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Tema 6 — Exemplos praticos de flotacdo anidnica de 6xidos e silicatos

Este tema sera desenvolvido através da discussdo dos mecanismos que geram seletividade na flotacéo

anidnica de hematita, magnetita, ilmenita e quartzo.

6.1 Flotacdo anidnica reversa de quartzo (e outros silicatos)

A flotagdo anibnica reversa de quartzo em meio basico (pH>8,5) é utilizada em alguns lugares do mundo
(China, Russia) para concentrar minério de ferro. Deste modo, particulas de quartzo flutuam e sdo removidas
através da espuma, sendo enviadas para barragens de rejeito. Particulas de éxidos de ferro (hematita, magnetita)
afundam e constituem o produto concentrado. Na faixa de pH>8 os principais coletores anionicos (RCOO’,
RSO3, RSO,4, RPOy) se encontram plenamente ionizados, haja vista os valores de k, mostrados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Formula molecular e constante de dissociacdo de coletores aniénicos.

Surfactantes aniénicos Formula molecular do &cido Constante de dissociagdo do acido (ka).
Alquil sulfonato R-SOsH 101°
Alquil sulfato R-OSO3H ~10° (*)
Alquil hidroxamato 2 1099

R/C\N/O\H
H
Alquil fosfato o 101
ro—F.~oH
OH
Alquil carboxilato 0 107
R-C_
(acidos graxos) oH

(*) Em pH=3, o acido ja se encontra completamente ionizado. Quando pH<3, ROSO3Na se dissocia, formando
alcool (ROH) e HSO4Na.
Fonte: compilacdo feita pelo autor com base nas informacdes providas por Leja (1982).
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O valor da constante de dissociacdo do coletor aniénico (k,) permite identificar as faixas de pH em que
predominam as espécies ndo-idnicas e anidnicas. Por exemplo: como o acido alquil sulfénico (RSO3H) exibe
constante de dissociacéo de k,=10™°, com base a Equagdo 6.1 se pode afirmar que as espécies RSOzH e R-SO5”
estdo presentes em solucdo aquosa em igual concentracdo quando o pH=1,5. Todavia, para pH>1,5 a espécie
aniénica (R-SO3") sera predominante, enquanto em pH<1,5 a espécie ndo-ibnica sera preponderante. Aplicando-
se 0 principio de Le Chatelier a Equagdo 6.1, pode-se concluir que, quanto mais alto o valor do pH (menor a
concentragdo de H* em solugdo), mais alta serd a concentracdo da espécie anidnica (RSOs), visto que o
equilibrio quimico serd deslocado para a direita na Equagdo 6.1. O mesmo raciocinio pode ser aplicado aos
demais surfactantes aniénicos apresentados na Tabela 6.1 (Fuerstenau et al, 1985).

RSO3H(aq) + H20() < RSO37(aq) + H30+(aq) (6.1)

As particulas de quartzo, por apresentarem IEP em pH=2 (Figura 6.1), exibem potencial zeta também
negativo em pH>8,5. Assim, as particulas de quartzo exibirdo potencial zeta positivo quando pH>2, potencial
zeta nulo em pH=2 e potencial zeta negativo em pH>2.

(mV)

Figura 6.1 — llustracdo da variacdo do potencial zeta de particulas de quartzo em fungéo do pH,
enfatizando-se o IEP em pH=2.
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Uma vez que a superficie do mineral e também o coletor (anibnico) exibem ambos carga negativa, o

coletor serd repelido da superficie das particulas de quartzo, impedindo sua adsor¢do na interface

mineral/solucdo e, consequentemente, a flotacdo (Figura 6.2).

Quartzo W, 0tq= -50mV

« /

Repulsdo

G

Figura 6.2 — llustracdo gréfica da carga negativa existente na interface quartzo/solu¢do em meio basico e a
repulsdo que ocorre entre o coletor e a superficie do quartzo.

