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RESUMO

O silicato de sédio é um reagente modificador amplamente utilizado em flotacdo como
reagente depressor, dispersante, entre outras funcdes. A interacdo entre o silicato de sédio e a
superficie mineral é pouco entendida. Este trabalho teve como objetivo investigar o
mecanismo de acdo do silicato de s6dio como depressor na flotacdo dos minerais quartzo e
calcita. O experimento foi realizado utilizando amostras (quartzo e calcita) de alta pureza com
granulometria inferior a 147 pm. A amostra foi caracterizada quanto a distribuicdo
granulométrica (difracéo laser), composi¢do quimica (fluorescéncia de raios-X) e composicdo
mineraldgica (difragdo de raios-X). Os resultados da caracterizacdo quimica mostraram uma
calcita com 52,7 % de CaO e 1,140% de MgO, e um quartzo com 97,4 % de SiO,. A analise
mineraldgica confirmou a elevada pureza das amostras usadas na pesquisa. Os estudos de
flotacdo em tubo de Hallimond mostraram que, em todos os sistemas testados, a eficiéncia do
silicato de s6dio aumentou com a concentra¢do. Em concentragdes acima de 1500 g/t, obteve-
se quase a depressdo total (96% para a calcita e 97% para o quartzo). A variacdo do médulo
do silicato de sddio ndo alterou o seu desempenho na flotacdo do quartzo com amina (150g/t).
A faixa de pH mais eficiente foi observada entre 5 e 8. A partir do pH 11 o silicato de sddio
ndo funcionou como depressor. Os espectros de infravermelho mostraram que, em pH 7, os
mondmeros Si(OH)4 e SiO(OH); adsorveram-se na superficie mineral do quartzo e calcita. Os
resultados do potencial zeta da calcita foram alterados apds condicionamento com silicato de

sodio na faixa de pH entre 7 e 9. A partir do pH 10 o potencial zeta da calcita ndo se reduziu.

Palavras-chave: Silicato de sddio; mecanismos de acdo de depressor; influéncia do pH;
analises por infravermelho; depressdo de calcita; depressdo de quartzo.
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ABSTRACT

Sodium silicate (water glass) is a modifier reagent widely used in flotation as depressant and
dispersant, among other functions. The interaction between sodium silicate and the mineral
surface is poorly understood. This work aimed to investigate the mechanism of action of
sodium silicate as depressant in the flotation of the minerals quartz and calcite. The
experiment was performed using samples (quartz and calcite) of high purity with particle size
less than 147um. The sample was characterized regarding the size distribution (laser
diffraction), chemical composition (X-ray fluorescence) and mineralogical composition (X-
ray diffraction). The results of chemical characterization showed a calcite with 52,8 % CaO
and 1,1 % MgO, and a quartz with 97,4 % SiO,. The mineralogical analysis confirmed the
high purity of the samples used in the research. The microflotation studies in a Hallimond
tube showed that in all systems tested, the efficiency of sodium silicate increased with the
concentration. Almost total depression (96 % for quartz and 97 % for calcite) was achieved
for the concentration 1500 g/t. The variation of the sodium silicate modulus did not affect its
performance in the flotation of quartz with amine (150 g/t). The most effective pH range was
observed between 5 and 8. At pH 11, sodium silicate did not work as depressant. The infrared
spectra showed that at pH 7, the monomer Si(OH), and SiO(OH); adsorbed on the surface of
the mineral quartz and calcite. The results of calcite zeta potential were altered after
conditioning with sodium silicate in the pH range between 7 and 9, while from pH 10 and

above the zeta potential of calcite was not reduced.

Keywords: Sodium silicate; infrared analysis; mechanism of depressant action; calcite
depression; quartz depression



1 INTRODUCAO

A flotacdo é um método de separacdo de espécies, complexo, versatil e eficiente, com
ampla aplicacdo para a concentracdo mineral. O método explora as diferencas nas

propriedades superficiais de particulas minerais.

Em flotagdo, utilizam-se diversos reagentes com a finalidade de aumentar as

diferencas entre as caracteristicas originais das superficies das espécies minerais presentes.

As aminas e 0 oleato de sodio sdo coletores tradicionais para 0 quartzo e a calcita,
respectivamente. Os primeiros sdo coletores catidnicos que se adsorvem por interacao
eletrostatica em superficies com excesso de carga negativa, enquanto os carboxilatos formam

compostos quimicos em superficies com ions alcalino terrosos (Baltar, 2010).

Os reagentes depressores sdo essenciais para aumentar a seletividade do processo,

evitando a hidrofobizag&o dos minerais de ganga.

O silicato de sodio (SS) é, provavelmente, um dos produtos quimicos mais utilizados,
industrialmente, devido as suas propriedades originais como: estabilidade quimica,
viscosidade, capacidade de polimerizacdo, modificador de cargas superficiais, etc. Na flotacdo

de minérios, o silicato de sodio é usado como reagente modificador.

Apesar da sua importancia, a acao do silicato de sédio como depressor ainda é pouco
entendida. Varios autores apresentaram diferentes interpretacbes com relacdo a acdo do
silicato de sodio: Castro e Hoces (1993) acreditam que a acdo depressora do silicato de sodio
depende da concentracdo de silica acida presente na solucdo. Fuerstenau et al., (1968)
observaram que a silica coloidal foi responsavel pela depressdo da calcita-CaCOs, enquanto
qgue os anions de silicato deprimiram a fluorita-CaF,. Glembotski et al., (1961) apud
Bulatovic (2007) citaram que, em muitos casos, as micelas de acido de silica hidratada sdo
responsaveis pela depressdo. A adsor¢do da silica nos minerais de fluorita; calcita e barita,
segundo Marinakis e Shergold (1985), ocorreu atraves de interacdes entre as especies Si(OH),
e Si(OH)7; e os sitios catidnicos superficiais. Eigeles (1964) apud Gong et al., (1993) citaram
gue enquanto as espécies idnicas HSiOs> estavam ativas, nem os fons SiOs>, nem moléculas

de &cido silicico, tiveram qualquer efeito sobre a flotagcdo dos minerais ndo sulfetos.
Silicatos poliméricos consistem em tetraedros de silica que sdo ligados por pontes de
silicio-oxigénio-silicio (Dietzel, 2000). As especies poliméricas predominam em solucdes de

silicato de sddio com maior concentracdo e de maior relagdo SiO,/Na,O (Bass e Turner,



1997). Em flotagdo, o grau de depressdo obtido com o silicato de sddio ndo depende da
relacdo entre o didxido de silicio e o O0xido de sodio (Marinakis e Shergold, 1985). Esta
relacdo foi verificada no presente trabalho, e os resultados mostraram-se coerentes com a

citacdo acima.

As particulas de silica coloidal ou na forma de precipitados adsorvem-se fracamente

na superficie mineral quando o pH da suspensao € reduzido (Stumm e Morgan, 1981).

O modelo de troca de ligantes para explicar e prever a adsorcdo de espécies de silicato
de sodio na superficie mineral tem sido indicado (Sigg e Stumm, 1981; Jordan et al., 2007;
Yang et al., 2008). Em baixos valores de pH, espécies neutras de silicato comecam a
prevalecer em solugdo. Assim, os anions de silicato (SiO(OH)3’) carregados negativamente e

espécies neutras Si(OH), ambos sdo espécies de adsorvato ativos (Yang et al., 2008).

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético situada
entre as regifes do visivel e das microondas. Mesmo moléculas simples podem produzir
espectros extremamente complexos. A correlagdo pico a pico constitui-se em um método
confiavel, sendo pouco provavel que dois compostos diferentes possuam 0 mesmo espectro

no infravermelho (Silverstein et al., 1994).

