08
40 A I ,’J /
A
30 . /I 7
20 - / /
/ o /
10 7 / o’
0+ A’A ‘ ';"E'/ ————
1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01
Concentragcéo (M)

Figura 5.4. Flotabilidade do quartzo em pH 5,0 com alquilaminas primarias de
diferentes comprimentos de cadeia.
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A acédo do comprimento da cadeia hidrocarbdnica das aminas testadas foi
praticamente idéntica aos resultados apresentados por Fuerstenau e colaboradores®®
e Vidyadhar®". As concentracdes de inicio de formacao de hemimicelas para Cs, Ci, €
C16 foram 2x10™M, 2x10°M e 2x10°M, decrescendo cerca de uma ordem de grandeza
para cada 4 carbonos adicionados a cadeia.

Os resultados dos testes de microflotacdo de microclina, com aminas de diferentes
comprimentos de cadeia hidrocarbénica em pH 5,0 e variando-se a concentragdao do
coletor, sdo mostrados na figura 5.5.

Microclina com Amina - pH 5,0

100
90 -
80
70
60 -

501 C16

40 1 C12
30 | Cs8

20
10 1

0 ——t e =

1,607 1,E06 1,E05 1,04 1,E03 1,E02 1,E-01
Concentracao (M)

Figura 5.5. Flotabilidade da microclina em pH 5,0 com alquilaminas primarias de
diferentes comprimentos de cadeia.

Embora ndo tenha sido encontrada referéncia na literatura para comparagdo da
resposta a flotacdo da microclina com diferentes comprimentos de cadeia de
alquilamina primaria, os resultados obtidos com acetato de dodecilamina Cy, e C4s por
Vidyadhar para albita, de estrutura cristalina praticamente idéntica da microclina, sédo
muito semelhantes aos que foram obtidos no presente estudo inclusive as
concentracdes criticas de coletor onde se inicia a flotacao. As concentragdes criticas
determinadas a partir do gréfico da figura para cadeias Cs, Ci» € Cy foram 1x10™*M,
1x10°M e 3x10°M respectivamente. Como no caso do quartzo as concentracdes de
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inicio de formagao de hemimicelas decrescem cerca de uma ordem de grandeza para
cada 4 carbonos adicionados a cadeia. Ressalta-se também que os valores de
concentracdes criticas de inicio de flotacdo para a microclina estdo muito préximos

dos que foram obtidos para o quartzo em pH 5,0.

Os resultados dos testes de microflotacdo de espoduménio, com aminas de diferentes
comprimentos de cadeia hidrocarbénica em pH 5,0 e variando-se a concentragdao do

coletor, sdo mostrados na figura 5.6.

Espoduménio com Amina - pH 5,0

100 AAA e ./‘)_0
90 - / /

80 1 A I I

|

70 - : :
.' ' P
|

C~

60 |
50 - |
40 | [
30 | '
20 | !
12 —__wa——_'_ﬂféla-'ﬂ'? ‘?-:rqcf'?’ﬁ
1,E-07 1,E06 1,05 1,E-04 1,E-03 1,E02 1,E01 1,E+00

Concentragao (M)

Figura 5.6. Flotabilidade do espoduménio em pH 5,0 com alquilaminas primarias de

diferentes comprimentos de cadeia.

Com relagcdo ao espoduménio ndo foram encontrados dados detalhados de sua
flotabilidade com aminas de comprimentos de cadeias diferentes, em concentragdes
variadas de aminas ou em algum valor fixo de pH e somente o estudo de Valadao""®
mostra dados de flotagado em faixa ampla de pH com aminas. Essa auséncia de dados
na literatura pode ser atribuida ao fato de que desde 1930, quando foram publicados
os primeiros artigos sobre flotacdo de espoduménio™ o uso de 4acido oléico foi
enfatizado e as operacgdes industriais desde entdo usam somente o coletor anibnico.
As patentes pesquisadas para a flotacdo de espoduménio com o uso de aminas
associam-se a pH basico com o uso de amido e dextrinas como depressores.
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Os resultados mostrados na figura 5.6 indicam que as concentragdes criticas de inicio
de formagdo de hemimicelas para cadeias Cg, Ci» e Ci¢ foram 5x10°M, 1x10™*M e
1x10"°M respectivamente. Fica claro nessa situagdo que a concentragdo critica para
cadeia Cy¢ é praticamente idéntica as concentragdes criticas obtidas para o quartzo e
microclina enquanto que para cadeias Cs e Cy, existe uma diferenca significativa nas
concentragdes criticas comparativamente aos resultados obtidos para o quartzo e
microclina. Outra diferenca dos resultados com o espoduménio é que a adicdo de
quatro carbonos ao se passar de cadeia Cg para Ci, leva a uma queda da

concentracao critica de inicio de flotagdo de 1,5 ordem de grandeza.

Os resultados dos testes de microflotacdo de muscovita, com aminas de diferentes
comprimentos de cadeia hidrocarbdnica em pH 5,0 e variando-se a concentragéo do

coletor, sdo mostrados na figura 5.7.

Muscovita com Amina - pH 5,0
100 “‘é. PP 0 R ET
90 - R BT S
A &
80 | :' .. .:
70 1 A
60 Poioo
;g :
50 - R :
C1e6:
40 1 : ;
30 | A fCt2f
20 | ::D ..': ] C8
A”““" 0:
10 N aus?® ““-ﬂ“ “‘o
K“ 6 -----
O T L L | T L L L L L L | T L L | T L L
1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02
Concentragao (M)

Figura 5.7. Flotabilidade da muscovita em pH 5,0 com alquilaminas primarias de

diferentes comprimentos de cadeia.

O efeito do comprimento da cadeia hidrocarbénica na flotabilidade da muscovita foi
muito menor se comparado com os outros trés minerais estudados. As concentracdes
criticas correspondentes ao inicio de formacao de hemimicelas e consequtientemente
da flotacdo foram para cadeias Cs Ci» € Cig 5x10°M, 2x10°M e 1x10°M
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respectivamente. Ao se adicionar 8 carbonos na cadeia, passando de Cg para Cy, a
queda na concentragao critica de inicio da flotagdo nao atinge sequer uma unidade de
ordem de grandeza. O fato da flotabilidade da muscovita ser pouco sensivel as
variagdes do comprimento da cadeia hidrocarbénica das alquilaminas testadas indica,
novamente, a existéncia de mecanismo de adsor¢cdo complementar a pura atragao
eletrostatica, provavelmente condicionado pela estrutura cristalina da muscovita e sua

capacidade de troca ibnica com a solugao.

Para melhor comparagéao e interpretacao dos resultados, os dados obtidos com a
variagdo da concentragdo das aminas de diferentes comprimentos de cadeia foram
colocados em grafico com os quatro minerais para um Unico comprimento de cadeia
de amina. A figura 5.8 mostra os resultados dos testes de microflotacdo em que se
variou a concentracdo da octilamina em pH 5,0 para os quatro minerais investigados.

Acetato de Octilamina - pH 5,0
100 3
90 - Rt ]
o !
80 - /
70 1 : A
60 - ? /
50 - ' /
40 /
30 -
Espoduménio — - — -
20 1 Microclina ~ ———
10 | K / 7/ Quartzo _——
o | O g o870 Muscovta e
1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00
Concentracao (M)

Figura 5.8. Microflotagdo em pH 5,0 variando-se a concentragdo de octilamina.

Considerando-se somente a concentracdao de inicio de formacao de hemimicelas, a
menor diferengca observada de flotabilidade ocorre entre o espoduménio e o quartzo
seguida imediatamente pela diferenga de flotabilidade do espoduménio em relagéao a
microclina. A diferenga de flotabilidade entre o espoduménio e a muscovita é
significativamente maior que para os outros minerais. Porém, para efeito exclusivo de
separagcao do espoduménio dos outros minerais, a diferenga maxima, proxima de
90%, entre a flotabilidade do espoduménio e a flotabilidade dos outros minerais
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estende-se desde a concentracédo de octilamina de 5x10°M até 2x10°M. O mineral
que impde a limitagdo de extensdo da faixa de separagao para valores mais baixos de
concentracdo é o quartzo. Os resultados mostram também uma boa possibilidade de
separagcao da muscovita dos outros minerais em uma faixa de concentragdo de
octilamina de 1x10*M a 2x10™*M em pH 5,0.

A figura 5.9 mostra os resultados dos testes de microflotacdo em que se variou a
concentracdo de dodecilamina em pH 5,0 para os quatro minerais investigados.

Acetato de Dodecilamina - pH 5,0
100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 - K
Espoduménio — - — -
20 - & : i .
/ / Microclina _—
10 /A Quartzo _——
ol me=BIa_ . k7 Muscovita e
1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02
Concentragao (M)

Figura 5.9. Microflotagdo em pH 5,0 variando-se a concentra¢do de dodecilamina.

Os resultados obtidos com dodecilamina mostram que a diferenca entre as
concentragoes criticas de inicio de flotacao, entre o0 espoduménio e os outros minerais,
diminuem em relacdo aos resultados alcangados com a octilamina. Observando-se
somente a possibilidade de separacao do espoduménio dos outros minerais, a janela
de seletividade, 90% de diferenga de flotabilidade como no caso da octilamina, situa-
se entre as concentragbes de 1x10™*M até 8x10°M. Cumpre ressaltar que agora, o
mineral que se destaca na limitagdo da janela de seletividade ja é a muscovita, devido
a menor variacdo da sua concentracdo critica de inicio de flotacdo em funcédo do

aumento do comprimento da cadeia hidrocarb6nica, como comentado anteriormente.
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A figura 5.10 mostra os resultados dos testes de microflotagcdo com hexadecilamina.
em que se variou a concentragdo do coletor em pH 5,0 para os quatro minerais

investigados.
Acetato de Hexadecilamina - pH 5,0
100 B
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Figura 5.10. Microflotacdo em pH 5,0 variando-se a concentracdo de hexadecilamina.

Os resultados dos testes com hexadecilamina mostram que as concentragées criticas
correspondentes ao inicio de formagdo de hemimicelas para o quartzo, microclina
espoduménio e muscovita, 2x10°M, 3x10°M, 1x10°M e 1x10°M respectivamente,
estdo muito proximas umas das outras. Nesta condicdo ndo ha possibilidade de
separacao do espoduménio dos outros minerais. Atribui-se tal fato, no caso do
quartzo, microclina e espoduménio, a importancia relativa mais acentuada das forgas
de natureza hidrofébica, originadas do maior comprimento da cadeia hidrocarbdnica
da amina, em comparagao com as forgas de origem eletrostatica. A concentragao
critica para o inicio da flotagdo da muscovita altera-se pouco em fungao do tamanho
da cadeia hidrocarb6nica da amina e a concentracao critica de hemimicelas dos outros
minerais diminui sensivelmente com o aumento da cadeia. A combinacéo desses dois
tipos de comportamento leva a que a flotabilidade da muscovita seja menor que a dos

trés outros minerais com o uso de hexadecilamina.

A figura 5.11 mostra a concentragao de inicio de formacao de hemimicelas em funcao
do numero de carbonos na cadeia da amina para os minerais estudados.
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Espoduménio —:.—-..
4 ] Microclina —_—
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Parametro de concentragao (M)
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Figura 5.11.Concentracao de inicio de formacao de hemimicelas em fungao dos
comprimentos de cadeia hidrocarbénica da amina.

A equacdo 5.1, devida a Fuerstenau®®, construida para justificar a teoria das
hemimicelas a partir de analogia com calculos equivalentes para teoria de formagao de
micelas em solugéo, tem sido eventualmente questionada na interpretagédo de seus

resultados mas n&o no conceito de sua elaboragéo.

Esta equagéao correlaciona a concentragdo de formagéao de hemimicelas , INnCpemimicelas
com o numero de carbonos, n, na cadeia do coletor. O termo (®’/KkT), inclinagdo da
reta, permite definir o valor de ®@’, energia livre coesiva de wan der Waals que indica a
alteracdo da energia do sistema quando um grupo CH, é removido de um ambiente
aquoso. A inclinacao da reta obtida no presente estudo de 0,7 para o quartzo, € menor
que o valor de 1,0 obtido por Fuerstenau para quartzo com acetato de alquilaminas. A
diferenca de valores pode ser atribuida principalmente aos tempos de microflotagéo
usados no presente trabalho, 1 minuto, comparado com os tempos de 5 segundos
normalmente usados na construgdo desse tipo de curva e que permitem uma
determinagdo muito mais precisa do valor exato da concentragcdo de formagéo de
hemimicelas, Chemimicelas- D€ qualquer maneira é proposta uma interpretacao relativa

das inclinagGes diferentes das retas obtidas para os diferentes minerais estudados.
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Como a inclinagéo da reta esta ligada diretamente ao papel exercido pelos grupos
CH,, inclinacao= - @’ / KT , variagcbes na inclinacdo poderiam indicar a importancia
relativa da cadeia no mecanismo de adsorgdo. Uma indicagdo da possibilidade desta
andlise é a diminuicdo da inclinacdo das retas da figura 5.11 na sequéncia
decrescente espoduménio, quartzo, microclina e muscovita, como pode ser visto
também na figura 5.12, que é a mesma sequéncia observada nos testes de
flotabilidade destes minerais. Destaca-se ainda a reta associada a muscovita que corta
todas as outras retas, figura 5.11, e cuja inclinacao aproxima-se de zero, figura 5.12,
como se fosse uma reta paralela em relagdo ao eixo que mostra 0 numero de

carbonos na cadeia.

0,9 -
08 -
07 - ~o

06 ~
05 - N

0,4 - AN

Inclinacao (- ®’/kT)

0,3 - \
0,2 1 b

0,1

espoduménio quartzo microclina muscovita

Tipo de mineral

Figura 5.12. Inclinagdes das retas da figura 5.11 em fungéo do tipo de mineral.

Os resultados dos testes de microflotacdo, quando se variou a concentragdo das
aminas com diferentes comprimentos de cadeia, ja indicavam a pequena dependéncia

da muscovita com a concentracao micelar critica das aminas testadas.
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5.2.1.3. Testes com Acetato de Octilamina

A figura 5.13 mostra os resultados da microflotacdo de quartzo, espoduménio,

microclina e muscovita com acetato de octilamina, em faixa ampla de pH.

Acetato de Octilamina 5x10-3M
100
/.—A
90 - .
80 -
70 -
60 -
50 -
40 |
30 - , i
l A i — —
20 - p Espodqnen|o
2 T Mcroclina ~ ———
10 4 I A7 Quartzo _———
0 o= A Muscovita  ssssssss
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 5.13. Microflotacdo com acetato de octilamina, 5x10°M, faixa ampla de pH.

Verifica-se na figura 5.12 que, para a concentracdo de octilamina de 5x10°M, a
flotabilidade da microclina assim como da muscovita alcanga 100% em torno de pH
4. A flotabilidade da muscovita permanece alta ao se caminhar para a faixa de pH
acido caindo suavemente para cerca de 80% em pH 1,0. A queda da flotabilidade da
microclina é mais acentuada que a da muscovita atingindo cerca de 20% em pH 1,0. A
flotabilidade do quartzo é nula em pH 2,0 e o inicio da flotagdo ocorre préximo a pH 3,0
alcangando 90% em pH 5,0. A flotabilidade do espoduménio € nula em pH 4,0 e inicia-
se entre pH 5,0 e 6,0 alcancando 75% em pH 7,0 e 100% proximo a pH 9,0. Tanto
para a octilamina quanto para a dodecilamina, as concentracdes selecionadas para
construgdo das curvas de flotabilidade em faixa ampla de pH, 5x10°M e 1x10™*M
respectivamente, correspondem as concentragdes criticas de hemimicelas das aminas
encontradas para o mineral espoduménio em pH 5,0. Com base nesse fato e
comparando-se as curvas das aminas Cg e Cy, em faixa ampla de pH verifica-se uma
natural diminuicdo da flotabilidade dos minerais com a octilamina, excegéao feita a
muscovita. A queda da curva do quartzo imediatamente abaixo do pH 5,0 é forte e, ao

contrario, as inflexdes da curva do espoduménio sdo menos acentuadas com
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octilamina do que com dodecilamina gerando uma possibilidade de separagédo do
espoduménio (0,7 unidade de pH), menor que a obtida com dodecilamina.

5.2.2. Testes com Coletor Anidnico - Sulfonato de Sédio

5.2.2.1. Testes Iniciais com Dodecilsulfonato de Sédio

Os testes foram realizados com sulfonatos de sddio com cadeias alquilicas Cg, Ci2 €
Cie que serao referidos neste capitulo como octilsulfonato, dodecilsulfonato e
hexadecilsulfonato.

Os resultados dos testes de microflotacdo de quartzo, espoduménio, microclina e

muscovita com dodecilsulfonato em faixa ampla de pH sdo mostrados nas figuras 5.14
e 5.15.

100 Dodecilsulfonato de Sodio 1x10*M
90 Espoduménio — - — -
Microclina

80 1 £, Quartzo _——
70 - / \~\ Muscovita  ssssssss:
60 | A

50 -

40 -

30 -

20 -

10 -

0
0 14
pH

Figura 5.14. Testes de microflotagdo com dodecilsulfonato de sédio ,1x10™*M, em faixa
ampla de pH.

Verifica-se na figura 5.14 que o quartzo e a microclina mantém baixa flotabilidade, em
torno de 5%, desde pH 12,5 até pH 1,0. A flotabilidade da muscovita permanece
praticamente inalterada no patamar de 12% em toda a faixa de pH. O espoduménio
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tem sua flotabilidade proxima de 5% até pH 2,5 quando inicia um rapido crescimento
alcancando um maximo de flotabilidade de 80% em pH 1,85, e que cai abruptamente
apds alcancado o maximo em pH 1,85. Comportamento idéntico foi observado no
estudo de Valadao"® que usou um reagente comercial denominado genericamente de
sulfonato de petréleo, porém nao foram feitos testes para os outros minerais de
pegmatito considerados neste trabalho. Apenas uma Unica referéncia na literatura'™”),
que remonta ao ano de 1938, e o trabalho de Valaddo, foram encontrados
descrevendo a flotagcdo de espoduménio com sulfonatos em faixa acida de pH. O
trabalho de 1938 foi realizado com o uso de acido hidrofluoridrico para a produgéo de
um concentrado composto por uma mistura de feldspato e espoduménio. Como nao foi
atingido 100% de flotagdo na concentracéo de 1x10™M, foram realizados testes com

concentracéo de 1x10°M de dodecilsulfonato de sédio, figura 5.15.

Dodecilsulfonato de Sédio 1x103M
100 Kﬂﬁ\
i i : Espoduménio — - — -
90 / N\ X .
I' : Microclina
80 1 : h‘\ Quartzo _——
70 B II \A Muscovlta EEEEEEEN]
60 - A N
n
50 - 4 \,
\

40 - -\.

30 - A

20 | N

“_.-O-O"---..I-O ....... \ _.--"po
10 | @“ llllllllllll \ lllll
| 0 [ HN a
0 = O —————— -
0,0 056 10 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40 45 50 55 6,0 6,5
pH

Figura 5.15. Testes de microflotagdo com dodecilsulfonato de sédio,1x10°M, em faixa
acida de pH.

