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Resumo

A compreensdo dos mecanismos de adsorcéo de
coletores é defundamental importénciaparaaotimizagdo
e eventualmente a viabilizagdo do processo de flotacgo.
Embora os coletores anitnicos estejam entre os princi-
pais reagentes usados em diversos sistemas de flotagéo,
poucos estudos de adsorcéo desses reagentes em silica-
tos tém sido realizados, quando se comparam tais estu-
dos com o grande niimero de estudos desenvol vidos com
minerais levemente solUveis e 6xidos. O presente traba-
Iho faz uma revisdo concisa dos mecanismos de adsor-
¢&o de col etores aniOnicos em silicatos, incluindo acidos
carboxilicos, sulfatos e sulfonatos. Destacam-se os &ci-
dos carboxilicos, que, devido a facilidade com que for-
mam saisinsol (iveis com diversos céations metélicos, tém
tido amplo emprego naflotagdo de silicatos.

Palavr as-chave: Flotag8o, silicatos, adsor¢éo de coletores.

E-mail: aecperes@demet.ufmg.br

Abstract

The understanding of the adsorption mechanisms
of collectors is of primary importance for the
optimization and, eventually, the feasibility of the
flotation process. Although anionic collectors are
included in the main reagents used in various flotation
systems, only a few studies of adsor ption of these reagents
in silicate flotation systems have been carried out when
compared with the large number of studies developed
with sparingly soluble minerals and oxides. The present
work makes a concise revision of the adsorption
mechanisms for the main anionic silicate collectors,
carboxylic and sulfonic acids and sulfates. Carboxylic
acids are emphasized due to their ability to form
insoluble salts with metallic cations.

Keywords: Flotation, silicate, collector adsorption.
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1. Introducao

Aminas e &cidos carboxilicos sdo
usados em diversos sistemas de flota-
¢a0 e SAo 0s principais reagentes usa-
dosnaflotagdo desilicatos. Com aex-
cecdo dos sulfetos e elementos nati-
VO0S, as aminas ou 0s acidos carboxili-
cos estao presentes naflotacéo deind-
meros minerais detodos os demaisgru-
pos mineral 6gicos. O estudo da adsor-
¢ao desses reagentes é de fundamen-
tal importancia parao processo de flo-
tagcdo, poisacompreensdo da natureza

e a forma da adsor¢cdo podem gerar
consequéncias préticas na industria
como melhoriade seletividade, indices
de recuperaco e eventual mente rede-
finic&o de rotas de processo. Os mo-
delos de adsorcéo de reagentes sdo es-
truturados normal mente nas interagoes
entre sitios superficiais, ospropriosre-
agentes e outras espécies idnicas ou
molecul ares presentes no sistema que
se estuda. Uma divisdo dos modelos
existentes, que se aplicam aos silica-
tos, é proposta na Tabela 1.

2. Adsorcao fisica de
coletores anidbnicos
em silicatos

Os silicatos apresentam nenhuma
ou pouca solubilidade em faixa de pH
&cida, ndo respondendo a flotacdo com
coletores anidnicosem faixade pH, &ci-
daou alcalina, acimado PZC. A adsor-
caofisicade coletoresanionicosemsili-
catos ocorre em valor de pH < pH,_, .
Cases(1967) mostraaflotagdo com cole-
tores anidnicos (dodecilsulfato e sulfo-

Tabela 1 - Adsorgdo de coletores em silicatos, Viana (2004).

Modelo

Forcas / Ligagdes
Associadas ao
Modelo

Principais Caracteristicas

Principais Sistemas

Modelo Eletrostatico:

1 - Modelo da Hemimicela*

2 - Modelo da Condensacao**

3 - Modelo da Admicela***

Adsorcao fisica,
interacdes de
natureza eletrostatica
e forcas de van der
Walls.

- Flotagao controlada pelo PZC,
pH e intensidade de carga
superficial.

- Forte influéncia do tamanho
da cadeia hidrocarbonica.

- Coadsorcao de moléculas
neutras aumentando a
flutuabilidade.

- Pode ocorrer a adsor¢éo de
espécie coloidal com carga
contraria a superficie.