Neste trabalho estudou-se 0 mecanismo de acdo do silicato de s6dio como depressor
na flotagdo dos minerais de calcita e quartzo, visando contribuir com o entendimento do que
ocorre na suspensdo. O desenvolvimento do estudo foi feito através de ensaios de
microflotacdo em tubo de Hallimond, variando-se o pH da suspensdo, a concentracdo e o
modulo do silicato de sodio, utilizando-se amina e oleato de sddio como coletores. Foram
realizadas medidas do potencial eletrocinético da calcita em diferentes condicGes.

Foram identificadas as condi¢cbes mais favoraveis a acdo do silicato de sdédio como
depressor. Usou-se espectroscopia de infravermelho para identificar as espécies presentes na
superficie dos minerais apds condicionamento com o silicato de sédio, em diversas
concentracdes, em pH 7 e 11 (pH onde o silicato de sédio funcionou e ndo funcionou como

depressor, respectivamente).



2 OBJETIVO

Esse trabalho teve como objetivo investigar o mecanismo de acdo do silicato de sodio,
como depressor de quartzo e calcita, buscando contribuir para o entendimento do processo e

uso mais racional do reagente.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Flotacao

A flotagdo é o método mais eficiente de concentragdo mineral, sendo também o de
maior sucesso e 0 mais usado na industria mineral. Trata-se de uma técnica que explora as

diferencas nas propriedades superficiais de particulas minerais.

A flotacdo ocorre em meio aquoso, onde particulas minerais estdo dispersas formando
uma polpa. As particulas a serem flotadas sdo tornadas hidrofébicas através da adigdo de
reagentes quimicos apropriados. Na passagem do fluxo de ar, através da polpa, as particulas

hidrofobicas aderem-se as bolhas de ar e sdo: conduzidas até a superficie.

A Figura 1 ilustra o esquema de flotacdo, no qual particulas hidrofilicas e hidrofébicas
estdo imersas em &gua e submetidas a um fluxo de ar. As bolhas de ar unem-se as particulas
hidrofébicas iniciando o transporte até a superficie, enquanto que as particulas hidrofilicas

permanecem no meio, envolvidas por moléculas de dgua.
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Figura 1. llustragdo do meétodo de flotagdo mineral e suas trés fases constituintes.



Fundamentos da Flotacdo

Na técnica de flotacdo existem as trés fases (sélida, liquida e gasosa) que participam
fortemente do processo (a mistura mineral, a &gua e o ar). Durante a moagem, as ligacdes
quimicas sdo rompidas. Quando ha ruptura de ligacbes fortes, superficies polares sdo
formadas. Por sua vez, a ruptura de ligacdes frageis da origem a superficies apolares.

Sabe-se que, para ocorrer interacdes as moléculas devem ter cargas contrarias ou ser
ambas apolares. As moléculas da agua séo polares, pois apresentam um dipolo permanente,
enquanto que o ar € composto por moléculas apolares, principalmente, de oxigénio e

nitrogénio.

A flotacdo é fundamentada no fato de que alguns minerais apresentam superficie polar
e, portanto, tém afinidade pela agua, enquanto outros, com superficie apolar, preferem a fase
gasosa (Baltar, 2008). Alguns reagentes quimicos, quando adsorvidos, possuem a capacidade

de alterar a superficie mineral.

O método de flotacdo ocorre em trés etapas: colisdo, adesdo e transporte. Segundo
Baltar (2010), estas etapas sdo bem definidas e ocorrem em sequéncia. A probabilidade de
flotacdo (Pr) para uma determinada espécie mineral pode ser expressa através da seguinte
equacéo:

P = P..Pa. Py Eq. (1)

Onde P, P;, P, e P; sdo, respectivamente, as probabilidades de flotacdo, colisdo,

adesdo e transporte.

A probabilidade de colisdo esta associada a agitacdo hidrodindmica, ao tamanho da
particula e o didmetro da bolha (Yoon, 2000). A relacdo da probabilidade de colisdo com o
didmetro de particula (d,) e o didmetro da bolha (d,) foi expressa por Yoon e Luttrell (1989) e

¢ apresentada na seguinte equacgéo:

Pc a (dy | dp) Eq. (2)

A probabilidade de adeséo relaciona-se com a seletividade do processo, uma vez que

ndo sdo todas as colisdes entre particulas e bolhas de ar que resultam em flotacdo. Sé as



particulas com superficies hidrofobizadas conseguem aderir as bolhas de ar. Portanto, para
que a adesdo da particula mineral na bolha de ar aconteca € indispensavel que a interacdo

(bolha de ar — particula) atenda a preé-requisitos termodinamicos e cinéticos.

O requisito termodinamico refere-se a diminuicéo da energia livre do sistema, ou seja,
a energia livre na nova interface (gas-sélido) que deve ser menor do que a soma das energias
livres existentes nas interfaces (sélido-liquido e gas-liquido) anteriores. A substituicdo de uma
unidade de area de interface resulta na variacdo da energia livre. Esta variacdo é calculada

pela seguinte equacdo de Dupreé:

AG =yes - (ysL + yL6) Eq. (3)

Onde AG ¢ a variacao de energia livre do sistema e ygs , YsL € YLc SA0 as tensdes

superficiais nas interfaces gas-sélido; solido-liquido e liquido-gas, respectivamente.

Young considerando uma configuracdo de equilibrio de uma bolha de ar na superficie
de um mineral montou uma equagdo que combinada com a equacdo de Dupré permitiu o

calculo da energia livre. Esta equacédo € conhecida como a equacéo de Young-Dupré:

AG = yg (cos ©-1) Eq. (4)

Onde © ¢ o angulo de contato formado pelo plano da interface liquido-gds com a
superficie mineral. Sua medicdo é feita, sempre, no sentido do liquido. A Figura 2 apresenta o

esquema do angulo de contato formado por uma bolha de ar em uma superficie mineral.

Agua

Mineral
YsL
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YiG

Figura 2. llustragdo do angulo de contato formado em uma superficie mineral.



O angulo de contato revela a caracteristica hidrofilica ou hidrofébica da superficie

mineral, ou seja, indica o grau de afinidade da superficie mineral pelo ar ou pela agua.

O pré-requisito cinético diz respeito ao tempo de contato, entre a particula e a bolha,

que deve ser maior do que o tempo de inducdo (Wang et al., 2005).

Conforme Schulze (1989), a probabilidade de adesdo é expressa pela seguinte

equacéo:

Pa = 1c/7i Eq. (5)

Onde P, é a probabilidade de adesdo, 7. e 7 sS40 0s tempos de contato e inducéo,

respectivamente.

O tempo em que ocorre a colisdo e o deslizamento da particula sobre a superficie da
bolha é denominado tempo de contato. O tempo necessario para que ocorra: (i) o afinamento
do filme liquido entre a particula e a bolha; (ii) a ruptura espontanea deste filme, durante o
deslizamento da particula na superficie da bolha é denominado tempo de inducdo (Baltar,
2008).

Uma vez formado o agregado (bolha-particula) as forcas de adesdo devem ser
suficientemente fortes para evitar a sua destruicdo. Conforme Baltar (2010) é necessario que
ndo haja ruptura do agregado para que o transporte da particula hidrofobica seja completado e,
desse modo, a probabilidade de transporte é expressa pela seguinte equacao:

Py=(1-Pq) Eqg. (6)

Onde P; e P4 sdo as probabilidades de transporte e de destruicdo do agregado bolha-

particula, respectivamente.