O uso de concentracdo mais elevada de dodecilsulfonato, 1 X 10 M, fez com que a
flotacdo do espoduménio se iniciasse apo6s pH 5 e permitiu que 100% de flotabilidade
fosse obtida para o espoduménio. Nesta concentragcao de dodecilsulfonato ja aparece
uma faixa para a flotabilidade de 100% do espoduménio que se inicia em pH 1,85 e
que se estende para valor de pH 1,40, ainda mais acido. A flotabilidade dos outros
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minerais permanece baixa e praticamente inalterada verificando-se apenas um
pequeno aumento na flotabilidade da muscovita que passa para cerca de 16%. Dessa
maneira caracteriza-se a viabilidade de separagdo do espoduménio dos outros
minerais com o uso de dodecilsulfonato. Adicionalmente constata-se que a extensao
da flotabilidade 100% do espoduménio para valor de pH mais &cido indica,
preliminarmente, um provavel mecanismo de adsorcdo orientado por forgas de
natureza eletrostatica para o par sulfonato/espoduménio uma vez que o PCZ do
espoduménio situa-se em torno de pH 3,0. Além dessa indicacao deve ser lembrado
que o pKa dos acidos sulfénicos tem seu valor referido na literatura como <1,0.
Calculando-se a dissociacao aproximada do dodecilsulfonato com base no valor de
pKa 1,0, equacado 5.2 (equacao de Henderson-Hasselbalch) obteve-se que cerca de
12% do dodecilsulfonato ja se encontra na forma molecular 0 que provavelmente

favorece a flotabilidade com a coadsorgao das espécies ibnica e molecular.
pH = pKa + log ( espécie dissociada / espécie molecular) (5.2
5.2.2.2. Testes com Espoduménio e Sulfonatos de Diferentes Tamanhos de Cadeia

A figura 5.16 mostra os resultados dos testes de microflotacdo do espoduménio em
que se variou a concentragdo do coletor dodecilsulfonato em pH 1,85.

Espoduménio com Sulfonato de Sédio - pH 1,85
100 . &
o ./~ﬂ A'/“O‘V
, i '/
70 1 Ic16 ! /s f
60 - I I @ |
50 - I 1C12 / \
40 | A ha \
30 | I.’ 7‘ 7 ‘.‘08
20 | : : / -
A ! A \
10 N / d ‘/' 6
O T T ““&'A‘.:‘T‘V‘ T ‘E‘_“‘;/ T T T T T T T T
1,607 1,06 1,E05 1,E04 1,E03 1,E-02 1,E01 1,E+00
Concentracao (M)

Figura 5.16. Flotabilidade do espoduménio em pH 1,85 com sulfonatos de diferentes
comprimentos de cadeia.
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Na figura 5.15 verifica-se que as concentragdes criticas de hemimicelas para cadeias
Cs, C12 @ Cyg foram 1x10™*M, 2x10°M e 3x10°®M, respectivamente, o que corresponde
a um decréscimo de cerca de uma unidade grandeza para cada 4 carbonos
adicionados. A curva do octilsulfonato mostra a flotabilidade do espoduménio
crescendo até um méaximo de 80% na concentragdo de 2x10°M e caindo para 3% em
1x10"'M. A queda da flotabilidade com o aumento da concentragéo do octilsulfonato é
atribuida & queda da sua solubilidade, que tem seu limite em 4,6x10"'M, com o alcance
da CMC em solugéo préximo de 1,7x10™'M.

5.2.2.3. Testes com Hexadecilsulfonato de Sédio

Como a flotabilidade maxima obtida com octilsulfonato foi de somente 80%
selecionou-se uma dosagem de hexadecilsulfonato que garantisse 100% de
flotabilidade com o objetivo de estender-se a faixa de flotacdo para valores menos
acidos de pH. Os resultados dos testes de microflotacdo de quartzo, espoduménio,
microclina e muscovita com hexadecilsulfonato em faixa de pH neutra e acida sao

mostrados na figura 5.17.

Hexadecilsulfonato de Sddio - 5x10°M
100 A———
=A< .
90 N Espoduménio — - — -
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\ Muscovita — ssssssss
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60 | A
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40 | N
N
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20 | A
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@_ __________________ W rsnanans Wﬂ
0 5 Bt o il 2
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Figura 5.17. Testes de microflotagdo com hexadecilsulfonato de sédio, 5x10°M, em

faixas neutra e acida de pH.
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Ao contrario do esperado, constata-se na figura 5.18 que apesar do pequeno aumento
da flotabilidade do espoduménio a partir da regido de pH pouco acido, pH 5,0, o
maximo valor de flotabilidade novamente é atingido imediatamente abaixo de pH 2,0.
Mais uma vez a faixa de flotabilidade 100% €& ampliada para valores mais acidos,
atingindo o valor de pH de 0,85 e fortalecendo a hip6tese de prevaléncia do
mecanismo de adsorcdao comandado por forcas eletrostaticas. Os outros minerais
mantiveram flotabilidade proxima de 5% em toda a faixa de pH pesquisada, mostrando
novamente a possibilidade de separacdo do espoduménio dos outros minerais com o
uso de dodecilsulfonato ou hexadecilsulfonato.

Na figura 5.18. é ilustrada a flotabilidade do espoduménio na presenga de coletores
catiénico e anibnico.

Espoduménio
90 { [ N / \
80 - , ‘A\ \ [
701 1 e !
0| o4 o !

50 - A \ d
40 - ‘| \\.\ I
N I
| g
20 - \ \ /
10 \ \A
0 A_,&&_.A—Afé-)ég'—k.l.—k-t-—A—-A-—A
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Hexadecilsulfonato de S6dio — -B—-- (5x10°M) pH
Dodecilsulfonato de Sédio  — -&—-- (1x10“M)
Dodecilsulfonato de Sédio  — -o—-- (1x103M)
Acetato de Dodecilamina — - (1x10*M)

Figura 5.18. Flotabilidade do espoduménio em faixa ampla de pH com dodecilamina,
dodecilsulfonato e hexadecilsulfonato.
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Os dois fatos mais relevantes mostrados na figura 5.18 s&o:

a convergéncia das curvas de flotabilidade de dodecilsulfonato e
hexadecilsulfonato para um méaximo em pH 1,85 com a ampliacao da
faixa de flotabilidade para valores de pH cada vez mais &cidos. Tanto o
aumento da dosagem de coletor quanto o aumento da cadeia
hidrocarbénica ndo ampliam a faixa de maxima flotabilidade para
valores de pH menos acidos;

quando se contrapdem as curvas de flotabilidade do espoduménio com
coletor catidnico, dodecilamina, e coletor anidnico, dodecilsulfonato, de
mesmo comprimento de cadeia hidrocarbbénica e concentragdes
idénticas de 1x10™*M, as curvas se cruzam em valor de flotabilidade
praticamente zero em torno de pH 3,0, que é exatamente o pH
determinado para o PIE do espoduménio como sera visto nos estudos
de potencial zeta.

Esses dois fatos mostram de modo inequivoco que a adsorgdo das aminas primarias

e dos sulfonatos na superficie do espoduménio ocorre devido a interacdo de natureza

eletrostatica entre o grupo polar do coletor e os sitios superficiais de carga contraria a

do grupo polar do coletor. Em valores de pH acima do pH do PIE o espoduménio

acontece a adsorgao das aminas enquanto que a adsor¢ao dos sulfonatos € nula. Ao

contrario, em valores de pH abaixo do pH do PIE constata-se a adsor¢do dos

sulfonatos e nao ha adsor¢cao das aminas.
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5.2.3. Testes com Coletor Anidnico - Oleato de Sédio

O oleato de sédio foi o primeiro coletor empregado para a flotagdo do espoduménio
nas minas da Carolina do Norte na década de 40 e tem sido usado até hoje nas duas
maiores operacgoes industriais do mundo no Canadéa e Australia. A flotagao é feita na
faixa de pH 7,0 a 8,0 com prévia remocao das micas quando elas estdo presentes no
minério. Existe um razoavel numero de trabalhos publicados, porém séo rarissimos os
estudos detalhados de carater fundamental. Apesar desta situacdo, estd bem
estabelecido que a adsorcdo do oleato no espoduménio na regiao de pH 7,0 ocorre
por quimissorgdo do oleato na superficie do espoduménio. Esta parte da atual
investigacao buscou essencialmente acrescentar informagcdes que possibilitem um
melhor conhecimento das caracteristicas de flotabilidade dos minerais que
acompanham o espoduménio nos pegmatitos brasileiros. Os processos industriais
existentes no mundo nado expéem seus dados para o publico, havendo inclusive leis
especificas em alguns paises que proibem a divulgacdo de dados devido ao fato do

litio ser considerado um elemento estratégico em termos de energia nuclear.

5.2.3.1 Determinagéo do tempo de condicionamento

Como a reagao de adsorgcédo de oleato no espoduménio é caracterizada como uma
quimissor¢do procurou-se determinar previamente a influéncia da cinética dessa
reacao nos tempos de condicionamento e coleta necessarios para se obter 100% de
flotabilidade como é mostrado na figura 5.19.

Espoduménio - Oleato de Sédio 1x10*M, pH 7,0
10— o-—====- 2 2
95 | P
90 T ’/ ______ o-----="-""" <>
, -
85 - ,/I /of‘
80 - , /
’ ’
754
70 | / & - tempo coleta (1 minuto)
/ & - tempo de coleta (5 minutos)
65 | s
60
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo de Condicionamento (minutos)

Figura 5.19. Influéncia do tempo de condicionamento na flotabilidade do espoduménio
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Verifica-se na figura 5.19 que, para a concentracéo de oleato de 1x10™*M, a curva de
flotabilidade cresce rapidamente com o tempo de condicionamento a partir de 5
minutos e muda de inclinacdo em torno de 10 minutos e, a partir deste ponto, cresce
suavemente até alcancar um valor maximo proximo de 30 minutos de
condicionamento, independentemente do tempo de coleta. O menor valor de tempo de
condicionamento testado, 5 minutos, foi selecionado para efeito de comparacao uma
vez que este foi o tempo de condicionamento usado com os outros tipos de coletores
testados. O efeito do tempo de coleta também foi significativo e flotabilidade de 100%
somente foi atingida com tempo de condicionamento de 30 minutos e tempo de coleta
de 5 minutos, sendo estes tempos estabelecidos como padrdo para todos os testes
realizados com oleato de sddio de forma isolada.

5.2.3.2 Testes em Faixa Ampla de pH e Testes em Diferentes Concentragdes - pH 7,0

Os resultados dos testes de microflotagdo de espoduménio com oleato de sodio em
faixa ampla de pH sado mostrados na figura 5.20.

Espoduménio
100 .w."‘-ﬂ“ .A"%
90 A N .‘ s N A“
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80 ) '/ \ A H “‘
A Vot A s
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A Pl
60 1 & I . N
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50 | Pt A
HE . i
40 | PR \ 4
30 A4 \ ,A
= 4 a! \
10 1 S A A 'y
o 1.2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Oleato de Sodio 1x10*M ~ — - —-— pH
Oleato de S6dio 1X103M  =xsesamsansas

Figura 5.20. Microflotacdo do espoduménio com oleato de so6dio; faixa ampla de pH.

As curvas da figura 5.20 mostram trés regides de pH onde ocorre significativa
flotabilidade para o espoduménio com o oleato de sddio nas duas concentragdes
testadas de 1x10*M e 1x10°M. A flotabilidade passa por valores méaximos em torno
de pH 3,9, pH 7,0 e pH 10,5. No que concerne a flotabilidade em pH 7,0 o resultado



104

obtido na presente investigacdo, é precisamente igual ao determinado por Soon!®,
que atribuiu esse fato a adsorgdo preferencial do oleato nos sitios de aluminio
pertencentes ao plano de clivagem {110} do espoduménio formando um composto
superficial estavel de oleato de aluminio. Vale lembrar que a adsorgao é feita com a
carga de superficie do espoduménio contraria a carga negativa do grupo polar do
oleato o0 que, na auséncia de cations metalicos em solucéo, ndo deixa duvidas quanto

a reagao de quimissorgao.

Para a alta flotabilidade em torno pH 4,0 ainda nao existe consenso sobre o
mecanismo de adsorcao do oleato. Para alguns silicatos e 6xidos como a sillimanita,
zirconita, cromita e pirolusita, que também mostram aumento na flotabilidade com
oleato na faixa de pH em torno de 4,0, este aumento tem sido justificado pela
formacgao de hidroxicomplexo de aluminio (pirolusita ndo tem aluminio), impurezas de
ferro e formacdo de hidroxicomplexo de ferro, ou simplesmente adsorcao

8943121) Para os silicatos e 6xidos citados parece ser mais adequado atribuir

fisica)
tal fato a adsorgcdo causada por forgas eletrostaticas posto que todos os minerais
citados tém PIE na faixa de pH de 5,5 a 7,5 e o término da flotabilidade em torno de
pH 3,0 pode ocorrer devido & formagdo do precipitado coloidal descrita por
Laskowski®®. Soon adicionou ions Fe* e AP* no seu experimento e como a
flotabilidade aumenta em pH 4,0 na presenca desses ions, ele atribuiu o pico em pH
4,0 a adsorgao de hidroxicomplexos destes cations, mas concluiu finalmente que o
pico de flotabilidade em pH 4,0 é devido a impurezas de ferro na amostra usada em

I* como causador da alta flotabilidade

seus testes. Palmer® desconsidera o ion A
em pH 4,0. Dois tipos de cromita foram usados e o tipo com 4 vezes menos teor de
aluminio mostra uma flotabilidade em pH 4,0 que é praticamente o dobro da
flotabilidade da cromita com maior teor de aluminio. A alta flotabilidade da cromita foi
atribuida a adsorcéo fisica do oleato. A alta flotabilidade do espoduménio em torno de
pH 10,5 nao foi constatada no trabalho de Soon sendo no entanto curiosamente
detectada por Palmer®® no seu estudo sobre cromita que também detectou o pico de
flotabilidade em pH 4,0. A alta flotabilidade em pH 10,5 foi considerada como sendo

causada pela dissolugéo, hidrélise e adsor¢do de FeOH".

Como tanto o pico de flotabilidade em pH 4,0 quanto o pico em pH 10,5 foram
detectados e impurezas de ferro estdo presentes na amostra da presente
investigagcado, os picos de flotabilidade em pH 4,0 e pH 10,5 ocorrem provavelmente
devido a interacao do oleato com o ion férrico.
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A microflotagao de quartzo, espoduménio, microclina e muscovita com oleato de s6dio
na concentracdo de 1x10™*M, em faixa ampla de pH, sdo mostrados na figura 5.21.

Oleato de Sodio 1x10“M

100

Espoduménio — - — - ATE\
90 1 Mcrocina —— \
80 - Quartzo —_— A |
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\
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40 -
Q
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0 ANBK -6 TT0T T T T A
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH
Quartzo— Oleato de s6dio1x10°3M

Figura 5.21. Microflotacao, quatro minerais, com oleato de sddio; faixa ampla de pH.

O quartzo, como esperado, mostra flotabilidade préxima de zero em toda a faixa de
pH. A muscovita, ao contrario do quartzo, mostra flotabilidade variando entre 20% e
40% em toda a faixa de pH com um pico de flotabilidade em pH 7,0. Santana Neto!'??,
usando oleato de sodio 2x10°M, encontra para a muscovita valores de flotabilidade
variando de 20% a 35% e uma inflexdo na curva em pH 7,0 quando a flotabilidade
muda do patamar de 20% para 35%. O maximo de flotabilidade observado em torno

2% para a flotabilidade de diferentes

de pH 7,0 foi encontrado também por Zhengh!'
tipos de micas sintéticas com oleato de sddio e por Santana Neto na microflotagéo de
muscovita com sulfonato de petréleo. Como a carga de superficie da muscovita é
negativa nesta regido, a adsorgao dos coletores anidnicos indica um mecanismo que
nao é controlado, pelo menos primordialmente, por atragdo eletrostatica. Estima-se
que, além de adsorgéo fisica secundaria, devido a existéncia de moléculas neutras do

oleato nesta regido de pH, a adsor¢ao possa ocorrer de duas maneiras:
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e quimissorgao do oleato nos sitios de aluminio nas arestas da muscovita em
analogia com o mecanismo de adsorg¢ao do oleato no espoduménio;

e adsorcdo do oleato nos sitios de cations K™ da superficie sendo controlada
124)(125)

pela reagdo de dissolucdo do potassio. Apesar de diversos autores!
mostrarem que, em temperatura ambiente, a dissolucdo de K* pra
diferentes tipos de mica mostra dependéncia pouco significativa com o pH,
sempre ocorre um minimo na dissolugdo em torno de pH 6,0 a 7,0,

conforme mostrado na figura 5.22("%)

! ! ! J J | O- muscovita
O - flogopita
Fay A - biotita
A © - muscovita
@- Muscovita 70°C
Ak @A, o- muscolvita
@ A M - flogopita
b B a ®® ® m-flgglopita
~ QA o A - biotita

Log R

14

Figura 5.22. Dissolugdo de micas em funcdo do pH. R = k4* (ay*)" onde k é uma
constante, ay" é atividade do ion H" e n € um fator determinado experimentalmente.

A figura 5.23, construida com a muscovita usada no presente estudo, mostra,
indiretamente, a dissolucao da mica através da variagao da condutancia e do potencial

zeta de uma suspensdo de muscovita em pH 2,5.
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Figura 5.23. Condutancia especifica e potencial zeta da muscovita em fung¢éao do

tempo (uS/cm = microSiemens/centimetro).



108

Independentemente da natureza do mecanismo de adsorg¢do do oleato, fica claro que
a flotabilidade da muscovita, em torno de 40%, na mesma regido de maxima
flotabilidade do espoduménio impede a separacao eficiente destes dois minerais. Dai
a necessidade de flotacdo da muscovita previamente & do espoduménio nos

processos industriais existentes.

A flotabilidade da microclina permanece proxima de zero desde valores de pH muito
acidos e comeca a crescer em pH 5,5, alcanca valor maximo de 49% em pH 8,5 e
retorna a valores muito baixos em pH 11,5. Os testes de microflotacédo de Azevedo!'®®),
realizados com microclina originaria de pegmatitos do Rio Grande do Norte, mostram
valores de 39% a 32% para a flotabilidade, usando-se de oleato de sdédio como
coletor, na faixa de pH de 7,5 a 9,0, respectivamente. Estes valores sdo equivalentes

aos obtidos nos testes do presente estudo.

A figura 5.24 mostra os resultados dos testes de microflotagdo em que se variou a
concentracao do oleato de s6dio em pH 7,0 para os quatro minerais investigados.

Espoduménio com Oleato de Sédio - pH 7,0
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Figura 5.24. Microflotacdo em pH 7,0 variando-se a concentragao de oleato de sodio.

A figura 5.24 mostra que o inicio da flotagao do espoduménio em pH 7,0 acontece em
concentracéo de oleato entre 5x10°M e 1x10°M e alcancga seu valor maximo, préximo
de 100% a partir de 2x10°M de oleato mantendo-se neste patamar até o valor maximo
de concentracdo de oleato testado de 1x10>M. A flotabilidade da muscovita situa-se
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na faixa de 20% desde 1x10°M até 1x10°M quando aumenta e atinge um valor
méaximo de cerca de 40% em 1x10“*M. A microclina parte de 5% de flotabilidade na
concentracéo de 5x10°M e atinge o méaximo de 20% em 1x10™*M. O quartzo n&o flota
na faixa de concentracdo investigada, 1x 0°M até 1x10™M.

