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RESUMO

A caulinita (principal mineral constituinte dos minérios de caulim) esta cada vez mais
presente como mineral de ganga nos minérios bauxiticos e nos minérios de ferro.
Métodos para separa-la serdo cada vez mais necessarios, uma vez que sua presenga
€ altamente indesejavel nos processos subsequiientes aos quais esses minérios séo

submetidos.

A caulinita origina, nas operagdes de fragmentacao do minério, particulas de tamanho
muito pequeno. Devido a aplicabilidade em ampla faixa granulométrica, a flotagédo se
apresenta como um possivel método para a separagdo da caulinita em minérios
bauxiticos e de ferro. Este trabalho objetivou o estudo fundamental das variaveis
envolvidas (tipo e concentragédo de reagentes, pH) na flotagdo da caulinita a partir de

ensaios de microflotagao, em tubo de Hallimond, e medidas de potencial zeta.

Os testes foram realizados com amostra de caulinita de elevada pureza (96%). Seis
coletores foram testados: 2-amino-1-hexanol (AH), Duomeen T (DT), cloreto de
cetilpiridina (CCP), brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), dodecilamina (DDA) e
Flotigam EDA (EDA). Quatro deles se apresentaram como bons coletores, na
concentracao de 1x10“mol/L: CCP, CTAB, DDA e EDA. O coletor DT apresentou
eficiéncia na coleta de caulinita apenas para concentracdes superiores a 1x10™mol/L.
O AH nao possui agado coletora para caulinita, provavelmente, devido ao fato de

apresentar uma curta cadeia carbénica.

O ponto isoelétrico encontrado para a caulinita foi em pH igual a 4,6. Acredita-se que a
adsorcdo dos reagentes sobre o mineral ocorra por mecanismos eletrostatico e de

ligacdo de hidrogénio.



13

ABSTRACT

The increasing presence of kaolinite (main mineral which composes the kaolin ores) in
bauxites and iron ores is a matter of concern. The search for methods to separate
kaolinite, highly undesirable in the subsequent processes, from iron minerals is

required.

Very fine particles are originated from kaolinite in ore fragmentation operations.
Flotation is presented as a possible kaolinite separation method in bauxites and iron
ores due to its applicability in a wide size range. Flotation is a separation process
applied to solid particles which explores differences in surface characteristics amongst
various present species. The objective of this work was the fundamental study of the
variables involved (type and concentration of reagents, pH) in kaolinite flotation through

microflotation tests in a Hallimond tube and zeta potential determinations.

The tests were performed with a pure sample of kaolinite (96%). Six collectors were
tested: 2-amino-1-hexanol (AH), Duomeen T (DT), cetylpiridinium chloride (CCP),
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), dodecylamine (DDA), and Flotigam EDA
(EDA). Four of them performed well as collectors, in the concentration of 1x10™“*mol/L:
CCP, CTAB, DDA and EDA. Collector DT presented efficiency in the recovery of
kaolinite only for concentrations higher than 1x10mol/L. AH did not present efficiency

in the flotation of kaolinite, probably, due to its short hydrocarbon chain.

The isoelectric point determined for the kaolinite was at pH = 4.6. Likely the
mechanism of adsorption of the reagents onto the mineral surface is through

electrostatic and hydrogen bonds.
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1. Introducao

A caulinita € um argilo-mineral abundante nas camadas mais externas da crosta
terrestre. Este mineral é produto das alteragdes por intemperismo de feldspatos, micas
ou outros aluminossilicatos. As rochas que possuem caulinita como fase predominante
sdo chamadas caulins. O principal uso do caulim é na industria de papel, sendo

também utilizado com matéria prima na producgao de tintas, ceramicas etc.

Mineralogicamente a caulinita é classificada como um filossilicato, cuja férmula
quimica é Al;Si,O5(OH)4. Sua estrutura é constituida por camadas neutras do tipo
tetraedro — octaedro, sendo o silicio o elemento central dos tetraedros e o aluminio o
elemento central dos octaedros. A unido entre tais camadas ocorre por ligagdes de
hidrogénio entre os grupos OH da camada dos octaedros de aluminio e os oxigénios

da camada dos tetraedros de silicio, como pode ser visto na Figura 1.1.

Figura 1.1: Estrutura cristalografica da caulinita (cinza: aluminio, amarelo: silicio,

vermelho: oxigénio e branco: hidrogénio). (Viana, 2006)

A caulinita possui uma caracteristica de superficie peculiar: a existéncia de carga
elétrica de natureza estrutural, devido & substituicdo de Si** por AI**. Isso provoca uma
carga elétrica sempre negativa nas faces da caulinita. As arestas, por outro lado,
possuem o0 comportamento, quanto a geragcéo de carga elétrica, similar aos demais
silicatos, sendo essa carga controlada pelo pH, podendo assumir valores positivos na

faixa de pH mais acida.



15

Em virtude da carga elétrica negativa é razoavel supor que, se tratando de um
mecanismo de adsorcao eletrostatico, os melhores coletores para flotar a caulinita se

encontram na familia dos coletores cati6nicos.

A relevancia do estudo de flotagdo de caulinita é devida a sua ampla disseminagdo em
diversos tipos de minérios, em especial nas bauxitas € nos minérios de ferro. Em
ambos os casos a caulinita € um mineral indesejavel (ganga) e, em especial no caso
das bauxitas, é o principal responsavel pela silica reativa. A silica reativa interfere no
consumo de soda caustica na etapa de digestdo e na recuperacao do processo Bayer.
A presencga de caulinita no minério de ferro € uma das principais fontes de aluminio,

elemento indesejavel em qualquer dos processos de obtencao de ferro metalico.

Uma grande dificuldade no estudo da flotacdo de caulinita a partir de minérios esta
relacionada ao tamanho das particulas. Sendo quase sempre muito fina (caracteristica
dos argilo-minerais), o efeito de arraste hidrodinAmico nos equipamentos de flotagao
nao pode deixar de ser considerado. Num estudo fundamental é preciso assegurar
que o arraste ndo seja um mecanismo que esteja fazendo as particulas de caulinita
flotarem, mesmo no equipamento de microflotagcéo (tubo de Hallimond).

Outra dificuldade no estudo de flotagdo de caulinita é encontrar referéncias
bibliograficas relacionadas ao assunto. Apesar de crescente, ainda & pequeno o
numero de trabalhos publicados na area e muitos deles sdo escritos em mandarim,
uma vez que grande parte dos pesquisadores que mais publicam nesta area é

chinesa.
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2. Objetivos

O objetivo desta dissertagao é o estudo da flotagao de caulinita. A maior dificuldade na
flotacdo de caulinita esta relacionada ao tamanho de particula muito reduzido,
dificultando de forma acentuada o contato eficaz entre bolhas e particulas. Na flotagcao,
assim como em outros processos que envolvem a particdo de fluxos de polpa, as
particulas menores que certo tamanho critico acompanham a particdo de agua, fato
que, quando ocorre em grande extensdo, prejudica a seletividade da operagéo.
Particulas finas hidrofobizadas e dispersas podem quebrar a espuma, pois aceleram a
coalescéncia das bolhas. Particulas finas podem também promover a blindagem das
superficies das bolhas prejudicando o sucesso da colisdo seguida de adesdo que é

essencial para o processo de flotacao.

Os objetivos especificos na realizagdo deste trabalho foram:

- Desenvolver um procedimento adequado para avaliar a flotabilidade da caulinita;
- Estudar a flotabilidade da caulinita com coletores catidnicos em fungao do pH;
- Estudar a variagdo do potencial zeta da caulinita em fungdo da adsorgdo dos

coletores.
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3. Revisao Bibliografica

3.1. Historico da caulinita

A palavra caulinita se originou da palavra chinesa kauling que significa colina alta,
nome de uma colina préxima a cidade Jauchu Fa, onde se obtém o minério caulim
(Dana e Hurlbut,1974). A argila branca encontrada na regido montanhosa de Jauchu
Fa era chamada de Kauling. O primeiro registro do termo “terra de kauling” foi em
1604 em um documento chinés, durante a dinastia Ming. Em 1682 o termo foi
encontrado na literatura History of Fouliang-Hsien e em 1815 no livro Ching-teh-chien
Tau Luh (Chen et al., 1997).

A explotacdo da argila de kauling teve inicio no século XVII, sendo que seu auge
ocorreu entre os séculos XVII e XVIII, periodo designado como “era dourada” para a
porcelana. Naquela época, a principal aplicagdo para o minério caulim era a
manufatura de porcelana. Apds 200 anos as reservas daquela regido se esgotaram.
Com a descoberta de novos depdsitos em outras areas a argila kauling continuou

sendo comercializada para a produgao de porcelana (Chen et al., 1997).

O termo caulim foi apresentado & sociedade européia por Pére d’Entrecolles, um
missionario jesuita, por volta do ano de 1712, quando o mesmo enviou uma amostra
do caulim as autoridades francesas. O termo caulinita foi proposto pela primeira vez
por Johnson e Blake, em 1867, quando a identificaram como o principal mineral
contido no minério caulim. A partir do estudo apresentado Ross e Kerr em 1930, The

kaolin minerals, o uso do termo caulinita foi difundido (Chen et al., 1997).

O principal valor do caulim na fabricacdo de produtos de ceramica esta no fato de que,
quando umido, pode ser moldado em qualquer forma desejada e depois, quando
aquecido, parte da agua combinada é expulsa produzindo uma substancia dura e
permanente. Com este material também se pode fabricar, por exemplo, tijolos de

pavimentacao, telhas e manilhas para esgoto (Dana e Hurlbut, 1974).
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3.2. Origem e tipos de depdsitos cauliniticos

A caulinita € um mineral de ampla ocorréncia. Esse mineral se forma em veios e é de
origem secundaria (supergénica), sendo derivado de alteragcdes de silicatos de
aluminio, particularmente do feldspato. Em alguns depésitos esta alteracdo prossegue
até completar-se em toda sua extensdo. Sendo um dos produtos comuns da
decomposi¢ao de rochas, encontra-se nos solos e, sendo transportada pela agua,
deposita-se, sob forma de camadas de argila, misturada ao quartzo e outros materiais
(Dana e Hurlbut, 1974).

O caulim é uma rocha constituida de material argiloso, com baixo teor de ferro e cor
branca, sendo que sua coloragao pode variar dependendo do teor de impurezas (por
exemplo, oxidos) presente no minério. Sua composicdo quimica (genérica) se
aproxima de Al,03.2Si0,.2H,0 (Silva, 2007).

Fazem parte do grupo de argilominerais que constituem o caulim: caulinita, haloisita-
4H,0, haloisita-2H,O (metahaloisita), alofano, nacrita e dickita. A haloisita possui a
mesma composicdo quimica da caulinita, todavia contém uma camada adicional de
moléculas de agua de facil desidratacdo. Esse mineral, ao ser aquecido, perde a
camada adicional de moléculas de agua adquirindo a forma original da caulinita (Silva
F. A. N. G., 2007). A diquita e a nacrita sdo semelhantes a caulinita na estrutura e na
composi¢ao quimica, mas sdo constituintes de menor importancia dos depdsitos de
argila (Dana e Hurlbut, 1974).

A caulinita e alguns minerais de ferro e de aluminio sdo formados a partir de
processos de laterizagéo, dai a grande presenga do primeiro mineral como ganga em
minérios bauxiticos e em minérios de ferro. O termo laterito foi introduzido por
Buchanan em 1807 para descrever a rocha comum que resulta da acido do
intemperismo sobre outros tipos de rochas, geralmente basicas (possui alto teor de
ferro e magnésio), em climas tropicais. O termo tem sido aplicado a solos formados
por acdo de intemperismo e que contém uma grande quantidade de silicatos de
aluminio hidratados (por exemplo, caulinita) e 6xidos de ferro. Os solos lateriticos sao
predominantemente cauliniticos. Nas condicbes de intemperismo tropical, onde ha
temperaturas elevadas e muita chuva, os silicatos primarios sdo destruidos e a grande
quantidade de agua corrente produz a lixiviagao rapida dos metais alcalino-terrosos. O

ferro tende a atingir o grau maximo de oxidacdo e seu movimento é retardado,
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juntamente com o aluminio. Nesse ambiente rico em agua, silica solubilizada, ferro e
aluminio podem-se formar outras composi¢des minerais, como as argilas, que sao

aluminossilicatos hidratados, ex. caulinita e vermiculita. (Santos, 1975).

Existem dois tipos de formacao de depdsitos cauliniticos: o primario ou residual

(eluvial) e o secundario.

Os depdsitos primarios, resultantes das alteragbes de rochas in situ, sdo divididos em

trés grupos: intemperizados, hidrotermal e solfara (Silva, 2007).

Os depésitos intemperizados ocorrem em regides de clima tropical (quente e umido),
onde as condicdes favorecem a decomposicdo dos feldspatos e de outros
aluminossilicatos contidos em granitos, pegmatitos e rochas metamoérficas. Outras
argilas e folhelhos (rochas que possuem graos de tamanho muito pequeno) também
podem ser alterados dando origem a uma mistura de caulinita e quartzo. A reacao do
feldspato potassico com agua, em determinadas condigdes, resulta na formagéo da
caulinita, silica e hidréxido de potassio, como mostra a reagao descrita pela equacao
3.1 (Silva, 2007).