Segundo Schwarzb e Granoa (2005), o tamanho da bolha é um parametro fundamental
para o transporte de particulas hidrofobizadas. Para que ocorra o transporte das particulas o
empuxo do conjunto particula-bolha deve ser maior do que o peso das particulas (Baltar,
2008). Portanto, o transporte é favorecido nos sistemas com bolhas grandes e particulas

pequenas.



A Figura 3 llustra o esquema das trés etapas fundamentais para que ocorra a flotagéo,
ou seja, em casos de ocorréncia de falha em uma das etapas (colisdo, adesao, e transporte) a

probabilidade de flotacdo estara totalmente comprometida.

‘ G|
T.I I
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Figura 3. llustracdo das etapas de flotagdo. (a) coliséo; (b) adesdo — formacéo do angulo de
contato e (c) transporte.



3.1 Histdrico e importancia da flotagéo

A primeira utilizagdo industrial da flotacdo ocorreu, em 1905, na Austrélia,
representando a inovacéo tecnologica mais impactante no beneficiamento de minérios (Baltar,
2008). A flotacdo foi patenteada em 1906, permitindo o aproveitamento de minerais de baixo
teor, bem como de minérios complexos. A década entre 1960 foi o principal periodo de
investimento em pesquisa, do qual decorreu um desenvolvimento continuo da tecnologia
envolvida. Como consequéncia, nos Ultimos trinta anos, as aplicacdes do processo de flotacdo
se multiplicaram. No Brasil, a flotacdo desempenhou um papel fundamental para o
crescimento da industria mineral, principalmente para as inddstrias de fosfato e de minério de
ferro (Oliveira, 2007). Anualmente é estimado que cerca de 2 bilhdes de toneladas de

minérios sejam processados por flotacdo (Baltar, 2008).

A descoberta do processo de flotagdo possibilitou a producdo necessaria dos metais
basicos (cobre, chumbo, zinco e niquel — a partir dos sulfetos), tornou possivel a producéo do
fosfato necessario para o desenvolvimento da agricultura e a producdo atual dos metais
nobres. Também proporcionou o desenvolvimento da industria mundial nos Gltimos cem anos
(Oliveira, 2007).

Os métodos fisicos de concentracdo fundamentam-se nas diferencas de propriedades
fisicas. Estas propriedades, por exemplo, densidade, susceptibilidade magnética, etc., ndo
podem ser modificadas. Em relacdo ao tamanho de particulas, quanto menor o tamanho das
particulas, maior ¢ a dificuldade de separacdo por métodos fisicos. Assim, os métodos fisicos

de separacao apresentam limitacGes.

Por sua vez, a flotacdo possui natureza fisico-quimica, a qual permite modificar a
propriedade de uma determinada superficie de modo a ampliar as diferencas pré-existentes e,

dessa forma, aumentar a precisao na separacao das espécies.

O método de flotagdo apresenta melhor precisdo na separacdo, maior eficiéncia na
separacdo de finos, e ampla aplicabilidade (Baltar, 2008). Esta técnica pode ser usada em

diversas situacdes, conforme apresentado na Tabela 1.



Tabela 1. Outras aplicagdes da flotagéo.
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Aplicacoes

Referéncias

Concentracdo de bactérias para a producgéo de biocida natural;

Baltar et al., (2000)

Tratamento de agua para uso industrial e doméstico;

Morosini
Rubio et al., (2002)

et al., (2001);

RemocAo de metais pesados (Ag*, Sn™?, As™, Cr3/Cr'®, etc.)

Rubio e Tessele (1997);
Gusmao (2003)

Tratamento de solos: remocdo de pesticidas, 6leos e elementos

radioativos;

Rubio et al., (2002)

Remocao de tinta de impressao para reciclagem de papel;

Finch e Hardie (1999);

Theander e Pugh (2004);

Reciclagem de plastico;

Shibata et al.,
Fraunholcz (2004)

(1996);

Reciclagem de metais;

Wang et al., (2007)

Separacdo de graxas, tensoativos (surfactantes, detergentes),

remocao de odor e residuos sélidos nas industrias alimenticias;

Rubio et al., (2002)

Separacdo de 6leo em efluentes;

Al-Shamrani et al., (2002);
Xiao-bing et al., (2007)

Separacdo de algas;

Cheng et al., (2010)

3.2 Sistemas de reagentes

Em flotacdo, os reagentes séo utilizados com a finalidade de aumentar as diferencas

entre as caracteristicas originais das superficies das espécies minerais presentes.

Essencialmente, a flotacdo deve ser seletiva. Portanto, quanto maior for a diferenca entre a

superficie dos minerais, melhores serdo os resultados da flotacdo (Baltar, 2008). Na pratica,

séo raros os casos de flotacdo sem a utilizacdo dos reagentes (Jain, 1987).
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A classificacdo dos reagentes em flotacdo é feita conforme a sua funcéo especifica no
processo. Podem ser classificados como: coletor, depressor, ativador, espumante, dispersante

e regulador de pH, entre outros.

3.2.1 Coletores

Em geral, os coletores sdo definidos como substancias quimicas orgénicas que
apresentam uma estrutura molecular heteropolar composta por um grupo polar e outro apolar

e que atuam seletivamente na superficie da particula.

A maioria dos minerais possui superficie hidrofilica, ou seja, ndo apresenta afinidade
pela fase gasosa. Entretanto, os coletores sdo responsaveis pela formacdo de uma fina camada
superficial, a qual torna a particula mineral repelente a agua e aderente a bolha de ar,

possibilitando a separacao das diferentes espécies presentes.

E funcdo dos coletores adsorverem-se na superficie da particula tornando essa
hidrofébica. Isto ocorre devido a parte apolar ser sempre uma cadeia hidrocarb6nica que,
como nao interage com os dipolos da molécula de agua, possui propriedade de repelir a agua.
Por sua vez, a parte polar possui a propriedade de interagir com as moléculas da agua, bem
como, com a superficie mineral (Jain, 1987). Portanto, durante a flotacdo, a parte polar
adsorve-se na superficie da particula, enquanto que a parte apolar se orienta para o exterior do
meio.

Os coletores devem apresentar as seguintes caracteristicas (Baltar, 2008):

i.  Precisa ser ndo-toxico;
ii.  Razoavelmente soltuvel em agua;
iii.  Possuir composicéo quimica estavel e disponibilidade comercial;
iv.  Estrutura heteropolar;
v.  Grupo solidofilico que se liga fortemente e seletivamente a superficie mineral;

vi.  Cadeia hidrocarbénica longa o bastante para dar efeito hidrofébico suficiente.



A Figura 4 mostra a caracteristica de uma molécula que possui uma

heteropolar.
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Figura 4. Representacdo de uma molécula com estrutura heteropolar.

De acordo com a carga elétrica resultante da ionizacdo da molécula, os coletores

podem ser aniénicos ou catiénicos.

3.2.1.1 Aminas (coletores cationicos)

Os coletores catidnicos sdo compostos organicos gque apresentam uma carga positiva

guando em meio aquoso. Estes sdo representados por aminas e seus sais, as quais Sdo

derivadas do amonio (NHz) pela substituicdo de um ou mais de seus a&tomos de hidrogénio por

um numero correspondente de cadeias hidrocarbénicas.

Conforme o numero de radicais hidrocarb6nicos ligados ao atomo de nitrogénio, as

aminas sdo classificadas em primarias, secundarias, terciarias ou sais quaternarios (Tabela 2).
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Tabela 2. NUmero de substituicdo e tipo amina originada (adaptada de Baltar, 2008).

