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Resumo

O ntmero de estudos a respeito de flotacao de caulinita tem crescido nos
altimos anos, principalmente, devido as contribui¢des dos pesquisadores chine-
ses. As bauxitas chinesas apresentam alta quantidade de aluminossilicatos, entre
eles caulinita, o que prejudica sua utilizacdo no processo Bayer. Esse trabalho
apresenta resultados de testes de microflotacdo de caulinita com trés aminas:
dodecilamina (amina primaria), Flotigam EDA (eteramina) e Duomeen T (amina
graxa). Dodecilamina e Flotigam EDA apresentaram eficiente acdo coletora na
concentragdo de 1x10* mol/L. DuomeenT se mostrou eficiente em concentragdo
mais alta, 1x10-° mol/L. O ponto isoelétrico da caulinita, determinado a partir de
medidas de potencial zeta, ocorreu em pH = 4,6. O estudo do potencial zeta da
caulinita, na presenca e na auséncia de dodecilamina e Flotigam EDA, mostrou que
a presenca de amina no sistema altera seu ponto isoelétrico. Tal variagdo sugere
que ocorreu adsor¢ao dos coletores na superficie da caulinita.

Palavras-chave: Caulinita, amina, microflotagdo, potencial zeta.

Abstract

The number of studies addressing kaolinite flotation is steadily increasing,
mainly, due to Chinese research contributions. The Chinese bauxites present high
amounts of aluminosilicates, for example kaolinite, hindering the application
of the Bayer process to the ore. Herein are presented the results of kaolinite
microflotation tests with three amines: dodecylamine (primary amine), Flotigam
EDA (etheramine), and Duomeen T (fatty amine). Dodecylamine and Flotigam
EDA presented enhanced collecting action at the concentration of 1x10 mol/L.
Duomeen T was effective at a higher concentration, 1x10° mol/L. The kaolinite
isoeletric point, determined by zeta potential measurements, occurred at pH =
4.6. The kaolinite zeta potential determinations, in the presence and absence of
dodecylamine and Flotigam EDA, showed that the amine presence in the system
changes the isoelectric point. This change suggests that collector adsorption
occurred on the kaolinite surface.

Keywords: Kaolinite, amine, microflotation, zeta potential.
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1. Introducéo

A flotacdo de silicatos ¢ um tema
extensivamente estudado por pesquisa-
dores da area de Tecnologia Mineral. A
flotagdo, por si s6, ¢ um dos métodos de
concentragdo de minérios mais inves-
tigados, isto ¢ devido a sua aplicagao
em ampla faixa granulométrica e a
sua versatilidade decorrente da grande
quantidade de potenciais reagentes. Os
minerais pertencentes a classe dos sili-
catos compreendem cerca de 25% dos
minerais conhecidos e 40% dos minerais
comumente encontrados, o que faz com
que sejam alvo de grande interesse.
Reagentes da familia das aminas sdo os
mais usados como coletores na flotagdo
de silicatos.

Mineralogicamente, a caulinita
pertence a classe dos filossilicatos
(silicatos constituidos por tetraedros
de silicio e oxigénio estendidos inde-
finidamente ao longo do mineral). A
estrutura cristalografica da caulinita ¢
constituida por camadas neutras do tipo
tetraedro - octaedro, sendo o silicio o
elemento central dos tetraedros e o alu-
minio o elemento central dos octaedros.
A unido entre tais camadas ocorre por
ligagdes de hidrogénio entre os grupos
OH pertencentes a camada dos octaedros
de aluminio e os oxigénios pertencentes
a camada dos tetraedros de silicio, como
pode ser visto na Figura 1. A composigao
quimica da célula unitaria da caulinita é
ALSi,0(OH),.