2 KAISi3Og + 3 H,0 = Al;Si;05(0H)4 + 4Si0, + 2 KOH (3.1)

Os depésitos hidrotermais sdo formados por alteragao da rocha granitica, devido a

circulagao de fluidos quentes provenientes do interior da crosta terrestre (Silva, 2007).

Solfaras sao rochas alteradas pela acdo de emanagbes vulcanicas acidas,
constituidas de vapor de agua rico em enxofre. O principal uso do caulim solfara se da
na fabricagdo do cimento branco, no qual o conteudo de silica e sulfato ndo afeta as

caracteristicas finais do produto (Silva, 2007).

Os depdsitos secundarios séo classificados em: caulim sedimentar, areia caulinitica e
argilas plasticas, refratarias e silicosas. O caulim sedimentar, apés o beneficiamento,
possui mais de 60% em peso de caulinita. O produto do beneficiamento do caulim
sedimentar é adequado para a industria de papel. A areia caulinitica contém menos de
20% de caulinita, seu beneficiamento gera como subproduto areia que pode ser

utilizada na construgao civil. As argilas sdo compostas basicamente de caulinita, em
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menores proporgdes possuem ilita e montmorilonita (finamente dispersas), matéria
organica e baixo teor de ferro. As argilas, geralmente, sdo utilizadas na industria

ceramica (Silva, 2007).

O caulim sedimentar é raramente encontrado na forma pura. Normalmente, apresenta-
se em intima associacdo com outros minérios. Esta ocorréncia € em pequenas
quantidades ou em forma de tracos, tornando dificil a sua identificacdo. O caulim
sedimentar é facilmente distinguido do caulim residual (ou primario) pelo elevado teor
de titanio. O 6xido de titanio ocorre, principalmente, nas formas de anatasio e de rutilo
(Azevedo, 1992).

As reservas mundiais de caulim sdo bastante abundantes e de ampla distribuicdo
geografica. Porém, apenas quatro paises detém cerca de 95% de um total estimado
em 14,2 bilhdes de toneladas: Estados Unidos (53%), Brasil (28%), Ucrania (7%) e
india (7%). No Brasil, os estados do Amazonas, Para e Amapa detém cerca de 91%
das reservas nacionais, participando, respectivamente, com 63,4%, 18,9% e 8,9% do
total (Silva, 2001) .

Os depdsitos brasileiros de caulim situados nos estados do Amazonas, Para e Amapa
sdo do tipo sedimentar, caracterizando-se por grandes reservas e por possuirem
varias aplicagbes industriais, principalmente em revestimento de papel (“coating” ou
cobertura). Nos demais estados verifica-se uma predominancia do caulim primario,
originado tanto de alteragdo de pegmatitos como de intemperismo de granitos,
destacando-se os estados de Sdo Paulo, Goids, Santa Catarina, Minas Gerais e
Parana (Silva, 2001). Normalmente, o caulim produzido nesta regido & destinado a

producao de ceramicas (Silva, 2007).

3.3. Beneficiamento do caulim

As principais impurezas presentes nos minérios de caulim sao 6xidos de ferro e titanio,
mica e feldspato. Tais impurezas alteram a cor e alvura do caulim, se presentes em
altas concentragdes podem comprometer a aplicabilidade industrial direta do minério,

exigindo assim que o0 mesmo passe por operagdes de beneficiamento.

As operagdes de beneficiamento aplicadas ao minério sdo definidas de acordo com o

uso a que ele se destina. Existem dois processos de beneficiamento: via seca e via
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umida. O beneficiamento a seco é aplicado a caulins com baixo teor de quartzo, com
alvura elevada e distribuicao granulométrica adequada (> 90% inferior a 2um). Nesse
processo, o caulim bruto é inicialmente fragmentado abaixo de 2,5cm; em seguida,
passa por secagem em secadores rotativos. Na etapa seguinte, o caulim é pulverizado
em moinhos de rolos, para entdo ser classificado por tamanho, segundo um processo
denominado flotacdo com ar, no qual as particulas mais finas sao conduzidas para o

topo do separador por uma corrente de ar quente.

A maioria dos caulins ndo possui caracteristicas adequadas para ser beneficiado por
via seca, sendo, por isso, beneficiados por via uUmida. Genericamente, o
beneficiamento a umido é composto por seis etapas: dispersdo, desareiamento,
separagdo granulométrica em hidrociclone ou centrifuga, separacdo magnética,

alvejamento quimico, separacgéao solido/liquido (Silva, 2007).

A etapa de disperséo objetiva transformar o caulim bruto em polpa. Isso é realizado
sob agitagdo constante por meio da adi¢ao de agua, dispersante quimico e reagente
para ajustar o pH. Apds a etapa de dispersao realiza-se o desareiamento, a fim de
remover o material grosso (granulometria superior a 250um) e/ou de densidade maior
que da caulinita. A remogdo de impurezas que prejudicam a alvura do caulim
(anatasio, rutilo, hematita, magnetita, biotita, pirita e goethita) € realizada por meio de
separagdo magnética. No entanto, normalmente, a separagcdo magnética nao é
suficiente para alvejar o caulim até a alvura exigida pelas especificagdes comerciais,
sendo, por isso, necessaria uma etapa de alvejamento quimico. Este alvejamento é
realizado por lixiviagdo oxidante quando se deseja remover matéria organica e por
lixiviagdo redutora quando se deseja remover ferro. Finalmente realiza-se a etapa de
separacao solido/liquido em trés etapas: espessamento, filtragem e secagem.
Processos de delaminacdo, floculacdo seletiva e flotagdo também podem ser
utilizados no beneficiamento por via Umida para aumentar a alvura do produto final
(Silva, 2007).

3.4. Principais aplicacoes industriais do caulim

O caulim apresenta muitas aplicagdes industriais. Tais aplicacdes sao decorrentes de
suas diversas propriedades o6pticas, quimicas ou fisicas, como: inércia quimica, cor
branca, baixa condutividade térmica e elétrica, maciez e pouca abrasao, capacidade

de cobrir superficies quando usado como pigmento. De acordo com suas
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caracteristicas, o caulim pode ser usado nas industrias de papel, cerdmica, tinta,
plastico, concreto, cimento, vidro, borracha, cosméticos etc. Abaixo, destacam-se

algumas de suas aplicagdes.

- Carga e cobertura para papel:

Até aproximadamente 20 anos atras o caulim era o principal produto utilizado como
carga na producao de papel. A carga incorporada a massa fibrosa (celulose) confere
ao papel melhores caracteristicas de impressao (por exemplo, receptividade a tinta e
impermeabilidade) e um maior brilho, além de reduzir a quantidade de polpa de
celulose necessaria para sua produgdo. Quando usado como cobertura o caulim
confere ao papel uma superficie mais lisa, como menos rugosidades, maior brancura,

brilhante e opaca.

Atualmente com a modificagdo da rota de producéo do papel de meio acido para meio
neutro-alcalino, o carbonato de calcio tem sido amplamente utilizado como carga
estabelecendo uma acirrada disputa de mercado pelos fabricantes desses dois
minerais. As maiores vantagens do carbonato sobre o caulim sdo sua maior brancura
e menor preco. No entanto, a substituicao total do caulim por carbonato de célcio nao
€ viavel, pois o papel revestido apenas com carbonato ndo apresenta brilho. O que

normalmente se faz € uma mistura dos dois minerais industriais.

- Tintas:

As tintas constituem um significante mercado para o caulim, embora os pigmentos
inorganicos mais utilizados sejam didxidos de titanio, seguido pelo carbonato de calcio.
O caulim é utilizado em tintas, com a finalidade de promover maior estabilidade da
suspensdo, viscosidade, nivelamento ou acabamento, maciez, resisténcia apos

secagem e as intempéries (Silva, 2007).

- Plasticos e borrachas:

A funcdo do caulim na manufatura de plasticos € promover um acabamento liso,

ocultar as fibras, reduzir a contragao e formacao de fissuras durante o endurecimento

do plastico. Normalmente € incorporado na forma hidratada ou calcinada e seu
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principal mercado € como carga no recobrimento de canos de PVC. O caulim é a
principal carga nao negra utilizada na fabricagado da borracha. Sua principal vantagem

€ promover o aumento nas resisténcias mecanicas, a abrasao e rigidez (Silva, 2007).

3.5. O mineral caulinita e sua classificacdo mineraldgica

A composicao quimica do mineral caulinita é Aly(Si;O40)(OH)s. Mineralogicamente, ele
se enquadra na classe dos silicatos. Esta classe possui grande importancia, pois 25%
dos minerais conhecidos e quase 40% dos minerais comuns sao silicatos (Dana e
Hurlbut, 1974). Os elementos oxigénio e silicio, bases dos grupos que estruturam os
silicatos, correspondem a 70% da crosta terrestre. Os silicatos sdo formados por
grupos anidnicos [SiO4]* que se constituem na unidade basica de todos os arranjos

estruturais (Figura 3.1).

Figura 3.1 : Unidade basica dos silicatos.

Os atomos de oxigénio e silicio sdo unidos por ligagao covalente e todas as ligacbes
oxigénio-silicio possuem a mesma energia, sendo que esta energia € metade da
energia total disponivel para ion oxigénio. Desta maneira cada ion oxigénio pode ligar-
se a outro ion silicio e entrar em outro grupamento tetraédrico, unindo, assim, os
grupos tetraedros através do oxigénio compartilhado. Esta participagcado pode envolver
um, dois, trés ou todos os quatro ions de oxigénio do tetraedro, resultando em uma
diversidade de configuragdes estruturais. A tabela Ill.1 apresenta uma classificacao

dos silicatos de acordo com a configuragao estrutural dos tetraedros.

A caulinita se enquadra no grupo dos filossilicatos. Esse grupo de silicatos se
caracteriza pelo habito achatado (ou em escamas), baixa dureza, baixa densidade e
clivagem lamelar. As lamelas ou folhas s&o constituidas pelos tetraedros de
silicio/oxigénio estendidos indefinidamente ao longo do mineral. Na maioria dos
filossilicatos a formacgao e unido das folhas s&o viabilizadas por cations e grupos OH.

Outros exemplos de filossilicatos sdo: muscovita, biotita, pirofilita, serpentinita.
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Normalmente, quando fragmentados, os argilominerais da classe dos filossilicatos

sofrem quebras de ligagcdes ao longo do plano basal (Xu et al., 2004).

Tabela lll.1: Classificagao dos silicatos de acordo com o arranjo dos grupos

tetraédricos.
Arranjo dos . Relagao .
Classe tetraedros Desenho do arranjo Si:0 Exemplo do mineral
Um tetraedro - N K 2 v
Nesossilicatos | Grupos isolados : : 1;4 Olivina (Mg,Fe),SiO,
[SiO. " N v 2 v
Dois tetraedros -
. : t 7 Hemimorfita
Sorossilicatos | Grupos isolados y 27 _
AT ’ Zn4(Si,07)(0OH).H,0
[Si207]6' AN Nn4(Si,07)(OH).H;
N4 7 Beril
Ciclossilicatos Anéis A 1/ 1;3 Be, Alze(réizow)
Enstatita
Cadeias simples ‘LTLYLT 1;3 .
’ Mg>(Si>Os)
Inossilicatos A A
Cadeias dupl N T Y 411 Tremolita
adelas duplas y , * , Ca,Mgs(SigO2)(OH),
Filossilicatos Folhas 2:5 Al giag)lln(lgH)
4914V 10 8
Tectossilicatos . FTstrutu.ras . 1;2 ngrtzo
tridimensionais SiO,

A caulinita é um filossilicato de aluminio hidratado cuja féormula da célula unitaria é
Aly(Siz010)(OH)s. Quimicamente, sua composicao é 39,5% Al,O3, 46,5% SiO, e 14%

H,0.

Como um filossilicato, a caulinita € composta de camadas. Cada camada é constituida

por duas unidades basicas: (i) folha de tetraedros formados por oxigénio e silicio

(elemento central) e (ii) folha de octaedros formados por oxigénio e aluminio (elemento

central) (Figura 3.2).
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Figura 3.2: (a) tetraedros de oxigénio e silicio, (b) octaedros de oxigénio e aluminio
(Holtzman, 1959).

A unido dos tetraedros de oxigénio e silicio forma uma rede hidratada de composicao
Si;O6(0OH), (Figura 3.3). Por outro lado, a unido dos octaedros de aluminio e oxigénio

pode se constituir em uma estrutura saturada, na qual todas as ligagdes do aluminio

sdo com grupos hidroxila (estrutura da gibbsita) como mostra a figura 3.4 (Holtzman,
1959).

OH OH OH oH

a,\n/\/\/v\

Figura 3.3: Rede hidratada de tetraedros de silicio e oxigénio (Holtzman, 1959).

\|><|/°\|><’1/
o IXINL N

Figura 3.4: Estrutura da gibbsita, octaedros de aluminio saturados com grupos
hidroxila (Holtzman, 1959).
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Cada camada de caulinita é constituida pela unido, através de oxigénios comuns, de
uma folha de silica hidratada com uma folha de gibbsita, conforme mostrado na figura
3.5.

