Tema-1: HIDROFOBICIDADE NATURAL DE MINERAIS
Fonte: Fuerstenau,.M.C.; Miller, J.D.; Kuhn, M.C. (1985) Chemistry of flotation. AIME, New York, pp.34-37.

1. Introducéo

Hidrofobicidade é uma propriedade exibida pelos solidos de repelir 4gua, isto é, resistir a serem
molhados por tal liquido. A intensidade com que um mineral repele &4gua € inferida pela magnitude do seu
angulo de contato (8). A Figura 1 ilustra o angulo de contato de um mineral que exibe comportamento
hidrofdbico, isto €, repele 4gua de sua superficie. Sabe-se da disciplina PMI-3217 que &ngulo de contato é
0 angulo formado entre a fase sdlida e a fase gasosa, medido através da fase liquida. Quanto mais
hidrofébico for um mineral, maior serd o seu angulo de contato. Portanto, o mineral que apresentar
angulo de contato nulo (ou proximo de zero) é chamado de hidrofilico.
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Figura 1 — llustracéo do angulo de contato através do método da bolha cativa.

Sabe-se da disciplina PMI-3222 que o processo de flotagdo separa particulas que exibem alta
hidrofobicidade daquelas que exibem mais baixa (ou nenhuma) hidrofobicidade. A propriedade de repelir
dgua pode ser natural ou induzida através da adsor¢do de agentes coletores.

A hidrofobicidade natural de minerais é fun¢cdo do modo como estdo empilhados os seus
constituintes fundamentais, assim como das ligacdes quimicas que os mantém unidos para formar sua
estrutura. Desta propriedade resulta o fendmeno da native flotability, isto é, os minerais ja “nascem”
hidrofdbicos e, por isto, prontos para flotar sem a prévia adsor¢do de agentes coletores. Vejamos o que
Gaudin (1957) diz sobre este fendmeno:

— “Native floatability results when at least some fracture or cleavage surfaces form without rupture of
interatomic bonds other than residual bonds”.

Para melhor entender o que postulou Gaudin (1957), é necesséario entender o que sdo “residual
bonds”. S&o responsaveis por interagdes moleculares do tipo “dipolo induzido-dipolo induzido”, oriundas
de Forcas de Dispersdo de London, conforme se estudou na disciplina PMI-3217. Portanto tais interagdes
moleculares podem ser genericamente chamadas de “ligagdes de van der Waals”. Por apresentarem
magnitude inferior as ligagdes interatémicas (idnica, covalente), elas se rompem facilmente em planos de
clivagem ou particéo, gerando uma superficie que exibe baixa energia.

Na disciplina PMI-3217 se estudou que, quando a estrutura de um solido se rompe (por exemplo,
durante o processo de cominuigdo), as novas interfaces geradas apresentam uma energia superficial que é
funcdo do que se gastou para romper as ligagdes entre seus elementos constituintes (Tabela 1).
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Tabela 1 — Valores aproximados da energia superficial de sélidos (temperatura ambiente)

. LigagOes que mantém unidas seus Energia livre da superficie
Sélidos - : . .
constituintes fundamentais solido/gas (ys)

Diamante ™ Ligagdes covalentes 5.600 erg/cm?

Platina 12 Ligagdes metalicas 2.370 erg/cm?

Fluorita (CaF,)™ Ligagdes idnicas (*) 450 erg/cm?

Halita (NaCI)™ LigagOes ionicas 230 erg/cm?

Grafital™ L!gagges de van der Waals no plano (001) 110 erg/cm?

LigacOes covalentes nos demais planos.
Parafinal! Somente ligagdes de van der Waals 25 erg/cm?

(*) com ocorréncia de covaléncia em alguma extensao.
Fontes: [1] Adamson, 1967. [2] Tran et al, 2016.

Na Tabela 1 se observa que os soélidos cujos constituintes sdo unidos por ligacdes metélicas,
covalentes ou ibnicas apresentam energia superficial muito maior do que aqueles sélidos que exibem
ligacGes de Van der Waals. Todavia, no caso da grafita (Figura 2), tal mineral apresenta faces geradas pela
quebra de ligacbes de van der Waals, como (001); mas também outras faces onde foram quebradas
ligacBes covalentes: (100), (102) ou (101). Daf sua energia superficial (110 erg/cm?) ser superior & de outros
s6lidos de baixa energia, como a parafina (25 erg/cm?) ou plasticos, como o PVC (~34 erg/cm?).