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

Modelo Quimico:
1 - Quimissorgéo

1.1 - Simples (adsor¢&o nos
cations da superficie)

1.2 - Autoativada (dissolucéo
dos cétions, hidrdlise e
readsor¢ao).

1.3 - Induzida (introducéo de
cations na solucao)

1.4 - Por ponte de hidrogénio.

Adsorcao quimica,
ligagGes quimicas em
geral covalentes e de
ponte de hidrogénio.

- Forte controle do valor de pH
onde ocorre a hidrélise dos
cations metalicos.

- Reagentes formam sais
insolGveis com cétions
metalicos.

- Moléculas neutras podem
adsorver diretamente em
conjunto com a espécie idnica.

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

2 - Aminas, acidos
carboxilicos, sulfatos
sulfonatos; qualquer

valor de pH.

*Modelo da Hemimicela (HM): adsorgdo em uma camada, interacOes eletrostaticas e ligacdes laterais.

**Modelo da Condensacao Bidimensional (CB): interagBes normais, laterais e termos entrépicos para a camada
adsorvida. Agregacao controlada por heterogeneidade da superficie e camadas bidimensionais.

*** Modelo da Admicela(AD): surfatante/ions contrarios agregam-se em camadas duplas incompletas.
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nato) em valoresde pH < pH,,,.. Osmi-
nerais s8o agranada, zirconita, disténio
eberiliocompH,,. de5,8,4,4,6,2e3,0,
respectivamente. A flotagdo éincipiente
emvalor depH > pH_,.comoscoletores
anionicos e efetiva.com coletor cationi-
co, indicando adsor¢do promovida por
interagdes el etrostaticas, Figura 1.

A dissociagéo de sulfatos e sulfo-
natos estende-se aval ores extremamen-
te baixos de pH, enquanto que o pKa
dos &cidos carboxilicos esta nafaixade
4a5. Laskowski (1987) constatou afor-
macdo de um precipitado coloidal dos
acidoscarboxilicosemtornodepH 3a4
(ver Figura2), que, provavelmente, im-
pede aadsor¢do em pH muito &cido, uma
VEezZ (ue esse preci pitado tem carga posi-
tivanessafaixade pH, onde varios sili-
catos e Oxidos j& apresentam carga de
superficietambém positiva.

A formagao do precipitado coloidal
poderiaexplicar o aumento daflutuabili-
dade no sistema espoduménio/oleato em
torno de pH 4, poiso PZC do espodumé-
nio ocorreem pH 2,5, possibilitando, des-
ta maneira, a adsor¢éo fisica do oleato
sem ativagdo por cations metdlicos (Fi-
gurad). Silicatosedxidoscomoasillima:
nita, zirconita, cromita(Figura3) epiro-
|usita também mostram um aumento na
flutuabilidade com oleato em torno de
pH 4. Esse aumento tem sido justificado
pela formagdo de hidroxicomplexo de
aluminio(pirolusita ndo tem aluminio),
hidroxicomplexo deferro ou s mplesmen-
te adsor¢ao fisica. Parece ser mais ade-
quado atribuir tal fato simplesmente a

adsorcéo fisica, posto que os minerais
citadostém PZC entrepH 5,5a7,5.

3. Adsorcao quimica
de coletores
anidnicos em silicatos

A adsor¢ao de coletores anibnicos
emsilicatos, ocorrendo em valoresdepH
maiores que o pH,,., € explicada pela
quimissorgao de espécies idnicas ou
moleculares do coletor. Fuerstenau e
Han (2002) indicam que a quimissorgao
pode ocorrer pela adsorcéo direta do
coletor em sitios de cétions metalicos na
superficie do mineral ou ser promovida
pelaauto-ativagdo, onde cations metdli-
cosdeixam asuperficie, sfo hidrolizados
e readsorvem ou, ainda, por cétionsin-
troduzidosforgadamente no sistema. Em