OH OH OH

NN
<IN /0><0L\0, -

: V\/W\/\\d

Figura 3.5: Estrutura da caulinita (Holtzman, 1959).

A unido das duas folhas ocorre com a eliminagao de agua. A estrutura da caulinita ndo
possui carga elétrica, uma vez que suas unidades formadoras sdo neutras e unido
entre elas também nao causa déficit ou adicdo de carga. As camadas de caulinita sdo
unidas entre si através de ligagdo de hidrogénio. Estas interagdes ocorrem entre um
oxigénio pertencente a folha de tetraedros e um grupo hidroxila pertence a folha de
octaedros. A estrutura do mineral caulinita apresenta de forma alternada uma folha de

tetraedros e uma folha de octaedros (Figura 3.6).
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Figura 3.6: Estrutura da caulinita.

A estrutura cristalografica da caulinita pode se apresentar altamente complexa, devido
ao grande numero de defeitos de empilhamento que podem ocorrer durante a
formagdo dos depésitos. Hu e Liu (2003) estudaram quatro tipos diferentes de
amostras de caulim por difracdo de raios-X. De acordo com a desordem e existéncia
de cations na estrutura da caulinita, principal constituinte do caulim, os minérios de
caulim sdo considerados como moles ou duros. O caulim mole & constituido de
caulinita ordenada e caulim duro é constituido de caulinita desordenada. A caulinita é
considerada ordenada se apresentar indice de Hinckely (HI) maior que 0,9 e
desordenada se HI for menor que 0,9. De acordo com a escala proposta por Hinckely
este indice pode ser calculado a partir de espectros de raios-X. Normalmente, em

depositos bauxiticos predomina-se o caulim duro.

3.6. Geracao de carga e potencial zeta na caulinita

A geracédo de carga e a variagéo do potencial zeta estdo intimamente relacionadas as
condicbes de flotabilidade dos minerais. Em geral ha trés situacbes em que os
minerais adquirem carga: (i) substituicdo isomorfica, (ii) adsor¢do nos pontos onde o

mineral sofreu fragmentacéo e (iii) adsor¢ao de ions na superficie do mineral.

Normalmente, na estrutura da caulinita ocorre substituicdo isomérfica de Si** por Al**
no plano basal, 0 que acarreta uma constante carga estrutural negativa nesses planos.

(Hu e Liu, 2003). Comparativamente, a area de superficie do mineral nos planos
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basais € bem maior que nos planos de borda, isso resulta em uma carga estrutural

negativa para toda a particula.

Koster et al. (1992) afirmam que a geragdo de carga negativa permanente na caulinita
se deve a substituigdes isomorficas de ions Si** presentes em sua superficie por ions
APP*, como mencionam Hu e Liu (2003). Além disso, Kdster et al. (1992) também

afirmam que podem ocorrem substituicdes de ions AI** por Mg?*.

As ligagdes entre os atomos no plano basal da estrutura da caulinita sdo diferentes
das ligagdes entre os atomos nos planos das bordas. O plano (001) é basal, (110) e
(010) sao planos de borda (perpendiculares aos planos basais). Normalmente,
quando ocorre uma quebra ou fragmentagdo no plano basal, rompem-se ligagdes de
hidrogénio e se a quebra ocorre nos planos de borda, rompem-se ligagdes covalentes,
resultando em “sitios ativados” (carregados positivamente ou negativamente) ao longo
da fratura. Hu e Liu (2003) propdem que a protonagdo e desprotonagcdo a que o0s
grupos hidroxila, situados nas bordas da estrutura, estdo expostos em solucao
aquosa, resulta em uma geragao de carga que varia segundo o pH do meio. Também
pode ocorrer adsorcdo de outros ions, por exemplo, K*, nos sitios ativados pela
quebra. Para Hu e Liu (2003), este efeito € o maior responsavel pela geracao de carga

na superficie da caulinita.

Segundo Koster et al. (1992), pode haver na superficie da caulinita uma reversao de

+
|3

carga devido a adsorcdao de ions AlI”". A figura 3.7 mostra o efeito de diferentes

concentragdes de AlI** no sistema sobre o potencial zeta da caulinita, para valores de

pH entre 4,2 e 5,8 (nesta regido ocorre formagao de hidroxicomplexos de aluminio).

13

Uma concentracdo de AI** acima de 10°mol/l é suficiente para provocar a reversao de

carga. A figura 3.7 apresenta duas curvas sendo que em uma delas a concentragao de

1>

cations AI’” foi ajustada por meio da adicdo do sal AICI; e, na outra curva, a

concentragdo de cations AI**

foi ajustada por meio da adi¢cao do sal Al,(SO,);. Pode-se
observar também, através da figura 3.7, que o tipo de contra-ion interfere no potencial

zeta do mineral.
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Figura 3.7 : Variagao do potencial zeta da caulinita em fungcado da concentracao de (m)

sulfato de aluminio (Alx(SO4)3) e (o) cloreto de aluminio (AICls), para valores de pH
entre 4,2 e 5,8. (Adaptado de Koster et al.,1992).

De acordo com Holtzman (1959), quando a caulinita adquire carga elétrica através da
adsor¢ao de anions nas faces (planos basais) do mineral, a seletividade na adsorgao
nao depende de locais de insaturagdo, mas particularmente da capacidade do anion

formar ligagdes de hidrogénio com os grupos hidroxila expostos.

A adsorcao preferencial de anions esta relacionada a natureza das particulas minerais,
aos contra-ions que a rodeiam, a distancia entre eles e as caracteristicas da superficie
da particula. Os contra-ions formam a camada difusa da dupla camada elétrica. Se os
contra-ions estiverem mais distantes da superficie que o plano de Stern, acredita-se
que sua concentracdo aumenta exponencialmente a medida que se aproxima da
superficie da particula. A existéncia da dupla camada é conseqliéncia da superficie

negativamente carregada da caulinita (Holtzman, 1959).

A medida do potencial zeta de um mineral depende de varios fatores, como pH da
solucdo, forca ibnica da dispersao, composicido e propriedades da superficie do
mineral. Hu e Liu (2003) afirmam que o valor do potencial zeta da caulinita é reflexo do
potencial medido no plano de cisalhamento entre o liquido circundante a superficie do
plano basal (001). Ja Johnson et al. (2000) afirmaram que o valor medido do potencial
zeta da caulinita € um resultante dos potenciais das arestas e faces das particulas. A
figura 3.8 apresenta as curvas de potencial zeta da face e aresta da caulinita

propostas por eles.
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Figura 3.8: Potencial zeta (¢) dos planos de aresta e face da superficie da caulinita em
funcao do pH. (Adaptado de Johnson et al., 2000)

O potencial zeta de um mineral é fortemente influenciado por sua composi¢cao quimica.
Hu e Liu (2003) avaliaram como o potencial zeta do caulim é influenciado pelo teor de
6xidos. Os autores fixaram o pH da suspensao em 7,3 e fizeram medidas de potencial
zeta em fungdo da concentragao (%peso) de Al,O; e SiO, em amostras de caulim.
Segundo os autores Al,O; causa um aumento no valor do potencial zeta, enquanto
SiO, causa um decréscimo no valor do potencial zeta. O coeficiente de correlagao
calculado por eles para a influéncia de SiO, no PIE é -0,93, ja para a influéncia de

Al,O3 o valor determinado para o coeficiente é +0,77, conforme mostrado na figura 3.9.
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Figura 3.9: Grafico da variagao do ponto isoelétrico em fungdo da composi¢cao quimica
para diferentes caulins. (a) em fungéo da %peso de SiO; e (b) em fungéo da %peso de
Al,O3. (Hu e Liu, 2003)

3.7. Estudos de flotacdo de caulinita

Poucos sao os estudos relacionados a flotagdo de caulinita e grande parte deles séao
relativos a flotagdo reversa de minérios bauxiticos, uma vez que a ganga
aluminossilicatica presente nesses minérios € a maior responsavel pelos altos teores
de silica reativa, indesejavel no processo Bayer. Grande parte desses trabalhos é

publicada em periddicos de pouca circulagéo.

Os depositos da rocha bauxita contém uma diversidade de minerais. Os principais

minerais-minério que os constituem sdo os chamados oxi-hidroxidos de aluminio,
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principalmente gibbsita (Al(OH)3;), boehmita (AIO(OH)) e diasporo (AIO(OH)). As
principais impurezas presentes nos minérios de bauxita sdo aluminossilicatos e
minerais de ferro e titAnio. Os principais minerais que compdem a ganga
aluminossilicatica sao: caulinita, pirofilita e ilita, sendo a caulinita a espécie mineral

mais abundante nos minérios bauxiticos brasileiros.

Os depdsitos bauxiticos atuais ainda tém permitido o aproveitamento de bauxitas com
alto teor de alumina. No entanto, as empresas tém se tornado atentas a possivel
escassez e, por isso, investido na busca de processos que permitam a utilizacdo de
minérios marginais, que hoje sao considerados estéril devido ao elevado conteudo de

aluminossilicatos.

Um grupo de pesquisadores chineses (Yuehua et al., 2004; Zhao et al., 2003; Wang
et al., 2004; Yuehua et al., 2005, Hu et al.; 2003a) tém se empenhado no estudo de
flotagao reversa de diasporo, o principal mineral de aluminio presente nos minérios
bauxiticos chineses. Os minérios bauxiticos chineses sado caracterizados por baixa
relagdo massica Al,O5/SiO,, usualmente entre 5-8 (Yuehua et al., 2004). O ideal para a
alimentagcdo do processo Bayer é uma relagdo Al,O3/SiO, maior que 10, assim a
bauxita chinesa ndo pode ser enviada diretamente para o processo Bayer.
Sinterizagdo ou combinagéo de sinterizagdo com processo Bayer sado frequentemente
utilizadas para tratar o minério. No entanto, estes processos causam um oOneroso
consumo energético, que as vezes chega a inviabilizar a utilizagcido do minério (Yuehua
et al., 2004).

A presenca de caulinita e de outros aluminossilicatos € abundante nas fragbes mais
finas de minérios bauxiticos. Devido a aplicabilidade na separacdo de particulas
minerais finas, a flotagdo pode ser uma das solugdes para se obter produtos

compativeis com as necessidades da alimentagdo do processo Bayer.

A flotacdo é um método de concentracdo que explora as diferencas entre as
propriedades fisico-quimicas das superficies minerais de maneira a promover uma
adesdo seletiva de uma(s) determinada(s) particula(s) mineral(is) em uma bolha de ar.
A adesao ird ocorrer com sucesso se a particula possuir um elevado grau de
hidrofobicidade. A hidrofobicidade pode ser natural ou induzida. Como a grande

maioria dos minerais € nao hidrofobica, a hidrofobizagcao da superficie é feita pela
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adicao de reagentes (coletores), que se adsorvem na superficie. No entanto, encontrar
coletores que se adsorvam seletivamente nas espécies minerais desejadas,
oferecendo uma separacgao eficiente, pode nao ser uma tarefa muito facil. Por isso,
estudos fundamentais das propriedades das superficies minerais sdo de grande valia
quando se busca novas rotas de processo por flotagcdo. Na flotagdo de bauxita
buscam-se reagentes que explorem as diferengcas no numero de sitios Al—O e
principalmente Si—O existentes nos minerais de aluminio e na ganga

aluminossilicatica.

Hu et al. (2003b) realizaram um estudo de carater fundamental, no qual amostras
minerais puras de diasporo, caulinita, ilita e pirofilita foram submetidas a medidas de
angulo de contato, medida de potencial zeta dos minerais e testes de microflotagdo. A
figura 3.10 mostra a variagdo do potencial zeta em agua em fun¢do do pH. Os pontos

isoelétricos (PIE) da pirofilita, ilita, caulinita e diasporo foram 2,4, 2,8, 3,6 e 6,4,

respectivamente.
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Figura 3.10: Curvas de potencial zeta em fungdo do pH em solugdo de KCI 10mol/L.
(Adaptado de Hu et al., 2003b).

Pela curva apresentada, e supondo um mecanismo de adsorcido eletrostatica do

coletor na superficie dos minerais, duas propostas sao feitas pelos autores chineses. A
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primeira € o uso de coletores anidnicos, como o oleato de sédio, em faixa de pH acido
(entre 4 e 6), onde todos os aluminossilicatos possuem carga negativa e o diasporo
carga positiva. Nesse caso, o coletor se adsorve na superficie do diasporo e realiza-se
a flotacao direta. A segunda hipétese é a flotagao reversa do diasporo com o uso de
coletores catibnicos, tais como aminas. O foco desta dissertacao é a flotagcao de
caulinita, assim apenas a segunda hipdtese sera desenvolvida nesta reviséo

bibliografica.