Substituicdes Composto originado

NH3 Amonio

R — NH, Amina primaria
R’-R—-NH Amina secundaria
R”-R’-R-N Amina terciaria
R>>>-R”-R’-R-N.CI Sal quaternario de aménio

As aminas primarias ionizam por protonacdo (Eq. 7) e tém sido as Unicas utilizadas em

instalacBes industriais de flotacdo mineral.

RNH; (ag) + H,O <> RNHz" + OH' Eq. (7)

Diferente das aminas quaternarias, que ionizam completamente, as aminas primarias,

secundarias e terciarias, por serem bases fracas, ionizam em funcéo do pH (Baltar, 2008).

Estes coletores sdo utilizados, principalmente, para a flotacdo de silicatos incluindo o
quartzo. Segundo Taggart (1945) antes da reacdo da amina com 0 quartzo parece haver na
formacdo preliminar de um filme de acido silicico sobe a superficie da particula de acordo

com as equacdes 8 e 9 a seguir.

SiO, + H,O < H,SiO3 Eq. (8)

Seguido pela reacdo com o hidréxido de amina.

RNH3-OH + H,SiO3 < (RNH3) SiO3 + H,O Eq. (9)

A acdo desses coletores é pouco seletiva, a sua adsor¢éo € de natureza fisica, portanto
apresenta baixa energia de interacdo e suas moléculas adsorvem-se no plano externo de

Helmholtz e na camada de Gouy (Baltar, 2008).



14

3.2.1.2 Acidos carboxilicos e seus sais (coletores aniénicos)

Os coletores anidnicos sdo encontrados, na literatura, com uma ampla variedade de
nomes quimicos e comerciais. No entanto, podem ser agrupados em um pequeno numero de
classes conforme o grupo ativo da molécula, ou seja, o grupo responsavel pela interagdo com
a superficie da particula mineral. O tamanho da cadeia hidrocarbbnica determina a

solubilidade e garante a propriedade hidrofobica da molécula.

Os coletores carboxilicos compreendem o0s acidos e seus sais que possuem cCOmMo

grupo ativo a carboxila mostrada abaixo.

Onde o X pode representar o hidrogénio, quando um acido, ou o sodio (ou potassio)

guando para um sal.

Os acidos carboxilicos sdo originados a partir da reacdo de hidrélise em meio &cido,
dos Oleos e gorduras (ésteres) de origem vegetal ou animal. Os que apresentam cadeia

hidrocarb6nica extensa sdo denominados de &cidos graxos.

Os acidos carboxilicos podem ser saturados ou insaturados, estes podem ter um, dois
ou trés graus de insaturacdo. Os acidos graxos insaturados sdo mais utilizados como reagente
coletor, dentre eles 0 mais importante é o acido oleico com um grau de insaturacdo e 17

carbonos na cadeia hidrocarb6nica, mostrado na Figura 5.

P ERPR R EIYTRE ORREARARR B e
H—€—C—C—C—C—CC-C=C—C—CC—CC—C— G
Lo R T T T I O sasess] l—--Na
H H H H H H H H H HH HH H H
Molécula
Grupo apolar | Grupo polar
Anion Cation
Grupo hidrofobico Grupo hidrofilico
Radical Hidrocarbonico Grupo solidafilico

Figura 5. Estrutura molecular do oleato de sodio (adaptado de Bulatovic, 2007).
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Devido ao fato de que apresentada baixa solubilidade, estes coletores, comumente, séo
empregados na forma de sal obtido através de reacdo de saponificacdo, representadas nas
equacOes 10 e 11, que ocorre quando um &cido carboxilico reage com uma base, usa-se,

geralmente, o hidréxido de sodio ou potéssio.

0 0
Y

R— c\+ NaOH —> R—C + H,0

OH O.Na Eq (10)

A solubilidade do sal implica na liberagdo do Na® e, conseqiiente, surgimento do ion

carboxilico coletor:

(0] O
R-C —> R _—_C + Na'

A adsorcdo desses coletores é, geralmente, de natureza quimica por possuir alta
energia de interacdo, ocorre no plano interno de Helmholtz e forma composto superficial com

algum elemento da superficie mineral (Baltar, 2008).

3.2.2 Modificadores
Os reagentes modificadores empregados nos processos de flotacdo sdo de grande
variedade quimica podendo ser inorganicos ou organicos.

Estes reagentes sdo classificados, dependendo da sua fungdo, como depressor,

ativador, dispersante, floculante, regulador de pH, etc.
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3.2.2.1 Dispersante

Os reagentes dispersantes podem provocar o aumento da repulséo elétrica (Laskowski,
et al., 2007) e devem ser utilizados quando particulas muito finas (em alguns casos, coloidais)
estdo presentes no sistema de flotacdo. Esses finos podem formar agregados ou provocarem o
recobrimento da superficie das particulas maiores (Slimes coating). Estes dois acontecimentos
provocam efeito negativo na flotacdo, dificultando a seletividade do processo.

Os dispersantes sdo usados para evitar que as particulas finas formem agregados e,
assim, permanegam individualizadas de modo a facilitar a sua posterior concentracdo (Baltar,
2010).

A acdo do silicato de sédio como dispersante € associada, principalmente, com a
dissociacdo do acido poli-silicico, que se ioniza, parcialmente, em solucdo aquosa. Sua
adsorcdo provoca um aumento da carga negativa do sélido e, consequentemente, a
estabilizagédo do sistema mineral. A disperséo ocorre devido ao aumento do valor negativo do

potencial zeta e das camadas hidratadas na superficie mineral (Bulatovic, 2007).

3.2.2.2 Depressor

Os reagentes depressores sao essenciais para aumentar a seletividade do processo, uma
vez que sua: acdo acentua a caracteristica hidrofilica j& existente ou evita a hidrofobizacéo dos
minerais de ganga, ou seja, impedem ou dificultam a adsor¢do do coletor na superficie

mineral que ndo se deseja flotar.

Existem muitos tipos de reagentes depressores, cujas a¢des sao complexas, variadas e,
em muitos casos, ndo totalmente compreendidas. Os depressores sdo divididos em dois tipos:

() Depressores inorganicos: acidos, bases e sais.

(I1)  Depressores orgénicos de alto peso molecular: reagentes como taninos, amido,
dextrina, carboximetilcelulose (CMC), lignina, goma ardbica e poli (acido

acrilico).
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3.2.2.3 Reguladores de pH

Os ions hidrogénio (H") e hidroxila (OH") estdo presentes em toda solugdo aquosa, e
suas concentracdes em agua pura sao equivalentes. pH é o logaritmo comum de reciprocidade
da concentragio do fon H* em solucéo aquosa. Em solugBes acidas [H*] > [OH] e, portanto,
>107, por isso pH < 7. De forma anéloga, em solucdes alcalinas, pH > 7.

Para uma maior eficiéncia da flotacdo, faz-se necessario 0 uso de reagentes que
controlem o pH da suspensdo, 0s quais sdo acidos ou as bases inorganicos: As bases mais
utilizadas sdo os hidroxidos (de célcio, magnésio, sédio, potéssio, etc.), enquanto para 0

abaixamento de pH usam-se, principalmente, os &cidos sulfurico ou cloridrico.

O acido cloridrico (HCI) é um é&cido forte que se ioniza completamente em solugéo
aquosa. E uma solugdo extremamente corrosiva, devendo ser manuseada apenas com as

devidas precaucdes.

O hidroxido de sédio (NaOH) provoca bruscas variaces de pH com pequenas
dosagens, sendo considerado como o mais forte dentre os reguladores de pH para a faixa
alcalina (Baltar, 2010).