Para que ocorra adsorgcdo de coletores anibnicos (RCOO’, RSOs;, RSO,, RPO,) na interface
quartzo/solucdo em meio basico, é necessario que o potencial zeta das particulas de quartzo seja modificado de
negativo (-50mV) para positivo (+25mV) através da adsorcao de cations metélicos hidrolisados em tal interface.

Assim, conforme ilustra a Figura 6.3, 0s &nions coletores serdo atraidos para interface quartzo/solucao.

Atragao

Quartzo @q}zem= +25mV

Figura 6.3 — llustracdo gréfica da carga positiva na interface quartzo/solugédo ap6s adsorcdo de cations metalicos
hidrolisados e consequente atracéo entre o coletor e a interface.
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Conforme se observa na Figura 6.3, a adicdo dos cétions metalicos hidrolisados ao sistema de flotagéo
possibilitou a adsor¢do do coletor anidénico na superficie das particulas de quartzo e isto viabilizou a flotacéo de
tal mineral. Se o cation metalico €, por exemplo, 0 magnésio que foi adicionado ao sistema de flotagdo através
do seu cloreto (MgCl,), diz-se entdo que o cloreto de magnésio atuou como um agente ativador.

Quando o cloreto de magnésio (MgCls) é adicionado & polpa de flotacéo, ele vai liberar os fons Mg?* e
CI" através da reacdo de solubilizacdo representada pela Equacdo 6.2. O anion cloreto ficara em solugéo,
enquanto o cation Mg?* vai se hidrolisar (Equacdo 6.3), isto &, reagir com os componentes da agua que, neste
caso, trata-se do anion hidroxila (OH"), que é oriundo da dissociagdo do solvente. O produto da reagdo € o
cation complexo MgOH™ que podera reagir com mais uma hidroxila (OH") para precipitar o hidréxido de
magnésio (Equacdo 6.4). Com base na constante de equilibrio de cada uma das trés reagdes, é possivel construir
o diagrama de especiacdo do magnésio em funcgéo do pH (Figura 6.4).

MgCly, - Mg2+(aq) + 2C1" (g (6.2)
Mg2+(aq) +O0Hggy = Mg0H+(aq) (6.3)
Mg0H+(aq) + OH,qy — Mg(OH), (5 (6.4)

f MgOH® \

CENTRATION (M)

Figura 6.4 — Diagrama de especiacdo do magnésio em funcdo do pH (concentragdo = 1x10™ M)
Fonte: Fuerstenau et al, 1976.
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Conforme se observa na Figura 6.4, na faixa 10<pH<11, o cation metalico hidrolisado MgOH™ ocorre

em sua maxima concentracdo. Tal cation € muito importante para a flotagdo de dxidos e silicatos porque é capaz
de formar pontes de hidrogénio com os &tomos de oxigénio existentes na superficie das particulas dos minerais

portadores de oxigénio (Figura 6.5).

SiO---- HoMg*
---- HOMg*
Quartzo SiO'---- HO'V'g+ Solugdo
9,5<pH<11,0
---- HOMg*
---- HOMg*

Figura 6.5 — Interacdo entre o cation metalico hidrolisado MgOH" e 4&tomos de oxigénio presentes na
interface quartzo/solugdo em meio bésico (9,5<pH<11,0). Pontes de hidrogénio representas por linha tracejada.

Conforme demonstra a Figura 6.6, a ancoragem do cation MgOH™ na interface quartzo/solugio através
da formacdo de pontes de hidrogénio é capaz de reverter o sinal do potencial zeta das particulas de quartzo de
um valor muito negativo (-50mV na auséncia de MgCl, e 9,5<pH<11,0) para +25mV (na presenca de MgCl; e
9,5<pH<11,0). Com isto, as particulas de quartzo que antes repeliam o anion coletor, na presenca de MgCl, e

9,5<pH<11,0, vdo atrair o coletor. Por isto o sal MgCl, é chamado de ativador.