O efeito da adsorgao do reagente dodecilamina nos minerais pode ser observado nas
curvas de angulo de contato em funcao do pH, apresentadas na figura 3.11. O grau de
hidrofobicidade é tanto maior quanto maior o angulo de contato (8). O grafico (a)
mostra apenas medidas para aluminossilicatos em agua. Um mineral é considerado
hidrofébico se apresentar dngulo de contato maior que 60°. Estes resultados sugerem
que a pirofilita apresenta moderado grau de hidrofobicidade natural, enquanto caulinita
e ilita ndo apresentam hidrofobicidade natural, 8 < 20°. O angulo de contato medido
para o diasporo foi zero. A adicdo de amina, um coletor catibnico, ao sistema causa
um aumento na hidrofobicidade de todos os minerais. O a&ngulo de contato para a
pirofilita atinge valores acima de 65°, o angulo de contato da caulinita e ilita passa de
20° a aproximadamente 40° e 50° respectivamente. Para o diasporo ha um aumento
moderado no angulo de contato de 0° para 20° (Hu et al., 2003b). Estes resultados

indicam uma possibilidade de flotagao de aluminossilicatos com dodecilamina.
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Figura 3.11: Angulo de contato em fungéo do pH em agua (a), e em 2 x 10™mol/L de

dodecilamina (b). (Hu et al., 2003b)

A figura 3.12 apresenta as curvas de flotabilidade dos minerais puros com coletor

catioénico. O grafico (a) apresenta os resultados com dodecilamina (DDA) e o (b) com

um sal quaternario de aménio. Em ambos os casos observam-se uma satisfatoria

coleta dos aluminossilicatos em meio acido. O poder de coleta dos aluminossilicatos

segue a mesma ordem de molhabilidade apresentada na figura 3.11 (&ngulo de

contato).

Segundo Hu et al. (2003) a recuperagao de minerais de aluminio na flotagao é afetada

pela quantidade de caulinita presente no minério. Alta concentracao de caulinita reflete
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na

fragmentagao, o numero e natureza de ligagdes quebradas sao diferentes para cada

um dos minerais, e isto interfere na flotacao.
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Figura 3.12: Curvas de flotabilidade em fungdo do pH com dodecilamina, 2 x 10*mol/L

(a) e um sal quaternario de aménio, 2 x 10™mol/L (b). (Hu et al., 2003b)

Eles apresentam a seguinte ordem para razdo do numero de ligacbes entre Al—O e

Si—O rompidas: didsporo>>caulinita>ilita>pirofilita. Esta ordem é inversa a ordem

apresentada para hidrofobicidade desses minerais com adicdo de coletor catidnico

(DDA) como mostra a figura 3.11. Isso sugere que a razao entre ligagdes AlI—O e

Si—O rompidas nas superficies de borda influi nas propriedades superficiais do
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mineral e na sua resposta a acao do coletor. A baixa razao para pircfilita e ilita resulta
em uma maior adsorcado de coletor catibnico, consequentemente maior flotabilidade.
Entre os trés argilo-minerais a caulinita apresenta o maior niumero de ligagbes Al—O
quebradas durante a fragmentacdo, conseqiientemente, maior razdo entre ligagdes
Al—O e Si—O rompidas. Desta maneira, suas propriedades superficiais sdo mais
parecidas com as propriedades superficiais do diasporo, o que dificulta a seletividade

na flotagcdo causando uma menor recuperagao do mineral minério.

Comparando-se a figura 3.12 com a figura 3.13, observa-se que a flotabilidade do
diasporo é maior para concentragcdes maiores de dodecilamina. Acredita-se que haja
mecanismo de adsorgio por ligacdo de hidrogénio entre a parte polar da amina e os
sitios da superficie onde existam hidroxicomplexos de aluminio. A figura 3.14
apresenta o diagrama de equilibrio de Al**
solugdo) de AI**, AIOH* e AI(OH)," na faixa de pH 4 (Palmer et al. 1975). Nos

aluminossilicatos, ocorreria um efeito de soma entre a adsorgao eletrostatica da amina

, onde se percebe a coexisténcia (em

nos sitios onde ligagdes Si-O s&o expostas e a adsorgao por ligagao de hidrogénio nos

sitios onde ligagbes Al-O sao expostas (devido a formagao dos hidroxicomplexos).
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Figura 3.13: Efeito da adicdo de hexametafosfato de sédio na flotabilidade do diasporo
com dodecilamina 3 x 10™*mol/L (Xu et al., 2004).
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Figura 3.14: Diagrama de equilibrio do aluminio em fungao do pH para uma solugéo de

1 x 10™*mol/L de AI** (Palmer et al., 1975).

A caulinita é constituida por camadas formadas pela unido de duas estruturas
diferentes, por isso apresenta diferentes propriedades superficiais e composi¢cao
quimica em cada uma das faces ou superficie de suas camadas. Uma das faces da
camada da caulinita (001) contém os octaedros de aluminio voltados para a superficie

e a outra face (001) contém os tetraedros de silicio, como se vé na figura 3.15.

Figura 3.15: Estrutura cristalografica da caulinita. (Yuehua et al., 2004)
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Para um dado sistema, quanto menor a energia de adsor¢ao mais favoravel ela sera.
A partir de célculos de energia de adsorcdo, Yeuhua et al. (2005) afirmam que a
adsorcao de dodecilamina (DDA) é preferencial na face (001) (tetraedros de silicio),
uma vez que existe uma barreira de energia muito maior para adsor¢do de DDA no
plano (001) (785KJ/mol para uma distancia entre a molécula e o plano de 0,286nm)
que no plano (001) (101KJ/mol para uma distancia entre a molécula e o plano de
0,266nm). Desta maneira, o plano (001) tende a ficar mais hidrofilico que o plano
(001).

Com intuito de minimizar a exposicdo da superficie mais hidrofilica das particulas de
caulinita e aumentar sua flotabilidade, Yuehua et al. (2004) propdéem o uso de
macromoléculas-assistentes (polimeros) que agem como floculantes formando fléculos
hidrofébicos de caulinita. Como o coletor se adsorve preferencialmente na superficie
cujas ligagdes Si—O estdo expostas, o polimero deve ter afinidade pela superficie
cujas ligagdes Al—O estdo expostas. O modelo de macromolécula-assistente para a

flotacdo de caulinita esta esquematizado na figura 3.16.

As poliacrilamidas séo polimeros floculantes que contém grupos —O— e COOQO'. Estes
grupos podem formar ligagdes de hidrogénio com os grupos OH ligados a atomos de
aluminio. A adsorcao das macromoléculas do polimero é preferencial no plano onde
ha maior disponibilidade de aluminio, e na busca de uma condi¢do de menor energia,
as respectivas faces com polimeros de duas particulas se aderem uma a outra. Desse
modo, a superficie com maior disponibilidade de Si-O se volta para a solugao,
favorecendo a adsor¢do de mais amina no fléculo como um todo, aumentando a
flotabilidade da caulinita. A figura 3.16 apresenta um esquema da disposicao do fléculo
e a figura 3.17 os resultados de testes de microflotagdo tendo dodecilamina como
coletor e poliacrilamida modificada (PAAM), como floculante Esses resultados
mostram o aumento promovido pela presencga deste ultimo reagente no sistema. As

concentracdes dos reagentes ndo foram mencionadas pelo autor.
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Figura 3.16: Esquema de formagéao do fléculo de caulinita na presencga de amina e
floculante. (Yuehua et al., 2004)
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Figura 3.17: Efeito da adig¢édo de poliacrilamida modificada (PAAM) na flotabilidade da

caulinita com dodecilamina. (Yuehua et. al., 2004)
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Silva et al. (2006) apresentaram resultados de testes de microflotagdo em tubo de
Hallimond com uma amostra de minério de caulim proveniente da provincia
pegmatitica de Borborema (NE do Brasil). Os testes foram realizados em pH 4
utilizando varias concentragbes do coletor catibnico Duomeen T, fabricado pela
empresa Akzo Nobel. Os autores obtiveram bons resultados como mostra a figura
3.18.
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Figura 3.18: Flotabilidade do caulim para diversas concentragdes de coletor
Duomeen T em pH 4. (Silva et al., 2006)

Para o reagente estudado, a melhor concentragdo de coletor foi de 10™'g/L, com uma
recuperacao média de 88%. Porém os autores afirmam que essa concentragao é
proibitiva para uma operagcao em escala industrial, tendo em vista a quantidade de
reagente consumido. Assim, eles sugerem que estudos em maiores escalas devem

ser realizados com a concentracdo de 10™g/L, a qual recuperou 83% do caulim.

Cao et al. (2008) apresentam resultados de testes de microflotagdo com caulinita
utilizando trés coletores diferentes, todos pertencentes a familia das aminas:
dodecilamina (DDA — CHj3(CH3)14NH2);  N,N-dimetildodecilamina (DRNq>, -
CH3(CH3)11N(CHz)3) e N-dodecil-1,3-propanodiamina (DN, -
CH3(CH3)41NH(CH3)2NH,). Os testes foram realizados com 3 g de amostra em célula
de 40mL. As curvas de recuperacao em fungao do pH indicam que o poder de coleta
segue a seguinte ordem: DN;>>DRN;,>DDA, sendo que a recuperagcdo com O0s

reagentes DRN e DDA diminui com a elevagdo do pH. Em toda faixa de pH a
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recuperacao com o coletor DN atingiu valores entre 80 e 90%. Medidas de potencial
zeta indicam a mesma ordem quando se avalia o incremento de carga positiva que
estes reagentes causam no potencial zeta da caulinita. Os autores também afirmam, a
partir de calculos quanticos envolvendo eletronegatividade do atomo nitrogénio, que o
ion DN* possui maior intensidade positiva que DRN" e DDA", o que resulta em uma
adsorcdo mais forte ou estavel quando comparada a adsor¢do dos outros dois

reagentes.

Hu et al. (2003a) estudaram a flotabilidade de caulinita com CTAB. Os resultados
obtidos por eles mostram uma boa recuperagao, aproximadamente 80%, da caulinita
em pH acido. A partir de estudos de espectroscopia no Infravermelho os autores
mostram que no pH basico ha uma maior adsor¢cdo do CTAB, o que indica que o
mecanismo da adsorcdo deve ser predominantemente eletrostatico. Os autores
explicam a maior flotabilidade em pH acido pelo fendmeno de agregacdo. Segundo
eles, nesta faixa de pH o plano de borda possui carga positiva e o plano basal possui
carga negativa, desta maneira as particulas se interagem entre si formando uma
estrutura agregada, conhecida como castelo de cartas. No pH basico ambos os planos

possuem carga negativa, ndo havendo assim como ocorrer a agregagao.

Zhang et al. (2008c) testaram o depressor BK501 para remogédo de caulinita em um
minério bauxitico cujo principal mineral de aluminio é o diasporo. Os testes foram
realizados em células de 30mL com 2g de mineral e coletor catidnico (YC), uma amina
de cadeia longa. Os resultados indicam que o BK501 é capaz de deprimir o diasporo
e, além disso, favorecer a flotabilidade da caulinita. A partir de medidas de potencial
zeta e estudos de espectroscopia no infravermelho os autores afirmam que a maior
flotabilidade da caulinita na presenca do depressor BK500 se deve ao fato da caulinita
se tornar mais negativa na presenca do depressor, o que favorece a adsor¢do do
coletor catibénico. Os autores realizaram testes de flotagdo, em pH préximo a 6, com
uma amostra sintética de bauxita (didsporo e caulinita, 2:1, respectivamente). Sem a
etapa de deslamagem antes da flotagdo obteve-se 77,59% de recuperagao da alumina
e relacdo massica alumina/silica (A/S) de 10,74. Com a etapa de deslamagem,
anterior a flotacdo, a recuperacdo e a relagcdo massica alumina/silica aumentaram

para, respectivamente 80,12% e 10,79.
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Zhao et al. (2003) estudaram o comportamento da flotagdo de aluminossilicatos
(caulinita, ilita e pirofilita) com o reagente catidnico N-(3-aminopropil)-dodecanoamida.
Segundo os autores, 0 mecanismo de adsor¢ao do coletor em pH acido ocorre por
atragdo eletrostatica e, em pH basico, por ligagdo de hidrogénio. Em pH acido a
caulinita tem sitios Al-O™ e Si-O” expostos nos planos de aresta e sitios negativos nos
planos de base que sao resultantes de substituicbes isomorficas. Em pH basico o
coletor se adsorve através de ligacbes de hidrogénio nos sitios Al-OH e Si-OH
presentes na superficie das particulas minerais. Os autores verificaram uma maior
recuperacdo de caulinita em pH acido do que basico, eles justificam esse fato
afirmando que a adsorgdo por mecanismo eletrostatico resulta em uma ligacdo mais

intensa do que a adsorgéo por ligacéo de hidrogénio.

Li e Gallus (2007) estudaram a adsor¢cdo de brometo de dodecil trimetilaménio
(DDTMA), brometo de hexadecil trimetilambnio (comercialmente conhecido como
brometo de cetil trimetilamoénio — CTAB) e mistura dos dois reagentes em caulinita. A
diferenca entre os dois surfatantes é que o primeiro possui uma cadeia carbonica
constituida por 12 carbonos e o segundo por 16 carbonos. A adsor¢ao de cations,
como DDTMA® e CTAB*, em argilas minerais foi inicialmente atribuida a troca
catidnica. Apenas depois de meados dos anos 90 surgiram trabalhos que sugeriam
que a adsorgdo de cations também poderia ocorrer por ligagdo de hidrogénio (Li e
Gallus, 2007). Os resultados obtidos pelos autores indicam que o tamanho da cadeia
carbdnica tem uma minima influéncia na adsorgao por troca catiénica e que uma longa

cadeia carbdnica promove uma adsorgao mais intensa do surfatante sobre o mineral.