A melhor condicdo de separacdo do espoduménio corresponde a faixa de
concentracéo de oleato de 5x10°M a 1x10™M, pois a flotabilidade do espoduménio ja
€ estavel em 100% com a flotabilidade da microclina situando-se em torno de 15% e
a do quartzo sendo proxima de zero. Valores mais baixos de concentracao levariam a
perdas significativas na flotabilidade do espoduménio e valores mais altos
aumentariam a presenga de microclina no material flotado. Como a flotabilidade da
muscovita é de 40%, seria, sem duvida, mais adequada a sua flotagao prévia.

5.2.3.3 Testes com Amilopectina

Objetivando-se verificar a depressao seletiva de quartzo, microclina e espoduménio
com amido, processo usado na operagao industrial canadense, foram realizados
testes de microflotagédo, figuras 5.25 e 5.26, com amilopectina e acetato de
dodecilamina, 1x10™*M, como coletor em pH 7,0 e pH 3,0.

Acetato de Dodecilamina (1x10* M, pH 7,0)
100 w:;
90 | * Espoduménio — - — -
Microclina ~ ——
80 Quartzo —_———
. Muscovita = sssssses
70 !
60 ;
50 1\
40
30 -
20 - R =!
10 - o et e oo et eeeeeee oo araap SRR
= s bty
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Amilopectina (mg/L)

Figura 5.25. Microflotacdo em pH 7,0 variando-se a concentracao de amilopectina.

Em pH 7,0 a muscovita mostrou flotabilidade mais elevada em uma faixa muito estreita
de dosagem de amilopectina, 2,5mg/L a 7,5mg/L, a qual ndo permite uma definicao
clara de possibilidade de separacdo. A partir de 10,0mg/L a microclina ainda mostra
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uma flotabilidade de 20% enquanto os outros minerais mantém-se em torno de 5%.
Sem o uso de amilopectina a flotabilidade dos quatro minerais foi de 100% como
obtido anteriormente nos testes de flotagdo de dodecilamina em faixa ampla de pH.

Acetato de Dodecilamina (1x10*M, pH 3,0)
100
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O I
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S == —_—— =T === .—_—.:&.—_—. —_—— = s e s e
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Figura 5.26. Microflotacdao em pH 3,0 variando-se a concentracao de amilopectina

Os resultados obtidos em pH 3,0 mostram uma ampla faixa de dosagem de
amilopectina, 7,5mg/L a 25,0 mg/L, em que existe uma diferenca de flotabilidade de
80% entre a muscovita, que é flotada, e a microclina que mantém sua flotabilidade em
15%. De 25,0 mg/L até 50,0 mg/L a diferenca de flotabilidade entre a muscovita e a
microclina cai para cerca de 70%. Tanto o espoduménio quanto o quartzo ja
apresentavam flotabilidade praticamente zero em pH 3,0 com a dosagem de
dodecilamina usada nos testes de depressao. A natureza do mecanismo de adsorgao
da amilopectina na microclina e ndo adsorcdo na muscovita carece de estudos
especificos e detalhados, porém a caracteristica ja comentada da rapida dissociacao
de ions K" da superficie da muscovita provavelmente dificulta a adsorcdo da

amilopectina neste mineral.

Como resumo da adsorcdo de oleato na superficie do espoduménio, os resultados
obtidos na presente investigacao confirmam aqueles obtidos por outros pesquisadores
mostrando que a adsorcéo € seletiva em relacdo ao quartzo e microclina. A adsorgao
na muscovita é tal que sua flotabilidade prejudica fortemente a seletividade do
processo, havendo necessidade de se realizar uma separac¢ao anterior da muscovita,

para posteriormente se realizar a flotagdo do espoduménio com oleato em pH 7,0.
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5.2.4. Testes com Coletor Anfotérico - Diaminadioleato

A separacdo de feldspato de quartzo na regidao de pH 2,0 com o uso de &cido
hidrofluoridrico € uma tecnologia consagrada em todo o0 mundo. No entanto o uso de
acido hidrofluoridrico, devido ao seu efeito potencialmente danoso ao meio ambiente,
fez com que Vidyadhar " desenvolvesse estudo onde o uso do coletor anfotérico,
diaminadioleato, possibilitou a separacdo destes dois minerais sem o uso de acido
hidrofluoridrico. As diferencas de flotabilidade foram acentuadas com o uso do
diaminadioleato. Com base nos resultados de Vidyadhar e os resultados positivos
obtidos no presente trabalho com o uso de aminas para a separag¢ao do espoduménio
dos outros minerais que foram estudados, o uso de diaminadioleato também foi
investigado. A microflotacdo de quartzo, espoduménio e microclina com
diaminadioleato em faixa ampla de pH é mostrada nas figura 5.27 e 5.28.

Diaminadioleato 1x104M
100 = W r——
=

80 | i
70 | g
60 | 9!
50 |
40 |
30 |

o
10 |
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o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH Espoduménio — - — -

Microclina
Quartzo —_———

Figura 5.27. Microflotacdo com diaminadioleato, 1x10™*M, em faixa ampla de pH.

As curvas da figura 5.27, para concentragdo de diaminadioleato de 1x10*M, indicam
que os trés minerais mostraram altissima flotabilidade desde pH 12,5 até pH 3,0
quando a flotabilidade do quartzo e espoduménio decresce rapidamente para zero
entre valores de pH 2,0 a 1,5. A flotabilidade da microclina continua 100% até pH 1,18
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que foi o menor valor testado de pH. Nao ha, portanto, possibilidade de separacao do
espoduménio do quartzo nesta situagao. Como a adsorg¢ao do diaminadioleato conduz
a uma muito maior hidrofobizagdo das superficies dos minerais, quando se compara
com a mesma dosagem de dodecilamina na figura 5.1, optou-se por diminuir a
dosagem para 1x10°M, como é mostrado na figura 5.28.

Diaminadioleato 1x10°M

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Espoduménio — - — -

pH Microclina
Quartzo _——

Figura 5.28. Microflotacdo com diaminadioleato, 1x10°M, em faixa ampla de pH.

Os resultados da figura 5.28 mostram que a flotabilidade diminuiu nos valores
extremos de ambos os lados da faixa de pH testada e os valores de flotabilidade
obtidos para o quartzo e microclina préximo ao pH 2,0 sdo praticamente idénticos aos
de Vidyadhar para esta concentragdo de coletor. Porém nao ha diferenca de
flotabilidade que permita a separacao seletiva entre o quartzo e o espoduménio Os
resultados obtidos com dodecilamina em pH 5 mostravam para essa concentracao,
1x10"°M, que a flotabilidade dos trés minerais era incipiente desde pH 2,0 até pH 8,0.
A flotabilidade com diaminadioleato em pH 5,0 agora é de 100% e em pH 2,0 continua
a grande diferenca de flotabilidade entre a microclina e quartzo reforgando a
potencialidade de uso deste coletor na flotacdo de feldspato sem o uso de HF.
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Mais uma vez foi diminuida a concentracao de diaminadioleato buscando-se eventual
seletividade entre a flotabilidade do espoduménio e os outros minerais.

Os resultados dos testes de microflotacdo de quartzo, espoduménio e microclina em
faixa ampla de pH e concentracéo de diaminadioleato de 2,5x10°M sao mostrados na
figura 5.29.

Diaminadioleato 2,5x10¢ M
100 —
Espoduménio — - — -
90 1 Mcroclna ~————
80 - Quartzo _——
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0
0 1 7 8 9 10 11

Figura 5.29. Microflotacdo com diaminadioleato, 2,5x10°M, em faixa ampla de pH.

Ainda nesta concentragdo a flotabilidade dos trés minerais permanece 100% em pH
5,0. A queda, que se inicia imediatamente abaixo de pH 5, acontece ao mesmo tempo
para o quartzo e espoduménio com suas curvas de flotabilidade muito préximas
atingindo um minimo em pH 2,0. Ja com relagdo a microclina pode-se visualizar que o
pH em que se inicia a formacédo de hemimicelas situa-se em algum valor abaixo de pH
2,0 enquanto para o quartzo e o espoduménio a concentragéo critica de hemimicelas
ocorre préximo a pH 3,0. Entretanto o crescimento da flotabilidade da microclina
ocorre de forma mais suave, se comparado com as curvas correspondentes as
maiores dosagens de diaminadioleato testadas anteriormente, de tal forma que ndo ha
diferenca aparente de flotabilidade para que se obtenha a separacao de qualquer um
dos minerais.
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A figura 5.30 mostra os resultados dos testes de microflotagdo em que se variou a
concentracao do diaminadioleato em pH 3,5 para os trés minerais investigados.

Diaminadioleato - pH 3,5
100 o —
90 - éf/
/!
70 - /I'
i /:
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0 L "’.‘“““\ T LA B N B | T LI L B B B
1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03
_ Espoduménio — - —-
Concentracao (M) Microclina -
Quartzo _—

Figura 5.30. Microflotacao em pH 3,5 variando-se a concentracado de diaminadioleato.

Tendo em vista o resultado dos testes anteriores em dosagem de diaminadioleato de
2,5x10°M, mostrando a remota possibilidade de seletividade na flotabilidade dos trés
minerais, foram realizados testes em pH 3,5, onde se inicia a formagdo de
hemimicelas para o espoduménio, variando-se a concentragdo do coletor anfotérico.
Apesar de se verificar uma diferenca de flotabilidade de 85% entre a microclina e o
espoduménio em uma concentragdo de diaminadioleato exata de 4x10°M, qualquer
minima variagdo dessa concentracdo levaria a drastica diminuicdo da diferenca de
flotabilidade entre estes dois minerais. Além desta situacao as curvas para o quartzo e
espoduménio ndo mostram diferengas de flotabilidade que viabilizem a seletividade na
flotacéo.

A alta flotabilidade obtida com o coletor diaminadioleato é atribuida a coadsorcao de
ions da diamina e moléculas neutras do dioleato na faixa de pH acida e neutra em que
se verificou anteriormente a possibilidade de separagdo do espoduménio com
dodecilamina. Os testes com misturas de amina e oleato, que serdo mostrados
posteriormente, indicam que uma relacdo de 10/1 de dodecilamina/oleato ja é
suficiente para produzir enormes diferencas na flotabilidade destes minerais se
comparado com a flotabilidade destes mesmos minerais sem a mistura dos coletores.
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5.2.5. Testes com Misturas de Coletores

Os testes com misturas de coletores foram realizados com o objetivo de se obter
possiveis vantagens, na adsorcdo conjunta dos coletores, que levassem a uma
melhoria na flotabilidade diferencial dos minerais, que acompanham o espoduménio

em grande parte dos pegmatitos no mundo
5.2.5.1. Mistura de Amina com Sulfonato

Os testes que tiveram a amina como unico coletor mostraram resultados promissores
gue indicaram ser possivel a separagao do espoduménio com alto grau de seletividade
em pH 5,0. A mistura de amina com sulfonato poderia ser benéfica tanto no sentido de
acentuar as diferencas de flotabilidade quanto diminuir o consumo de reagentes.
Embora a muscovita ndo tenha sido usada em grande parte dos testes com mistura de
reagentes, testes especificos com as melhores condicbes obtidas com quartzo

microclina e espoduménio foram realizados para a muscovita.

A figura 5.31 mostra os resultados da microflotagdo em que se usou a mistura de
acetato de dodecilamina na concentragdo de 2x10°M e dodecilsulfonato de sédio.

Mistura de Dodecilamina (2x10°M) com Dodecilsulfonato - pH 5,0
60
Espoduménio — - — -
Microclina
50 - Quartzo —_——
40 -
30 -
20 -
10
o T~
0 9—"‘”8-_ ----- y - —K:g\ —.
1,E-08 1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03
Concentracao de Dodecilsulfonato (M)

Figura 5.31.Testes de microflotacdo com misturas de reagentes. Concentragdo de
dodecilamina fixa em 2x10°M e variando-se a concentragéo de dodecilsulfonato.
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A concentracdo de dodecilamina selecionada, 2x10°M, corresponde & flotabilidade
praticamente nula do espoduménio e ao inicio de formagdo de hemimicelas para os
outros minerais em pH 5,0. Os resultados mostram que em concentragdes baixas de
sulfonato a flotabilidade da microclina esta em torno de 20%, cresce com o aumento
da concentracéo até atingir o maximo de 50% em 2x10°M de sulfonato, cai para 10%
em 2x10°°M e logo apés alcanca valor préximo de zero na concentracdo de 5x10°M de
sulfonato. A flotabilidade do quartzo praticamente ndao é afetada pela adicdo de

sulfonato enquanto o espoduménio permanece sem flutuar.

A figura 5.32 mostra a flotabilidade em funcdo da fragdo de dodecilsulfonato na
concentracao dos dois reagentes em solugao.

Mistura de Dodecilamina (2x10°°M) com Dodecilsulfonato - pH 5,0

60
| Espoduménio —:—--
Microclina _
50 Quartzo e

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Fracédo de Dodecilsulfonato na Concentragéo Total

Figura 5.32. Mistura de reagentes. Fracdo de dodecilsulfonato em relagdo a
concentracdao dos dois reagentes.

O efeito do dodecilsulfonato na flotagdo da microclina e quartzo € maximo quando as
proporcoes relativas dos dois reagentes, dodecilamina/sulfonato, é de 0,9/0,1, e é
muito pequeno, cerca de 10%, quando a proporgao é de 1/1. Considerando-se que em
pH 5,0 os dois reagentes encontram-se quase que totalmente dissociados e tém
cargas de grupos funcionais opostas, o maximo de flotabilidade na proporcao de
0,91/0,1 pode ser considerado como a melhor condigdo de coadsorgao entre espécies
moleculares neutras, geradas como produto da interagao entre os dois reagentes, e 0s

ions de dodecilamina. Uma indicacao da consisténcia deste mecanismo € a baixissima
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flotabilidade quando a proporg¢édo entre os dois reagentes é de 1/1, significando uma
associagao quase completa entre as duas espécies iGnicas em solugdo com a
consequente diminuigdo da adsorgao.

Foi escolhida uma segunda concentracéo fixa de amina, 3,5x10°M, correspondendo a
uma condicdo em que o espoduménio continua sem flotar e o par quartzo/microclina
tem flotabilidade média de 30 a 60%. As figuras 5.33 e 5.34 mostram os resultados

dos testes com as misturas nas duas concentracoes fixas de dodecilamina.

Mistura de Dodecilamina com Dodecilsulfonato - pH 5,0
100
i Microclina —_—
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| Dodecilamina
70 A m - 3,5x10°M
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Figura 5.33. Concentragdes de dodecilamina fixas em 2x10°M e 3,5x10°M variando-

se a concentracao de dodecilsulfonato.

Para a maior concentracdo fixa de dodecilamina testada, 3,5x10°M, o efeito da
concentracao do sulfonato na microclina € muito parecido com o efeito mostrado na
curva de concentragdo 2x10°M. A principal diferenca é o pico maximo de flotabilidade
que é alcancado agora na concentragdo de 3,5x10°M. A flotabilidade do quartzo, é
apenas moderada nesta situacdo porém ocorre um pico de valor 33% em 3,5x10°M.
Novamente o espoduménio ndo é afetado pela concentracao de sulfonato.

A figura 5.34 mostra a flotabilidade em fungdo da fragdo de dodecilsulfonato em
relagcdo a concentracdo dos reagentes coletores para a maior concentracao fixa de
dodecilamina de 3,5x10°M.
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Mistura de Dodecilamina com Dodecilsulfonato - pH 5,0
100

Microclina _—
Quartzo _——
Espoduménio —:—-

Dodecilamina
m - 3,5x10°M
& - 3,5x10°M
A - 3,5x10°M
o -2,0x10°M
O - 2,0x10°M
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Fracao de Dodecilsulfonato na Concentragéo Total

Figura 5.34. Concentracbes de dodecilamina fixas em 2,5x10°M e 3,5x10°M e
variacao da fragdo de dodecilsulfonato na concentracao dos dois reagentes.

Mais uma vez verifica-se que o efeito do dodecilsulfonato na flotagdo da
microclina é maximo quando as propor¢coes relativas dos dois reagentes,
dodecilamina/dodecilsulfonato, € de 0,9/0,1 e que decresce rapidamente ao se
ultrapassar esse valor mostrando uma flotabilidade residual de 16% na proporcao de
1/1. Apesar da flotabilidade do quartzo mostrar um maximo na mesma relagéo ela €
insuficiente para qualquer melhoria na seletividade em relacdo a flotagdo do
espoduménio. E interessante notar que a proporgdo determinada por Vidyadhar para
a maior flotabilidade no sistema microclina/quartzo em pH 2,0 e usando-se como
coletores diamina/sulfonato foi de 1/1. Naquela situagédo é razoavel se considerar que
a natureza das interagdes poderia ser influenciada pela maior presenca de espécies
moleculares do sulfonato. Outro fator que pode contribuir para explicar a relagao
encontrada é provavelmente a estequiometria da reagdo em fungao das valéncias dos
ions organicos presentes. Quando é relatado que se excedendo a fragdo 1/2 a
recuperacao na flotacdo decresce abruptamente, deve-se considerar que sob o ponto
de vista estequiométrico das cargas dos reagentes, e consequente associagao dos
mesmos, esta fragdo corresponde a maxima possibilidade de associagdo entre as
espécies ibnicas dos reagentes. Rao e Forssberg® avaliando o sistema
diamina/dodecilsulfato e microclina, concluem que a fracdo molar do coletor aniénico

deve ser menor que a do catidnico.
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Para verificar a influéncia do niumero de carbonos da cadeia do sulfonato na mistura
do sulfonato com dodecilamina foram realizados testes, figura 5.35, com sulfonatos de
cadeias Cg, C12 € Cig € com 0s quatro minerais investigados.

Influéncia do Tamanho da Cadeia Hidrocarboénica
Mistura Dodecilamina(3,5x105M) e Sulfonato(3,5x106M)
100 —
Espoduménio — - —-
90 - Microclina e
00— Quartzo —_———
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10
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Numero de Carbonos da Cadeia do Sulfonato

Figura 5.35. Flotabilidade em funcdo de diferentes comprimentos de cadeia de
sulfonato para mistura 1/0,1 de dodecilamina/sulfonato.

Como a flotagdo do espoduménio é praticamente nula nas dosagens usadas de
coletores na mistura, evidentemente nao se verifica qualquer influéncia na sua
flotabilidade. A microclina mostra o mesmo nivel de flotabilidade de 85% para cadeias
Cg e Cq2 que diminui para cerca de 70% com o uso de cadeia Cs. O quartzo que tem
40% de flotabilidade com cadeia Cg mostra uma queda regular, quase uma linha reta,
passando para 32% com cadeia Ci» € 20% com Cys. Os resultados obtidos com a
muscovita mostraram a maior variagdo da flotabilidade que decresceu de 80% para
67% e 44% com cadeias Cg, Ci» € Cyg respectivamente. Embora sejam comuns na
literatura referéncias de que comprimentos de cadeia semelhantes de coletores
ibnicos e nao ibnicos podem favorecer a sua interacao, restricoes sao colocadas no
que se refere a interagdo entre coletores catibnicos e anibnicos. Tais restricoes
referem-se particularmente as fragbes molares envolvidas que devem ser
diferenciadas e restricbes estéricas relacionadas as areas dos grupos polares

envolvidos na interacdo com a superficie como proposto no modelo de Helbig!*?”.
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A figura 5.36 mostra os resultados da mistura de dodecilamina com octilsulfonato, em
comparacdo com os resultados para a dodecilamina de forma isolada (3,5x10°M).