(mv)

+25mV

\
\2 1 ph

-50mV

Figura 6.6 — Potencial zeta de particulas de quartzo em funcdo do pH, na presenga (linha vermelha) e auséncia
(linha preta) do sal MgCl, (5x10™M).
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Importante ressaltar que, se quiséssemos ativar o quartzo com PbCl,, por exemplo, teriamos que
trabalhar na faixa de pH em que o chumbo forma a espécie PbOH*. Uma vez que tal cation hidrolisado ocorre
em sua maxima concentracdo na faixa de pH igual a 6<pH<10 (Figura 6.7-A), nesta mesma faixa de pH o
potencial zeta das particulas de quartzo seria positivo (Figura 6.7-B), atraindo os anions coletores para a

interface quartzo/solucdo e promovendo sua flotacdo (conforme mecanismo ilustrado na Figura 6.3).
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Figura 6.7 — (A) Diagrama de especiac¢do do ion chumbo em funcéo do pH da solucéo;
(B) Potencial zeta de particulas de quartzo na auséncia (lina continua) presenca (linha tracejada) de
PbCl, (1x10°M) (Fuersteanau e Palmer, 1976).

No Brasil existe abundancia de dgua doce e com baixa dureza. Todavia, em outros lugares do mundo, a
4gua disponivel para se realizar a flotacéo é dura, isto &, exibe altas concentragdes de Ca** e Mg?*. Nestes casos,
a propria agua da flotag&o ja dispde dos cations ativadores, desde que o pH da solugéo seja acertado para a faixa
pH>9,5, visto que 0 magnésio comeca a formar o complexo MgOH" nesta mesma faixa de pH.

No que diz respeito ao calcio presente em solugio, ele forma o complexo CaOH" em pH>11,5. Por isto,
acredita-se que a reversdo do potencial zeta do quartzo e sua flotabilidade em pH=10 com o anion oleato
(RCOO") na presenca de célcio {[Ca*"] > 3x10™*M} seja oriunda da precipitacdo do sal oleato de calcio na
superficie das particulas de quartzo. Observa-se na Figura 6.8 que a recuperacdo de quartzo aumenta a medida
que se diminui o pCa da solucédo {pCa = -log[Ca]}. Importante lembrar que: quanto mais baixo o pCa, mais alta
é a concentracdo de calcio em solucdo disponivel para reagir quimicamente com o coletor e precipitar um

coloide hidrofobico na interface quartzo/solugdo (Fuerstenau et al, 1985).
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Figura 6.8 — Recuperacdo de quartzo em funcdo do pCa em pH=10 (400g/t de oleato de sddio, 25°C)
Fonte: Leal Filho (1999).

A 4gua da flotacdo, mesmo sendo muito pouco dura durante sua captacdo em rios ou pocos, pode se
tornar mais dura em periodos de seca ou quando que entra em contato com minérios que contém minerais semi-
soluveis, principalmente os carbonatos (calcita, dolomita). Neste caso, a prépria solubilidade desses minerais ja
é capaz de promover a ativacdo do quartzo e de outros silicatos. Isto é o que ilustra a Figura 6.9.
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Figura 6.9 — Potencial zeta de flogopita, magnetita e apatita versus (A) pH e (B) pMg.
(Concentragdo de NaCl = 1 x 10 M) (Leal Filho et al, 2002).
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Observa-se na Figura 6.9 que a flogopita (silicato) e magnetita (6xido) sofrem adsorcio de MgOH" em
pH=10,6 e, com isto, sofrem modificacdo de sinal e magnitude do potencial zeta. Pelo mesmo mecanismo
explicado para o mineral quartzo, este fendmeno é capaz de ativar a flotacdo aniénica de flogopita e magnetita
com oleato de sodio (Figura 6.3). Importante também ressaltar que, se a flotacdo dos silicatos fosse catinica, 0s
cations complexos do tipo MgOH" agiriam como depressores dos silicatos e no mais como ativadores.