As aminas sdo reagentes ampla-
mente empregados como coletores na
flotagdo de silicatos. Em geral, apresen-
tam uma cadeia apolar, normal ou rami-
ficada, composta por 10 a 12 carbonos,
ligada ao grupo amino (-NH,). Em meio
aquoso, as aminas possuem propensao
a hidrolise ou a dissociagdo governada
pelo pH. Sua atividade superficial é
afetada pela predominancia da espécie
ionica ou molecular, sendo que, na gran-
de maioria das vezes, a acdo coletora ¢
exercida pela forma inica.

A adsorcao das aminas sobre silica-
tos ¢ governada por atracdo eletrostatica
inicial entre a cabeca polar ionizada do
coletor (cationica) e a superficie mineral

com carga negativa, seguida da forma-
¢do de hemimicelas por ligagdes de van
der Waals entre as cadeias apolares do
coletor (Peres & Araujo, 2006).

Varios pesquisadores apresentaram
resultados de estudos de flotagdo de cau-
linita com aminas. Silva e outros (2006)
avaliaram a flotabilidade do caulim da
regido nordeste do Brasil com a amina
graxa Duomeen T, fabricada pela Akzo
Nobel. Os autores realizaram os ensaios
de microflotagdo em tubo de Hallimond
modificado convencional. O melhor
resultado obtido foi de 88% de recupe-
racdo, em pH = 4, para a concentracio
de DuomeenT igual a 10" g/L.

Cao e outros (2008) avaliaram, ndo
so a flotabilidade de caulinita, mas, tam-
bém, de outros dois aluminossilicatos:
ilita e pirofilita, com trés diferentes
aminas. As aminas testadas foram:
dodecil-1,3-propanodiamina (DN:
CH,(CH,),,NH(CH,),NH,), dodecilami-
na (DDA: CH,(CH,), NH,) e dimetil-do-
decilamina (DRN: CH,(CH,) ,N(CH,),).
Todas as aminas apresentaram eficiéncia
para flotar a caulinita em valores de pH
proximos a 4. Em geral, os aluminos-
silicatos apresentam ponto isoelétrico
em pH acido (em torno de pH 4), assim
a boa flotabilidade em pH 4 pode ser
decorrente do fendmeno de agregacdo
das particulas. Apenas a DN se mostra
eficiente para flotar caulinita em maiores

valores de pH. Medidas de potencial zeta
indicaram um consideravel aumento no
PIE da caulinita na presenga do reagente
DN, variando de 3,6 para 5,2. Espectros
no infravermelho mostraram que o DN
se adsorveu na superficie do mineral,
pois o espectro da amostra, apds o teste
de microflotagdo, apresentou a insercao
de bandas relativas ao estiramento N-H.
Os autores sugerem que 0 mecanismo
de adsor¢@o das aminas, na superficie
da caulinita, seja eletrostatico com a
participacao de ligagdes de hidrogénio.
Entre os trés reagentes, o DN, por pos-
suir dois grupos polares, € o que apre-
senta maior eletronegatividade. Portanto
sua adsor¢do sobre a caulinita ¢ a mais
intensa, quando comparada a do DRN
e DDA, justificando, assim, seu melhor
desempenho na flotagéo.

Zhang e outros (2008) também
realizaram testes de microflotacdo de
caulinita com dimetil-dodecilamina
(DRN: CH,(CH,),,N(CH,),). Esses auto-
res realizaram um estudo do mecanismo
de flotagdo da caulinita e do didsporo
(mineral de aluminio, y-AlIO(OH)) com
DRN e dietil-dodecilamina (DEN:
CH,(CH,),,N(CH,CH,),). Testes de ban-
cada foram realizados com um minério
sintético composto por diasporo e cau-
linita na propor¢do de 2:1, respectiva-
mente. A relacdo massica alumina/silica
indica a quantidade de caulinita presente