Acetato de Dodecilamina - pH 5,0
100
B microclina
90 .
® muscovita ;
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Concentracao (M)

Figura 5.36. Microflotagdo com mistura de dodecilamina com octilsulfonato.
Resultados dos testes de mistura sdo mostrados com as formas cheias.

A flotabilidade para a muscovita aumentou significativamente com o uso de
octilsulfonato na mistura, passando de 45% para 80%. A flotabilidade da microclina
tem um aumento residual de cerca de 10 unidades percentuais e a flotabilidade do
quartzo permanece inalterada. Dessa maneira pode-se afirmar que, para o conjunto
espoduménio, microclina, quartzo e muscovita, o uso de mistura de octilsulfonato com
dodecilamina n&o gera resultados que permitam a ampliagdo da faixa de separag¢ao do
espoduménio destes minerais. No entanto deve-se avaliar que em testes de
microflotacdo com uma mistura dos quatro minerais, em propor¢des iguais, o principal
contaminante do “concentrado” de espoduménio foi a muscovita. O uso da mistura de
coletores poderia contribuir para a maior recuperacao da muscovita para o flotado,

gerando um “concentrado” com maior teor de Li,O.
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A figura 5.37 mostra os resultados da mistura de dodecilamina com dodecilsulfonato,
em comparacao com os resultados para a dodecilamina de forma isolada.

Acetato de Dodecilamina - pH 5,0
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Figura 5.37. Microflotacdo com mistura de dodecilamina com dodecilsulfonato.
Resultados dos testes de mistura sdo mostrados com as formas cheias.

A flotabilidade para a muscovita novamente se destaca aumentando de 45% para
cerca de 70% com o uso de dodecilsulfonato na mistura. Para a microclina e o quartzo
foram plotados os resultados obtidos nas duas concentragdes fixas de dodecilamina
usadas nas misturas. O aumento na flotabilidade da microclina com dodecilsulfonato
foi de 10 e 25 unidades percentuais para as concentracées de dodecilamina de
3,5x10°M e 2,5x10°M respectivamente. A flotabilidade do quartzo n&o é afetada de
modo relevante pelo dodecilsulfonato nas duas concentracées de dodecilamina. Como
observado anteriormente com o efeito do octilsulfonato, a possibilidade de maior
seletividade na flotagdo da muscovita e secundariamente da microclina, em relagéo ao
espoduménio, com a utilizacdo de mistura de dodecilamina e dodecilsulfonato poderia
ser uma opgao que evitasse a contaminagao do “concentrado” de espoduménio.
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A figura 5.38 mostra os resultados da mistura de dodecilamina com
hexadecilsulfonato, comparando-se com os resultados para a dodecilamina de forma

isolada.
Acetato de Dodecilamina - pH 5,0
100 BB
W microclina e /
90 | o muscovita l /
80 1 & quartzo Qi /
H :
701 H I
60 | i A
D :
50 - : I
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50 | / Espoduménio — - — -
/ Microclina
04 . A Quartzo —_——
ol p=BTa_ 7 Nuscovla e
1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02
Concentragao (M)

Figura 5.38. Microflotagdo com mistura de dodecilamina com hexadecilsulfonato.
Resultados dos testes de mistura sdo mostrados com as formas cheias.

A mistura de hexadecilsulfonato com dodecilamina n&o mostra qualquer efeito
significativo na flotabilidade do quartzo, microclina e muscovita.

Os resultados, em geral, da influéncia do comprimento da cadeia do sulfonato, com a
mistura de reagentes, na flotabilidade do quartzo, microclina e muscovita mostra uma
tendéncia de maior flotabilidade a medida que se diminui o numero de carbonos da
cadeia do sulfonato. A melhor flotabilidade é alcancada com cadeias Cg do sulfonato
indicando que as possibilidades estéricas de adsorcdo sédo favorecidas em uma
situagdo semelhante ao que foi proposto no modelo de Helbig.
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5.2.5.2. Mistura de Amina com Oleato

Os testes de mistura de dodecilamina com oleato foram realizados em pH 5,0. Os
resultados dos testes sao mostrados nas figuras 5.39 e 5.40.

Mistura de Dodecilamina (3,5x10-°M) com Oleato
100
90 -
80 -
70 -
60 -
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40 - .
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A= — Muscovita  sssssssss
1,E-08 1,E07 1,E-06 1,E05 1,604
Concentragao de Oleato (M)

Figura 5.39. Microflotacdo com misturas de reagentes. Concentracdo de dodecilamina
fixaem 3,5x10°M e variando-se a concentragéo de oleato.

Os resultados mostram que a flotabilidade de todos os minerais testados aumentou
fortemente com a mistura de dodecilamina e oleato. Mesmo o espoduménio que com
dodecilamina, de forma isolada, praticamente ndo flotava teve um grande aumento
atingindo 80% de flotabilidade na concentracdo de 3,5x10°M de oleato. O quartzo
passou de uma flotabilidade, na auséncia de oleato, de 35% para cerca de 70% com
3,5x10°M de oleato. Muscovita e microclina, que apresentavam flotabilidades de 35%
e 65% sem o sulfonato, ultrapassaram 90% de flotabilidade ja na concentragdo de
1x10°M de oleato alcangando o méaximo de 100% também em 3,5x10°M de oleato.
Considerando-se a flotabilidade destes minerais com oleato, de forma isolada,
somente o espoduménio e muscovita flotaram neste pH, com valores de 20% e 30%
respectivamente, assim mesmo na concentragcdo de oleato de 1x10“*M. Os altos
valores de flotabilidade nao permitiram a definigdo de uma faixa de concentragéo, em
que fosse possivel a separagdo do espoduménio dos outros minerais. Porém fica
estabelecido que existe uma forte diferenca no efeito causado pelo oleato ao se
comparar com o sulfonato na flotabilidade dos minerais estudados.
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A influéncia do oleato, na flotagdo dos quatro silicatos com dodecilamina, é analisada
também através da proporgcao relativa dos dois reagentes presentes na mistura,
conforme ilustrado na figura 5.40.

Mistura de Dodecilamina (3,5x10-°M) com Oleato

Espoduménio — - — -
Microclina —_—
Quartzo _———
Muscovita  ssssssss:

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Fracao de Oleato na Concentracao Total

Figura 5.40. Concentragdo de dodecilamina fixa em 3,5x10°M e variacdo da fracéo
de oleato na concentracao dos dois reagentes

A fracdo de oleato relativamente a concentragdo da dodecilamina, para todos os
minerais investigados passa por um maximo muito proximo a 1/0,1. A partir desse
ponto h& indicagdo de um decréscimo muito suave até o ultimo valor testado
correspondente a fracdo de 1/1,5. Em pH 5,0 a dodecilamina esta totalmente
dissociada enquanto que o oleato tem espécies ibnicas e moleculares. Com excecao
do espoduménio, os outros minerais ja mostravam flotabilidades em torno de 35% a
65% com o uso somente de dodecilamina, correspondendo a regidao onde
hemimicelas ja existem na superficie e o potencial zeta ja se direciona para zero.
Estima-se que esta situacdo faga com que qualquer pequena adsorg¢ao do oleato leve
imediatamente a complementacdo de uma monocamada onde ocorre o0 maximo de
flotabilidade. No caso do espoduménio considera-se que a quimissorgao do oleato nos
sitios de carga positiva na superficie em conjunto com a adsor¢do de natureza
eletrostatica da dodecilamina € que leva ao aumento expressivo da flotabilidade.
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5.2.5.3. Mistura de Sulfonato com Oleato

A investigacdo da mistura de sulfonato com oleato objetivou verificar a influéncia do
oleato na flotabilidade do espoduménio em pH 1,85. A flotagdo do espoduménio com
sulfonato foi seletiva neste pH como descrito anteriormente no item 5.2.2.

A figura 5.41 mostra os resultados obtidos quando se variou concentracdo de oleato
na mistura com dodecilsulfonato, nas concentracdes fixas de dodecilsulfonato de
1x10°M e 5x10°M em pH 1,85.

Mistura de Dodecilsulfonato com Oleato
100  —
Dodecilsulfonato /./// ~.
901  a-5x105M /N 4
® - 5x10°M /o
70 - ¢ - 5x10°M /o
A - 1x105M A/
60 | v
50 -
40 |
30 -
20 -
10
1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02
Concentragao de Oleato (M)

Figura 5.41. Concentracdes de dodecilsulfonato fixas em 1x10°M e 5x10°M e
variagao da concentragdo de oleato.

Para as curvas com concentracao fixa de dodecilsulfonato de 5x10°M, pode ser visto
que em baixa concentracdo de oleato, 1x10°M, a flotabilidade do espoduménio é de
20%, diminui suavemente ao se aumentar a concentragdo passando por um minimo
em 5x10°M e cresce abruptamente até alcancar 100% em 1x10°M de oleato. Os
outros minerais seguem a mesma tendéncia de aumento da flotabilidade apds passar
pela concentracdo de oleato de 5x10°M, destacando-se a microclina que atinge um
maximo de flotabilidade de 75%. A muscovita tem sua flotabilidade maxima em 22%
enquanto o quartzo mostra uma flotabilidade marginal de menos de 5%.
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Na curva de flotabilidade do espoduménio correspondente a menor concentracao fixa
de dodecilsulfonato, constata-se que a flotabilidade inicia uma queda ao se ultrapassar

a concentragao de 1x10M.

Mistura de Dodecilsulfonato com Oleato
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...... /
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..... . e
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1
Fracao de Oleato na Concentragao Total

Figura 5.42. Concentracdes de dodecilsulfonato fixas em 1x10°M e 5x10°M e variacédo

da fragédo de oleato na concentracao dos dois reagentes.

A curva de flotabilidade de todos os minerais € mais notadamente a do espoduménio,
mostra um minimo quando a proporcao relativa dos dois coletores € de 1/1 e caminha
para valor maximo quando a relagdo dodecilsulfonato/oleato € de 1/99. A quimica dos
reagentes em solucdo neste pH mostra que o dodecilsulfonato estd quase que
totalmente dissociado enquanto o oleato de sdédio estd sob a forma de uma fase
precipitada. Apesar de ndo se encontrar interpretagcdo razoavel, que justifigue os
efeitos observados na flotabilidade dos minerais, para a interacdo do precipitado
coloidal de oleato com o dodecilsulfonato, fica claro que a interacdo leva a uma
diminuicao da flotabilidade do espoduménio e aumento da flotabilidade da microclina.
Quando se compara a flotacdo de espoduménio e microclina somente com o uso de
dodecilsulfonato, verifica-se que a flotabilidade do espoduménio com a mistura,
somando-se a concentracdo dos dois coletores, € menor em toda a faixa de
concentracdo testada enquanto o contrario acontece com a flotabilidade da microclina,

como pode ser visto na figura 5.43.
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Mistura de Dodecilsulfonato com Oleato
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Figura 5.43. Comparacdo da flotabilidade com dodecilsulfonato na presenca e

auséncia de oleato.

A flotabilidade da muscovita e do quartzo praticamente ndo se altera na auséncia e

presenca de oleato. Conclui-se que o efeito da adicao de oleato na microflotagédo dos

minerais estudados leva a perda da seletividade quando se objetiva a separagao do

espoduménio dos outros minerais.
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5.3. Testes de Potencial Zeta
5.3.1 Potencial Zeta dos Minerais em Agua

O potencial zeta dos minerais estudados em faixa ampla de pH e os valores de pH
encontrados para o PIE dos mesmos sado mostrados na figuras 5.44.

20 - Espoduménio —_—
] g/llcrocllna e
10 | uartzo —_——
] \\06' Muscovita  sessssss
— 0 1 1"
> ]
E -10]
_'(E ]
l&l) -20 A
S .30 -
(&)
C
S -40 1
g
-50 1
-60 1
-70 ———r
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 5.44. Variacao do potencial zeta em faixa ampla de pH.

A variacado do potencial zeta em funcédo do pH, para o quartzo e microclina, somente
se diferenciam significativamente na faixa 4cida de pH, condicionadas pelos valores
do pH do PIE dos dois minerais; 1,8 e 2,5 respectivamente. As curvas desses dois
minerais caem fortemente até pH 3 quando se estabelece um patamar até cerca de pH
8,0 e voltam a cair de modo mais suave até atingir o valor minimo em pH 11,5. A
curva do espoduménio decresce de forma menos abrupta a partir do pH do PIE,
determinado como sendo pH 3,0, delineia um pequeno patamar que vai de pH 4,5 a
5,5, mostra um forte declive até pH 6,5 e a partir dai decresce de forma menos
acentuada até o valor minimo em pH 11,5. O potencial zeta da muscovita mostra um
declive menos acentuado e de inclinagdo mais variavel desde o seu PIE, pH 2,8, até o
valor de pH 6,5 quando inicia uma queda regular até pH 12,2. Atribui-se a inclinagao
menos acentuada da curva da muscovita, na regido de pH acido a neutro, a reacao de

117)(128

dessorcéo dos fons K que sao substituidos! ) por ions H*.

As diferengas mais marcantes relativas as curvas do espoduménio, quartzo e
microclina séo:
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e existe uma grande separagado, 35 unidades de mV, entre o valor do
potencial zeta do espoduménio e o valor para o quartzo e microclina em

pH 3,0 que é o PIE do espoduménio;

e Esta diferenca de potencial zeta decresce com o pH, mas fica
relativamente acentuada até o pH 5,5 (10 unidades de mV) e entre
pH 6,0 e pH 7,0 cai imediatamente para um valor que varia entre 3 e 2
unidades de mV.

Os valores de pH do PIE do presente trabalho sdo comparados com referéncias
disponiveis na literatura mostradas na tabela 5.

Tabela 5.3. pH do PIE dos minerais investigados.

: pH do PIE N
Mineral Neste trabalho Literatura Referéncia
Espoduménio 3,0 2,6a3,0 8;3;15
Quartzo 2,5 1,4a25 6:;8;21;128
Microclina 1,8 1,5a24 6;8;21
Muscovita 2,8 0,95a 3,2 5;6;16;18

Os valores determinados de pH do PIE estdo dentro da faixa de valores encontrados
em diversos trabalhos. O valor obtido para o quartzo, ligeiramente superior ao maior
valor das referéncias, tém sido confirmado em diversas medidas realizadas em nosso
laboratério com dois equipamentos de dois fabricantes diferentes (Rank Brothers e
Zeta Meter). O estudo de Kolmulski'® indica que as diferencas observadas estdo em
geral relacionadas aos diferentes equipamentos usados nas pesquisas conforme
mostra a tabela 5.2.

Tabela 5.3. Valores de PIE medidos com diferentes equipamentos

Equipamento Valor PIE
Pen Kem 1,8
Zeta Meter 2,3
Rank Brothers 2,5
Malvern 4,2
Outros(streamin
pot(encial) ° 1,523
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A figura 5.45 mostra a relagao entre a faixa de pH em que se constatou a flotabilidade
seletiva do espoduménio com dodecilamina e os valores de potencial zeta dos

minerais nesta mesma regiao de pH na auséncia de coletor.

Acetato de Dodecilamina 1x10*M
100

90 |
80 |
70 |
60 1
50 |
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20 1
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Espoduménio — - — -
Microclina e
Quartzo —_———
Moscovita  ssssssss:

20

10 \gs:

Potencial Zeta (mV)

Figura 5.45. Flotabilidade e potencial zeta dos minerais em faixa ampla de pH.

As curvas da figura 5.45 indicam que a flotabilidade do espoduménio e quartzo sao
influenciadas primordialmente pelas diferengas de PIE entre os dois minerais e a
distribuicdo de cargas superficiais a partir do PIE. Estima-se que a maior presenca de
sitios de AI**, ap6s quebra, no plano de clivagem preferencial do espoduménio
condicione seu potencial zeta até a faixa de pH neutro, apés a qual a maior presencga
de ions hidroxila leva a que o potencial zeta dos dois minerais se iguale em torno de
pH 10,0. Apesar da flotabilidade da microclina no pH onde esta seu PIE ser ainda alta,
o aumento da flotabilidade em direcao a valores de pH mais altos coincide com a
queda brusca do potencial zeta e 100% de flotabilidade é alcangcado exatamente apds
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o término da forte inflexdo da curva de potencial zeta e inicio do patamar que se
estende até pH 8,0. A muscovita ja mostra flotabilidade de cerca de 85% no valor de
pH do seu PIE, porém sua flotabilidade, decresce em valores de pH mais acidos
mostrando uma aparente influéncia do seu PIE na sua flotabilidade. O potencial zeta
da muscovita, a partir do PIE, decresce de forma mais suave assim como a sua
flotabilidade aumenta também de forma ligeiramente mais suave. Como comentado
anteriormente, a adsor¢do da amina na superficie da muscovita, em faixa de pH acida
parece estar mais condicionada a um mecanismo de troca catiénica do que simples

atracao eletrostatica.
5.3.2 Potencial Zeta dos Minerais na Presenga de Amina
5.3.2.1 Potencial Zeta dos Minerais na Presenca de Dodecilamina

A variacdo do potencial zeta dos minerais investigados em faixa ampla de pH na
presenca de solucdo 1x10“*M de dodecilamina é mostrada na figura 5.46.

Acetato de Dodecilamina 1x10*M

40
Espoduménio @ —.—.—
30 1 A Microclina  —
: Quartzo —_————
20 | o\}. PlaaN MUSCOVita  ssesssssenns
£ 10
«
© 01
N
2 210 ]
C
(0]
E -20 4
-30 1
-40 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 5.46. Variagdo do potencial zeta dos minerais investigados, faixa ampla de pH,
em solucéo 1x10™*M de dodecilamina.

Todos 0s minerais mostram potencial zeta positivo na maior parte da faixa de pH
caracterizando a adsorgdo de amina também em faixa ampla. A adsorgcdo de
dodecilamina em torno do pH do PIE é pouco significativa. Entre pH 3,0 e 4,0 ocorre
um aumento na adsorcdo da dodecilamina na superficie do quartzo, microclina e

muscovita, enquanto no espoduménio esta adsor¢do ainda € pequena mantendo sua
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superficie negativa ao contrario dos outros trés minerais. A partir deste ponto o
potencial zeta do espoduménio cresce e em pH 5,5 sua superficie também ja esta
positivamente carregada. Em seguida o potencial de todos os minerais diminui sendo
que no caso do quartzo e microclina o potencial é revertido na faixa de pH de 8,0 a
9,5. Esse fato é atribuido & maior hidroxilagdo da superficie dos quatro minerais. Na
regido de pH ainda mais basica ocorre um maximo no potencial zeta de todos os
minerais préximo a pH 10,0, caracterizando a coadsor¢do de moléculas ibnicas e
neutras. Desse ponto em diante o potencial zeta dirigi-se para valores mais negativos
até os ultimos valores de pH testados entre pH 12,0 e pH 13,0. A relacdo entre os
valores de potencial zeta, na presenca de dodecilamina, e a regido de minima

flotabilidade do espoduménio ¢ ilustrada na figura 5.47.
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Figura 5.47. Relagao entre flotabilidade e potencial zeta dos minerais estudados, faixa
ampla de pH, em solugéo 1x10™*M de dodecilamina.