Na flotagdo anibnica do quartzo em meio basico para concentrar minério de ferro, ao se adicionar o sal
ativador (MgCl,, por exemplo), os dxidos de ferro (magnetita e hematita) também seréo ativados pelo MgOH™,
visto que as particulas de ambos 0s minerais exibem oxigénio em sua superficie para formar pontes de
hidrogénio com o MgOH®. Dai a necessidade de se utilizar um agente depressor. O agente depressor mais
barato e eficiente para 6xidos de ferro é o amido, que ja foi abordado no Mddulo 5. Entdo um fluxograma
genérico tipico para se concentrar minério de ferro através da flotacdo anibnica reversa de quartzo é exibido na
Figura 6.10. E importante comentar que, dependendo da dureza da agua local, ela ja traz em sua composicao os
cétions Ca** e Mg?* que ativardo a flotagdo de quartzo com oleato de sédio.

Minério de ferro
moido, classificado e >
deslamado

Amido

j Produto
Flotagdo Afundado
(pH™10) —_—

(Hematita, magnetita)

l

Produto Flotado (Quartzo)

Condicionamento - 2

A 4

Figura 6.10 — Fluxograma tipico de processo para concentracdo anionica reversa de minério de ferro.
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6.2 Flotacdo anidnica de hematita, magnetita e ilmenita

Os minerais hematita (Fe,O3), magnetita (FesO4) e ilmenita (FeTiOs3), assim como a maioria dos
minerais da familia dos 6xidos, exibem IEP na faixa de 6<pH<8. Assim, eles sofrem adsor¢do do anion coletor
em duas diferentes situacdes: pH<IEP versus pH>IEP. Embora apresentada no contexto dos 6xidos de ferro e
titanio, esta regra vale para todos 0s 0xidos.

Em meio &cido (pH<IEP), as particulas dos Oxidos (hematita, magnetita, ilmenita) se encontram
positivamente carregadas (potencial zeta positivo) e, por isto, podem sofrer adsorcdo de coletores do tipo alquil
sulfato (RSO, ou alquil sulfonato (RSO3’) através de interagdo eletrostatica (Figura 6.11).

:<:®

Atragao

Hematita |4 v

eta™ +25 mV
Yo O
+ Atragao

Figura 6.11- llustracdo da carga positiva existente na superficie dos 6xidos quando pH<IEP e a
consequente atracdo eletrostatica entre a superficie dos 6xidos e 0s anions coletores.

Atracdo eletrostatica entre os anions coletores e a superficie dos minerais positivamente carregada
favorece a adsorcdo e, consequentemente, a flotagdo dos dxidos. Os minerais de ganga, normalmente 0s
silicatos, se forem do tipo sheet silicates (micas) ou framework silicates (feldspato, quartzo), por apresentarem
IEP numa faixa muito acida (pH<2), suas superficies vao repelir os anions coletores se a flotacdo for executada
em pH>2. Todavia, se o0s silicatos apresentarem IEP muito proximo ao dos oxidos (orthosilicates), suas
particulas poderdo interagir com o0s coletores aniénicos e favorecer sua flotacdo. Por isto, serd necessario

adicionar um depressor, como silicato de sddio. Um fluxograma genérico de processo para se concentrar um
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minério de caulim (IEP da caulinita ocorre em pH~3) através da flotacdo aniénica reversa da hematita (IEP em
pH=6,5) e ilmenita (IEP em pH=7) é mostrado na Figura 6.12. Devido ao fato do pH da flotagdo ocorrer em
pH=4, as particulas de caulinita encontram-se negativamente carregadas e vao repelir o coletor anidnico (alquil
sulfonato), enquanto as particulas de hematita e ilmenita, por se encontrarem positivamente carregadas, vao
atrair os anions coletores para sua superficie. Apos adsorcdo do coletor aniénico na superficie dos minerais de

ganga, eles serdo flutuados.