Figura 2 — Faces (hkl) comumente exibidas pelos cristais de grafita: vista geral e de topo
(Betejtin, 1980).

Assim, minerais naturalmente hidrofébicos, sdo formados por camadas eletricamente neutras que
sdo mantidas unidas por forgas residuais (van der Waals). Conforme se pode observar na Tabela 2, o plano
cristalografico onde ocorre a ruptura das forcas de van der Waals é o plano de clivagem. Tal plano exibe
angulo de contato com magnitude pronunciada, evidenciando sua hidrofobicidade natural.
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Tabela 2 — Minerais naturalmente hidrofébicos e &ngulos de contato.

Magnitude do Angulo
de contato no plano
de clivagem

Unidades estruturais Plano de clivagem

Minerais . L
eletricamente neutras principal

Grafita Atomos de carbono. (001) 86°
ligados por covaléncia

Enxofre nativo Atomos de enxof[e : (001) 85°
ligados por covaléncia

MoS; ligados por

Molibdenita o (001) 75°
covaléncia

Estibnita Sb255 ligados por (010) 62°
covaléncia

Talco Mgs(SisO10) (OH), (001) 88°

Pirofilita Aly(SisO10) (OH), (001) 81°

Fonte: Fuerstenau, Miller e Kuhn, 1985.

De acordo com Fuerstenau e colaboradores (1985), embora algumas orientages cristalograficas de
minerais (Tabela 2) apresentem um caréter hidrofobico, ndo se pode descartar a existéncia de sitios
hidrofilicos na sua interface mineral/solu¢do (mormente nas demais orientacbes além do plano de
clivagem). Deste modo, mesmo que um determinado mineral seja considerado naturalmente hidrofébico,
suas particulas podem exibir carga elétrica interfacial e sofrer adsorcdo de solutos (por atracdo
eletrostética, quimissorcdo ou pontes de hidrogénio). De fato, de acordo com a Figura 3, um cristal de
grafita pode exibir alto angulo de contato no plano basal (6=86°), mas somente 6=28° no plano frontal.
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Figura 3 — Angulo de contato medido nos planos (001) e (100) de um cristal de grafita.
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2. Propriedades interfaciais de minerais naturalmente hidrofobicos

As propriedades interfaciais dos minerais naturalmente hidrofébicos podem variar em funcdo da
forma de suas particulas, isto €, do seu habito. Uma ilustracdo deste fendmeno sdo os resultados de
determinacBes do potencial zeta de particulas do mineral molibdenita (que exibiam diferentes relac6es
entre plano frontal/plano basal) versus pH da suspensdo que sdo exibidos na Figura 4, onde se observa
que:

(@) O 6xido de molibdénio (MoO,) apresenta potencial zeta muito mais negativo do que o sulfeto de
molibdénio;
(b) Quanto maior a relagdo plano frontal/plano basal das particulas de molibdenita (MoS;), mais negativo

seu potencial zeta;

(c) A maior contribuicdo dos planos frontais para a area total das particulas acarreta na ocorréncia de
maior nimero de sitios hidrofflicos oriundos da oxidac&o do enxofre para formar tio-molibdato (Mo,07%).
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Figura 4 — Pontencial zeta versus pH da suspenséo de particulas de MoO, e MoS; que exibiam diferentes
relagOes edges/face (Hoover e Malhotra, 1976).

Durante a moagem de um minério, a quebra das particulas de minerais considerados como
naturalmente hidrofébicos pode gerar planos cristalograficos hidrofilicos além daqueles que ja eram
hidrofdbicos, fazendo com que parte significante de sua superficie total seja constituida de planos que nao
apresentam carater hidrofobico. Contextualizando o que se viu na Figura 3, quanto mais fina for a moagem
do mineral grafita, maior a probabilidade de reducdo da &rea do plano basal e consequente perda de
hidrofobicidade natural. Contaminagdo pontual de superficies hidrofébicas por espécies hidrofilicas
também pode reduzir a hidrofobicidade natural de minerais. Dai a necessidade de utilizarmos coletores
(6leo diesel) para solucionar problemas especificos.
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O processo de flotacdo é conduzido em meio aquoso e a molhabilidade de um sélido por tal meio €
controlada por seu angulo de contato (8). Todavia, conforme ilustra a Figura 5, o valor de © de um
determinado mineral varia com a tensdo superficial do liquido em que esté imerso.
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Figura 5 — Representacédo do conceito de tenséo critica de molhabilidade de Zisman (Ozcan, 1992).