<+— Ligagao covalente
T

<— Ligacao de hidrogénio

(0]
<+— Ligacao covalente

-
4+—Ligagao de hidrogénio

o]
<+— Ligacao covalente

T

Figura 1 - Estrutura cristalogréafica da caulinita (branco: hidrogénio, vermelho: oxigénio, cinza:

aluminio, amarelo: silicio) (Rodrigues, 2009).
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no minério bauxitico, sendo que quanto
menor for a referida relacdo, maior a
quantidade de caulinita. A relagdo massi-
ca alumina/silica (A/S), na alimentag@o
dos testes com DEN, era 4,76 e atingiu
45,40, no concentrado, e 2,14, no rejei-
to. Ja, nos testes com DRN, a relagdo
A/S, na alimentagdo era 4,96 e atingiu
34,51 e 3,37, no concentrado e rejeito,
respectivamente. A partir de calculos de
energia molecular, os autores mostram
que, quanto mais atomos de carbono
constituem os grupos substituintes do
nitrogénio (N), maior ¢é a carga positiva
no N, ou seja, menor ¢ sua habilidade em
oferecer elétrons e, consequentemente,
menor sua basicidade. Sendo assim, a
energia envolvida, na adsor¢ao do DEN,
¢ maior que do DRN, o que justifica a
melhor flotabilidade da caulinita com
o primeiro reagente. Medidas de pH
mostraram que a presenga dos reagentes
tornou a superficie da caulinita mais po-
sitiva, o que indica que houve adsor¢ao
dos coletores, na superficie do mineral.

Yuehua e outros (2005) utilizaram
polimeros para agir como floculantes e
para favorecer a flotabilidade da caulini-
ta. Segundo os autores, o polimero tem
maior afinidade pela face da caulinita
que apresenta os octaedros de aluminio.
Dessa maneira, o reagente promove um
arranjo configuracional das particulas,
de maneira que as faces dos octaedros

ficam voltadas umas para as outras e,
assim, as faces dos tetraedros de silicio
ficam expostas na polpa, permitindo
uma maior adsor¢do da amina ¢ uma
maior flotabilidade da caulinita. O uso
do polimero poliacrilamida anionica
elevou a flotabilidade da caulinita com
dodecilamina em pH = 10 de, aproxima-
damente, 10% para 80%.

Nesse trabalho, objetivou-se verifi-
car ¢ encontrar condi¢des que favoregam
aflotabilidade da caulinita com trés ami-
nas diferentes: uma eteramina (Flotigam
EDA), uma amina graxa (Duomeen T)
¢ uma amina primaria (Dodecilamina).

2. Materiais e métodos

A caulinita utilizada, nos testes de
microflotagdo e nas medidas de potencial
zeta, ¢ proveniente de uma mina de cau-
lim situada na regido de Vila Munguba,
distrito de Almerim, Estado do Para. A
amostra foi fornecida pela empresa
CADAM (Caulim da Amazonia S/A),
pertencente ao grupo Vale. Resultados
de analise quimica confirmaram a eleva-
da pureza da amostra, pelo menos 96%.

A granulometria utilizada, nos
testes de microflotacdo, foi -300pum
+45um; para as medidas de potencial
zeta, utilizou-se a granulometria inferior

a45um. Realizou-se o ajuste da granulo-
metria através de desagregacao da amos-
tra em gral de porcelana e peneiramento
em peneiras da série Tyler. Devido a fina
granulometria da caulinita e ao fato de
ela ser muito fridvel, gerando particulas
ainda mais finas em decorréncia da agi-
tagdo magnética no teste, realizaram-se
os ensaios de microflotagdo em tubo de
Hallimond convencional adaptado com
prolongamento, para se evitar o arraste
de finos.

A Tabela 1 apresenta a descrigao
dos reagentes utilizados nesse trabalho.
Como coletores, utilizaram-se trés ami-
nas: Dodecilamina (DDA), Flotigam
EDA (EDA) e DuomeenT (DT). Para
regulagem do pH, nos testes de microflo-
tagdo, utilizaram-se solu¢des diluidas de
NaOH e HCl e, nas medidas de potencial
zeta, utilizaram-se solugdes diluidas de
KOH e KNO,. Utilizou-se KNO,, como
eletrélito indiferente, nas medidas de
potencial zeta.