3.3 O Silicato de sodio

O silicato de sddio é classificado como reagente modificador e desempenha diferentes
funcdes no processo como: depressor, dispersante, regulador de pH, etc. E, provavelmente,
um produto quimico amplamente utilizados industrialmente devido as suas propriedades
originais como: estabilidade quimica, viscosidade, capacidade de polimerizacdo, modificador
de cargas superficiais, etc., tem sido empregado nos mais diversos campos, dentre os quais na

flotacdo de minérios como reagente modificador.

3.3.1. Producéo e Usos Industriais
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O silicato de sodio é constituido por didxido de silicio (SiO,) e 6xido de sédio (Na,O).
A variagdo da relagdo ponderal entre os 6xidos constituintes, e o teor de sélidos da solugéo,
gera produtos com especificacBes variadas e com caracteristicas especificas para cada

utilizacdo nos diversos segmentos de mercado.

Por apresentar facil manipulacéo, ser atoxico e ndo inflamavel é um produto quimico
com ampla aplicacdo, além de destacar-se como substituto em formulacGes e processos que

procuram alternativas ecologicamente corretas.

A sua producdo baseia-se na fusdo alcalina em alta temperatura a partir do carbonato
de sddio (Na,CO3) e de areia siliciosa (SiO,). As proporg¢des dos constituintes (SiO, e Na,O)
no produto final s&o dependentes da etapa de dosagem realizada inicialmente na preparacéo

da mistura.

de sédio.

A Figura 6 mostra um fluxograma com as etapas de processo da obtencdo do silicato

........ )[ Fusio ]
A4

[Preparagﬁo da mistura } --------- ( Soluciio aquosa de ]

silicato de sodio
[ Dissolucao } .......

Figura 6. Etapas de processos para a producdo do silicato de sodio.

O carbonato de sodio é misturado com a areia siliciosa por processo mecanico. Em
seguida, esta mistura € submetida a altas temperaturas (1200 a 1400°C), por queima de Gleo
combustivel, ocorrendo a fusdo. Por fim, € realizada a dissolucdo do produto (sob a forma de
um solido vitroso) em autoclaves sob pressdo de vapor e em contato com agua, desse modo,
se obtendo uma solucéo aquosa de silicato de sédio. A reacdo global que resume a obtengéo

do silicato de sodio € apresentada na equagéo 12.

Na,CO;3 + n.SiO, = n Si0,.Na,O + CO, Eq. (12)

O silicato de sddio é comercializado no estado so6lido, na forma de p6 branco, ou no

estado liquido, na forma aquosa.
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A Tabela 3 apresenta areas onde o silicato de sodio pode ser aplicado e algumas de

suas respectivas fungdes.

Tabela 3. Aplicagdes e funcdes do silicato de sodio.

APLICACAO FUNCAO

Proteger metais e tubulacdes da corrosdo em sistema

Tratamento de agua de agua potavel e de uso industrial, funcionando

como “sequestrador” de ferro e manganes.

Estabilizar o perdxido de hidrogénio no processo de

alvejamento do algoddo e na lavagem e estonagem de

Téxtil _
jeans.
Fundicdo Agente aglomerante no processo silicato/CO..
Aditivos para acelerar a cura do cimento; Agente
Cimentos e ligante na producdo de refratarios; Defloculante da

refratarios argila para pisos, pastilhas e porcelanatos, etc.

Agente de tamponamento, removendo 6leos e graxas,

Detergentes e auxiliando a antirredeposicéo da sujeira.

Desestabiliza as suspensdes, pela formacgdo de

Ceramica aglomerados.

Agregar particulas do solo para suportar cargas
Consolidaco solos & pesadas, torna-lo impermeavel a 4gua, na abertura de
tlneis, galerias, fundagdes, vedacdo de infiltragdo no

subsolo e construcdo de estradas.
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3.3.2. Caracteristicas fisicas e quimicas

Os silicatos de sodio comerciais sdo solugbes aquosas ou pés. Quando aquoso é
identificado como um liquido claro e espesso. Por sua vez, quando na forma de p6 possui cor

branca.

A composicdo quimica pode ser expressa pela formula geral mNa,O nSiO, podendo
variar de acordo com a relacdo (n/m) dos seus 0xidos. Esta relacéo é referida como médulo. O
percentual do didxido de silicio (SiO,), o percentual do dxido de sddio (Na,0), a relacdo entre
estes e 0 peso especifico sdo quatro fatores que permitem a identificacdo precisa de um
silicato de sodio. O conhecimento de dois destes fatores possibilita a determinacéo dos outros
dois fatores remanescentes. Entre os tipos de compostos que podem ser formados, estdo:
Ortossilicato de sodio (Na,SiO,4), metassilicato de sddio (Na,SiO3), dimetassilicato de sddio
(Na;Si,0s), polissilicato de sodio (Na,SiO3)n entre outros. Todos sdo vitreos, incolores e

dissolvem-se em agua.

Segundo Bulatovic (2007) o processo de dissolugdo do silicato de sodio € muito
complexo. Este se inicia com a dissolu¢do do Na,O, com apenas uma pequena quantidade de
silica sendo dissolvida. Posteriormente, o residuo de silica gel é dissolvido com apenas uma
pequena quantidade do remanescente alcalino. Portanto a dissolu¢édo do silicato €, na verdade,
composta por hidratacdo do silicato de sodio formando NaOH, seguida de dissolucéo e
dissociacdo. Por fim, o silicato residual € peptizado na solucdo fortemente alcalina.

O ortossilicato de sodio hidrolisa em solu¢do aquosa de acordo com a seguinte

equacao:

NasSiO4 + H,O - 2NaOH + Na,SiO3 Eq. (13)

O dissilicato de sodio, quando comparado com o monosilicato, possui uma menor
solubilidade em agua e, portanto, hidrolisa menos. A dissociagdo hidrolitica é bastante forte

com o metassilicato de sodio, e esta representada a seguir.

Na,SiO3; + H,0O < NaHSiO; + NaOH Eq. (14)
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A concentragdo dos ions OH™ aumenta consideravelmente com a dilui¢éo do silicato de
sodio. Dessa forma, a preparacdo do silicato de sddio, para uso na flotacdo, deve ser

padronizada.

O mecanismo de acdo depressora de silicatos ndo € bem compreendido, mas acredita-
se que, em muitos casos, as micelas de acido de silica hidratada sdo responsaveis pela
depressdo (Bulatovic, 2007).

A maior parte da silica na solucdo aquosa de mono e dissilicato existem na forma
coloidal. No entanto, as solucGes de tri e tetrassilicatos contém complexos de mono e

dissilicato com um excesso de SiO, ou silica hidratada.

Conforme Marinakis e Shergold (1985), a silica amorfa apresentou solubilidade
constante entre o pH 4 e 9, nesse intervalo, a espécie de silica predominante foi o acido
monossilicato (Si(OH),). Por sua vez, em valores de pH acima de 9, a solubilidade aumentou
devido a formacdo de monossilicato, dissilicato e outros ions silicato polinucleares. lons
positivos de célcio [Ca?* superficie] € Monossilicatos [SIO(OH)s ™ sougse] foram as espécies

sugeridas na adsorc¢ao.

Quando a espécie SiIO(OH);" predomina no meio, obtém-se elevadas densidades de
adsorcdo de silica. A concentracdo desta espécie diminui a medida que o pH do meio é
elevado, ocorrendo a formacdo de espécie de silicato bivalente e a diminuicdo da adsorcdo
(Marinakis e Shergold, 1985).