De fato, de acordo com a Figura 5, a magnitude do cos® é estritamente crescente (portanto, 6 é
decrescente) quando se diminui a tensdo superficial do meio aquoso de 73mN/m (a 20°C) até um valor
critico (35 mN/m no exemplo grafico), denominado de tens&o superficial critica de molhabilidade, para o
qual cose=1, ou seja, ©=0°. Deste modo, para qualquer valor de tens&o superficial do meio aquoso inferior
ao valor critico, a superficie do sélido serd completamente molhada e este ndo apresentara tendéncia a
flotar. Este procedimento pode ser usado para se determinar experimentalmente a energia de superficie
de um solido de baixa energia, como 0s minerais naturalmente hidrofébicos. Isto porque um solido
somente é molhado por liquidos que exibam energia de superficie superior a dele, de acordo com a
desigualdade: y ;> y;.

Devido a condicdo termodindmica para um liquido molhar um solido ser y4 > y;, a0 se montar um
sistema experimental, quando se precisa de um liquido que molhe qualquer solido, utiliza-se o hexano (y,=
16 erg/cm?a 20°C). Quando se necessita de um sélido que seja molhado pela maior quantidade possivel de
liquidos, utiliza-se a platina (y,=2.370 erg/cm?).

3. Propriedades tecnol6gicas de minerais naturalmente hidrofébicos

Os minerais naturalmente hidrofobicos apresentam baixa dureza e untuosidade ao tato, fazendo com
que sejam utilizados como cosméticos (talco) e lubrificantes (grafita, pirofilita).

O ouro metélico, também naturalmente hidrofébico, por apresentar baixa dureza, precisa ser
misturado ao cobre (ou outros metais como platina) para garantir a integridade fisica das joias durante seu
uso ou manuseio. Assim, € natural encontrarmos joias produzidas com ouro de 18 quilates e ndo com ouro
de 24 quilates (méxima pureza). Um anel de ouro 24 quilates, ao ser esfregado contra qualquer superficie
mais dura, nela deixara seu risco.
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O fato de solidos naturalmente hidrofébicos apresentarem baixa dureza faz com que sua moagem a
seco permita que ocorra um fendbmeno denominado de “smearing effect”, onde as espécies minerais de
maior dureza (quartzo, feldspato) riscam os de menor dureza (talco, pirofilita, grafita, carvao) e, com isto,
adguiram uma camada destes em sua superficie, induzindo sua flotabilidade (Leja, 1980). Assim, a moagem
a seco por tempo prolongado de minérios que contém minerais naturalmente hidrofébicos pode fazer com
que minerais de ganga, ao riscarem tais minerais, adquiram uma camada hidrofobica e apresentem
tendéncia a flotar.

4. Comportamento de minerais sulfetados na auséncia de oxigénio

Quando cristais de sulfetos sdo imersos em meio aquoso que contém menos que 5ppb de oxigénio,
espera-se que 0s mesmos se comportem de modo semelhante aos minerais naturalmente hidrofobicos.
Isto porque o &nion S* (devido ao seu maior tamanho que O% e F) néo realiza pontes de hidrogénio com
moléculas de &gua. Assim, Fuerstenau e Sabacky (1981) reportaram ser possivel flotar galena (PbS),
calcopirita (CuFeS,), calcocita (CuyS) e pirita (FeSz) em pH=6,8 na auséncia de coletor. Em todos estes
casos, a flotabilidade dos sulfetos foi superior a 80%. Outros autores advogam que a oxidagéo superficial
dos sulfetos em pequena extensdo pode levar & formagéo de enxofre elementar ($°) ou polissulfitos (52
na interface mineral/solucdo. A presenca de tais espécies poderia contribuir para a hidrofobicidade natural
dos minerais, prescindindo da atuacéo de agentes coletores (Heyes e Trahar, 1984).
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