133

Pode ser visto na figura 5.47 que, na regiao de pH 5,0, onde a carga de superficie do
espoduménio tém sinal contrario ao da carga de superficie dos outros minerais, existe
uma grande diferenca de flotabilidade que propicia a flotagdo do quartzo, microclina e
muscovita enquanto que o espoduménio nao flutua. O maximo de diferenga de carga
em pH 5,0 corresponde a maxima diferenca de flotabilidade no mesmo pH. Pode-se
entdo afirmar que as diferencas de flotabilidade observadas estdo diretamente
relacionadas ao valor das cargas de superficie dos minerais caracterizando um
mecanismo de adsorcdo de natureza primariamente eletrostatica, ainda que no caso

da muscovita outras forgas concorram para a adsor¢cao da dodecilamina.

A variagdo do potencial zeta dos minerais em fungdo da concentracdo de
dodecilamina, em pH 5,0, é mostrada na figura 5.48.

Acetato de Dodecilamina - pH 5,0
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Figura 5.48. Potencial zeta dos minerais estudados em fungdo da concentracdo de
dodecilamina em pH 5.

O potencial zeta da microclina, quartzo e espoduménio nao se diferenciam em valor e
forma das curvas, com valores entre -40 e -30 mV, até a concentracdo de
dodecilamina de 2x10°M. O potencial zeta da muscovita se mantém separado por
cerca de 10 unidades dos outros minerais mas mantém o mesmo perfil de curva dos
outros minerais. Apds 2x10°M as curvas de todos os minerais iniciam uma subida de
tal forma que sua carga € invertida em diferentes concentragbes de dodecilamina.
Uma situagéo peculiar é gerada entre as concentracdes de 8x10°M e 2x10™M, onde o

espoduménio tem carga negativa e os outros minerais tém carga positiva.
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Ao se comparar as curvas de flotabilidade e potencial zeta, em pH 5,0, nas quais se
variou a concentracdo de dodecilamina, figura 5.49, verifica-se que a maxima
diferenca de flotabilidade entre o espoduménio e os outros minerais corresponde a
concentracéo de dodecilamina de 1x10™“M. Esta concentragéo por sua vez, associa-se
a condicao onde a carga de superficie do espoduménio é negativa e a carga de
superficie dos outros trés minerais € positiva ratificando mais uma vez a adsorgcao

comandada por forgas de origem eletrostaticas.
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Figura 5.49. Relagéo entre flotabilidade e potencial zeta dos minerais estudados
variando-se a concentra¢do de dodecilamina em pH 5,0.
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Com o objetivo de se verificar o mecanismo proposto, de adsorgao por forgas
essencialmente eletrostaticas, foram realizados testes em concentracdo de
dodecilamina de 1x10°M, anterior & formagao de hemimicelas, onde a flotabilidade de
todos os minerais, é praticamente zero, figura 5.50.

Acetato de Dodecilamina 1x10°M
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Figura 5.50. Variacao do potencial zeta dos minerais investigados, faixa ampla de pH,
em solucéo 1x10°M de dodecilamina.

O potencial zeta de todos os minerais € negativo na maior parte da faixa de pH
investigada de aproximadamente pH 2,0 a pH 12,0. Comparando-se com a
concentracdo anteriormente testada de dodecilamina de 1x10™*M, os valores de
potencial zeta foram menores em cerca de 20 a 50 unidades de mV na concentracao
de 1x10°M, dependendo da regido de pH analisada. As curvas para o espoduménio,
quartzo e microclina decrescem a partir da regido de pH do PIE de uma forma
parecida com as curvas obtidas para estes minerais na auséncia de coletor. A
muscovita mostra potencial zeta positivo até pH 5 onde a curva tem uma forte inflexao
para valor de -23mV em pH 6,0 e a partir dai segue em um linha reta até o valor de -
44mV em pH 12,13. Esse perfil de curva da muscovita também se aproxima da forma
da curva da muscovita somente na presenga de agua. As curvas do espoduménio,
quartzo e microclina exibem ainda um valor maximo local, na regidao entre pH 10,0 e
pH 11,0. Este maximo local demonstra novamente a coadsorcao de ions e moléculas
de dodecilamina levando a um forte impacto na flotabilidade dos minerais,
principalmente na flotabilidade do quartzo, como pode ser visto na figura 5.51. A
muscovita ndo mostra pico de flotabilidade na regido de pH entre 10,0 e 11,0 e sim um
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maximo entre pH 7,0 e pH 9,0, ndo havendo nenhuma relagéo notavel entre a faixa de

valor maximo de flotabilidade da muscovita e a sua curva de potencial zeta.
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Figura 5.51. Relacao entre flotabilidade e potencial zeta dos minerais estudados, faixa
ampla de pH, em solucéo 1x10°M de dodecilamina

A pequena flotabilidade de todos os minerais testados, ao se diminuir a concentracao
de dodecilamina de 1x10“*M para 1x10°M, correlaciona-se diretamente com as
medidas de potencial zeta que também mostram valores menores ao se diminuir a
concentracao de dodecilamina. A adsorcao da dodecilamina na faixa de pH 10,0 a
11,0 é fortemente influenciada pela quimica do coletor em solucdo. E importante notar
que nessa faixa de pH e na temperatura em que os testes foram realizados, 22°C a
25°C, a concentragdo usada de dodecilamina estd abaixo de seu limite de

18)(36

solubilidade"®®® de 2x10°M. Esta situacdo indica que a dodecilamina esta presente
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somente sob a forma de ions e moléculas neutras e ndo ha a presenga do precipitado

coloidal descritos por Lakowski??®),

5.3.2.2. Potencial Zeta dos Minerais na Presenca de Octilamina

Como ficou constatado nos testes de microflotacdo a possibilidade de flotacao seletiva
do espoduménio com dodecilamina, o comportamento do potencial zeta dos minerais
testados, na presenca de octilamina, testados foi também investigado. A variacao do
potencial zeta dos minerais investigados em faixa ampla de pH na presenga de
octilamina é mostrada na figura 5.52.
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Figura 5.52. Variagdo do potencial zeta dos minerais investigados, faixa ampla de pH,
em solucdo 5x10°M de octilamina.

A concentracdo escolhida de octilamina, 5x10°M, corresponde a uma concentragao
imediatamente antes da concentragao micelar em pH 5,0, na qual o espoduménio nao
flota mas os outros minerais ja apresentam 100% de flotabilidade. Essa situagédo é
similar aquela dos testes anteriores onde se usou 1x10™*M de dodecilamina. A principal
diferenga entre as curvas obtidas com octilamina e dodecilamina, reside no fato de que
em pH 5,0, com octilamina, todos os minerais tém carga de superficie negativa
enquanto que com a dodecilamina somente o espoduménio tinha carga negativa.
Apesar das superficies de todos os quatro minerais apresentarem o mesmo sinal de
carga, existe uma diferenca significativa entre a intensidade de carga do espoduménio
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comparando-se com 0s outros trés minerais. A relagao entre os valores de potencial
zeta , na presenga de octilamina, e a regido de melhor seletividade na flotabilidade do
espoduménio € ilustrada na figura 5.53.
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Figura 5.53. Relagao entre flotabilidade e potencial zeta dos minerais estudados, faixa
ampla de pH, em solucéo 5x10°M de octilamina.

Verifica-se na figura 5.53 que a grande diferenca entre as intensidades de carga em
pH 5,0 corresponde exatamente a maior diferenca de flotabilidade entre o
espoduménio, e 0s outros minerais. Essa diferenca de intensidade nas cargas,
mantém as superficies do quartzo, microclina e muscovita hidrofébicas o suficiente

para que haja seletividade na flotagdo em relacdo ao espoduménio. E interessante
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notar que o valor absoluto das diferengcas de carga de superficie, tanto para a
dodecilamina quanto para a octilamina. € de 20 unidades de mV e as diferencas de
flotabilidade alcancadas para as duas aminas mostraram o mesmo valor de 90%. O
comportamento das curvas dos quatro minerais, em faixa de pH mais basica, nao se
diferencia dos resultados anteriores com dodecilamina, mostrando o efeito da
adsorcao conjunta de ions e moléculas neutras para o espoduménio, quartzo e
microclina. A variacao da concentragdo de octilamina, em pH 5,0, e sua relacdo com o
potencial zeta dos minerais estudados € mostrada na figura 5.54. Novamente é
constatada uma relacao direta entre o potencial zeta e a flotabilidade dos minerais. A
maior diferenca de potencial observada corresponde exatamente a maior diferenca de
flotabilidade entre os minerais.
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Figura 5.54. Relacdo entre flotabilidade e potencial zeta dos minerais estudados
variando-se a concentracao de octilamina em pH 5,0.
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5.4. Microflotacdo com Mistura de Minerais

Apos a definigdo da possibilidade de separagdo do espoduménio dos outros minerais,
microclina, quartzo e muscovita, foram realizados dois testes no tubo de Hallimond
com uma mistura dos quatro minerais. Os testes foram realizados em pH 5,0 e pH
1,85 tendo como coletores a dodecilamina e sulfonato respectivamente e sem a adicao
de dispersante. Os quatro minerais foram misturados em proporg¢des iguais, para um
peso total de uma grama. Essa condicdo de mistura representa uma situacao
extremamente dificil para a separacao do espoduménio, pois a proporcao relativa dos
minerais nos pegmatitos mostra uma massa muito mais elevada do espoduménio em

relagéo aos outros minerais. Os produtos obtidos sdo mostrados na figura 5.55 A e B.

Figura 5.55. Microflotagdo da mistura dos minerais. A=sulfonato e B=Dodecilamina. A
parte superior das figuras corresponde ao “concentrado” e a parte inferior ao “rejeito”

(amarelo=espoduménio; azul=quartzo; verde=microclina e rosa=muscovita).
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Observa-se que nos dois testes foram obtidos produtos com alta concentragao do
espoduménio, flotado no caso do sulfonato e afundado com o uso de amina. Apesar
do carater essencialmente qualitativo do teste, os resultados confirmam a
possibilidade de separacao do espoduménio dos outros minerais.

Outro aspecto considerado importante em uma possivel separagdo industrial foi a
eventual presenca da rocha encaixante dos pegmatitos na alimentagdo da flotagao.
Foram realizados dois testes em pH 5,0 e pH 3,9 com a rocha encaixante mais comum
nos pegmatitos do norte de Minas Gerais, um xisto que contém principalmente
quartzo, biotita e feldspato, anexo 1. Os resultados, figura 5.55, mostraram que a
flotabilidade do xisto com dodecilamina é préxima de 100% em pH 5,0 e diminui para
95% em pH 3,9. Esse resultado indica que o xisto ndo devera interferir na seletividade
da separacdo do espoduménio com dodecilamina. E interessante notar que caso fosse
usado o processo corrente de flotacdo do espoduménio tendo o oleato como coletor, o
xisto provavelmente interferiria negativamente na seletividade do processo por conter

mica e feldspato.
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Figura 5.56. Microflotacao do xisto com dodecilamina em pH 5,0.
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6. Capitulo 6: Conclusoes

A microflotagdo com aminas primarias de diferentes comprimentos de cadeia, em faixa
ampla de pH e variando-se a concentragdo das aminas em pH 5,0, permitiu definir que
€ possivel a flotagdo reversa do espoduménio em pH 5,0, com acetato de
dodecilamina e acetato de octilamina. Os minerais microclina, quartzo e muscovita sao
flotados enquanto o espoduménio nao é flotado. O comprimento da cadeia
hidrocarbénica das alquilaminas primarias testadas influencia a seletividade da
flotacdo de tal forma que nao ha seletividade quando se usa hexadecilamina como
coletor.

O mecanismo primordialmente responsavel pela adsorcdo das aminas, como
demonstrado nos testes de potencial zeta, é a atracdo de natureza eletrostatica entre
0 grupo polar da amina e a superficie negativa dos minerais estudados. Atribui-se a
seletividade na flotagdo em pH 5,0 as diferengas nas intensidades de carga na
superficie dos minerais. Para a muscovita existem indicagbes de que exista um
mecanismo adicional de adsorcdo das aminas devido a sua capacidade de troca
catidnica dos ions K* de sua superficie pelo grupo polar catiénico das aminas.

Os testes de microflotagdo com dodecilsulfonato de sédio indicaram ser possivel a
flotacdo direta e seletiva do espoduménio em pH 1,85. A comparacao da flotagéo do
espoduménio com acetato de dodecilamina e dodecilsulfonato de s6dio mostra que o
mecanismo de adsorcao do dodecilsulfonato de sddio foi a atragdo eletrostatica entre
0 grupo polar negativo do dodecilsulfonato e a superficie de carga positiva do
espoduménio. Como o PIE do espoduménio foi determinado em pH 3,0, a sua carga
de superficie em pH 1,85 é positiva.

O uso de oleato de so6dio na faixa de pH 7,0 a 8,0 mostrou que a flotabilidade do
espoduménio é de 100% nesta situagao, porém a muscovita mostra flotabilidade de
cerca de 40% e a microclina de 20%. Embora exista seletividade razoavel em relacao
a microclina o mesmo nao acontece em relacdo a muscovita. Testes com amilopectina
em pH 3,0 mostraram ser possivel a flotacdo direta e seletiva da muscovita, com a
depressdao do espoduménio, quartzo e microclina. Estes resultados demonstram o
porqué da pratica industrial corrente de uso de amido como depressor para se obter
seletividade na flotagao de espoduménio com oleato de sédio.
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O coletor anfotérico diaminadioleato nao possibilitou a flotagcdo seletiva do

espoduménio na faixa de pH acida e neutra onde se buscava aproveitar as diferengas

de PIE da microclina e do quartzo para se obter seletividade na flotagdo. Atribui-se tal

fato ao grande aumento da flotabilidade de todos os minerais. A alta flotabilidade

obtida com o coletor diaminadioleato na faixa de pH acida e neutra é atribuida a

coadsorcao de ions da diamina e moléculas neutras do dioleato.

As diferentes misturas de coletores testadas permitiram as seguintes conclusées:

Mistura de amina e sulfonato

O maximo de flotabilidade, em pH 5,0, foi obtido na proporgéo relativa
dois reagentes dodecilamina/dodecilsulfonato de 1/0,1. Esta maior
flotabilidade pode melhorar a seletividade na flotagdo da muscovita e
secundariamente da microclina, em relagcdo ao espoduménio, mas nao
melhora a flotabilidade do quartzo. O mecanismo considerado como
responsavel pela maior flotabilidade nesta condicdo € a coadsorgcédo
entre espécies moleculares neutras, geradas como produto da interagao
entre os dois reagentes, e os ions de dodecilamina. O melhor par de
comprimentos de cadeia dos coletores encontrado para a mistura foi de
cadeia C,/Cs para amina/sulfonato respectivamente indicando a
existéncia de fatores estéricos na formacgéao do par.

Mistura de amina e oleato

Os maximos valores de flotabilidade em pH 5,0, obtidos com uma
proporcao relativa de amina oleato de 1/0,1, ndo permitiram a definicao
de uma faixa de concentragdo, em que fosse possivel a separagao do
espoduménio dos outros minerais. Responsabiliza-se a maior
flotabilidade a adsorcdo de dodecilamina, totalmente dissociada,
conjuntamente com espécies ibnicas e moleculares do oleato, além da
quimissorcdo de oleato nos sitios de carga positiva na superficie do
espoduménio.

Mistura de sulfonato e oleato

A interagdo do precipitado coloidal de oleato com o dodecilsulfonato,
que esta quase que totalmente dissociado em pH 1,85, leva a uma
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diminuicao da flotabilidade do espoduménio e aumento da flotabilidade
da microclina. A flotabilidade da muscovita e do quartzo praticamente
nao se altera na auséncia e presencga de oleato. Conclui-se que o efeito
da adicdo de oleato na microflotacdo dos minerais estudados leva a
perda da seletividade quando se objetiva a separagao do espoduménio

dos outros minerais.

A principal premissa, estabelecida na proposta da presente investigacdo, de que as
diferencas nos valores de PIE e conseqliente distribuicdo diferenciada das cargas dos
minerais estudados, poderiam levar a flotacdo seletiva do espoduménio com amina,
mostrou-se verdadeira como foi demonstrado pela flotabilidade diferencial do
espoduménio em pH 5,0. Este resultado indica um enorme potencial para a aplicacao

industrial da flotacao reversa do espoduménio com aminas primarias em pH 5,0.
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7. Capitulo 7: : Contribuicoes Originais ao Conhecimento

Foi realizada uma nova proposta de divisdo de modelos de adsor¢ao de reagentes
para oxidos e silicatos.

Flotagdo seletiva de espoduménio com acetato de alquilaminas primarias em pH 5,0
permitindo a separagao do espoduménio dos minerais microclina, quartzo e muscovita

que, em geral, acompanham o espoduménio em minérios de origem pegmatitica.

Na microflotacdo de espoduménio, quartzo, microclina e muscovita com alquilaminas
primarias € proposta uma interpretacdo relativa da inclinacdo de curvas de
concentracdo micelar critica em fungédo do numero de carbonos na cadeia de aminas,

indicando a importancia relativa da cadeia no mecanismo de adsorgéo.

Flotacao seletiva do espoduménio com sulfonato de sédio em pH 1,85, permitindo a

separacao do espoduménio dos minerais microclina, quartzo e muscovita.

No estudo com mistura dos coletores acetato de dodecilamina e sulfonato de sédio,
foi demonstrado que a interagdo entre dodecilamina e sulfonato de cadeias
hidrocarbbnicas de comprimentos diferentes mostram a melhor flotabilidade dos
minerais investigados para a combinag¢do dodecilamina/sulfonato de C12/Cs .

Interacdo entre amina e coletores anibnicos (sulfonato e oleato), em pH 5,0,
mostrando aumento da flotabilidade para os minerais investigados quando ¢é atingida a
proporgao de amina/coletor anidnico de 1/0,1.

Interacdo entre os coletores anibnicos sulfonato e oleato mostrando um minimo de

flotabilidade dos minerais estudados na proporcao de 1/1.

E proposto mecanismo de troca catidnica, adicional & atracdo eletrostatica, entre o
grupo polar das aminas testadas e os ions K* do plano basal da muscovita, indicado
pela dissolugdo dos ions K* e pequena dependéncia da muscovita com a
concentracao micelar critica das aminas testadas em pH 5,0.
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8. Capitulo 8: Relevancia dos Resultados

Os resultados obtidos indicam um enorme potencial para a aplicagdo industrial da
flotacédo reversa do espoduménio com aminas primarias em pH 5,0 e flotacéo direta do
espoduménio com sulfonatos em pH 1,85.

Em ambos os processos e, particularmente na flotagdo com aminas, poder-se-iam
gerar os seguintes impactos positivos no beneficiamento de minérios pegmatiticos
portadores de espoduménio:

e Recuperar uma grande parte do espoduménio que hoje é descartado
como rejeito no processo de beneficiamento dos minérios pegmatiticos

129

brasileiros. Em artigo publicado recentemente '*® pela Gnica industria

brasileira produtora de espoduménio afirma-se que:

= “Apesar de todos os esforgos, o concentrado produzido
em Araguai ainda contém impurezas (xisto, feldspato
mica e quartzo) que precisam ser retiradas...”

= “Com a flotacao,... teremos a possibilidade de realizar
uma concentragdo mais seletiva ...promovendo também
a separacao dos trés...elementos, feldspato, mica e
quartzo... para elevar a competitividade do negdcio... a
maior dificuldade para introducdo do sistema de
flotagéo........ estd relacionada ao tipo de minério
explorado........ a flotacdo €& um processo bastante
sensivel a variacao da composicao do

minério....caracteristico do pegmatito.”