3.3.3. Espécies formadas em solucéo

O silicato de so6dio em solucdo se apresenta sob diversas formas, como espécies de
silica polimérica, monomérica e coloidal. Muitos trabalhos experimentais, nas Gltimas
décadas, utilizaram a espectroscopia para identificar espécies idnicas de silicato de sodio em
solucdo. Os estudos mostram que a distribuicdo das varias espécies depende da razdo entre 0s

oxidos (SiO2:Na,0), do pH e da concentracdo de SiO, na solucdo, entre outros fatores.
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3.3.3.1 Espécie coloidal

A formacdo de silica nanocoloidal estd fortemente limitada a solu¢es com pH
elevado, embora haja a possibilidade de formacdo quando o pH é reduzido, devido a
supersaturacdo da solucdo (Yang et al., 2008). As particulas de silica coloidal ou na forma de
precipitados adsorvem-se fracamente na superficie mineral quando o pH da suspensdo €
reduzido (Stumm e Morgan, 1981). A silica coloidal foi responsavel por deprimir calcita
(Fuerstenau et al., 1968 apud Gong et al., 1993).

3.3.3.2 Espécie monomeérica

Solucdes de silicato com modulos 1 e 2 contém espécies monoméricas, bem como

poliméricas (ller, 1979).

As solugbes aquosas (Na,SiO3 e NaySiO3.9H,0) de silicato de sdédio com
concentraces de 0,2 e 3 mol.L™ apresentam principalmente monémeros (Na,H,SiO,) com a

dissociacdo variando entre 30 e 80% (Halasz et al., 2007).

Ao reduzir o pH das solugdes de silicato de sodio, foram percebidas bandas
localizadas em frequencias proximo a 890 e 1020 cm™, as quais foram atribuidas a vibracdes
de estiramento da espécie monomérica SiIO(OH)3 que apresenta tendéncia a protonacdo

ocorrendo um possivel aumento na quantidade de fun¢ées OH (Yang et al., 2008).

3.3.3.3 Espécie polimérica

Polimeros consistem em tetraedros de silica que sdo ligados por pontes de silicio-
oxigénio-silicio (Dietzel, 2000). As espécies poliméricas predominam em solucdes de silicato
de s6dio com maior concentracgdo e de maior relagdo SiO,/Na,O (Bass e Turner, 1997).

Além disso, a medida que o pH da solugdo é diminuido, h& um aumento na
polimerizacdo de espécies de silicato e o aparecimento de banda em frequéncia proximo de
1120 cm™ é percebido (Gong et al., 1993).
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Para determinadas bandas nos espectro de infravermelho de solugGes de silicato de
sodio foram feitas algumas atribuigdes, as quais estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Atribuicdes de bandas de infravermelho em solucGes aquosas de silicato de sodio
(adaptado de Halasz et al., 2010).

Frequéncia Atribuicdes Referéncias
(cm?) - IR
1050-1200 Vibragdes de estiramento Si-O-Si Yang et al., (2008)
1020 vas (X)O-Si-O(X) [sendo X = H ou carga negativa | Halasz et al., (2010)
em H,Si04*]
1020 Vibracdes de estiramento de espécies SIO(OH) 3 Yang et al., (2008)
1006 vas (X)O-Si-O(X) [sendo X = Na, H ou carga | Halasz et al., (2010)

negativa em NaH,SiO4]

985 vas (X)O-Si-O(X) [sendo X = Na ou H em | Halasz etal., (2007)
Na,H,Si04]
945 Vibragdes de estiramento do Si-OH em mon6émeros | Yang et al., (2008)
Si(OH),4
934 vs (Na)O-Si-O(Na) Halasz et al., (2007)
890 Vibraces de estiramento de espécies SiO(OH) 3 Yang et al., (2008)
887 das O-Si-O Halasz et al., (2007)
830 vs (Na)O-Si-O(Na) Halasz et al., (2010)
770 8as (H)O-Si-O(H) Halasz et al., (2010)
627 das (H)O-Si-O(Na) Halasz et al., (2007)
595 das (Na)O-Si-O(Na) Halasz et al., (2010)
461 ds (H)O-Si-O(Na) Halasz et al., (2010)

420-450 ds (X)O-Si-O(X) [sendo X = Na, H ou carga | Halasz et al., (2007)

negativa]
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O grupo hidroxila (OH) é caracterizado por frequéncias de estiramentos vibracionais
localizadas entre 3000-3760 cm™. As frequéncias que caracterizam o mineral de calcita sdo
localizadas em 706 cm™; 879 cm™; e entre 1429 — 1492 cm™. Por sua vez, o mineral de
quartzo é caracterizado, em geral, em quatro regides fundamentais seguintes: 300-400 cm™;
450-600 cm™; 750-830 cm™ e 800-1000 cm™ (Nakamoto, 2009).

Atribuicdes de acordo com frequiéncias caracteristicas sdo sugeridas, na Tabela 5, para

determinados tipos de moléculas.

Tabela 5. Atribuicbes de frequéncias vibracionais na regido do infravermelho para ligacGes
selecionadas.

Frequéncia Atribuicoes Referéncias
(cm™) - IR

Silverstein et al., (1994) e

1337 — 1400 6s 0-C-0 Nakamoto (2009)
700 O-Si Silverstein et al., (1994)
3182 [OH,]+ Nakamoto (2009)
1000 — 1100 6 Si-O-Si Silverstein et al., (1994)
732-880 6 C-Ca-C Nakamoto (2009)

Caracteristicas semelhantes, as citadas acima, foram observadas nos espectros de

infravermelho realizados neste trabalho.

3.3.4. Espécies observadas em superficies minerais

fon ou molécula que se liga a um atomo metalico central para formar um complexo de
coordenacdo € denominado de ligante. Esta ligacdo, geralmente, envolve a doagdo de um ou
mais pares de elétrons do ligante para o metal. A natureza dessa ligacdo metal-ligante pode

variar de covalente a ionica.
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O modelo de troca de ligantes para explicar e prever a adsor¢cdo de espécies de silicato
de sddio na superficie mineral tem sido indicado (Sigg e Stumm, 1981; Jordan et al., 2007,
Yang et al., 2008).

As espécies de silicato absorvidas em superficies de 6xidos de hematita (Fe,Os3),
goetita e magnetita (FesO,4) formaram dois tipos de complexos monodentado =FeH3Si0, ¢ =
FeH,SiO4 (Jordan et al., 2007). A adsorcdo da espécie H4SiO4 na superficie da goetita
(FeO(OH)) foi observada por Sigg e Stumm (1981).

Por sua vez, espécies poliméricas de silicato adsorveram na superficie da hematita
(Gong et al., 1993). Além disso, grupos neutros de hidroxila predominam na superficie da
magnetita, bem como espécies neutras de silicato prevalecem na solucdo quando em pH baixo
(Yang et al., 2008).

Stumm (1992) observou que as propriedades de adsor¢do dependentes do pH sao
coerentes com a troca de ligante protonado bem como desprotonado, tendo caracteristicas de
base de Lewis as interacBes entre hidroxilas da superficie com grupos SiO-H.

Os mondmeros SiO,(OH),*, SiIO(OH)3, e Si(OH)4 foram predominantes conforme o
pH foi alterado. Em baixos valores de pH, espécies neutras de silicato comecam a prevalecer
em solucdo. Assim, os anions de silicato (SIO(OH)3") carregados negativamente e espécies
neutras Si(OH), s@o espécies de adsorvato ativos (Yang et al., 2008).