Zhang et al. (2008a) avaliaram, a partir de testes de microflotacdo em células de 40
mL com 3 g de mineral, o desempenho de dois reagentes na recuperacéo de caulinita
e diasporo: N,N-dietildodecilamina (DEN;,) e N,N-dimetildodecilamina (DRNy,). A
diferenca entre os dois reagentes € a quantidade de carbonos presentes nos dois
grupos ligados ao nitrogénio (N), 2 carbonos para o DEN;, € 1 carbono para o DRN..
Os testes de microflotacao indicaram que ambos se apresentavam como potenciais
coletores seletivos para o sistema diasporo-caulinita, uma vez que, nos testes com a
caulinita, obteve-se uma boa recuperagao, o que nao aconteceu nos testes realizados
com diasporo. Os autores realizaram testes de flotagdo com uma amostra artificial,
composta por eles, de caulinita e diasporo (na proporg¢ao de 1:2) em pH entre 5,5 e 6.

A relagdo massica alumina/silica na amostra artificial era de 4,76. O melhor
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desempenho foi obtido nos testes com o coletor DEN+,. A recuperacao de caulinita foi
de 70,05% e a relagdo massica alumina/silica final atingiu 45,4. Segundo os autores,
analises no infravermelho, estudos de potencial zeta e calculos quanticos, indicam
uma interagcio eletrostatica mais intensa dos coletores com a caulinita do que com o
diasporo, e que quanto mais carbonos estiverem presentes nos grupos ligados ao N
do coletor mais intensa sera a interagdo, por isso o coletor DEN4, apresentou

melhores resultados do que o DRN1» nos testes de flotagado com a amostra artificial.

De acordo com Chen et al. (2008), uma operagao de moagem seletiva € a chave para
se obter eficiéncia na dessilicagdo, uma vez que o diasporo e os aluminossilicatos
estdo intimamente disseminados nos minérios bauxiticos e possuem uma fina
distribuicdo granulométrica. No entanto, a operacdo de cominuicdo deve ser bem
controlada para evitar sobre-moagem e, consequentemente, prejudicar a flotagdo. Os
autores submeteram a amostra a experimentos de moagem com controle de tempo a
fim de determinar o tempo 6timo para moagem, nesse caso quatro minutos. A tabela
1.2 mostra as relagdes massicas alumina silica (A/S) obtidas para cada fragao

granulométrica.

Tabela I1l.2: Analise granulométrica do material moido. (Adaptado de Chen et al.,

2008)
Fracao Recuperagao Recuperagao % ALO, | % SiO, A'S
granulométrica/mm | em massa (%) acumulada (%)

+ 0,147 14,32 14,32 63,10 9,39 6,72
+ 0,104 9,66 23,98 62,73 10,89 5,76
+ 0,074 6,61 24,59 61,33 11,82 5,19
+ 0,045 13,18 37,77 61,91 11,45 5,41
+ 0,038 6,27 44,04 61,07 11,66 5,24
+ 0,021 6,76 50,80 61,06 12,29 4,97
+ 0,021 49,20 100,00 57,20 18,27 3,13

Total 100,00 59,73 14,53 4,11

O minério que alimentou a moagem apresentava A/S de 4,11. Observa-se que as
fragcbes mais grosas possuem uma relagdo massica mais elevada que as fragdes mais
finas. Os autores propdem, para beneficiar este minério, uma técnica chamada por
eles de bi-flotacdo. A bi-flotacdo direciona uma fracdo granulométrica do material para
a flotagao direta e outra fragcdo para a flotagcao reversa. Os autores ressaltam que a
granulometria de corte deve ser bem determinada a partir de testes preliminares.

Neste caso, a granulometria de corte adotada foi 0,045 mm. A bi-flotagdo foi testada
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em escala piloto. A recuperacao de alumina obtida foi de 80,18% e A/S final atingida
para o concentrado de 9,37%. Zhang et al. (2008b) afirma que a bi-flotagdo € uma
atrativa tecnologia para o futuro, uma vez que combina as vantagens da flotagcao

normal e da flotagdo reversa.

Wang et al. (2004) apresentaram resultados de testes de flotagao reversa de diasporo
em escala de bancada com uma amostra proveniente de Hena (teor de caulinita
menor que de outros aluminossilicatos). Como coletores foram usados dodecilamina
(DDA), brometo de cetiltrimetilaménio (CTMA) e um sal quaternario de aménio,
denominado DTAL (um produto industrial sobre o qual ndo sao fornecidas maiores
informagdes). Um novo reagente inorganico denominado SFL foi empregado como
depressor e dispersante do diasporo, e MIBC utilizado como espumante. Os testes
foram realizados em pH na faixa de 6-7. A figura 3.19 apresenta os resultados para
cada um dos coletores em diferentes dosagens. A dosagem de depressor utilizada em
todos os testes foi 360g/t. O melhor resultado obtido foi para o DTAL em 400g/t, com
uma recuperacao de Al,O3; de 79% e uma relagao Al,O3/SiO, de 10,5.
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Figura 3.19: Resultados dos testes de flotacao reversa de bauxita chinesa na presenca

de: dodecilamina (DDA) (a), brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) (b) e um sal

quaternario de aménio (c) em pH entre 6 e 7 e [SFL] = 360g/t. (Wang et al., 2004)
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Kdster et al. (1992) apresentam resultados de separagao de caulinita e feldspato por
flotacdo. Segundo os autores verifica-se na literatura que é possivel flotar particulas de
caulinita maiores que 5um com uso de aminas de cadeia longa (coletor), em pH
extremamente acido. No entanto, Koster et al. (1992) propdem o desenvolvimento de
reagentes que sejam seletivos e permitam a flotagdo de particulas extremamente finas
(< 5um) em pH neutro ou fracamente acido. Devido a alta similaridade de composicao
quimica entre a caulinita e o feldspato, os reagentes utilizados neste sistema precisam

ser bastante seletivos.

Os autores testaram trés tipos de coletores, dois catidbnicos e um aniénico. Os
reagentes cloreto de cetilpiridina (CCP) e hidroxiamina (AMD) foram escolhidos como
surfatantes catibnicos por apresentarem carga positiva independentemente do pH na
faixa de realizacdo do estudo. Como surfatante aniénico foi empregado o dodecil
benzeno sulfonato de sédio (SDBS). Andlises de isoterma de adsorgdo foram
utilizadas durante os estudos como parametro para caracterizagdo da agao (adsorgao)

do coletor.

Estudos basicos indicaram que, para o coletor CCP, a presenca de ions AP* no
sistema causa uma melhora na seletividade da flotacio, pois, a presenga dos ions
resulta em uma diminuicdo na acao do coletor sobre o feldspato e ndo influi na agao
do coletor sobre a caulinita, como mostra a figura 3.20. Segundo Koster et al. (1992), a
diminuicdo da coleta do feldspato ocorre devido a competitividade que se estabelece

+
|3

entre o reagente e os ions Al”" pela superficie do mineral feldspato.
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Recuperagao — amostra Kil
100

80 4
60 -
40 +

20

0 -1
Sulfato de aluminio :[g/t] © 0 275 550 B20 275
CCP [g/t] 1120 480 400 440 480 430

pH -valor 7 3 5.8 5.5 4 3

I Caulinita [0 Feldspato/Quartzo
Figura 3.20: Recuperacao de caulinita e feldspato em testes laboratoriais de flotagao
com CCP atuando como coletor para a amostra Kl, especificada na tabela 111.3.
(Koster et al. 1992).

A figura 3.21 apresenta os resultados dos testes para o coletor AMD. Sdo mostrados
resultados para trés granulometrias da amostra. A descrigdo granulométrica das
mesmas encontra-se na tabela 11l.3. Em pH neutro, o coletor AMD se mostra mais
seletivo que CCP para menores concentragdes de reagente, inclusive para amostras

mais dificeis de flotar devido a menor granulometria (Koster et al., 1992).

A partir dos resultados mostrados nas figuras 3.20 e 3.21, pode-se afirmar que os dois
reagentes sdo muito eficientes para flotar caulinita. A partir das figuras 3.20 e 3.21,

+
|3

observa-se que a presenca dos ions Al”" favorece a seletividade e um menor consumo

de reagente.

Tabela 1l1.3: Distribuigdo de tamanho para trés amostras de caulinita, Kl, Kll e KIllI
(Koster et al., 1992).

Amostras
Tamanho da K Kl Kl
particula (um)
> 45 4,3 3,5 -
10 a 45 82 69 69,5
2a10 13,7 27,5 24 4
<2 - - 6,1
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Recuperagao — amostra Kl (%)
100

80
60
40
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Sulfato aluminio [g/t] 0 0 275 5§50 B20 275
AMD [g/t] 326 280 280 380 260 320
pH -valor 7 3 58 55 L 3
B Caulinita [0 Feldspato / Quartzo
Recuperagao — amostra Kil (%) Recuperagao — amostra Klll (%)

100 100

80 B0
60 60
40 40
20 I' 20
0 0
Sulfato aluminio [g/t] @ 550 Sulfato aluminio [git] @ 500
AMD [g/f] 325 40D AMD [g/f] 400 390
pH-valor 7 5.5 pH-valor 7 55
M Caulinita [J Feldspato / Quartzo M Caulinita [ Feldsp. / Quar.

Figura 3.21: Recuperagao de caulinita e feldspato em testes laboratoriais com o
coletor AMD, para amostras KiI, Kll e Klll, especificadas na tabela 111.3 (Késter et al.,
1992).

Os resultados da flotagdo com coletor aniénico, SDBS, estdo apresentados na figura
3.22. Embora seja possivel alcangar uma boa seletividade para a flotagdo da amostra
Kl em pH neutro, valores de recuperagdo de caulinita maiores que 90% nao séo
obtidos para elevadas concentragbes de coletor. O coletor aniénico se adsorve nos
sitios positivos da caulinita (por exemplo, Al(OH),", formado em baixos valores de pH).
Condicbes acidas de pH contribuem para o recobrimento do mineral por adsorcéo de
coletor, pois prétons H* se adsorvem na superficie da caulinita agindo como
ativadores. Em pH 7, esta adsorcédo é insuficiente para gerar uma alta hidrofobicidade
na superficie da caulinita. A adi¢do de ions A** ajuda na seletividade do processo com
SDBS. (Koster et al., 1992).

Para particulas finas (amostra Kll) a concentragédo por flotagdo, com o coletor SDBS,
ndo se mostrou seletiva, mesmo para baixos valores de pH e presenca de ions A**. A
presenca dos ions eleva a flotabilidade da caulinita, mas nao resulta em seletividade

para o processo. (Kdster et al., 1992).
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Recuperagao — amostra Kl (%) Recuperacao — amostra Kil (%)
100 100
80 80
60 60
40 - 40
20 - 20
0- 0
Sulfato de aluminio [g/t] © 0 275 550 Sulfato de aluminio [g/t] 0 550 550
A55[g/t] 800 680 600 440 A55 [g/t] 440 440 495
pH - valor 7.5 3 3 3 pH - valor 3 5.5 3
B Caulinita [l Feldspato / Quartzo Ml Caulinita [£] Feldspato / Quartzo

Figura 3.22: Recuperacao de caulinita e feldspato em testes laboratoriais de flotagao
com coletor dodecilbenzenossulfonato de sddio, para amostras Kl e Kll, especificadas
na tabela 1.3 (Koster et al., 1992).

Kdster et al. (1992) concluem em seu trabalho que a presenga de ion aluminio,
favorece a seletividade da flotacdo, tanto para coletor catidbnico como para anidnico.

Entretanto, o coletor aniénico nao é indicado para flotagdo de particulas finas.

Massola et al. (2007) realizaram ensaios de flotagdo reversa rougher de bauxita em
escala de bancada. As amostras utilizadas foram preparadas por operacbes de
peneiramento (0.210 mm) e deslamagem em ciclones (10 um). Testes foram
realizados em pH 10 utilizando-se 300g/t de coletor catidnico (Flotigam EDA) e 300g/t
de depressor (amido de milho). A recuperagao foi de 44,1% e o teor de alumina

aproveitavel no concentrado foi de 85,9%.

Com objetivo de aumentar a relagdo massica alumina/silica da lama (- 10 um),
Massola et al. (2007) realizaram testes com diaminas. Os melhores resultados
encontrados foram para dosagem de 400g/t de diamina e 300g/t de amido. Neste teste
os autores obtiveram 26% de recuperagdo massica e teor de alumina aproveitavel
(AA) no concentrado de 71,7%. O teor de AA na alimentacdo era de 35%. Apesar do
bom resultado, os autores ndo prosseguiram com estes testes devido ao elevado

custo acarretado pelo uso da diamina.