H,SO, para
Caulinita, hematita  ;certo de A >
e ilmenita pH=4
i
1
i
i
Produto
Condicionamento-1 Flotacdo Afundado
(pH™4) —_—
(caulinita)
Condicionamento - 2 Produto Flotado (hematita e ilmenita)

Figura 6.12 — Fluxograma de processo para purificar de minério de caulim através de flotagdo anibnica
reversa dos 6xidos de ferro em pH=4 com alquil sulfonato.

Em meio bésico (pH>IEP), os minerais da familia dos dxidos podem sofrer adsor¢do de acidos graxos
(RCOO") ou hidroxamato [R(C=0)NOT] através de interacdo de natureza quimica entre o anion coletor e o
cation Fe?* ou Fe** existente na superficie dos minerais. Mesmo que esta esteja negativamente carregada, a
afinidade quimica do anion coletor pelos cations metalicos presentes na superficie dos Oxidos € mais que
suficiente para propiciar a adsorc¢ao do coletor aniénico na interface mineral/solucéo.

A extensdo da reacdo quimica entre o anion coletor (oleato) e o cation da superficie mineral (Fe** ou
Fe®*) pode ser avaliada através do produto de solubilidade do produto formado (Equaco 6.5), que constitui um
sal hidrofébico, como o oleato férrico ou oleato ferroso. Os valores do produto de solubilidade do oleato férrico,

oleato ferroso versus hidroxido férrico e hidréxido ferroso séo apresentados na Tabela 6.2.

10
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Felagy * 3RCO04q) > Fe(RCO0); (6.5)

Tabela 6.2 — Produto de solubilidade de oleato férrico e oleato ferroso versus hidroxido férrico e ferroso.

Anions Produto de solubilidade do composto
Fe™ Fe**

Oleato (RCOO) 104 10342

Hidroxila (OH") 107148 10370

Fonte: Du Rietz,

Comparando-se o produto de solubilidade do oleato ferroso com o do hidroxido ferroso, vemos que seus
valores sdo muito préximos a 10™. Isto significa que o cation Fe?* tem tendéncia de interagir tanto com o anion
coletor RCOO" para formar o oleato ferroso como interagir com o anion OH" para produzir o hidroxido ferroso.
A formacdo do oleato ferroso na superficie do mineral vai promover sua flotacdo, enquanto a formacéo do
hidréxido ferroso na superficie do mineral vai promover sua depresséo. Por isto, ndo se deve realizar a flotacdo
em meio excessivamente basico. Comportamento ainda mais critico exibe o ction Fe**, visto que o produto de
solubilidade deo hidréxido férrico (10°"%) é 630 vezes mais insolivel do que o oleato férrico. Este
comportamento indica que a flotacdo de hematita com oleato em pH muito acima de 10 sofrera queda de
recuperacdo devido a precipitacdo do hidroxido feérrico na superficie das suas particulas em detrimento do
oleato férrico.

No caso da ilmenita (FeTiOs), o cation Ti**, que coordena 4tomos de oxigénio para formar o &nion
titanato TiOs*, ter4 menos disponibilidade para interagir quimicamente com o anion coletor e formar um sal
hidrofébico. Esta tarefa cabe principalmente ao cétion Fe?*.

Um fluxograma genérico de processo para a flotagdo anidnica direta de 6xidos de ferro visando a sua
separacgdo de silicatos é exposto na 6.13. Importante ressaltar que, no caso da Figura 6.13, se a dgua da flotacéo
contiver cations capazes de ativar 0s minerais de ganga portadores de oxigénio (silicatos), sera necessario

adicionar algum reagente (acetato de sddio, oxalato de s6dio) para precipitar tais cations antes de se adicionar o

11
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coletor ao sistema. Outra possibilidade seria a de se adicionar um depressor (como silicato de sodio) para

deprimir os silicatos.

NaOH para
Hematita + silicatos  3certo de

pH=10

v

Produto
Condicionamento-1 F|Ota§50 Afundado
(pH™10)  ——
(silicatos)
Condicionamento - 2 Produto Flotado (hematita)

Figura 6.13 - Fluxograma de concentracdo de hematita através de flotacdo anidnica direta em meio basico.
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