Fica claro nesse artigo que a flotacdo nao foi implantada até hoje na
CBL por restricdes especificas de carater tecnoldgico. O resultado da
presente investigacao pode superar estas restri¢coes.

e Reduzir os impactos ambientais causados pela disposicao de rejeitos
uma vez que a separagdao por flotagdo possibilita um melhor
aproveitamento dos quatro principais minerais existentes nos minérios

pegmatiticos;
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Eventual reducdo dos custos operacionais das instalagbes de
beneficiamento de minérios pegmatiticos no mundo, pois 0 processo
proposto pelo presente trabalho envolve menor nimero de reagentes e,
em alguns casos, menor quantidade de operagdes auxiliares na

flotacéo.
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9.Capitulo 9: Sugestoes para Trabalhos Futuros

Dentre as possibilidades de realizagdo de trabalhos futuros destacam-se as seguintes
linhas de investigacao:

e Uso de diaminas e eteraminas na faixa de pH em torno de 5,0 para verificar a
viabilidade de separagéo seletiva do espoduménio dos minerais quartzo, microclina
e muscovita. O uso destes reagentes, além de eventualmente ampliar o espectro
de reagentes possiveis de serem usados na flotagdo, poderia melhorar o
entendimento do mecanismo de adsorgao proposto no presente trabalho. O uso de
eteraminas ajudaria ainda as operacgdes de preparagao de reagentes;

e Testes de flotacdo em escala de bancada com aminas, usando-se misturas
artificiais e minérios ou rejeitos das operagdes existentes, possibilitariam obter-se
parametros para eventuais projetos de usinas de flotagao;

e Testes de flotagdo em escala de bancada com sulfonatos, usando-se misturas
artificiais e minérios ou rejeitos das operagdes existentes, possibilitariam obter-se
parametros para eventuais projetos de usinas de flotagao;

e Desenvolvimento de reagentes comerciais especificos para o processo de flotacao
de espoduménio proposto em conjunto com fabricantes de reagentes de flotacao;

e |Investigacdo da separagdo da microclina do quartzo e muscovita, uma vez que
estes minerais comporiam a fragcao flotada da flotagdo reversa do espoduménio.
Enquanto a separagdo da microclina do quartzo estd bem estabelecida, 0 mesmo
nao acontece com a muscovita. Os resultados do trabalho atual mostram boas
possibilidades de separacdo da muscovita do quartzo e microclina com octilamina;
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Estudo da interacdo aminas/sulfonatos, procurando melhor entendimento do efeito
de sinergismo na flotabilidade da muscovita e microclina, interagdo de cadeias
hidrocarbdnicas e possibilidade de separagédo destes dois minerais;

Estudos de espectroscopia infravermelha e Raman para detalhamento do
entendimento dos mecanismos propostos neste trabalho.

Investigacdo especifica da dissolucdo de micas e o papel da dissolugdo na
adsorcao de reagentes catibnicos e aniénicos

Estudos comparativos de microflotagédo entre a mistura de sulfonato e oleato com o

coletor sulfossucinato.
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Espectros de Difragdo de Raios-X

As amostras foram submetidas a andlises por difratometria de raios-X realizadas em
um Difratbmetro Philips, modelo PW1710, utilizando radiacao CuKa e cristal
monocromador de grafita, velocidade de varredura 0,06°26/s, tempo de contagem 1s,
intervalo de varredura de 3,5° até 90° 26. Os espectros sdo mostrados nas proximas
paginas.
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Il. Resultados de Area Superficial Especifica - Picnometria a Gas

Area superficial especifica - Muscovita (-300+106um)

Quantachrome Corporation
NOVA Enhanced Data Reduction Software Ver. 2.13
File Name = hm05b06.dat

Instrument = NOVA-1200 Ver. 5.25

User ID = Joao User Setup =1

Comments = 2h no vacuo a 200C

Sample ID = HMO052006 Sample Cell Number =4

Sample Weight =4.6689 g Sample Volume =1.6268 cc
Sample Density =2.8700 g/cc

Po Type = Calculate Po =701.07 mm Hg
Adsorbate = Nitrogen Bath Temperature = 7740 degK
Adsorption Tolerance =0.1000 mm Hg Desorption Tolerance =0.0000 mm Hg
Adsorption Equil Time =60 sec Desorption Equil Time =0 sec
Adsorption Dwell Time =180 sec Desorption Dwell Time =0 sec

Analysis Start Time =Wed Jan 18 15:45:24 2006 Elapsed Time = 27.28 Minutes.

Multi Point BET (Adsorption)

P/Pa BET Transform
[1/{W[Po/P - 11}]

0.046583 102.752853
0.098362 214.892012
0.149766 328.902084
Slope = 2191.698078
Intercept = 0.208814
Correlation Coefficient = 0.999976
BETC = 10496.932721

Total Surface Areain Cell = 74180 m?
Specific Surface Area = 1.5888 m%g

Area superficial especifica - Muscovita (-37um)

Para: Paulo Viana / Armando Corréa de Araujo.
Tel: (31) 3238 1770

Email: pviana@demin.ufmg.br

N°. de paginas, incluindo esta: 01

agua

- g uma visao
RESULTADO DE ANALISE rPi_neraI e
water - a mineral approzch

Procedéncia da amostra: DEMIN.
Servigo solicitado: BET de 04 amostras.

A seguir s3o apresentados os resultados para as amostras enviadas. As analises
de drea superficial especifica BET foram realizadas utilizando-se o equipamento
Quantachrome NOVA 1200.

BETC Multi Point BET Single Point BET

AMOSTRA 2
(m’/g) (m?/g)

Muscovita (HM415/2005) 8840 7.05 6,97
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Area superficial especifica - Microclina (-300+106um)
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Quantachrome Corperation
NOVA Enhanced Data Reduction Software Ver. 2.13
File Name = hm06c06.dat

Instrument NOVA-1200 Ver. 5.25
User ID 020 User Setup =1

Comments = 2h no vacuo a 200C

Sample ID = HMO606 Sample Cell Number = 3

Sample Weight =97738 ¢ Sample Volume =3.8480 cc
Sample Density =25400 g/ec

Po Type = Calculate Pa = 699.68 mm Hg
Adsorbate = Nitrogen Bath Temperature = 7740 deg K
Adsorption Tolerance = 0.1000 mm Hg Desotption Tolerance = 0.0000 mm Hg
Adsorption Equil Time = 60 sec Desorption Equil Time =0 sec
Adsorption Dwell Time = 180 sec Desoption Dwell Time =0 sec

Analysis Start Time =Wed Feb 08 13:21:25 2006 Elapsed Time = 2497 Minutes.

Multi Point BET (Adsorption)

P/Po BET Transform
[UV/{W[Po/P - 1]}]
0100146 4302161743

5765.677140
9693.661623
15313.165450
25428.728568

0358997 46726764345
Slope =  152103.042420
Intercepr =  -17183.626380
Comclation Cocfficient =  0.916277
BETC = -7.851679
Total Sutface Areain Cell = 02523 m?
Specific Surface Area = 0.0258 m/g

Quantachrome Corporation
NOVA Enhanced Data Reduction Software Ver. 2.13
File Name = hm06a06.dat

Instrument = NOVA-1200 Ver. 5.25
User ID Joao User Setup =1
Comments = 2h no vacuo a 200C

Sample ID HMO62006 Sample Cell Number =30
Sample Weight Sample Volume =93522cc

Sample Density

Po Type = Calculate Po =700.63 mm Hg
Adsorbate = Nitrogen Bath Temperature = 7740degK
Adsorption Tolerance =0.1000 mm Hg Desorption Tolerance =0.0000 mm Hg
Adsorption Equil Time = 60 sec Desorption Equil Time =0 sec
Adsorption Dwell Time =180 sec Desorption Dwell Time =0 sec

Analysis Start Time

= Thu Jan 19 13:53:51 2006

Elapsed Time

Multi Point BET (Adsorption)

P/Po BET Transform
[1/{W[Po/P - 11}]
0.068250 -1170.637692
0111463 2765231417
0151935 -15621.517205
0.199697 33374.081409
0250765 22834.807750
0.303970 33709.595801
0.357589 66342308478
Slope 235361083519
Intercept -29011.454837
Correlation Coefficient 0873125
BETC = -7.112695
Total Surface Areain Cell = 0.4009 m?
Specific Surface Area = 0.0169 m¥/g

Considerada a média aritmética entre 0,0258m?/g e 0,0169m?/g que é 0,0214m?/g

Area superficial especifica - Microclina (-37um)

Para: Paulo Viana / Armando Corréa de Araujo.
Tel: (31) 3238 1770

Email: pviana@demin.ufmg.br

N°. de paginas, incluindo esta: 01

RESULTADO DE ANALISE

Procedéncia da amostra: DEMIN.
Servigo solicitado: BET de 04 amostras.

Quantachrome NOVA 1200.

instiyy,
%

W visao
mineral
miliznium science infiative;
wagr - 2 mineral approach

A seguir sdo apresentados os resultados para as amostras enviadas. As analises
de area superficial especifica BET foram realizadas utilizando-se o equipamento

AMOSTRA BETC [ MultiPoint BET | Single Point BET
(m/g) (m/g)
Microclina (HM412/2005) 881.9 1.33 1.32

= 29.22 Minutes




Area superficial especifica - Quartzo (-37um)

instig,
)
&)
A
o

o’

ejuat

Para: Paulo Viana / Armando Corréa de Araujo. !

Tel: (31) 3238 1770 - l
Email: pviana@demin.ufmg.br \
1gua

N°. de paginas, incluindo esta: 01
urme visao

RESULTADO DE ANALISE mineral

millenium science initiative;
water - 3 mineral approach

Procedéncia da amostra: DEMIN.
Servigo solicitado: BET de 04 amostras.

A seguir sdo apresentados os resultados para as amostras enviadas. As analises
de drea superficial especifica BET foram realizadas utilizando-se o equipamento
Quantachrome NOVA 1200.

BETC Multi Point BET Single Point BET

AMOSTRA 2
(m*g) (m*g)

Quartzo (HM414/2005) -59,2 0,57 0,59
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Resultados de Granulometria e Célculo de areas Superficiais Especificas
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Calculo de area superficial especifica para o quartzo (-300+106um)

abertura | 3 ifi
Abertura| Quartzo | densidade volume area area especifica media arzirfdsggigca
(um) |massa(g)| (g/em® cm® cm? cm?/
(grem?) | (em’) (cm?) (cm?/g) om) i)
297 0,00
212 0,45 2,66 1,563E-05 | 3,750E-03 90,23 0,0250 118,06 Cubo
150 0,32 2,66 5,640E-06 | 1,901E-03 126,72 0,0178
106 0,16 2,66 2,000E-06 | 9,526E-04 179,02 0,0126
2,66 6,542E-05 | 1,963E-03 11,28 0,0250 Esfera
2,66 2,361E-05 | 9,949E-04 15,84 0,0178 14,76 Esfera
2,66 8,375E-06 | 4,985E-04 22,38 0,0126
66,41 Média
Calculo de area superficial especifica para a microclina (-300+106um)
Abertura | Microclina | densidade|  volume area area especifica a:géli’;a arzisdsg;(zgca
3 3 2 2
(um) massa (9)| (g/cm®) (cm?) (cm”) (cm®/g) (cm) (sz/g)
297 0,00
212 0,44 2,54 5,86E-06 2,19E-03 147,0 0,0250 201,53
150 0,30 2,54 2,11E-06 1,11E-03 206,4 0,0178
106 0,25 2,54 7,50E-07 5,56E-04 291,6 0,0126

A éarea da microclina foi calculada considerando-se sua forma fisica aparente

observada em lupa, préxima de um paralelepipedo, porém para efeito de célculo de

massas a para uso nos testes de potencial zeta foi considerado o resultado da area

medida usando-se BET. A area do quartzo foi estimada como sendo a area média das

formas geométricas cubica e esférica.

Caélculo da éarea superficial especifica do espoduménio. Foram considerados os

parametros de comprimento da célula unitéria do espoduménio para definicao das

formas geométricas.

O valor calculado para o material entre 300um e 106um foi de 0,1143m?/g.

Area

’V'é‘,“"% % Densidade Volume Area especifica especifica

geométrica A?Exra A/1000 Acum/ulada (g/om®) (cm?) Area (cm?) (cmg/g) por?derada
(pm) (szlg)

88,5664 74 0,088566 1,21 3,2 4,87E-10 | 3,84E-06 2466,44 2982,67
126,0952 106 0,126095 17,02 3,2 1,41E-09 | 7,79E-06 1732,37 29490,62
178,3255 150 0,178326 29,49 3,2 3,92E-09 | 1,54E-05 1230,79 36294,04
250,9263 212 0,250926 52,28 3,2 1,11E-08 | 3,09E-05 870,30 45498,53
297 100,00 114265,86

1142,66

a b c
9,463 8,392 5,218

1,128 1,000 0,621783
0,000999 | 0,00088566 | 0,000551 4,8709E-10 | 3,84441E-06
0,001422 ] 0,00126095| 0,000784 1,4057E-09 | 7,79272E-06
0,002011 ] 0,00178326| 0,001109 3,976E-09 | 1,55854E-05
0,002829 | 0,00250926| 0,00156 1,1077E-08 | 3,08592E-05

Tabela auxiliar de calculo da area superficial especifica do material -300um +106um.
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O valor calculado para o material abaixo de 37um foi de 2,13m?g. Considerou-se a
média ponderada das areas superficiais em fungéo da distribuicdo granulométrica.

Média . ; "
geO(Eil)rica A?ﬁg:;ra A/1000 | % Acumulada | % Simples D(e:/sclii?e Volume (cm?)| Area (cm?) Areez:;g::)mca

0,497494 0,45 [ 0,000497 0,45 0,45 3.2 8,63E-17] 1,21E-10] 439088,63 197589,9
0,597913 0,55 | 0,000598 0,69 0,24 3.2 1,5E-16] 1,75E-10] 365343,83 87682,52
0,698212 0,65 | 0,000698 0,94 0,25 3.2 2,39E-16] 2,39E-10] 312861,76 78215,44
0,821584 0,75 | 0,000822 1,20 0,26 3.2 3,89E-16] 3,31E-10] 265881,37 69129,16
0,994987 0,90 [ 0,000995 1,61 0,41 3,2 6,91E-16] 4,85E-10] 219544,32 90013,17
1,195826 1,10 | 0,001196 2,16 0,55 3,2 1,2E-15] 7,01E-10] 182671,91 100469,6
1,419507 1,30 | 0,001420 2,71 0,55 3,2 2,01E-15] 9,88E-10] 153887,12 84637,92
1,693369 1,55 | 0,001693 3,40 0,69 3.2 3,4E-15| 1,41E-09] 12899952 89009,67
1,994367 1,85 | 0,001994 4,21 0,81 3.2 5,56E-15] 1,95E-09] 109530,41 88719,63
2,318405 2,15 | 0,002318 4,99 0,78 3.2 8,74E-15| 2,63E-09] 94221,62 73492,86
2,738613 2,50 | 0,002739 5,86 0,87 3.2 1,44E-14] 3,68E-09] 7976441 69395,04
3,354102 3,00 | 0,003354 7,06 1,20 3,2 2,65E-14| 5,51E-09] 65127,37 78152,84
4,107919 3,75 | 0,004108 8,78 1,72 3.2 4,86E-14| 8,27E-09] 53176,27 91463,19
4,860556 4,50 | 0,004861 10,44 1,66 3.2 8,05E-14| 1,16E-08] 44942,15 74603,98
5,728220 525 | 0,005728 12,06 1,62 3.2 1,32E-13 1,61E-08] 38134,68 61778,19
6,846532 6,25 | 0,006847 14,17 2,11 3.2 2,25E-13] 2,3E-08] 31905,76 67321,16
8,215838 7,50 | 0,008216 16,76 2,59 3.2 3,89E-13| 3,31E-08] 26588,14 68863,28
9,721111 9,00 [ 0,009721 19,86 3,10 3.2 6,44E-13| 4,63E-08] 22471,08 69660,34
11,456439 | 10,50 | 0,011456] 22,99 3,13 3,2 1,05E-12] 6,43E-08] 19067,34 59680,78
13,693064 | 12,50 | 0,013693] 27,13 4,14 3.2 1,8E-12] 9,19E-08]  15952,88 66044,93
16,431677 | 15,00 | 0,016432] 32,17 5,04 3.2 3,11E-12| 1,32E-07] 13294,07 67002,11
19,672316 | 18,00 [ 0,019672| 38,11 5,94 3.2 5,34E-12] 1,9E-07) 11104,12 65958,5
23,414739 | 21,50 [ 0,023415] 44,86 6,75 3.2 9E-12| 2,69E-07 9329,33 62972,98
27,888170 | 25,50 | 0,027888 52,22 7,36 3.2 1,52E-11] 3,81E-07 7832,85 57649,77
33,365401 | 30,50 | 0,033365 60,54 8,32 3.2 2,6E-11] 5,46E-07 6547,02 54471,18
39,846581 | 36,50 [ 0,039847 68,94 8,40 3,2 4,44E-11| 7,78E-07 5482,12 46049,83
47,331279 | 43,50 [ 0,047331 76,73 7,79 3.2 7,43E-11] 1,1E-06 4615,21 35952,49
56,278326 | 51,50 [ 0,056278 83,76 7,03 3.2 1,25E-10] 1,55E-06 3881,49 27286,88
67,232804 | 61,50 | 0,067233 90,76 7,00 3.2 2,13E-10| 2,22E-06 3249,07 22743,46
80,195075 | 73,50 | 0,080195 96,87 6,11 3,2 3,62E-10] 3,15E-06 272391 16643,07
93,541435 | 87,50 | 0,093541 100,00 3,13 3,2 5,74E-10] 4,29E-06 2335,26 7309,373
100,00 100,00 0,00 2129963

21299,63

Tabela auxiliar de calculo da area superficial especifica do material abaixo de 37um.

a b C
9,463 8,392 5,218
1,128 1,000 0,62178265

5,6098E-06 4,9749E-06 3,0933E-06 | 8,6331E-17 | 1,2130E-10
6,7422E-06 5,9791E-06 3,7177E-06 | 1,4987E-16 | 1,7521E-10
7,8732E-06 6,9821E-06 4,3414E-06 | 2,3865E-16 | 2,3893E-10
9,2644E-06 8,2158E-06 5,1085E-06 | 3,8883E-16 | 3,3082E-10
1,1220E-05 9,9499E-06 6,1867E-06 | 6,9064E-16 | 4,8521E-10
1,3484E-05 1,1958E-05 7,4354E-06 | 1,1990E-15 | 7,0085E-10
1,6007E-05 1,4195E-05 8,8262E-06 | 2,0055E-15 | 9,8757E-10
1,9095E-05 1,6934E-05 1,0529E-05 | 3,4045E-15| 1,4054E-09
2,2489E-05 1,9944E-05 1,2401E-05 | 5,5618E-15| 1,9494E-09
2,6143E-05 2,3184E-05 1,4415E-05 | 8,7371E-15| 2,6343E-09
3,0881E-05 2,7386E-05 1,7028E-05 | 1,4401E-14 | 3,6758E-09
3,7822E-05 3,3541E-05 2,0855E-05 | 2,6456E-14 | 5,5137E-09
4,6322E-05 4,1079E-05 2,5542E-05 | 4,8604E-14 | 8,2706E-09
5,4809E-05 4,8606E-05 3,0222E-05 | 8,0512E-14 | 1,1579E-08
6,4593E-05 5,7282E-05 3,5617E-05 [ 1,3178E-13 | 1,6082E-08
7,7203E-05 6,8465E-05 4,2571E-05 | 2,2502E-13 | 2,2974E-08
9,2644E-05 8,2158E-05 5,1085E-05 | 3,8883E-13 | 3,3082E-08
1,0962E-04 9,7211E-05 6,0444E-05 | 6,4409E-13 | 4,6315E-08
1,2919E-04 1,1456E-04 7,1234E-05 | 1,0543E-12 | 6,4327E-08
1,5441E-04 1,3693E-04 8,5141E-05 [ 1,8001E-12 | 9,1895E-08
1,8529E-04 1,6432E-04 1,0217E-04 | 3,1106E-12 | 1,3233E-07
2,2183E-04 1,9672E-04 1,2232E-04 | 5,3379E-12 | 1,8967E-07
2,6403E-04 2,3415E-04 1,4559E-04 | 9,0006E-12 | 2,6870E-07
3,1447E-04 2,7888E-04 1,7340E-04 | 1,5208E-11 | 3,8118E-07
3,7624E-04 3,3365E-04 2,0746E-04 | 2,6043E-11 | 5,4561E-07
4,4932E-04 3,9847E-04 2,4776E-04 | 4,4358E-11 | 7,7817E-07
5,3372E-04 4,7331E-04 2,9430E-04 | 7,4344E-11| 1,0980E-06
6,3461E-04 5,6278E-04 3,4993E-04 | 1,2498E-10 | 1,5523E-06
7,5813E-04 6,7233E-04 4,1804E-04 | 2,1308E-10 | 2,2154E-06
9,0430E-04 8,0195E-04 4,9864E-04 | 3,6161E-10 | 3,1520E-06
1,0548E-03 9,3541E-04 5,8162E-04 | 5,7387E-10 | 4,2884E-06
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V. Resultados de Densidade dos Minerais - Picnometria a Gas
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Para: Paulo Viana / Armando Corréa de Araujo. «* ’a.;
Tel: (31) 3238 1770 : .
Email: pviana@demin.ufmg.br ’
N°. de paginas, incluindo esta: 01 2 ),, -
a8Ud
I'e uima visao
RESULTADO DE ANALISE mineral

melignam SCRNCe MBIt
water - 3 minesal approach

Procedéncia da amostra: DEMIN.
Servico solicitado: Picnometria a gas He.