Bittencourt et al. (1990) realizaram ensaios de flotagcdo em bancada para produzir um

concentrado de gibbsita a partir de um minério bauxitico brasileiro contendo
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aproximadamente 50% de gibbsita, 35% de quartzo e 15% de caulinita. O processo
envolveu duas fases: na primeira flotou-se a caulinita e a gibbsita, na segunda, flotou-
se a caulinita. Na flotagdo da caulinita/gibbsita utilizou-se decil sulfato de sédio como
coletor (200g/t) em pH 2, a porcentagem de solidos utilizada nessa fase foi 20% e
envolveu um estagio scavenger, um rougher e cinco cleaner. Os autores obtiveram um
concentrado (flotado) com teor 63,2% de AlLO; (93% de alumina calcinada) e
recuperacao massica de Al,O; de 79,9%. O teor de alumina na alimentacdo dessa

primeira etapa era de 45,6% (base calcinada).

A segunda fase envolveu a flotagdo da caulinita. A alimentacdo da segunda fase foi o
concentrado (flotado) obtido na primeira fase. Os autores utilizaram como coletor a
amina cloreto de cetiltrimetilaménio (100g/t). A concentragcdo de soélidos em massa
utilizada na polpa foi de 20% e o pH 6. A segunda fase envolveu um estagio. O
concentrado final de gibbsita atingiu um teor de 64,7% de Al,O3; (97,4% de alumina
calcinada) e recuperacdo de Al,O; igual a 71,6%. A recuperagado massica total foi de
40,6%.
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4. Metodologia

4.1. Composicao e preparacao da amostra

A amostra mineral utilizada neste trabalho é proveniente de uma mina de caulim
situada na regido de Vila Munguba, no distrito de Almeirim, estado do Para. A amostra
foi fornecida pela empresa CADAM (Caulim da Amazdnia S/A), pertencente ao grupo
Vale. Segundo informag¢des da empresa a amostra possui elevada pureza (apenas 3%

de areia).

A preparagdo da amostra foi realizada no Laboratério de Tratamento de Minérios da
Escola de Engenharia na UFMG como mostrado na figura 4.1. A preparagao
constituiu-se de quatro etapas: homogeneizacao, divisdo, catagdo de impurezas,

fragmentacéo e peneiramento.

Fez-se a homogeneizagido por pilhas cbnicas e realizou-se a divisdo no divisor de
fendas (tipo Jones). Em seguida, peneirou-se a amostra a umido em peneiras
padronizadas da série Tyler: 300um e 45 ym. A fracdo + 300um foi desagregada no

gral. Para evitar contaminagbes a amostra foi cominuida no gral de porcelana.

Homogeneizagao

| Quarteamento

N
%/&/ﬁ/&

Caracterizagao Catagéo de impurezas

' — | Desagregagao J

e

Microflotacéo —

T

Potencial Zeta

Figura 4.1: Fluxograma de preparagcdo da amostra.
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Apds preparacao da amostra, as aliquotas foram encaminhadas para realizacdo de

testes de microflotagdo e medidas de potencial zeta.

4.2. Caracterizacdo da amostra

Para caracterizagdo utilizaram-se as seguintes técnicas: difragdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura, fluorescéncia de raios-X, analise quimica via
Umida, analise granulométrica, medida de area superficial e picnometria a gas. Todas
as analises para caracterizacdo foram realizadas nos laboratérios de pesquisa dos
Departamentos de Engenharia de Minas e de Engenharia Metalurgica e de Materiais
da Escola de Engenharia da UFMG.

As analises de difragdo de raios-X e microscopia eletrénica foram feitas com objetivo

de identificar as espécies mineraldgicas presentes na amostra.

As analises semiquantitativas por difratometria de raios-X foram realizadas no
Difratdmetro Philips, modelo PW1710, utilizando radiagdo CuKa e cristal
monocromador de grafita, velocidade de varredura 0,06°260/s, tempo de contagem de

1s, intervalo de varredura de 3° até 90° (20).

Realizou-se a microscopia eletrbnica no espectrometro de raios-X dispersivo em
energia, JSM-6360 LV Scanning Microscope, fabricado pela JEOL. Os porta-amostras
utilizados eram constituidos de latdo (cobre e zinco). Apds lavagem e polimento dos
porta-amostras, com a ajuda de uma pipeta, depositou-se uma gota de suspensao de
caulinita e acetona. Apds secagem do solvente realizou-se o recobrimento condutor
com ouro e entdo se fez o registro das imagens de composi¢cao por elétrons

retroespalhados.

Para quantificar os teores dos constituintes das amostras foram realizadas analises
quimicas via umida e fluorescéncia de raios-X. Para realizacdo da analise quimica
semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) utilizou-se o

espectrémetro da marca PHILIPS, modelo PW-2400 com pastilhas prensadas.

Realizou-se a picnometria a gas para determinar a densidade da amostra. A fim de

determinar a distribuicdo granulométrica realizou-se o peneiramento a umido com
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peneiras da série Tyler e analisou-se a fracdo passante em 38um no aparelho

Sympatec.

A area superficial (da fragcdo que alimentou os testes de microflotagao) foi determinada

pelo método BET a partir de medidas de adsorgédo gasosa.

4.3. Experimentos de microflotacao realizados em tubo de Hallimond

Para avaliar as interacbes entre reagentes e minerais em operacdes de flotacdo é
necessario o emprego de técnicas que sao, geralmente, conhecidas como critérios de
flotabilidade. Essas técnicas fornecem indicativos da flotabilidade ou hidrofobicidade
de um dado mineral, podendo ajudar na elucidagédo de fendbmenos fisico-quimicos que

ocorrem em uma célula de flotagao.

Testes de microflotagdo em tubo de Hallimond e medidas de angulo de contato sao
duas técnicas bastante utilizadas como critério de flotabilidade. Devido ao facil
manuseio e a boa reprodutibilidade dos resultados, a microflotacdo em tubo de
Hallimond foi a técnica empregada como critério de flotabilidade neste trabalho. Os
testes de microflotagdo sao realizados com amostras minerais puras, o fluxo de ar é
injetado no tubo de Hallimond por um orificio abaixo do fundo de vidro sinterizado e
percorre todo o tubo arrastando consigo as particulas hidrofébicas (propriedade

natural ou induzida pela adicao de reagentes).

Devido a fina distribuicdo granulométrica da caulinita realizaram-se os ensaios de
microflotacdo em tubo de Hallimond modificado adaptado para minimizar o arraste de
finos. A adaptacédo é feita pelo prolongamento da distancia entre a placa porosa e a
abertura de saida do flotado. A figura 4.2 apresenta o tubo de Hallimond modificado
convencional com (a) e sem (b) adaptacéo de prolongamento para minimizar o arraste

de finos.
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Figura 4.2: Tubo de Hallimond modificado com (a) e sem (b) adaptagao para evitar o

arraste hidrodinamico de finos durante a microflotacao.
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Realizaram-se testes preliminares para determinacao das condigcdes de realizagao dos
ensaios, como vazao de gas, agitacdo, tempo de condicionamento e de flotacao,
massa, granulometria do mineral e numero de prolongamentos adicionados. As
variaveis como vazao de gas, agitacao e numero de prolongamentos foram testadas
em combinagdo com objetivo de assegurar a condicdo de inexisténcia de arraste
hidrodindmico na flotagdo. Definiu-se um minuto para o condicionamento. O tempo de

coleta foi determinado a partir do estudo cinético em cada caso.

Nos ensaios utilizaram-se 2 g de mineral nos testes de microflotagdo para minimizar o
erro inerente ao teste (por exemplo: pesagem, interferéncia de umidade e manuseio).
Nitrogénio comum foi o gas utilizado para geracdo de bolhas. As concentragoes
escolhidas para os reagentes foram concentra¢des usualmente utilizadas em testes de
microflotagdo (10“mol/L, 5x10°mol/L e 1x10°mol/L). Em cada teste mediu-se o pH

inicial e final, o valor plotado nos graficos é a média entre os dois valores.

Os coletores testados foram definidos com base nos trabalhos apresentados na
revisao bibliografica e em conhecimentos prévios adquiridos em outros trabalhos cujos
minérios tratados apresentavam ganga aluminossilicatica. Eles estdo indicados na
tabela 1V.1, assim como suas referéncia indicadas na revisao bibliografica. Para ajuste
do pH utilizaram-se solugdes diluidas de hidroxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico
(HCI).

Tabela IV.1: Coletores utilizados nos ensaios de microflotacao

Peso
Reagente Molecular Férmula Quimica Referéncia Bibliografica
(g/mol)
Hu et al. (2003); Yuehua et al.
Dodecilamina 185,35 CH3-(CH3)44-NH, (2005); Cao et al. (2008);
Wang et al. (2004)
Flotigam EDA 215,37 CH3-(CH3)g-O-(CH,)3-NH, Sugestao da autora
Duomeen T ~ 206,00 | (CHa)-(CH2)x-NH;, onde x~16 Silva et al. (2006)
(suposigéo da autora)
2-amino-1-hexanol 117,19 CHj3-(CH3)3-CH(NH,)-CH,-OH Koster et al. (1992)
Cloreto de cetll | 358,00 | CsHN-(CHz)15-CHClLH;0 Késter et al. (1992)
piridina
Brometo de cetil ) ) Hu et al. (2003); Li e Gallus
trimetilamonio 364,45 CHa-(CH)s-N(Br)(CHs)s (2007)




57

4.4. Determinacdo do potencial zeta

Determinou-se o potencial zeta da amostra a partir de medidas de potencial zeta no
medidor modelo ZM3-D-G, Zeta Meter systems 3.0+, com imagem direta por video,

fabricado pela Zeta Meter, Inc, EUA, utilizando a técnica de eletroforese.

As medidas de potencial zeta foram realizadas em suspensdes de caulinita (0,2% de
sélidos), a temperatura de aproximadamente 20°C, na auséncia e presenga de
variadas concentracbes de coletores para diversos valores de pH. Para preparar as
suspensoes utilizaram-se provetas de 250mL. O ajuste do pH foi feito pela adi¢do de
solucdes diluidas de hidroxido de potassio e acido nitrico. Como eletrdlito indiferente

utilizou-se o nitrato de potassio na concentragdo de 1x10>mol/L.

As suspensodes foram preparadas no dia anterior as medidas. Dessa maneira, apenas
as particulas bem pequenas foram observadas no Zeta Meter. A velocidade de
sedimentagdo de uma particula de caulinita em &agua, cujo tamanho é 10um, é
aproximadamente 0,5592cm/h. O tempo entre a preparagao da suspensao e a medida
foi de aproximadamente 17horas. Nesse espaco de tempo uma particula de 10um
percorre, na proveta, uma distadncia de aproximadamente 9,5cm, o que equivale a
aproximadamente 95mL. Como o volume de suspensao utilizado para realizar a
medida é de aproximadamente 35mL, pode-se dizer que foram observadas no Zeta

Meter apenas as particulas menores que 10um.

4.5. Calculos de eletronegatividade

Com a finalidade de entender melhor o mecanismo de adsor¢ao dos coletores na
superficie da caulinita determinou-se a area da cabeca polar e a eletronegatividade de
cada um dos reagentes. As areas foram determinadas a partir das distancias atbmicas
fornecidas pelo programa Molekel, baseando-se nas estruturas otimizadas. As
estruturas foram otimizadas utilizando-se o método aproximado da DFT (Density
Functional Theory), chamado de SCC-DFTB (Self Consistent Charges - Density
Functional - Tight Biding). Para os calculos de eletronetividade, utilizaram-se as
geometrias otimizadas e o calculo DFT foi realizado utilizando-se o funcional de troca-
correlagdo BP86 e um conjunto de fungbes de base DZVP. A partir da DFT é possivel

definir o conceito de eletronegatividade (mu) formalmente pela equacao 5.1.



mu = (dE/dN) ~ - (I+A)/2

onde: N é o numero de elétrons do sistema;

E é a energia eletrénica total.
A é a afinidade eletdnica

| € o potencial de ionizagao

4.6. Reagentes e equipamentos
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(5.1)

Abaixo seguem as tabelas com os reagentes (tabela 1V.2) e equipamentos (tabela

IV.3) utilizados na realizagéo desta dissertagao.

Tabela IV.2: Descrigdo dos reagentes utilizados na dissertacao

Reagente Fungéao Férmula Fabricante | Caracteristica

Acido nitrico Modificador de pH HNO; Vetec P.A.
Acido cloridrico Modificador de pH HCl Synth P.A.
A cido acético Neutralizar dodecilamina CH3;COOH Synth P.A.
Hidroxido de sédio Modificador de pH NaOH Vetec P.A.
Hidréxido de potassio Modificador de pH KOH Synth P.A.
Nitrato de potassio Eletrélito indiferente KNO; Nuclear P.A.
Dodecilamina Coletor CH3-(CH3)44-NH, Aldrich P.A.