3.3.5. Aplicacoes na flotacdo

O silicato de sodio desempenha diferentes funcdes em flotacdo. Quando adsorvido em
superficie mineral, ele pode impedir que um coletor adsorva-se na superficie, assim como

pode provocar uma repulsdo entre as particulas evitando que as mesmas formem agregados.

O grau de depressdo obtido com o silicato de sodio ndo depende da relagdo entre o

diéxido de silicio e o 6xido de sodio (Marinakis e Shergold, 1985).

Quando aplicado na separacdo de monazita (Ce,La,Nd,Th(POy)), zircdo (ZrSiO,) e
rutilo (TiO,), o silicato de sodio apresentou forte efeito depressor em zircéo e rutilo (Pavez e
Peres, 1993).

Na separagdo entre apatita e calcita, o silicato de sodio com concentracéo de 1,3 x 107

mol/L™, em pH 8 e 9, atuou como depressor da calcita. Contudo este efeito néo foi observado
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em concentragcbes menores (Rao et al., 1989). Além disso, as espécies poliméricas de silicato
adsorveram-se seletivamente na calcita em pH elevado e em baixas concentragdes (Gong et
al., 1992; Gong et al., 1993).

Por sua vez, na flotacdo reversa entre apatita e magnetita, Su et al (1998) observaram
que a seletividade diminuiu a medida que a dosagem do silicato de sddio aumentou de 300g t
12,4 x 10* mol L) para 500g t™* (4 x 10 mol L™). Os autores consideram que, em baixa

concentracdo, o efeito dispersivo, é mais importante do que o efeito depressor.

A silica coloidal foi responsavel por deprimir a calcita, enquanto que os anions de
silicato deprimiram a fluorita, confirmando, assim, diferentes espécies ativas para cada

mineral (Fuerstenau et al., apud Gong et al., 1993).

A adsorcao da silica nos minerais de fluorita (CaF,), calcita (CaCQO3) e barita (BaSOy)
é de origem quimica, ocorrendo interacdes entre as espécies Si(OH)4; Si(OH);3™ presentes em
solucdo e os sitios catibnicos da superficie. A quantidade de silica adsorvida nos trés minerais
(em ordem decrescente fluorita > calcita > barita) foi independente da proporgéo do silicato
de sodio usado e da idade da solucdo. As ligacbes de hidrogénio formadas, pelos grupos
silanol (SiH30H), foram sugeridas como uma possivel razdo para a adsorcdo ocorrida na

superficie da fluorita (Marinakis e Shergold, 1985).

Na flotacdo de minerais ndo-sulfetos, enquanto que a espécie idnica HSiOs” foi ativa
nem os fons SiOs* nem as moléculas de acido silicico apresentaram qualquer efeito sobre a
flotacdo (Eigeles apud Gong et al., 1993). Em flotacdo catidnica, a concentracdo de 15009/t
do silicato de sddio foi indicada como étima na depresséo do quartzo. Além disso, na flotacédo
com &cido oleico (500g/t) em pH 9, quando adicionou-se o silicato de sédio (2000g/t) ocorreu
reducdo na recuperacdo da smithsonita de 90 para 87%, da calcita de 87 para 10% e na do

quartzo de 26 para 15% (lrannajad et al., 2009).

A recuperacdo dos minerais de celestita (SrSQ,) e calcita (CaCO3) diminuiu com o
aumento da concentragdo do silicato de sodio e, de acordo com os resultados obtidos, o efeito
depressor foi mais intenso na calcita (Castro e Hoces, 1993). Além disso, os autores indicam
que a acdo depressora é dependente da concentracdo de silica acida (H,SiO,) presente em

solugéo e que existe uma interacdo competitiva entre o0 agente depressor e 0 agente coletor.

Como se pode observar, varios mecanismos de adsorcao para o silicato de sédio foram
propostos, no entanto, as informagdes sobre 0 mecanismo de interagdo com a superficie

mineral ainda sdo insuficientes (Gong et al., 1993).
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3.4 Absorcao de radiacao infravermelha

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético situada
entre as regides do visivel e das microondas. Mesmo moléculas simples podem produzir
espectros extremamente complexos. A correlagdo pico a pico constitui-se em um método de
identificacdo confidvel, sendo pouco provavel que dois compostos diferentes possuam o

mesmao espectro no infravermelho (Silverstein et al., 1994).

A técnica consiste na medida da variacdo da energia causada pela transicdo de
moléculas de um estado vibracional ou rotacional para outro, sendo utilizada na identificacdo

de um composto ou investigacdo da composicdo de uma amostra.

Cada espécie molecular apresenta um espectro unico de absorcdo no infravermelho.
Portanto, a equivaléncia entre um espectro de um composto de estrutura conhecida, com o

espectro da amostra em analise, identifica de forma garantida a amostra em estudo.

Segundo Skoog (2001), o espectro infravermelho é convenientemente dividido em
radiacdo no infravermelho préximo, médio e distante. A Tabela 6 mostra os limites

aproximados de cada uma dessa radiacao.

Tabela 6. Regides espectrais do infravermelho (adaptada de Skoog et al., 2001).

Regido Faixa de comprimento ondas Regido de nimero de Regido de frequéncia
(%), pm onda (¥), cm™ (v), Hz

Proximo 0,78a2,5 12.800 a 4.000 3,8x10"a1,2x 10"

Médio 2,5a50 4.000 a 200 1,2x 10" a 6,0 x 10*

Distante 50 a 1.000 200 a 10 6,0 x 10"?a 3,0 x 10"

A partir de 1980, ocorreu uma mudanca significativa na maioria dos instrumentos de
espectrometria de infravermelho para a regido do infravermelho médio, pois estes passaram a

oferecer a transformada de Fourier.

Ao absorver a radiagéo infravermelha, as moléculas sofrem uma variagdo no momento

dipdlo, ou seja, um campo elétrico alternado da radiacdo interage com a molécula causando
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variagdes na amplitude de uma de suas vibragdes denominadas de estiramento e deformacdes

angulares.

A vibracdo de estiramento é caracterizada por variacbes continuas da distancia

interatdmica ao longo do eixo da ligacéo entre dois a&tomos e esta esquematizada na Figura 7.

Simetrico Assimeétrico

Figura 7. Vibrages de estiramento (adaptada de Skoog et al., 2001).

Ja as vibracbes de deformacdo angular sdo caracterizadas pela variacdo do angulo

entre duas ligacOes e sdo de quatro tipos, os quais estédo ilustrados na Figura 8.

Q"> <@ - 0
\\\ ,// \\ ’// |
Tesoura no plano Balango no plano

Sacudida tora do plano Tor¢ao tora do plano

Figura 8. Vibracdes de deformagdo angular. Nota: (+) indica movimento para fora da pagina, no
sentido do leitor; (-) indica movimento para longe do leitor, no sentido para dentro da pagina

(adaptada de Skoog et al., 2001).

Dessa forma, a técnica de espectrometria infravermelha passou a ser aplicada na

determinacdo qualitativa e quantitativa de espécies moleculares de todos 0s tipos.
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A Tabela 7 apresenta as principais aplica¢des da espectrometria de infravermelho.

Tabela 7. Principais AplicacGes da técnica de infravermelho (adaptada de Skoog et al., 2001).