A seguir sdo apresentados os resultados das analises para as amostras
enviadas. As analises de picnometria a gas Hélio foram realizadas por meio do
Stereopycnometer Quantachrome SPY-3.

Tabela | — Analises de picnometria a gas He.

AMOSTRA Denfgi!?:ri?)real
Espoduménio (HM371/2005) 3,20
Microclina (HM372/2005) 2,54
Muscovita (HM373/2005) 2,87
Quartzo (HM374/2005) 2,66

Belo Horizonte, 25 de Outubro de 2005.
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Testes de Microflotagao - Planilhas
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Resultados dos testes de microflotacdo com acetato de dodecilamina 1x10™M.

Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita
pH__ JFlotabilidade(%)| pH__ |Flotabilidade(%)] _pH _ Flotabilidade(%)]  pH | Flotabilidade(%)

1,37 2,15 1,36 38,89 1,35 2,60 1,38 31,39
2,03 5,50 2,10 73,95 2,11 2,77 2.46 84,87
2,64 4,53 2,63 86,56 2,63 4,40 3,96 89,87
3,29 9,44 3,28 96,00 3,28 2,84 4,98 94,15
3,89 35,81 3,89 96,96 3,88 5,89 7.18 97,84
4,49 89,89 5,53 96,38 4.48 6,50 9,18 98,04
5,51 96,02 7,09 96,00 5,34 6,25 10,30 96,48
7,15 96,03 8,31 96,57 5,86 12,75 12,40 60,24
8.47 97,64 10,12 97,54 6,45 48,12 11,33 88,80
10,18 97,70 11,64 97,95 7.18 86,18 12,70 11,00
11,63 98,32 12,48 18,61 8,22 98,22 - -
12,48 69,82 - - 10,13 97,63 - -

- - - - 11,65 97,39 - -

- - - - 12,48 82,03 - -

- - - - 4.94 10,29 N N

Resultados dos testes de microflotacdo com acetato de dodecilamina 1x10°M.

Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita
pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)
1,96 0,50 1,94 0,60 1,92 0,40 1,73 4,83
3,04 2,40 3,02 5,53 3,02 2,39 3,07 5.73
4,05 5,22 4,08 6,07 4,05 2,48 5,00 11,56
5,11 4,51 5,09 4,04 5,14 2,66 7,01 20,23
6,00 8,03 5,98 4,19 6,02 4,66 8,90 21,47
7,14 7,08 7,14 4,36 7,15 3,81 9,00 23,07
8,04 6,93 8,03 8,00 8,04 3,32 10,01 14,11
9,08 43,55 9,03 10,69 9,08 6,92 10,99 16,19
10,09 95,90 10,09 46,76 10,07 14,86 12,45 9,89
11,04 97,16 10,60 42 47 11,02 10,55 - -
11,48 62,44 10,79 31,13 11,48 2,92 - -
12,01 2,33 11,04 27,00 12,08 2,33 - -
- - 11,45 8,05 - - - -
- - 12,06 5,20 - - - -
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Resultados dos testes de microflotacdo com acetato de octilamina 5x10M.

Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita
pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)
112 - 112 23,70 1,12 : 112 77,70
2,00 0,10 2,00 61,47 2,00 - 2,00 88,43
3,00 3,98 3,00 83,74 3,00 - 3,00 95,03
4,00 17,18 4,00 94,55 4,00 0,10 4,00 98,46
5,00 99,00 5,00 97,68 5,00 7,47 5,00 96,24
6,00 95,70 6,00 97,01 6,00 20,20 6,00 96,21
— 7,00 - 7,00 - 7,00 75,08 7,00 -

8,00 8,00 - 8,00 88,17 8,00

9,00 9,00 - 9,00 97,55 9,00

Resultados dos testes de microflotacado de quartzo com amina em pH 5,0.

_Flotabilidade (%)
Concentracao (M) Tamanho da cadeia

C8 C12 C16
5x107 - - 2,10
1x10°® - - 5,29
5x10° - 2,00 32,60
1x10° - 4,00 73,72
2x10° - 15,20 96,89

3,5x10° - 35,80 -
5x10° - 79,19 95,74
1x10 2,48 99,08 95,37

2x10™ 6,14 97,56 -
2,5x10™* - - 96,00
5x10™ 31,78 98,59 98,45

1x1073 70,67 99,29 -

2x10° 99,60 - -

5x10° 98,51 - -

1x1072 99,60 - -
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Resultados dos testes de microflotacdo de microclina com amina em pH 5,0.

Flotabilidade (%)
Concentragao (M) Tamanho da cadeia
C8 C12 C16
5x10” - - 1,41
1x10°® - - 1,52
5x10°® - 1,00 12,12
1x10° - 3,00 59,08
2x10° - 22,19 97,78
5x10° 1,01 88,51 97,25
1x10™ 3,69 99,10 95,33
2x10™ 12,31 99,40 -
2,5x10™* - - 95,36
5x10™ 56,38 99,90 97,24
1x1073 87,77 99,60 -
2x10°° 99,90 - -
5x10° 99,00 - -
1x107@ 99,60 - -

Resultados dos testes de microflotacdo de espoduménio com amina em pH 5,0.

_Flotabilidade (%)
Concentracao (M) Tamanho da cadeia
C8 C12 C16
5x10” - - -
1x10° - - 0,40
5x10°® - 0,50 1,29
1x10° - 2,66 8,96
2x10° - 1,42 79,54
5x10° - 1,56 96,03
1x10* - 9,93 95,20
2x10* 2,67 59,51 -
2,5x10* - - 96,30
5x10 1,89 98,97 98,20
1x10° - 99,09 -
2x10° 4,79 - -
5x10° 7,47 - -
1x10° 35,31 . .
2x102 68,06 - -
5x102 98,69 - -
1x10™ 97,60 - -
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Resultados dos testes de microflotacdo de muscovita com amina em pH 5,0.

Flotabilidade (%)
Concentragao (M) Tamanho da cadeia
C8 Ci12 C16
2x10° - - 6
5x10° - 5,3 8,6
1x107° - 9 15
2x107° 4,9 22 29,4
5x10° 10,8 54,6 84,2
1x10™ 62 92,6 97,7
2x10™ 85,1 95,6 -
5x10™* 91,5 99,6 -
1x10° 89,9 - -
2,5x10° 96,7 - -
5x107° 96,2 - -

Resultados dos testes de microflotacdo com dodecilsulfonato de sédio 1x10™*M.

Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita

pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)
0,95 0,70 0,95 2,94 0,92 53,42 1,78 12,30
1,58 3,24 1,58 6,73 1,57 79,62 2,00 10,60
2,50 4,21 2,49 3,87 1,86 63,73 2,82 12,20
3,49 4,92 3,53 3,19 2,08 56,32 4,33 11,66
3,93 2,70 3,98 6,12 2,10 48,70 5,02 17,00
5,44 3,03 5,42 8,68 2,26 34,30 7,23 13,10
6,50 3,89 6,51 5,56 2,44 5,26 8,50 11,11
7,44 4,92 7,51 6,11 3,39 2,90 10,54 13,36
8,55 3,91 8,52 7,20 3,99 0,71 12,48 11,78
9,42 5,39 9,48 5,90 5,44 4,50 - -
10,61 3,88 10,63 6,33 6,50 4,19 - -
11,67 3,81 11,65 6,81 7,49 5,71 - -
12,51 1,93 12,49 5,41 8,54 4,28 - -

- - - - 9,50 3,47 - -

- - - - 10,60 4,14 - -

- - - - 11,65 5,80 - -

- - - - 12,46 2,29 - -
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Resultados dos testes de microflotacdo com dodecilsulfonato de sédio 1x10°M.

Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita
pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)
0,94 0,61 0,94 2,88 1,03 52,69 0,96 11,44
1,58 1,89 1,62 5,62 1,20 59,50 1,77 16,67
2,02 2,78 1,85 2,64 1,39 97,42 1,99 16,98
5,12 1,99 2,06 4,90 1,63 98,86 2,93 14,72
- - 4,54 5,23 1,84 99,50 5,28 12,18
5,43 5,11 2,52 80,30 5,97 19,62
- - 3,04 69,28 6,08 18,23
3,40 55,68 - -
4,14 29,01
5,00 3,22

Resultados dos testes de microflotacdo de espoduménio com sulfonato em pH 1,85.

Concentracao (M)

_Flotabilidade (%)

Tamanho da cadeia

C8 C12 Ci16
1x107° - 0,10 0,20
2x10° - - 3,40
5x107° - - 12,90
1x107° - 2,50 43,50
2x10™ - 6,40 86,10
5x10™ 0,50 32,90 98,30
1x10™ 1,10 75,80 98,00
5x10™ 15,96 98,00 -
1x10° 31,99 99,50 -
2x10° 44,32 - -
5x10° 61,59 - -
1x10* 73,35 - -
2x10° 79,48 - -
5x10° 70,06 - -
1x10™ 3,20 - -
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Resultados dos testes de microflotacdo com hexadecilsulfonato de sédio 5x10™*M.

Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita
pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)
0,82 6,60 0,82 2,00 0,82 98,30 0,82 5,40
3,11 1,40 3,11 4,90 2,00 96,33 3,11 4,10
5,04 2,10 5,04 6,80 3,11 61,10 5,04 7,00
- - - - 5,04 22,60 - -

Flotacdo de espoduménio com oleato de sédio 1x10“*M em pH 8,0 variando o tempo

de condicionamento e de coleta.

Tempo Tempo
Condicionamento Flotagao pH Flotabilidade (%)
(minutos) (minutos)
5 1 7,92 63,98
10 1 8,02 83,55
20 1 8,02 88,05
30 1 7,99 89,20
5 5 8,02 82,00
30 5 8,00 100,00
10 5 8,00 95,00

Resultados dos testes de microflotacdo com oleato de sédio 1x10™*M.

Microclina Espoduménio Muscovita
pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)
2,38 4,75 1,82 3,95 2,04 34,64
2,64 7,91 2,07 3,23 3,00 25,66
3,45 4,91 2,54 3,31 4,12 19,96
3,90 2,88 3,02 4,16 5,07 30,14
4,50 3,71 3,53 4,59 5,58 35,14
4,66 2,88 3,76 9,07 5,96 37,14
5,41 2,33 4,30 14,11 7,29 40,04
5,66 5,34 4,67 9,57 8,03 33,47
6,36 10,81 5,24 31,40 9,88 39,33
6,58 14,49 5,71 62,67 9,05 34,29
7,37 21,16 6,15 84,65 11,00 38,80
7,45 24,63 6,64 97,97 - -
8,10 40,88 7,06 99,21 - -
8,43 48,88 7,49 98,53 - -
9,01 37,44 8,07 94,50 - -
9,28 36,59 8,61 50,73 - -
9,38 36,33 9,01 26,03 - -
9,92 25,27 9,99 40,24 - -
10,71 20,77 10,24 60,83 - -
11,42 10,90 10,51 34,42 - -
11,19 15,57 10,53 59,20 - -
_ - 10,54 36,16 - -
- - 11,55 10,11 - -
- - 12,21 3,57 - -




Resultados dos testes de microflotacdo com oleato de sédio 1x10°M.

Quartzo Espoduménio

pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)
2,45 4,63 1,82 3,95
3,44 3,78 2,88 5,12
4,42 2,73 3,24 17,45
5,45 2,78 3,51 27,48
6,43 2,30 3,68 63,20
7,54 3,05 3,81 66,27
8,78 3,76 3,94 61,96
10,07 3,33 4,00 35,20
11,52 3,96 412 29,09
- 4,52 47,6
- 5,01 64,81
- 5,67 76,25
- 5,99 82,77
- 6,45 98,71
- 7,20 98,57
- 8,45 96,92
- 8,48 98,07
- 8,97 86,44
- 9,20 78,47
- 9,47 57,13
- 9,84 73,50
- 10,04 85,87
- 10,66 96,20
- 11,56 92,59
- 12,48 70,50

Resultados dos testes de microflotacao com oleato de s6dio em pH 7,0.

Concentragao (M)

Flotabilidade (%)

quartzo | microclina |espoduménio] muscovita

1x10° 1,24 - 0,11 21,34
2x10°® - - - -
5x10® - 5,18 3,37/5,96 18,90
1x10° 1,44 - - 28,97
1,5x10° - - 43,15 -
2x10° - 9,78 91,53 -
5x10° - 15,35/17,53 - 36,61
1x10* 1,34 19,73 99,21 40,04
2x10™* - 16,63/17,48 - 36,13
5x10* - 15,90 - -
1x107° - - 98,57 -
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Resultados dos testes de microflotacdo com diaminadioleato 1x10™*M.

Quartzo Microclina Espoduménio
pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)

1,67 4,33 1,18 98,28 1,70 1,79
1,85 7,39 1,70 98,29 1,99 0,10
2,02 24,16 2,00 96,38 2,58 34,27
2,42 61,19 2,86 96,80 2,86 90,27
2,86 95,83 3,92 98,51 3,93 97,80
3,92 97,04 5,03 97,84 5,07 97,43
4,97 96,19 6,09 96,51 6,09 96,91
6,04 95,94 7,07 95,06 7,08 97,49
7,05 93,93 8,05 96,31 8,05 94,79
8,05 92,52 9,04 98,05 9,04 98,30
9,04 97,40 10,04 99,28 10,00 99,27
10,03 99,29 11,40 96,12 11,40 58,41
11,39 97,35 11,76 18,94 11,76 2,27
11,78 24,74 12,23 3,16 12,24 0,31
12,22 0,41 - - - -

Resultados dos testes de microflotacdo com diaminadioleato 1x10°M.

Quartzo Microclina Espoduménio
pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)

1,37 0,71 1,38 56,95 2,02 1,00
2,04 7,38 2,03 93,98 2,57 0,10
2,53 20,85 2,56 97,75 2,99 32,03
3,01 57,73 2,99 97,64 3,54 89,03
4,10 97,90 4,11 99,10 4,08 98,71
5,06 99,30 5,06 98,70 4,99 98,22
6,09 99,70 6,16 98,91 6,10 99,40
6,92 98,81 6,93 99,00 7,05 99,21
8,02 99,70 8,06 99,90 8,18 99,49
10,04 99,90 10,04 86,35 10,01 97,05
11,02 98,59 11,02 26,97 11,00 47,00
11,51 54,99 12,05 7,35 12,06 12,02
12,05 6,96 - - - -
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Resultados dos testes de microflotacdo com diaminadioleato 2,5x10°M.
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Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita

pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%) pH Flotabilidade(%)
1,91 2,93 1,91 27,59 1,91 0,40 1,91 1,64
3,04 16,04 3,04 42,67 3,04 0,30 4,05 3,88
4,05 72,21 4,05 92,81 4,05 51,86 6,25 4,07
5,11 97,89 5,11 97,10 5,11 97,79 8,20 6,69
6,25 95,98 6,25 95,95 6,25 97,44 9,28 13,19

- - - - - - 10,13 8,74

Resultados dos testes de microflotacdo com diaminadioleato em pH 3,5.

Concentragéo (M) FIotlabiIidlade (%) .
Quartzo | Microclina | Espoduménio

1x10”’ 0,00 0,00 0,00
2x10” - 1,80 -

1x10°® 2,70 10,50 0,90
2x10° 13,50 42,90 1,40
5x10°® 41,10 94,20 18,30
1x10° 84,60 98,40 83,80
1x10™ 96,40 98,40 93,90

Resultados dos testes de microflotagdo com acetato de dodecilamina 1x10™*M em pH
3,0 na presenca de amilopectina.

Concentragéo de Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita
amilopectina (mg/L) [ Flotabilidade(%) | Flotabilidade(%) | Flotabilidade(%) | Flotabilidade(%)
0,00 10,65 79,55 2,72 85,83
2,50 - 35,29 - -

5,00 2,53 19,56 2,69 93,93
25,00 3,82 14,73 5,12 87,74
50,00 4,05 12,79 6,04 81,31

Resultados dos testes de microflotagdo com acetato de dodecilamina 1x10™*M em pH
7,0 na presenga de amilopectina.

Concentragao de Quartzo Microclina Espoduménio Muscovita
amilopectina (mg/L) | Flotabilidade(%) | Flotabilidade(%) | Flotabilidade(%) | Flotabilidade(%)
0,00 10,65 79,55 2,72 85,83
2,50 - 35,29 - -

5,00 2,53 19,56 2,69 93,93
25,00 3,82 14,73 5,12 87,74
50,00 4,05 12,79 6,04 81,31
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Resultados dos testes de microflotagdo com acetato de dodecilamina 5x10*M em pH
5,0 variando-se a tensao superficial da solugéo.

Tenséo Superficial Flotabilidade (%)
(Yc)(mN/m) Quartzo Microclina | Espoduménio| Muscovita

72,00 98,60 99,90 98,90 99,00
50,00 84,60 90,70 82,40 94,70
38,50 57,50 86,30 30,10 94,70
34,50 19,70 - 8,20 -

32,00 6,30 16,40 - 74,00
28,00 1,10 3,50 1,70 21,40
23,00 - - - 4,20

Resultados de microflotagdo com mistura de acetato de dodecilamina 2x10° M e
dodecilsulfonato de sddio em pH 5,0.