Flotigam EDA Coletor CH3-(CH3)g-O-(CH,)3-NH, Clariant Comercial

Duomeen T Coletor (CHs)-(CHz)x"NH, Akzo Nobel Comercial

onde x~16
2-amino-1-hexanol Coletor CH3-(CH,)3-CH(NH,)-CH,-OH Aldrich P.A.
Cloreto de cei Coletor CsHeN-(CH,)1s-CHsCLH,0 | Aldrich PA
piridina

Brometo de ce] Coletor CH-(CHz)1s-N(Br)(CHs)s |  Aldrich PA

trimetilamonio

Tabela 1V.3: Descricdo dos equipamentos utilizados na dissertacao

Equipamento Modelo Marcal/Fabricante
Agitador magnético M 68444 Fisatom
Balanga analitica 8-400 Micronal
Tubo de Hallimond - Distribuidora Omega
Divisor de rifles H-3980 Humboldt
Gral Porcelana -
pHmetro RS 232, 127V Tradelab
Peneiras Série Tyler Bertel
Estufa A-HT FANEM
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizacao

5.1.1. Analise quimica

Os resultados da andlise quimica indicam elevada pureza da amostra, pelo menos
96%. A tabela V.1 apresenta o resultado fornecido pela andlise e o resultado esperado

ou tedrico (calculado a partir da férmula quimica da caulinita, Al,Si;O5(OH),).

Oxidos de ferro e titanio aparecem como contaminantes na amostra, porém em baixos
teores, 1,90% e 1,30% respectivamente. Os teores analisados de perda ao fogo (PF),
silica (SiO;) e alumina (Al,O3)) foram, respectivamente, 4; 3,6 e 3% menores que os

valores calculados pela formula quimica da caulinita.

Tabela V.1: Teores teoricos e fornecidos pela analise quimica para a caulinita

Teor Teorico (%) | Analisado (%)
PF 13,96 13,40
SiO, 46,54 44,88
Al,O, 39,50 38,33
TiO, 0,00 1,30
Fez0s 0,00 1,90
Cr,03 0,00 0,01
MnO 0,00 0,00
CaO 0,00 0,00
MgO 0,00 0,07
Na,O 0,00 0,00
K,O 0,00 0,01
P,0s 0,00 0,06
ZrO, 0,00 0,05

5.1.2. Fluorescéncia de raios-X

Os resultados fornecidos pela espectrometria de fluorescéncia de raios-X confirmam o
resultado da analise quimica. O anexo 1 (Figuras 10.1 (a) e (b)) apresenta o espectro
gerado na analise. Os espectros gerados pelos cristais LiF200, InSb e PE sdo os mais
relevantes, uma vez que sdo o0s mais indicados para identificar os elementos
determinados na analise quimica. Silicio, aluminio e oxigénio sdo os elementos

predominantes, o que era de se esperar, pois, sd0 0s elementos constituintes da
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caulinita. Ferro e titanio estao presentes em baixas quantidades, como indicado na
analise quimica. Niquel, cromo, fésforo, enxofre e zircbnio aparecem apenas como

traco.

5.1.3. Difracao de raios-X

A interpretagao dos difratogramas de raios-X foi feita baseando-se na comparacao dos
valores das distancias interplanares e das intensidades dos picos nos difratogramas
das amostras analisadas e uma amostra de referéncia, utilizando o padrdo do banco
de dados PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data.

O difratograma da amostra que alimenta a microflotacdo e sua interpretagdo estao
apresentados no Anexo 3 (Figura 10.2). A interpretacdo do resultado confirma a

elevada pureza da amostra.

Realizou-se também a difracdo das impurezas com objetivo de identificar as espécies
minerais que ocorrem como contaminantes da amostra. Para intensificar seus sinais
no difratograma, fez-se a catagdo manual das particulas que apresentavam coloragao
diferenciada (separou-as em amostras A, B e C) e analisou-se, separadamente, cada
porgdo. O anexo 3 (Figuras 10.3, 10.4 e 10.5) apresenta os difratogramas e a
identificagdo dos picos. As espécies minerais que aparecem como contaminantes sio:

hematita, anatasio, gibbsita e quartzo.

5.1.4. Microscopia eletrénica de varredura

As figuras 5.1, 5.2 e 5.3 mostram as fotomicrografias com aumento de 5.000, 10.000 e

15.000 vezes, respectivamente.
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Figura 5.1: Imagem de elétrons retroespalhados de caulinita (MEV) com aumento de

5.000 vezes (escala de 5um).

- L]
1 b

Figura 5.2: Imagem de elétrons retroespalhados de caulinita (MEV) com aumento de
10.000 vezes.
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Figura 5.3: Imagem de elétrons retroespalhados de caulinita (MEV) com aumento de
15.000 vezes.

5.1.5. Area Superficial

O valor da area superficial foi determinado a partir da isoterma de adsor¢ao BET no
equipamento Nova 1000 da marca QUANTA CHROME. O valor encontrado para a

fragdo que alimentou a microflotagdo (-300um; +45um) foi 15,387 m?/g.

5.1.6. Analise granulométrica

Realizou-se a analise granulométrica da amostra bruta, tal como recebida, com
peneiras padronizadas da série Tyler. O resultado dessa analise esta apresentado na

figura 5.4.
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Grafico de porcentagem passante acumulada em
fungao do tamanho.
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Figura 5.4: Grafico de porcentagem passante em fungao do tamanho para a analise

granulométrica realizada em peneiras da série Tyler.

A granulometria da fracdo passante em 38um foi determinada através da analise no
granuldmetro a laser, marca Sympatec, com a lente de foco igual a 20mm. Para
dispersar o material preparou-se a polpa em solu¢ao 0,10% p/v de poliacrilato de sddio
e submeteu-se a polpa ao ultrassom forte durante aproximadamente 2 minutos.
Obteve-se o valor de dsg igual a 2,19um, a figura 5.5 apresenta o grafico gerado nessa

analise granulométrica.



64
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Figura 5.5: Grafico de porcentagem passante em fungao do tamanho para a fragédo

abaixo de 38um.

5.1.7. Densidade

A andlise da densidade foi realizada via picnometria gasosa, no aparelho Stereo

Pycnometer da marca QUANTA CHROME, sendo o calculo realizado através da

equacéao 5.1.
o= ma _ ma
Vo v
Ve V. +—2
1P

Ps ( Equacao 5.1)
Onde: M ¢ a massa da amostra (9);
P & o volume da amostra (cm3);
Ve € o volume da célula (cm?3);
vV € o volume adicionado (cm3);

P2g Ps sao as leituras de pressao de entrada e saida da célula;

O ¢é a densidade média da amostra (g/cm?).

Para a amostra estudada, obteve-se uma densidade média de 2,71 g/cm®. Dana e

Hurlbut (1974) apresentam a densidade da caulinita na faixa de 2,6 a 2,65 g/cm?, valor
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proximo ao determinado na analise. A leve discrepancia de valores pode ser
consequéncia da existéncia de uma pequena quantidade de impureza na amostra
ROM. As densidades das impurezas, hematita, gibbsita e anatasio sao,

respectivamente, 5,26 g/cm®, 2,3 a 2,4 g/cm® e 3,9 g/cm® (Dana e Hurlbut, 1974).

5.2. Testes de microflotacio

- Definigao das condicbes do teste.

Definiu-se a agitagdo no nivel 2 do agitador, pois, neste nivel ela é suficiente para
manter todas as particulas em suspensdo possibilitando-lhes a mesma chance de
adsorver o coletor e serem coletada pelas bolhas. As variaveis, numero de
prolongamentos e vazdo, foram testadas em combinagdo simulando testes com um
minuto de condicionamento e 10 minutos de coleta (tempo maximo de coleta utilizados
nos testes realizados com reagentes). Os resultados estao apresentados na figura 5.6.
Observa-se que um prolongamento € suficiente para assegurar um baixo arraste
hidrodindmico de particulas no teste. A utilizacdo de 2 prolongamentos causaria uma
excessiva falta de praticidade na realizagcdo do teste nao sendo justificada pelo baixo

arraste ja obtido com um prolongamento.

Arraste de caulinita em fungao da vazao de gas e
numero de prolongamentos
100
20 mL/min
o 80 - .
s ® 30 mL/min
5 601 m 50 mL/min
. 46.41
3 4057 4453
& 40
o
® 20 |
151 1.91 262
0 - ———
0 1
Numero de prolongamentos

Figura 5.6: Porcentagem flotada em fungao do nimero de prolongamentos utilizados

no tubo de Hallimond para trés vazées de gas diferentes: 20, 30 € 50 mL/min.
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Um ponto importante que deve ser ressaltada com relacdo a vazao é a distribuicao de
bolhas no plano da placa porosa. Quanto maior a vazao, maior a uniformidade da
distribuicdo de bolhas na placa porosa do tubo de Hallimond utilizado na realizagéo

dos testes, por este motivo escolheu-se a vazao de 50 mL/min.

Como mencionado anteriormente, o tempo de coleta foi definido a partir da
investigagao da cinética da flotagao de caulinita para cada reagente. Para determinar o
pH do estudo cinético realizaram-se testes com um minuto de condicionamento e um
minuto de coleta nos seguintes valores de pH: 2, 4, 6, 8, 10, 12. O pH que apresentou

maior flotabilidade foi o escolhido para o estudo cinético.

5.3. Resultados dos testes de microflotacao

As figuras 5.7, 5.8 e 5.9 apresentam os resultados dos testes de microflotacao
realizados com brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). Os resultados indicam que o
CTAB ¢é bom coletor para a caulinita, especialmente nos pHs proximos a 4 e 10
(Figura 5.7 e 5.9). A flotabilidade da caulinita com CTAB atingiu, em média, 90% para
a concentragdo de 10 mol/L. E importante ressaltar que a cinética da reagao ¢é lenta,
como indicado na figura 5.8, a flotabilidade da caulinita atinge seu maximo apo6s 10

minutos de coleta.

% Flotada em fungao do pH
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Figura 5.7: Flotabilidade da caulinita com CTAB, 1x10™* mollL, para um minuto de

coleta em diversos valores de pH.
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% Flotada em fungao do tempo de coleta
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Figura 5.8: Estudo da cinética de flotagcao da caulinita com CTAB, 1x1 0* moliL,
em pH 4.
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Figura 5.9: Flotabilidade da caulinita com CTAB em diversos valores de pH e variadas

concentragdes do coletor.

As figuras 5.10, 5.11 e 5.12 apresentam os resultados dos testes com dodecilamina
(DDA). A DDA foi neutralizada com &cido acético na proporcdo 1:1. A flotabilidade da
caulinita € maxima nos valores de pH proximos a 10 (Figura 5.10). A cinética da

flotacdo ndo é tao lenta como com o CTAB. Apds 5 minutos de coleta a flotabilidade
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da caulinita alcanga seu valor maximo, como mostra a figura 5.11. Os resultados
indicam que a DDA desempenha uma excelente acio coletora para este sistema, no

entanto, quando se trata de concentragdes muito pequenas (1x10° mol/L) ela se

mostra ineficaz (Figura 5.12).

% Flotada em fun¢ao do pH
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Figura 5.10: Flotabilidade da caulinita com DDA, 1x10™ mollL, para um minuto de

coleta em diversos valores de pH.
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Figura 5.11: Estudo da cinética de flotagao da caulinita com DDA, 1x10™ mollL,

em pH 10.
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% Flotada em fungédo do pH
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Figura 5.12: Flotabilidade da caulinita com DDA em diversos valores de pH e variadas

concentragdes do coletor.

As figuras 5.13, 5.14, 5.15 apresentam os graficos com resultados dos testes
realizados com cloreto de cetilpiridina (CCP). A espuma formada nestes testes foi
bastante estavel o que dificultou muito a filtragem. O estudo cinético (Figura 5.14)
indicou que 10 minutos de coleta é suficiente para assegurar que toda a massa que se
destinaria ao flotado tenha sido coletada, o que indica uma cinética de reagao bastante
lenta. O reagente se mostrou eficaz para flotar caulinita em ampla faixa de pH,

especialmente na concentragdo 1x10™*mol/L (Figura 5.15).
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Figura 5.13: Flotabilidade da caulinita com CCP, 1x10“*mollL, para um minuto de

coleta em diversos valores de pH.
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Figura 5.14: Estudo da cinética de flotagdo da caulinita com CCP, 1x10™*mol/L,

em pH 4.
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% Flotada em func¢ao do pH
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Figura 5.15: Flotabilidade da caulinita com CCP em diversos valores de pH e variadas

concentragoes do coletor.

As figuras 5.16, 5.17, 5.18 apresentam os resultados dos testes de microflotagdo com
a eteramina comercializada pela Clariant, Flotigam EDA (EDA). O reagente possui
eficiente acdo coletora para a caulinita. A maxima flotabilidade da caulinita é
alcangada apés 10 minutos de coleta, em pH 10 (Figura 5.17). A Figura 5.18 indica
que a flotabilidade, em valores extremos de pH: 2 e 12, ndo é muito influenciada pela

concentracao do coletor. Nos outros valores de pH observa-se uma forte relagédo entre

a % flotada e a concentragéo do coletor.
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Figura 5.16: Flotabilidade da caulinita com EDA, 1x10™ mol/L, para um minuto de

coleta em diversos valores de pH.
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Figura 5.17: Estudo da cinética de flotagdo da caulinita com EDA, 1x10™ mol/L,
em pH 10.
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Figura 5.18: Flotabilidade da caulinita com EDA em diversos valores de pH e variadas

concentragdes do coletor.

