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Resumo

Apesar deapréticaindustrial, naflotacdo, jaconsi-
derar amisturade 6leoscomo “extensores’ hAmaisde 70
anos, somente na década de 60 surgem estudos detal ha-
dos sobre interacdes entre reagentes na flotacdo. Os pri-
meiros trabalhos dedicaram-se a misturas de reagentes
anibnicosou catidnicos com & coois. Nos Ultimos 20 anos,
foram publicados al guns trabal hos rel acionados a adsor-
¢do de misturas de coletores nainterface alumina-agua,
naflotac&o de feldspato e naflotacdo reversa de hemati-
ta. O presente trabalho revé os principais aspectos da
mistura de coletores na flotac8o e mostra os resultados
damicroflotac&o de algunssilicatos com misturade cole-
tores ani6nicos e cationicos.

Palavras-chave: Flotacdo, silicatos, adsorcdo de
coletores.
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Abstract

Despite the fact that over 70 years ago the
industrial flotation practice already considered the
mixture of oils as chain extenders, detailed studies on
interactions between flotation reagents appeared only
in the sixties. The initial work investigations were
dedicated to the study of the mixtures of anionic or
cationic reagents with alcohols. Publications during
the last 20 years have been related to the adsor ption of
collector mixtures: at the alumina-water interface, the
feldspar flotation, and the reverse flotation of hematite.
The present work reviews the main aspects of collector
mixture in the flotation and shows the microflotation
results of some silicates with the combination of anionic
and cationic collectors.
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1. Introducéo

A misturade diferentes surfatantes, frequientemente, leva
asinergia de seus efeitos nas propriedades do sistema que se
investiga. Esse fato € atribuido ao impacto que amisturagera
naconcentracao micelar critica(CMC) e natensdo interfacial
(T1), que sdo menores que a CMC e a Tl de cada um dos
reagentes consideradosisoladamente. Goral czyk (1996) mos-
traque adiminuicdo datensdo interfacial (liquido/ar) é depen-
dente dafragdo molar de cada componente e 0 maior abaixa-
mento da tensdo interfacial é alcancado quando se tém fra-
¢Oes equimolares como pode ser visto naFigura 1.

2. Breve revisao da literatura

Os célculos associados a interacdo de surfatantes se-
guem o model o de solugdes regulares, porém model os modifi-
cados tém sido sugeridos. Independentemente do modelo
adotado, ainteracdo entre os surfatantes € expressa pelo fator
B, cujosvalores usuais sdo mostrados naTabela 1. Osresulta
dos dos estudos de Huang (1996) indicam associaces mole-
culares menos intensas para o0 sistema catiénico/n&o i6nico
em relag&o ao anibnico/ndo iénico.

Osval ores obtidos est&o em concordanciacom Scamehorn
(1986), que afirma que a atragcdo em sistemas de misturas de
reagentes cresce na seguinte ordem: cationico/ndo idnico,
anidnico/n&o i6nico e cationi co/ani Gnico.

A adsorcéo de decilbenzenossulfonato de sddio, na su-
perficie de alumina, napresencade dcool, foi estudadapor Fu
et alii (1996). A adsorcéo foi influenciada, principal mente, pelo
comprimento dacadeiado & cool. Paraalcool de cadeiacurta,
propanol, aadsorcéo de sulfonato decresce e essefato é expli-
cado pelo aumento da solubilidade do sulfonato na mistura
agua/propanol. Com élcoois de cadeia maior, a adsorgéo de
sulfonato cresceu e foi maior com o decanol indicando que
deveexistir umvalor critico parao comprimento dacadeiano
qual a adsorcéo aumenta.

No estudo de Vidyadhar et al.(2003), quetratado feldspa-
to/quartzo com diamina/sulfonato foi demonstrado que até a
frag@o molar /1 de diamina/sulfonato obteve-se umaboares-
posta na flotagdo do feldspato e que, quando se excede a

fragdo 1/2, ocorre adiminuicdo daflota-
bilidade, conformeilustrado naFigura2.