um &cido carboxilico, o carbono do gru-
po carbonilatem deficiéncia em elétrons
eestaligado aum segundo oxigénio co-
nectado ao &omo de hidrogénio. O ar-
ranjo dessaconfiguragdo étal queaden-
sidade eletronica € deslocada do hidro-
génio do grupo hidroxilaem direcdo ao
grupo carbonila, levando a perdade um
préton e conseqiiente ionizagdo estabi-
lizada por ressonancia. Essa estabiliza-
G380 por ressonancia gera o carater de
&cido fraco dos é&cidos carboxilicos e
possibilitaaformacdo desaisinsolGvels,
guando reagem com cétions como Fe*,
Ca?, Cu*, Mg* eAl*. Exemplo clés-
sico de ativagdo por cétions € a flo-
tacao de quartzo com coletor ani6ni-
€0, que éincipiente ou nulaemvalor de
pH > pH_,(~2). A Figura 4 mostra os
limitesdaflotag&o do quartzo com sulfo-
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Figura 2 - Diagrama de equilibrio/mobilidade eletroforética (Laskowski, 1987).
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Figura 1 - Recuperacdo de granada, zirconita, disténio e berilo em fungdo do pHR,,0SO,Na* e --- R, ,NH_*CI) (Cases, 1967).
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nato, ativadapor cétions, nafaixadepH
onde ocorre a hidrélise dos mesmos.

Palmer (1975) mostrou aativagéo de
Oxidos e silicatos em estudo em siste-
mas cromita/écido ol éico ecrisocola-ro-
donita/hidroxamato. O mecanismo suge-
rido é a dissolugdo do céation Mn*, hi-
drélise em solugéo, adsorgéo do hidro-
xicomplexo via ligagdes de hidrogénio

com os grupos OH- da superficie ou desprotonagéo do hidroxicomplexo pel os gru-
pos OH dasuperficie, formagdo de dgua, adsorcao do hidroxamato no sitio do cétion
metalico e posterior adsor¢do de um precipitado metal-surfatante via interagfes
hidrofébicas. A Figura’5 mostraareversdo dacarga darodonitanapresencade ions
Mn?* e aresposta a flotacdo da rodonita nessa situacéo.

Vijaya (2002) mostra a necessidade de hidrolise do ion metélico AlI* naadsor-
¢8o de ol eato na superficie de sillimanita. O méximo de adsorcéo do oleato ocorreu
em pH 7,5 e areagdo de quimissor¢do proposta é representada pela equacéo 1.

AIOH__..+ RCOOH ¢ AIOOCR, . +H,0 )

superficie

pH de formagao de hidroxicomplexo

[FeOH** AIOH** PbOH ¥ MnOH ¥, MgOH *| caoH ¥,

Considerou-se que os prétons do
acido oléico se polarizavam em direcdo
aosgrupos hidroxiladasuperficiecoma
formag&o de moléculas de dgua. Dessa
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maneira, osgrupossuperficiais OH faci-
litavam a desprotonacao do &cido, pro-
movendo sua adsorgdo. Em um experi-
mentoisolado, o &cido oléicofoi adicio-
nado em uma solugdo com fons Al® g,
mesmo apdsvéarias horas, parase alcan-
car oequilibrio dareac&o, ndo foi detec-
tado oleato de aluminio precipitado.
Como a diminui¢do do &cido oléico foi
observada em valor de pH, onde o hi-
droxido de aluminio éformado, inferiu-
se que o &cido oléico s reage na pre-
senga do hidréxido do metal. Kwang
(2003) indica, no sistemaespoduménio/
oleato, um pico primario naadsor¢do em
pH 8, Figura6. A quimissor¢&o nossitios
superficiaisdealuminiofoi considerada

como sendo responsavel pelo méximo
de flutuabilidade em pH 8. A adi¢éo de

jons aluminio na solugdo em pH 8 néo
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Figura 3 - Flotagdo de cromita e espoduménio com oleato (Palmer, 1975; Kwang, 2003).
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modificou a flotag&o, mas a lixiviagdo
prévia do espoduménio em pH 12 am-
pliou afaixadeflotagdo em torno de pH
8. Foi sugerido que alixiviagdo promo-
veu a quebra da estrutura cristaling, le-
vando a um aumento da densidade de
sitiosde aluminio nasuperficie. A seleti-
vidade naflotac&o do espoduménio, em
relacdo a outros silicatos, como musco-
vitaefeldspatosem pH 8, foi atribuidaa
adsorcao preferencial do oleato nossiti-
0s de aluminio mais expostos na estru-

Em estudo sobre aadsorcao de &cido ol éico nasuperficie defenacita, ativadapor
HF, e nasuperficie de berilo, Peck(1967) mostra a quimissor¢do em ambos 0S casos.
Para a fenacita, a quimissorgao ocorreria através da formagdo de um sal do acido
oléico, no qual o cétion éo berilio, conformeilustrado pelareaco daequacdo 2.