As figuras 5.19, 5.20 e 5.21 apresentam o resultado dos testes de microflotacédo
realizados com a amina graxa Duomeen T, comercializada pela Akzo. Silva et al
(2006) apresentaram, em seu trabalho, uma flotabilidade de aproximadamente 84%
para a caulinita nas seguintes condigdes: pH 4, concentracdo de coletor igual a 10™
g/L, um minuto de condicionamento, o tempo de coleta ndo é especificado, o tubo de
Hallimond apresentado no artigo ndo possui prolongamento. Considerando que o
Duomeen T é uma amina graxa com uma cadeia carbénica composta, em média, por
16 carbonos pode-se estimar sua massa molecular em 226 g/mol. Isso significa que
uma concentracdo de 10“g/L equivale a uma concentracdo de aproximadamente
4x10”" mol/L.

Os resultados obtidos durante a realizacdo desta dissertacdo indicam que o DT é
eficiente na coleta da caulinita apenas em concentragdes mais elevadas, acima de 10
mol/L (Figura 5.20), e que apdés 10 minutos de coleta alcanga-se a flotabilidade
maxima do mineral com o reagente (Figura 5.21). Acredita-se que a alta flotabilidade
obtida por Silva et al. seja consequéncia de caracteristicas superficiais decorrentes da
mineralogia das particulas (que varia de depdsito para depdsito) ou arraste
hidrodindmico, ja que os autores ndo adicionaram prolongamento na montagem do

tubo de Hallimond.
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Figura 5.19: Flotabilidade da caulinita com DT, 1x10™* mollL, para um minuto de coleta

em diversos valores de pH.
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Figura 5.20: Estudo da cinética de flotagao da caulinita com DT, 1x10™* mollL,
em pH 4.
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% Flotada em fungao do pH
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Figura 5.21: Flotabilidade da caulinita com DT em diversos valores de pH e variadas

concentragdes do coletor.

A figura 5.22 apresenta a flotabilidade da caulinita com 2-amino-1-hexanol (AH), 1x10™

mol/L, com um minuto condicionamento e um minuto de coleta.
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Figura 5.22: Flotabilidade da caulinita com AH, 1x10™ mol/L, para um minuto de coleta

em diversos valores de pH.

O resultado indica que a caulinita ndo apresenta flotabilidade com o 2-amino-1-

hexanol. Realizou-se um teste em pH 9,15 (natural), com dez minutos de
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condicionamento e dez minutos de coleta, para verificar se a auséncia de flotabilidade
era decorrente do fator cinético. A porcentagem flotada nesse caso foi de apenas
2,22%, o que indica que o reagente nao apresenta um papel eficaz como coletor da

caulinita.

A escolha do coletor AH foi decorrente dos resultados obtidos por Késter et al. (1992).
Nesse trabalho, apresentado na revisdo bibliografica, a autora utilizou o reagente
hidroxiamina para flotar a caulinita. Maiores informacbes sobre o reagente ndo foram
fornecidas pela autora. Todos os reagentes que contém o grupo R* — CH (OH) — CH
(NH.) — R sao da familia hidroxiamina. O reagente mais parecido com esta estrutura
encontrado pela autora desta dissertacdo foi o 2-amino-1-hexanol. Neste caso o
radical R € um hidrogénio e o radical R € uma cadeia carbbnica de quatro carbonos.
Supde-se que a ineficacia do reagente como coletor seja decorrente da pequena

cadeia carb0nica apresentada.

5.4. Medidas de potencial zeta

A figura 5.23 apresenta os resultados de potencial zeta da caulinita em fun¢ao do pH
na presenga e auséncia dos coletores que apresentaram melhores resultados nos
testes de microflotacao: cloreto de cetilpiridina (CCP), brometo de cetil trimetilambnio
(CTAB), Flotigam EDA e acetato de dodecilamina (DDA). O ponto isoelétrico (PIE)
encontrado para a caulinita, apenas na presencga do eletrélito indiferente (1x107 mol/L
KNO,) foi 4,6. O valor encontrado esta bem proximo de outros valores mencionados
na literatura: 4,2 (Zhao S. M. et al., 2003 e Yeuhua et al., 2005) e 4,3 (Hu et al., 2003).

A figura 5.23 mostra a relagdo entre elevagcdo do potencial e concentracdo dos
reagentes. Todos os reagentes seguem a mesma tendéncia, quanto maior a

concentracao, maior a elevagao do potencial, ou seja, maior adsorgao.
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Figura 5.23: Potencial zeta da caulinita em fun¢ao do pH, na presenca e auséncia dos coletores em varias concentragoes.
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5.5. Discussao geral
Quatro reagentes se apresentaram como bons coletores da caulinita: brometo de

cetiltrimetilaménio (CTAB), cloreto de cetilpiridina(CCP), Flotigam EDA e dodecilamina

(DDA). A éarea da cabeca polar e a eletronegatividade de cada uma das moléculas
estdo apresentadas na tabela V.2. A figura 5.24 (a), (b), (c) e (d) apresenta a estrutura
molecular mais estavel, geometricamente, do CCP, CTAB, DDA e EDA,

respectivamente.

Tabela V.2: Valores de eletronegatividade, raio e area da parte polar do CCP, CTAB,

DDA e EDA.
Eletronegatividade . . 2
Coletor (eVlelétron) Raio (A) | Area (A%
CCP 7,67 2,46 19,06
CTAB 6,27 1,59 8,01
DDA 7,16 1,05 3,48
EDA 6,95 2,29 16,47
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(@)

(c)

Figura 5.24: Estruturas do CCP (a), CTAB (b), DDA (c) e EDA (d).

Os calculos das areas foram realizados no programa Molekel, a partir das estruturas

otimizadas pelo método aproximado da DFT (Density Functional Theory).

Quanto mais eletronegativa uma molécula ou atomo, maior é a sua tendéncia de atrair
elétrons. No entanto, as diferencas de eletronegatividade entre os quatro reagentes
nao é significativa, o que indica que o mecanismo de adsor¢do ndo esteja ligado a

essa propriedade.
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O tipo de reagente, se sal quaternario ou amina, indica o0 comportamento da curva de
flotabilidade (Figura 5.25). As curvas com CTAB e CCP seguem a mesma tendéncia,
assim como as curvas de flotabilidade com DDA e EDA. Os sais quaternarios
causaram uma maior elevagédo no potencial zeta da caulinita em relagdo as aminas.
Eles também apresentam resultados ligeiramente melhores de flotabilidade. Isso
sugere uma maior adsor¢do dos sais quaternarios em relagcdo as aminas,

considerando-se toda a faixa de pH.

% Flotada em fun¢éao do pH

10000 ﬁ‘%dﬁ
80.00 —

60.00 %‘

; \
gl
8
: \
L 40.00
™ —e— CTAB
—a—CCP \-
20.00 11 _m DDA
EDA
000 T T T T T T
000 200 400 6.00 800 10.00 12.00 14.00
pH

Figura 5.25: Flotabilidade da caulinita em fungcédo do pH com CTAB, CCP, DDA e EDA

na concentracdo de 1x10™* mol/L.

A presencga do reagente EDA resulta em menor elevagao do potencial da caulinita,
comparando-se com a elevacdo causada pela presenca dos outros coletores. A
molécula EDA possui dois pontos de concentragdo de carga: um positivo (grupo
amino) e outro negativo (oxigénio). Provavelmente, através de um deles, o grupo
amino, ocorre efetivamente a adsorgdo na caulinita e o outro ponto, o oxigénio
(negativo), fica exposto na cadeia carbénica, justificando assim a menor elevacdo do
potencial zeta em comparagdo com os outros coletores. A maior flotabilidade da
caulinita, com as aminas, ocorreu em pH 10, assim como a maior alteracdo do
potencial zeta, indicando um aumento na adsor¢do das aminas com a elevagao do pH.
Sendo a caulinita pertencente a familia dos silicatos é coerente o resultado de maior

flotabilidade do mineral, em pH préoximo a 10, com as aminas Flotigam EDA e
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dodecilamina. Em geral, aminas e eteraminas primarias possuem carga positiva na
faixa de pH acido a moderadamente basica, e carga neutra em pH muito basico,
sendo que, nos valores de pH entre 9 e 11 as duas espécies, positiva e neutra, séo

encontradas.

CTAB e CCP possuem carga positiva em toda faixa de pH. Nenhuma das duas
moléculas possui atomo de hidrogénio ligado a elemento altamente eletronegativo. A
partir da figura 5.26 pode-se dizer que quanto mais negativo o potencial zeta da
caulinita, maior é a sua elevagao na presenca do CTAB e CCP. Por exemplo, em pH
quatro, os coletores causam um aumento no potencial de aproximadamente 30mV e,
em pH 10, a elevacdo é de aproximadamente 40 a 45mV. Acredita-se que em pH
acido o mecanismo de adsorcado seja predominantemente eletrostatico, o coletor se
adsorve nos sitios negativos resultantes de substituicdo isomérfica na estrutura do
mineral. Em pH basico a caulinita possui sitios Si-OH e Al-OH expostos nos planos de
borda, esses sitios sdo possiveis pontos para adsor¢cdo do coletor por ligacdo de
hidrogénio. Desta maneira, sugere-se que 0 mecanismo de adsor¢do dos sais
quaternarios na caulinita seja predominantemente eletrostatico em pH acido. Ja em pH
basico, além do mecanismo eletrostatico, acredita-se que também ocorra adsorgao por
ligacao de hidrogénio, o que justifica a maior elevagao do potencial zeta nesta faixa de
pH.

As aminas possuem atomo de hidrogénio ligado ao nitrogénio, assim, acredita-se que
0 mecanismo de adsor¢cado das aminas, em toda faixa de pH, seja a soma da adsorcao

por efeito eletrostatico com a adsorgao por ligagdo de hidrogénio.



82

% Flotada em fungao do tempo de coleta
100,00 f - /t j
90,00 /t/: .
80,00 e
70,00 /
60,00 4/

% Flotada

50,00 .
—m— DDA pH10
40,00 .
30,00 EDA pH 10| |
20,00 —4—CCPpH4 ||
10,00 —e—CTABpH 4]
0,00 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de coleta (min)

Figura 5.26: Flotabilidade da caulinita em fungéo do tempo de coleta com DDA e EDA
em pH 10 e CTAB e CCP em pH 4.

A figura 5.26 apresenta o estudo cinético da flotabilidade da caulinita com a DDA,
EDA, CCP e CTAB. Entre os quatro reagentes que apresentaram melhores resultados
de flotabilidade da caulinita, a DDA possui o menor raio da cabeca polar, o que pode
justificar o fato da DDA apresentar cinética de adsorgdo mais rapida, pois, no
momento da adsorgdo, 0s reagentes precisam buscar uma posi¢cdo de maior
estabilidade, evitando interferéncias estéricas. Entre os quatro reagentes a DDA ¢é o

que possui menor impedimento estéreo.
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. Conclusoes

e Cloreto de cetil piridina, brometo de cetil trimetilambnio, Flotigam EDA e
dodecilamina se apresentaram como excelentes coletores para a caulinita na

concentragdo de 1x10“*mol/L.

e O Duomeen T apresenta eficiente agdo coletora em concentragcdes mais

elevadas que 1x10°mol/L.

¢ O reagente 2-amino-1-hexanol ndo desempenha papel de coletor da caulinita,

provavelmente devido a sua curta cadeia carboénica.
e A cinética de flotagdo da caulinita com os reagentes testados é bastante lenta,
sendo que a cinética com DDA se apresenta como a mais rapida,

provavelmente devido ao fator estérico.

¢ O ponto isoelétrico encontrado para a caulinita foi no pH igual a 4,6.
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7. Relevancia dos resultados

A presencga, cada vez maior, de caulinita em diversos tipos de novos minérios, em
especial nos minérios de aluminio (bauxita) e de ferro, € a principal justificativa para a
investigagdo de metodologias que possibilitem sua separagéo. Devido ao esgotamento
das jazidas “ricas” em minerais uteis, os estudos mais apurados de rotas de

concentracao tém se tornado essenciais.

Outro ponto que justifica a relevancia do trabalho é a escassez de referéncias
bibliograficas a respeito do tema. O numero de artigos referentes a flotacdo de
caulinita em minérios bauxiticos € muito pequeno e em minérios ferrosos ¢é

praticamente inexistente.

Os resultados produzidos nesta dissertacdo contribuirdo para novas pesquisas,

especialmente, as focadas em caulinita e em microflotagao.
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8. Sugestoes para trabalhos futuros

O estudo apresentado nesta dissertacdo propde o uso de reagentes e condicbes
favoraveis a flotacdo de caulinita. Propde-se para trabalhos futuros a investigacdo do
desempenho dos reagentes: dodecilamina (DDA), Flotigam EDA (EDA), brometo de
cetil trimetilamonio CTAB e cloreto de cetilpiridina (CCP) em sistemas reais: minério de

ferro e bauxita.

Outra proposta é o estudo de condigcbes que acelerem a cinética de flotagao da

caulinita.
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10. Anexos

10.1. Anexo 1 — Espectro de fluorescéncia de raios-X
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Figura 10.1 (a): Espectro de Fluorescéncia de Raios-X.
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10.2. Anexo 2 — Espectro de difracdo de raios-X

Amostra: Alimentagio da microflotagdo
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Figura 10.2: Difratograma da fragdo que alimentou a microflotagao.
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Figura 10.3: Difratograma da impureza A.
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