Tenséo superficial

log Concentragéao

Figura 1 - Efeito sobre a tensdo superficial da mistura de
surfatantes anidnico e catiénico e tensao superficial da interface
liquido/ar. (1) R,,SO,Na, (2) RlOPyCI, (3) R,,SO,Na + RmPyCI:
¢ =1/100, ¢’ = 100/1, e = 1/10, e’ = 10/1, g = 1/1.
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Figura 2 - Sulfonato na flotagédo catidnica de feldspato.

Tabela 1 - Valores usuais do parametro f.

Silva (2004) estudou aflotacdo re-
versade minério deferro com amina, na
presenca de diferentes tipos de acoois,
mostrando que os melhores resultados
de recuperacdo de quartzo estdo associ-
adosacomprimentos e formasde cadei -
asdeaminae & cool semelhantes, como
mostrado naFigura3.

Natureza do sistema | Valor de 8 Som::j::;aran Soma;s::daran
Catiénico/aniénico -25

Anidnico/nao idnico -5a-2 -3,5

Catiénico/nao iénico -1,5
Catidnicol/catiénico -0,2
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Helbig et al. (1998) mostram aim-
portancia do fator estérico, tanto relati-
VO as cabegas polares, quanto as cadei-
as hidrocarbénicas, na coadsorcéo de
reagentes ani 6nicos e catidnicos. Quan-
do existe espaco suficiente entre os gru-
pos polares, é possivel a coadsor¢éo de
mol éculas de um outro reagente, ocor-
rendo, entdo, sinergia. Segundo Smith
et a. (1973), amisturade col etores ani6-
nico e catibnico é equivalente aum cole-
tor anfotérico, onde, em faixa neutrade
pH, convivem as espéciesanidnicae ca-
tidnica, levando aum minimo de solubi-
lidade, capacidade de espumar e hidrofi-
licidade. Vidyadhar et a.(2002) mostra-
ram que a flotac&o de quartzo e albita,
com o coletor diaminadioleato, apresen-
ta umaresposta equivalente a encontra-
da para misturas de coletores. O oleato
ndo flotaosdoismineraisnafaixaécida
depH, porém o coletor anfotérico possi-
bilitou a adsorc¢éo de diamina sob afor-
mainicae olesto naformamolecular em
pH 2.

3. Flotacao de
microclina, muscovita,
guartzo e
espoduménio com
misturas de amina,
sulfonato, oleato e
diaminadioleato

Procedimento experimental

Asamostrasde microclina, quartzo,
muscovitae espoduménio mostraram, na
difraco deraios X, altissmo grau de pu-
reza. Ostestesforam realizadosem tubo
de Hallimond modificado com volumede
170mL, usando-se gas nitrogénio com
vazdo de 20mL/minuto e &guadestilada.
A faixadetamanho dos mineraisfoi de
-300+106um. Ostempos de condiciona
mento e coleta foram de 5 minutos e 1
minuto, respectivamente, para 1 grama
deminera . Osprincipai sreagentes, adqui-
ridosjunto aSigma-Aldrich Brasil, tinham
grau depurezade 98%. O coletor diamina-
dioleatofoi fornecido pelaAkzo Nobel.
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Figura 3 - Influéncia do comprimento da cadeia do alcool na resposta da flotacao.