Cada teste de microflotagdo foi
realizado com 2 g de amostra mineral.
Para a geracdo de bolhas, utilizou-se
nitrogénio (50 mL/min). O desempe-
nho dos coletores foi avaliado em trés
concentragdes diferentes: 1x10* mol/L,
5x10° mol/L e 1x107 mol/L. Definiu-se
o tempo de coleta em cada teste, a partir
de um estudo da cinética da flotag¢do da

Tabela 1 - Descri¢é@o dos reagentes utilizados nos testes de microflotacéo e medidas de potencial zeta.

Reagente Pesc;gl\!ﬂnt::;;:ular Formula Fabricante Pureza

Acido nitrico 63,01 HNO, Vetec P.A.
Acido cloridrico 36,45 HCI Synth P.A.
Hidroxido de sodio 76,45 NaOH Vetec P.A.
Hidréxido de potassio 56,10 KOH Synth P.A.
Nitrato de potassio 101,11 KNO, Nuclear P.A.
Dodecilamina 185,35 CH3-(CH,)44-NH, Aldrich P.A.

Flotigam EDA 215,37 CH3-(CH;)g-0-(CH5)3-NH, Clariant Comercial

Duomeen T ~226,00 (CH3)-(CH,)x-NH,, onde x~16 Akzo Nobel | Comercial
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caulinita com cada coletor. O tempo
otimo de coleta, indicado pelo estudo
cinético, para os testes com DDA, foi
de 5 minutos e de 10 minutos, para as
outras duas aminas testadas.

Realizaram-se as medidas de po-
tencial zeta em suspensodes de caulinita
(0,2% de solidos), a temperatura de,
aproximadamente, 20°C, na auséncia e
presenga de variadas concentragdes de
EDA e DDA, em diversos valores de
pH. Para se prepararem as suspensoes,
utilizaram-se provetas de 250 mL. A
concentracdo de eletrolito indiferente
(nitrato de potassio) utilizada foi de
1x103 mol/L. As suspensdes ficaram
em repouso por 12 horas antes de se
realizarem as medidas, que foram
feitas no medidor modelo ZM-D-G,
Zeta Meter systems 3.0+, com imagem
direta por video, fabricado pela Zeta
Meter, Inc, EUA, utilizando a técnica
de eletroforese.

3. Resultados e
discussao
3.1 Testes de microflotacao

Os resultados dos testes de micro-
flotagdo com DDA estao apresentados na
Figura 2. O melhor desempenho do cole-
tor ocorreu em pH proximo a 10. ADDA
desempenha excelente acdo coletora, na
flotag@o de caulinita, no entanto, para
concentragdes muito pequenas (1x107
mol/L), ela se mostra ineficaz.

A Figura 3 apresenta os resultados
dos testes de microflotagdo com a EDA.
O reagente, também, apresenta uma efi-
ciente agdo coletora, na flota¢ao de cauli-
nita, sendo que seu melhor desempenho
¢ obtido em pH = 10. A flotabilidade do
mineral em valores extremos de pH (2
e 12) ndo ¢ influenciada pela concentra-
¢do de EDA. Nos outros valores de pH,
observa-se uma forte correlacdo entre a
% flotada e a concentragéo do coletor.

O coletor DT ndo se mostrou efi-
ciente para flotar caulinita, nas trés con-
centragdes inicialmente testadas (1x10*
mol/L, 5x10% mol/L e 1x10° mol/L).

Elevou-se a concentragdo do coletor DT
para 1x10° mol/L e verificou-se uma
grande melhora na atividade coletora do
reagente. Em valores de pH proximos a
4 ¢ 10, a flotabilidade da caulinita foi su-
perior a 80%. Os resultados dos testes de

microflotacdo com DT sdo apresentados
na Figura 4. A flotabilidade de 80%, em
pH 4, pode ser consequéncia do fendme-
no de agregacdo das particulas, devido
a proximidade do ponto isoelétrico da
caulinita (PIE = 4,6).