Concentragao de Flotabilidade (%)
dodecggs;g((),\r/]l)ato de| Fragao DSS Quartzo Microclina | Espoduménio

1x10 0,833 1,5 0,4 -
5x10° 0,714 1,9 2,3 1,3

1,3x10° 0,385 - 22,5 -
2x10° 0,500 - 9,6 -
2x10° 0,500 1,3 9,6 1,2
1x10° 0,333 2,9 28,7 1,8
5x10° 0,200 3,2 39,3 2,7
2x10° 0,091 6,1 49,6 2,8
1x10°® 0,048 5,2 42,3 -
4x107 0,020 3,3 36,7 2,4
1x10” 0,005 2,7 16,4 -
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Resultados dos testes de microflotacdo com mistura de acetato de dodecilamina
3,5x10°M e dodecilsulfonato de sédio em pH 5,0.

Concentragao de Flotabilidade (%
dodecz(lssc;g?hr;l?to de| Fracao DSS Quartzo Microclina | Espoduménio
1x10™ 0,741 3,8 6,6 -
6,8x10° 0,659 - - 1,1
3,5x10™ 0,500 - 16,8 -
1,3x10” 0,263 - - 0,4
2x10” 0,364 5,8 40,6 -
1x10™ 0,222 7,7 55,6 -
5x10° 0,125 12,7 64,0 -
3,56x10° 0,091 32,3 81,1 -
2x10” 0,054 15,9 76,5 -
1,1x10° 0,030 - - 2,8
2x10" 0,006 14,5 68,5 -
2x10° 0,001 13,0 53,9 -

Resultados dos testes de microflotacdo com mistura de dodecilamina 3,5x10°M e
oleato de s6dio em pH 5,0.

~ Flotabilidade (%)
Concentraga_o de Fragdo OS
oleato de sodio(M) Quartzo Microclina | Espoduménio| Muscovita
5%x107° 0,588 - - 92,5 93,8
1x10° 0,222 82,8 98,3 94,8 97,4
5x10° 0,125 83,6 98,8 94,6 -
1x10° 0,028 50,8 92,6 8,6 94,2
1x10”’ 0,003 42,9 46,3 3,5 93,0

Influéncia do tamanho da cadeia hidrocarbénica mistura dodecilamina 3,5x10°M e
sulfonato 3,5x10°M.

Numero de carbonos na Flotabilidade (%)

cadeia do Sulfonato Quartzo Microclina | Espoduménio| Muscovita
8 40,70 85,42 4,56 79,43
12 32,34 85,24 2,32 67,42
16 20,36 68,96 3,27 44,04
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Resultados dos testes de microflotacdo com mistura de dodecilsulfonato de sédio
1x10"°M e oleato de sodio em pH 1,85.

- Flotabilidade (%)

Concentrac,;a_o de Fragdo OS

oleato de s6dio(M) Quartzo Microclina | Espoduménio
1x107 0,990 - - 90,0
5x10™ 0,980 - - 85,6
ox10™ 0,952 - 1,2 19,2
1x10™ 0,909 0,7 - 4.1
5x107° 0,833 - 1,3 1,0
2x107° 0,667 0,3 - 1,8
1x10° 0,500 - 0,5 3,2
5x10° 0,333 0,4 - 2,6
2x10° 0,167 - - 5,0

Resultados dos testes de microflotacdo com mistura de dodecilsulfonato de sédio
5x10°M e oleato de sédio em pH 1,85.

Concentragao de

Flotabilidade (%)

oleato de sddio(M) Fragao OS Quartzo Microclina | Espoduménio| Muscovita

1x107° 0,952 54 75,7 99,7 22,4
5x10™ 0,909 - - 87,1 -
2x10™ 0,800 1,6 - 63,5 -
1x10™ 0,667 - 3,1 36,6 8,7
5x10° 0,500 1,9 - 13,8 -

3,5x10° 0,412 - - 14,2 R
2x107° 0,286 - 2,3 18,6 -
1x107° 0,167 - 3,7 18,5 9,1
5x10° 0,091 1,5 - 19,7 -
2x10® 0,038 - 3,0 19,3 -
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Calculo dos Tempos de Sedimentagao Para os Testes de Potencial Zeta

ur= D™(ps-p)g /(18u)

......... Velocidade terminal

Nge = Duip/p = D D*(ps-p)g p/(18p°)

Nge < 0,1 para regime laminar

Tempo(horas) para proveta de|
Ut (m/s) NRe Dmax laminar (m) Dmax Iammar(pm) 250 ml - 25¢cm de altura até a
interface suspenséo/ar
p quartzo 2660 kg/m3 0,000058] 0,000463|] 4,80E-05 47,99
D 0,000008 |m
J agua 0,001 kg/m.s 1,44
p 4gua 1000 kg/m®
[°] 9,81 m/s
Ut (m/s) NRe Dmax laminar (m) Dmax Iammar(mm)
p espoduménio 3200 kg/m3 0,000077] 0,000613] 4,37E-05 43,69
D 0,000008 |m 1.09
y agua 0,001 kg/m.s ’
p 4gua 1000 kg/m®
l9 9,81 m/s
Ut (m/s) NHe Dmax laminar (m) Dmax Iammar(mm)
p microclina 2540 kg/m3 0,000068] 0,000611] 4,92E-05 49,21
D 0,000009 |m 1.23
y dgua 0,001 kg/m.s
p 4gua 1000 kg/m®
l9 9,81 m/s
Ut (m/s) NHe Dmax laminar (m) Dmax Iammar(mm)
p muscovita 2870 kg/m3 0,000065] 0,000521] 4,61E-05 46,12
D 0,000008 |m 1,28
y agua 0,001 kg/m.s
p agua 1000 kg/m3
lo 9,81 m/s




VII. Testes de Potencial Zeta - Planilhas

Resultados das medidas de potencial zeta de quartzo e espoduménio em agua.

Mineral oH Potencial Zeta S Condutividade
(mV) (uS/cm)
2,43 14,03 1,32 _
2,75 -24,60 5,09 _
3,11 -37,40 3,74 514,0
3,49 -43,30 3,53 105,6
4,49 -42,60 4,49 19,3
5,15 -43,50 4,43 10,5
6,45 -43,10 2,69 3,4
7,59 -44 51 3,46 27,2
8,48 -48,36 6,28 9,8
10,71 -52,80 4,28 84,9
Quartzo

11,50 -61,10 7,70 501,0
12,23 -56,90 3,43 2400,0
2,70 -17,72 2,09 1349,0
5,15 -43,50 - _
5,65 -44,30 - _
6,82 -42.12 3,09 9,5
7,53 -44,30 4,80 _
8,50 -47,74 4,94 _
9,52 -51,40 - _
12,20 -59,93 4,30 2340,0
2,59 12,08 3,15 1519,0
3,60 -20,10 3,84 75,7
4,45 -30,00 2,28 48,3
5,63 -32,00 2,18 2,1
6,44 -36,50 4,56 3,1

Espoduménio 7,49 38.70 512 5.1
8,53 -43,10 5,40 10,5
9,58 -45,70 4,53 15,1
10,49 -55,10 6,20 81,0
11,31 -61,10 5,80 379,0
12,03 -59,70 4,24 1816,0
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Resultados das medidas de potencial zeta de microclina e muscovita em agua.

Mineral oH Potencial Zeta s Condutividade
(mV) (uS/cm)
1,95 -10,00 2,67 8010,0
2,43 -30,70 4,43 2650,0
3,31 -35,40 3,53 162,4
4,26 -43,70 2,92 451
5,21 -44.10 2,89 8,3
. : 6,10 -41,40 3,17 3,3
Microclina 7,05 47,50 2,89 5.9
8,38 -48,20 2,79 5,7
9,44 -51,30 6,34 8,1
10,32 -54.10 3,40 39,8
11,21 -59,70 2,57 269,0
12,12 -57,00 2,57 2120,0
2,55 7,77 0,13 2360,0
3,42 -9,50 0,82 137,0
4,16 -13,30 1,67 29,1
4,29 -14,70 2,20 24,5
5,56 -21,50 2,81 2,4
. 5,38 -19,70 2,14 3,8
Muscovita
6,53 -36,20 2,78 4,7
7,74 -38,80 2,78 9,5
8,62 -40,60 5,10 7,3
9,86 -45,20 5,30 19,4
10,61 -45,10 5,18 80,8
12,11 -52,40 4,90 1687,0
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Resultados das medidas de potencial zeta de quartzo e espoduménio em solugéao de

acetato de dodecilamina em pH 5,0.

Mineral oH Potencial Zeta S Condutividade
(mV) (uS/cm)

1x10° -36,50 2,40 59
2x10° -34,90 2,10 4,0
5x10° -33,00 2,90 5.0
1x10° -33,40 2,60 5.1
Quartzo 2x10° -31,60 3,00 5.8
5x107° -18,20 4,00 9.7

1x10™* 10,76 3,70 11,0

5x10™ 55,00 5,60 41,2

1x10° 62,10 71,00 71.0
1x10° -36,40 3,60 5,7
2x10°® -31,50 2,67 3,7
5x10° -33,00 2,30 4,7
1x10° -33,70 2,90 5,0
Espoduménio 2x1 O_Z -31,50 2,90 5,8
5x10° -24,90 2,90 9,9

1x10* -12,50 2,80 10,0

2x10™* 9,91 2,15 18,3

5x10™* 30,41 6,09 41,3

1x10° 56,18 12,56 71,60
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Resultados das medidas de potencial zeta de microclina e muscovita em solucao de
acetato de dodecilamina em pH 5,0.

Mineral oH Potencial Zeta s Condutividade
(mV) (uS/cm)
1x10° -38,60 3,50 15.6
2x10° -36,40 3,04 6,3
5x10° -26,90 2.39 3.4
1x10° -30,00 245 4.0
Microclina 2x10° -29,20 2,56 4.7
5x10° -11,00 2,84 6,7
1x10* 15,39 2,40 9.8
2x10" 40,74 5,30 17,7
5x10* 56,70 7.56 205
1x10° 73,74 12,37 71.3
1x10° -31,40 3,06 11.9
2x10° -27,10 2,68 7.6
5x10° -22,50 2,57 4.6
1x107° -23,60 3,12 5.4
Muscovita 2x10° 15,70 1,92 5,8
5x10° 5,50 2,40 8,2
1x10* 16,32 2,90 11.3
2x10™ 22,60 2,30 20.1
5x10* 29,38 2,90 50,0
1x10°3 33,64 4,03 74.6
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Resultados das medidas de potencial zeta de quartzo e espoduménio em solugao de

acetato de dodecilamina 1x10*M.

Mineral oH Potencial Zeta s Condutividade
(mV) (uS/cm)
2,42 22,77 3,37 1938,0
3,11 13,35 3,89 315,0
4,24 8,29 2,42 30,4
5,00 10,76 3,70 11,0
6,00 22,47 4,50 13,3
6,81 11,25 2,50 11,9
Quartzo
7,47 4,59 1,89 18,7
8,17 -4.54 1,46 22 4
8,78 -8,24 1,15 22,4
10,03 5,50 2,30 41,5
11,23 -13,70 2,28 382,0
12,75 -27,60 4,00 2110,0
2,42 28,80 4,50 1923,0
3,12 13,45 3,00 288,0
4,17 4,99 2,40 4.0
5,00 -12,50 2,80 10,0
4,48 -1,65 0,38 28,0
5,22 -5,45 2,40 21,6
A 5,65 10,00 1,91 12,1
Espoduménio
6,13 12,78 2,18 13,3
6,84 11,57 2,20 12,1
8,17 3,46 1,20 223
8,79 5,68 1,32 18,5
10,12 2,10 0,38 423
11,24 -15,60 3,40 374,0
12,10 -26,40 4,46 2120,0
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Resultados das medidas de potencial zeta de microclina e muscovita em solucao de
acetato de dodecilamina 1x10™M.

Mineral oH Potencial Zeta s Condutividade
(mV) (uS/cm)
2,40 14,10 2,40 1934,0
3,12 10,84 2,07 401,0
419 6,97 210 41,4
5,00 15,39 2,40 9,8
6,14 10,72 2,90 13,4
; ; 7,02 6,96 1,77 12,7
Microclina =55 i 550 =
8,71 -3,50 1,79 -
10,10 5,20 2,80 44 .4
10,73 -8,14 - -
11,30 -17,50 3,20 382,0
12,12 -25,80 2,09 2100,0
2,40 6,70 1,50 1869,0
3,20 5,10 0,84 263,0
4,35 10,67 2,01 36,3
5,00 16,32 2,90 11,3
6,29 3,78 1,40 15,6
: 7,10 5,21 1,35 14,2
Muscovita
8,27 1,55 0,46 21,9
8,53 0,96 0,16 21,9
8,65 2,55 0,88 21,3
9,40 0,65 0,65 23,2
10,30 3,00 0,84 35,7
11,52 -19,80 2,12 _
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Resultados das medidas de potencial zeta de quartzo e espoduménio em solugéo de
acetato de dodecilamina 1x10°M.

Mineral oH Potencial Zeta s Condutividade
(mV) (uS/cm)
2,33 3,98 0,92 905,0
3,50 -5,52 1,88 126,3
4.45 -25,50 4,00 11,3
5,05 -30,00 3,46 7,9
5,55 -26,10 3,06 5,6
Quartzo 6,35 -26,10 2,93 4,7
7,30 -26,50 3,76 6,9
8,53 -29,30 4,41 22,9
9,51 -27,10 4,78 7,2
10,20 -28,40 4,50 15,7
11,00 -20,70 4,20 60,6
12,13 -37,70 2,89 317,0
2,53 6,19 215 883,0
3,50 -9,26 1,71 111,3
4,45 -19,70 3,48 15,0
5,00 -33,70 2,90 5,0
5,18 -33,70 - -
Espoduménio 6,35 -32,90 2,84 4.8
7,30 -31,00 3,71 7,0
8,43 -31,10 3,54 6,9
9,51 -29,10 3,80 7,7
10,39 -28,00 2,90 15,3
11,24 -28,40 - 63,2
12,13 -33,00 3,67 326,0
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Resultados das medidas de potencial zeta de microclina e muscovita em solucao de
acetato de dodecilamina 1x10°M.

Mineral oH Potencial Zeta s Condutividade
(mV) (uS/cm)
2,53 -4,89 1,66 895,0
3,50 -15,20 1,61 112,6
4,45 -30,60 3,39 13,7
5,00 -30,00 2,92 9,3
6,35 -32,30 3,40 4.8
. . 7,30 -31,70 4,00 7,0
Microclina 8,50 229,50 3,12 2.8
9,51 -27,30 3,50 8,7
9,97 -23,50 4,20 15,2
10,49 -24,20 - -
11,24 -29,40 4,18 60,0
12,13 -41,20 4,00 -
2,53 7,05 1,19 802,0
3,50 2,32 0,58 90,0
4,45 9,58 2,20 10,9
4,82 3,00 0,98 13,2
5,72 -23,60 3,12 5,4
Muscovita 6,35 -31,80 2,29 6,9
7,30 -28,00 3,14 8,8
8,43 -31,20 3,07 8,4
9,51 -35,40 3,50 9,7
10,39 -36,40 3,60 15,7
12,13 -43,40 4,40 330,0
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Resultados das medidas de potencial zeta em solugédo de acetato de octilamina em pH

5,0.
Mineral Concentragdo | Potencial Zeta S Condutividade
(M) (mV) (uS/cm)
5x10™ -28,02 3,80 49,8
1x1073 -23,00 4,40 53,1
Quartzo 2x10°° -16,90 4,24 173,1
5x102 -7,46 2,15 347,0
1x1072 -1,74 0,48 691,0
5x10™ -30,90 4,30 47,4
1x1073 -31,00 3,90 56,4
2x10°3 -30,80 3,90 172,3
Espoduménio 5x1o-z -23,50 5,10 351,0
1x10° -10,40 3,20 667,0
2x107 0,00 0,41 1362,0
5x102 3,76 0,99 2920,0
1x10™ 8,50 3,60 5380,0
5x10™ -28,50 4,12 47,6
1x1073 -25,00 4,15 90,2
Microclina 2x107° -16,80 3,79 166,0
5x107 -3,53 1,45 325,0
1x1072 0,00 0,00 663,0
5x10° -13,70 1,74 16,5
1x10* -13,20 2,54 9,8
Muscovita ox10™ -7,27 1,51 53,1
5x10™ -2,24 0,87 50,2
2x10° -1.88 - -
5x10° -1.71 - -
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Resultados das medidas de potencial zeta de quartzo e espoduménio em solucéo de
acetato de octilamina 5x10M.

Mineral oH Potencial Zeta S Condutividade
(mV) (uS/cm)
2,62 0,00 0,00 -
3,50 -5,35 1,15 685,0
4,45 -13,20 4,46 -
4,97 -3,39 1,32 338,0
5,52 -5,79 3,14 354,0
Quartzo 6,50 -4,34 1,70 330,0
7,52 -4,60 2,07 324.,0
8,50 -3,02 1,70 321,0
9,55 3,00 0,96 332,0
10,49 -2,29 1,85 378,0
12,04 -7,87 2,67 639,0
2,58 5,35 2,57 2020,0
3,50 -5,63 1,52 698,0
4,45 -9,38 2,28 438,0
4,97 -22,00 4,71 344,0
5,00 -23,50 5,10 351,0
. 5,52 -4,64 1,35 350,0
Espodumeénio 6,50 5 23 1,53 330,0
7,52 -3,00 1,31 319,0
8,50 -3,39 1,89 318,0
9,48 -2,49 0,50 332,0
10,49 -2,24 1,21 375,0
12,04 -9,00 3,59 636,0
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Resultados das medidas de potencial zeta de microclina e muscovita em solugao de
acetato de octilamina 5x10°M.

Mineral oH Potencial Zeta S Condutividade
(mV) (uS/cm)
2,58 0,00 0,00 -
3,50 -7,31 1,98 797,0
4,45 -7,10 2,21 446.,0
4,97 -3,53 1,45 325,0
. . 5,52 -5,73 1,95 350,0
Microclina 752 2.50 5-00 -
8,50 -2,80 1,46 330,0
9,48 1,80 0,88 331,0
10,49 -2,43 1,10 372,0
12,04 -9,74 1,71 644,0
2,58 4,28 1,13 1914,0
3,50 -3,86 0,58 629,0
4,45 -1,25 0,73 433,0
4,97 -1,71 0,47 351,0
5,52 -3,89 1,33 340,0
Muscovita 6,50 -5,14 1,47 327,0
7,52 -7,56 1,66 319,0
8,50 -9,32 2,32 326,0
9,48 -9,39 1,93 329,0
10,49 -9,33 1,64 372,0
12,04 -15,70 4,65 638,0

Resultados das medidas de potencial zeta de muscovita em solugdo de acetato de
octilamina 5x10M em funcéo do tempo de sedimentacéo.

Tempo Condutividade
(minu'ﬁ)s) PZ (mV) S (uS/cm)
12 15,24 1,45 1789
20 10,37 1,33 1817
36 9,40 1,45 1828
54 8,07 0,99 1900
114 7,70 1,01 1845