Resultados obtidos com
misturade aminae sulfonato

Testes anteriores de microflotagdo
do espoduménio, tendo a amina como
Unico coletor, naconcentracdo de 1,0x10*M
e pH 5,0, indicaram a possibilidade de
flotacdo reversado espoduménio. A mis-
tura de amina com sulfonato poderia
acentuar as diferencas de flotabilidade
ou levar a economia de reagentes. Nos
testes preliminares, usando-se somente
dodecilamina, na concentracéo de
3,5x10°M, o quartzo, a microclina e a
muscovita mostravam flotabilidades de
30%, 60% e 35%, respectivamente. Veri-
fica-se, agora, naFigura 4(A eB), queo
efeito do dodecil sulfonato aumentaaflo-
tabilidade damicroclinapara80%e, pra-
ticamente, néo altera a flotabilidade do
quartzo, que acanga 32%. O efeito é
maximo, quando aproporgdo relativados
doisreagentes€de 0,9/0,1, sendo muito
pequeno, quando a proporcéo € de 1/1.
Umavez que, em pH 5,0, osdoisreagen-
tes estdo quase que totalmente dissoci-
ados, com cargas de grupos funcionais
opostas, 0 maximo encontrado na pro-
porcdo de 0,9/0,1 pode ser atribuido a
melhor condi¢cdo de coadsor¢édo entre
espécies moleculares neutras, geradas
como produto dainterac&o entre osdois

reagentes e os ions de dodecilamina.
Uma indicagéo da consisténcia desse
mecanismo é a baixissima flotabilidade
gquando a propor¢ado, entre os dois rea-
gentes, € de 1/1, significando associa-
¢a0 quase completa das espécies idni-
cas com a consequiente diminuicdo da
adsorcéo.

A influéncia do comprimento da
cadeia do sulfonato na flotabilidade do
quartzo, microclinaemuscovita, Figura
5, mostraumatendénciade maior flota-
bilidade a0 se diminuir acadeiado sulfo-
nato. A melhor flotabilidade foi obtida
com cadeiaC,, indicando que as possi-
bilidades estéricas de adsor¢do sdo fa-
vorecidas em uma situac8o semelhante
ao que foi proposto no modelo de
Helbig et al. (1998). Asflotabilidadesdo
guartzo, microclinae muscovitaaumen-
tam para 40%, 85% e 80%, respectiva-
mente.

Resultados obtidos com
mistura de amina e oleato

Novamente ocorreu um méximo na
flotabilidade, quando a proporcéo rela-
tiva dos dois reagentes foi proxima de
0,9/0,1, em pH 5,0, porém o espodumé-
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nio, nessa situacdo, atingiu 80% de flo-
tabilidade (Figura6). A dodecilamina, em
pH 5, esta totalmente dissociada, en-
guanto que o oleato tem espécies ioni-
casemoleculares. Osoutrosmineraisja
mostravam flotabilidades em torno de
30% a60% com o uso somente de dode-
cilamina, correspondendo aregi&o onde
ja existem hemimicelas. Estima-se que
essa situacdo faca com que uma peque-
naadsorcdo do oleato |eve imediatamen-
teaformagdo de umamonocamadaonde
ocorre 0 méaximo de flotabilidade. No
caso do espoduménio, considera-se que
a quimissorcgdo do oleato, nos sitios de
cargapositivanasuperficie, em conjun-
to com aadsor¢ao de natureza el etrosté-
tica da dodecilamina, é que leva ao au-
mento daflotabilidade.

4. Conclusodes

O méaximo deflotabilidade, em pH
5,0, obtido naproporcéo relativadosre-
agentes dodecilamina/dodecilsulfonato
de0,9/0,1, pode melhorar aseletividade
naflotac&o damuscovitae damicroclina
e, secundariamente, a flotabilidade do
quartzo, em relacdo ao espoduménio.
Atribui-se a maior flotabilidade nessa
condicdo a coadsorcdo entre espécies
moleculares, produto dainteracdo entre
os doisreagentes, e osions de dodecila-
mina. A melhor combinacdo de cadeias
foi C_/C, paraamina/sulfonato, respec-
tivamente, indicando aexisténciadefa-
tores estéricos na formagéo do par. As
atas flotabilidades em pH 5,0, obtidas
com uma proporcdo relativa de amina/
oleato de 0,9/0,1, ndo permitiram adefi-
nicdo de umaeventual janelade separa-
¢d0 do espoduménio dos outros mine-
rais.
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