100
—=— 1x10" mol/L /'
1—0—5x10" mol/L a—" o
—a—1x10"° mol/L
N /./ O/
B} = O\\O/
3 60
1]
i)
L)
i o
< 401
20
o T —A—a— A
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

tracdes do coletor.

Figura 2 - Flotabilidade da caulinita com DDA em diversos valores de pH e variadas concen-

4 6
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Figura 3 - Flotabilidade da caulinita com EDA em diversos valores de pH e variadas concen-

tracdes do coletor.
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3.2 Medidas de potencial
zeta

Os resultados das medidas de po-
tencial zeta da caulinita em fun¢do do
pH, na presenga e auséncia das aminas,
estdo apresentados na Figura 5. O ponto
isoelétrico (PIE) determinado para a
caulinita, apenas na presenga de KNO,
(eletrdlito indiferente), sem adicdo de
coletor, foi em pH igual a 4,6. As medi-
das de potencial zeta foram realizadas
com as aminas que mostraram maior
eficiéncia na flotagdo da caulinita: DDA
e EDA. A presenca do coletor EDA
resultou em uma menor elevacdo do
potencial da caulinita, comparando-se
com a elevagdo causada pela presenga
de DDA. A molécula de 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 adsor¢do na
superficie da caulinita e o outro ponto,
0 oxigénio (negativo), fica exposto na
cadeia carbonica, justificando, assim,
a menor elevacdo do potencial zeta. De
maneira geral, a maior flotabilidade da
caulinita com as aminas ocorreu em
pH = 10, assim como a maior alteragio
do potencial zeta, indicando um aumento
na adsorc¢do das aminas com a elevacdo
do pH. Sendo a caulinita pertencente a
familia dos silicatos, é coerente o resul-
tado de maior flotabilidade do mineral,
em pH préoximo a 10, com as aminas
Flotigam EDA e dodecilamina. Em
geral, aminas e eteraminas primérias
possuem carga positiva na faixa de pH
acido a moderadamente basico e carga
neutra em pH muito basico, sendo que,
nos valores de pH entre 9 e 11, as duas
espécies, positiva e neutra, sdo encon-
tradas, atuando, respectivamente, como
coletor e espumante, favorecendo a
flotagdo. A coexisténcia das espécies ca-
tidnica e molecular favorece, também, a
atenuacao da repulsdo eletrostatica entre
as cabegas polares catidnicas.

4. Conclusdes

Entre as trés aminas testadas, duas
apresentaram melhor desempenho:

DDA ¢ EDA. O ponto isoelétrico (PIE)
determinado para a caulinita foi de 4,6.
A presenga de aminas, no sistema, altera
o potencial zeta da caulinita, indican-
do que houve adsor¢ao do coletor. As
aminas possuem atomo de hidrogénio

ligado ao nitrogénio, assim, acredita-se
que o mecanismo de adsor¢do desses
coletores, na superficie da caulinita,
seja uma soma da adsorcdo por efeito
eletrostatico com a adsor¢ao por ligacao
de hidrogénio.

100
1 V. .
S 501 —g—1x10° mol/L
-g ] —n—1x10* mol/L
T 40 —o—5x10': mol/L
2 9 —a—1x10" mol/L
1 ‘-'""‘---..._.—-—-—'—'.
20- \5---..'
o~ O
4 O/
. 9/ . /A
0 S — e ——
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 4 - Flotabilidade da caulinita com DT em diversos valores de pH e variadas concen-

tracdes do coletor.
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204 _,_ EDA 5x10° mol/L 7\
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Figura5 - Potencial zeta da caulinita em fungéo do pH, na presenca e auséncia dos coletores,

em vérias concentracées.
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