H H--HOOCR

?OCR
Be2Si0O4 — HOOCR — Be2SiOa

— Be2SiOs @

Parao berilo, 0o mecanismo proposto € atrocade grupo OH- dasuperficie pelo
jon F e aformacéo de ponte de hidrogénio, entre o ion F e o hidrogénio do grupo
carboxila, equacdo 3.

tura cristalina do espoduménio do que F F--HOOCR
emrel éoaossiti?spdealuminio naqeﬁ- ; ; (€)
agao ao - Y BesAl2SisO18  HOOCR — BesAl2SisO1s
trutura cristalinados minerais citados.
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Figura 5 - MnSiO, potencial zeta/flotabilidade (Palmer, 1975).
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Figura 6 - Flotagdo de espoduménio apos lixiviagdo em pH 12 e na presenca de nitrato de aluminio (Kwang, 2003).

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 58(3): 207-212, jul. set. 2005 211



Adsorgao de coletores anidnicos em silicatos

Tabela 2 - Mecanismo de adsorgdo de silicatos (Viana, 2004).

Mineral PzC Reagente pH Ativagao Mecanis[no Metodologia
Adsorcéo P.Z.[M.F.| I.V.
Quartzo 1,4a2,3 Acido carboxilico 11 ca* Quimissorcao Sim
Microclina 1,7a24 Oleato Na 2a6 Nao flutua Sim | Sim | Sim
Albita 19a23 Oleato Na 2a6 Nao flutua Sim | Sim | Sim
Muscovita 1,0a3,2 Oleato Na 8 Quimissor¢do | Sim | Sim
Lepidolita 16a26 Oleato Na 9 Quimissor¢do | Sim | Sim
Rodonita 2,8 Hidroxamato K 8,5 MnOH" | Quimissorcdo | Sim | Sim | Sim
Crisocola 2 Hidroxamato K 6 CuOH* Quimissor¢cdo | Sim | Sim | Sim
Espoduménio 2,6 Oleato Na 4*e 8 *F.ISI-SSOi‘(;E;IO Sim | Sim | Sim
Quimissorcao
Augita 2,7a45 Oleato 3,8ell FeOHi Quimissor¢éo Sim
MgOH
Fenacita Nesossil. Acido oléico 6,3 Quimissor¢ao Sim | Sim
Berilo 2,7a3,4 Sulfonato Na <4 Fisissorcéo Sim | Sim
Berilo 27a3,4 Acido oléico > 4 N&o flutua Sim
Berilo 2,7a34 Acido oléico 7 F Quimissorcao Sim | Sim
Turmalina 3,9 Di/tricarboxilato Na| 5a 10 Quimissor¢ao Sim | Sim
Granada 4,4 Sulfonato Na <4 Fisissorcéo Sim | Sim
Zirconita 5,8 Sulfonato Na < 3,5/4*% *E|§|ssorgéo Sim | Sim
Fisissor¢cdo
Disténio 6,2a7,9 Sulfonato Na <4 Fisissorcéo Sim | Sim
Sillimanita 56a8,0 Acido oléico 4*e75 *E|3|§sorgéo Sim Sim
Quimissorcao

4. Comentarios Finais

Um resumo do principal mecanismo de adsor¢do com col etores anionicos, para
16 silicatos, € apresentado na Tabela 2. Algumas observacdes sobre a tabela sdo
destacadas a seguir.

* Quando o principal mecanismo de adsor¢do é a quimissorgdo, com excegéo da
magnesita, ele sempre ocorreem faixade pH acimado pH do PZC.

» A adsorcdo fisicaocorre, nagrande maioriadas vezes, em valores de pH abaixo
dopH do PZC.

» Osrecursos utilizados para os estudos de adsor¢éo foram microflotacéo (M.F.),
medidas de potencial zeta(PZ.) e espectroscopiainfravermelha(l.V).
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