Regides espectrais

Tipo de medida

Tipo de analise

Tipo de amostra

Proximo

Refletancia difusa

Absorcédo

Quantitativa

Quantitativa

Materiais comerciais solidos
ou liquidos

Misturas gasosas

Médio

Absorcéo

Quantitativa

Quantitativa/
Cromatografia

Compostos puros sélidos,
liquidos ou gasos

Misturas complexas gasosas,
liquidas ou solidas

Distante

Refletancia
Emisséo

Absorcéo

Quantitativa
Quantitativa

Quantitativa

Compostos puros solidos ou
liquidos

Amostras atmosféricas

Espécies puras inorganicas
ou organometalicas

A absorcdo da radiacdo em infravermelho € aplicada a espécies para as quais existem

diferencas entre os estados vibracionais e rotacionais. Com excecdo de poucas moléculas

(homo-nucleares) como O, N, e Cl,, todas as espécies moleculares absorvem a radiacdo

infravermelha. Desse modo, a espectrometria de infravermelho constitui uma poderosa

ferramenta para identificacdo de compostos inorganicos e organicos.
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4 EXPERIMENTAL

As atividades experimentais podem ser divididas em duas etapas. A primeira foi
desenvolvida no Laboratorio de Processamento Mineral e Residuos - (LPMR) do Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte — (IFRN), onde foram
realizadas a separacdo por tamanho, as andlises quimica e mineraldgica, os testes de
microflotacdo e a preparacdo das amostras minerais para serem analisadas por espectroscopia

de infravermelho.

A segunda etapa foi desenvolvida no Laboratorio de Membranas e Coloides da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte — (UFRN), onde foram realizadas as analises
de espectroscopia de infravermelho, e no Laboratorio de Quimica de Interfaces do Grupo de
Tecnologia Mineral da Universidade Federal de Pernambuco — (UFPE) onde foram feitas as

analises para a determinacdo do potencial eletrocinético (zeta) das particulas.

4.1 Material

Foram utilizadas amostras de calcita e de quartzo, de alta pureza, fornecidas pela
ARMIL — Mineracdo Ltda (Parelhas-RN), com granulometria inferior a 147 pum. As amostras

foram provenientes das etapas de cominui¢do mostradas no fluxograma mostrado na Figura 9.

// \\Mmeml

®) ;
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oo ~
o Rebritagem
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Figura 9. Fluxograma com as etapas de cominuicdo de onde as amostras procederam.
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4.2 Reagentes

Nos testes de microflotacdo foram utilizados como reagentes coletores a amina
primaria comercialmente conhecida por Lilaflot 742 (produzida e fornecida pela Akzonobel) e
0 oleato de sodio (preparado segundo procedimento descrito no ANEXO 1) a partir do
hidréxido de sodio (P.A. — Marca Vetec — NaOH — PM = 40,00) e do &cido oléico &cido
oléico (P.A. — Marca Synth — C1gH3,0, — PM = 282,47).

Como reagentes depressores foram utilizados silicatos de sédio neutro-R3342 (modulo
3,31); alcalino-R2254 (modulo 2,24) ambos produzidos e fornecidos pela Diatom Mineragéo

Ltda., e o silicato de sodio puro (m6dulo 1) produzido pela ISOFAR.

Como agentes reguladores de pH foram utilizados o acido cloridrico (P.A. - ACS-
37% — Marca Fmaia — HCI — PM = 36,46) e o hidroxido de sodio (P.A. — Marca Vetec —
NaOH — PM = 40,00) na forma de solugdes com concentracdes de 50 % e 10 % em peso,

respectivamente.

4.3 Equipamentos e métodos

4.3.1 Classificador (peneiramento a imido)

O método de separacdo por tamanho adotado no presente trabalho foi o peneiramento
a umido. Onde foi utilizado um conjunto de peneiras, da serie de Tyler, composto pelas
peneiras: 80; 100; 200 e 250 # (mesh). No peneiramento a Umido, a agua é adicionada com a

finalidade de facilitar a passagem dos finos através da tela das peneiras.

O peneiramento fornece uma separacdo segundo o tamanho geométrico das particulas,
sendo este méetodo (a umido) aplicado para populagdes de particulas com granulometria muito
fina. Este procedimento foi adotado devido a necessidade de obter particulas com tamanhos

homogéneos compreendidas entre 147 e 74 um para a realizacdo dos testes de microflotacao.
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4.3.2 Analisador de tamanho de particulas (difracao a laser)

A distribuicdo de tamanho de particulas finas foi determinada com um analisador de
tamanho da marca Cilas, modelo 1180. O principio deste equipamento estd baseado na
difracdo da luz laser. O seu angulo de difracdo € inversamente proporcional ao tamanho da
particula. Esta analise é realizada em poucos segundos e fornece a distribuicdo dos tamanhos
por nimero, area, volume e didmetro médio. Neste trabalho, a distribuicdo de tamanho de

particula é apresentada em termos de volume.

4.3.3 Espectrofotémetro (anélise quimica por fluorescéncia de raios-X)

Foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de Raios-X da marca: SHIMADZU —
modelo: EDX-720, do Laboratdrio de Processamento Mineral e Residuo (LPMR) no Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncias e Tecnologia do Rio Grande do Norte (IFRN) para certificar,

por meio da energia dispersiva, o elevado grau de pureza das amostras de calcita e quartzo.

Para isto, as amostras foram secas em estufa por 24 horas a 100°C, homogeneizadas e

quarteadas formando aliquotas para serem analisada pelo método de energia dispersiva.

4.3.4 Difratbmetro de raios-X (determinacao mineraldgica)

Apobs a secagem e homogeneizacdo, amostras de quartzo e calcita foram submetidas a
andlises de difracdo de Raios-X, em um difratbmetro da marca: SHIMADZU, modelo: XRD-
7000, do Laboratdrio de Processamento Mineral e Residuo (LPMR — IFRN).

4.3.5 Tubo de Hallimond modificado (microflotacéo)

Os testes de microflotacdo foram realizados, no LPMR-IFRN, em tubo de Hallimond
modificado que contém uma placa porosa, na sua base, através da qual passa o fluxo de ar, e
sobre a qual é colocado um bastdo magnético de giro, controlado por um agitador magnético.

A parte intermediéria do tubo € uma pequena coluna para evitar o arraste hidrodinamico de
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finos durante a flotagdo. Na parte superior encontra-se uma camara por onde se coleta o
material flotado.

O ar utilizado no processo € gerado por um compressor, que estd conectado a um
rotametro que controla a vazdo do fluxo de ar no sistema. O aparato utilizado para a

realizacdo dos testes microflotacdo é mostrado na Figura 10.

Figura 10. Aparato, composto por Tubo de Hallimond; agitador magnético; rotametro;
compressor e kitazato com filtro cerdamico, empregado nos testes de microflotacéo.

Os seguintes parametros operacionais foram mantidos constantes:

a) Volume total da suspensdo, mantido em 160 ml.

b) A vazdo do fluxo de ar, mantido em 2,5 ml/s.

c) Faixa granulométrica da amostra compreendida entre 147 e 74um.

d) Massa inicial, para os testes de microflotacéo, de aproximadamente 1g.

e) Agitacdo magnética, mantida em intensidade suficiente para manter as
particulas em suspenséo.

f) Tempos de condicionamento, mantidos em 1 minuto para 0S reagentes
coletores e 2 minutos para o reagente depressor.

g) Tempo de flotagdo, mantido em 1 minuto.
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As pesagens das massas (inicial e final) dos minerais, bem como os papeis filtro e dos
reagentes necessarios para os experimentos foram todas realizadas em uma balanca de
precisdo (0,001g) da marca Marte AL-500. As medicOes e aferi¢cbes de pH realizadas no
presente trabalho foram todas obtidas em um pHmetro da marca Digimed DM-22, ambos 0s

equipamentos, disponiveis no Laboratério de Processamento Mineral e Residuos do IFRN.

Os passos realizados nas etapas de separacdo por tamanho e microflotacdo deste

trabalho sdo apresentados no fluxograma da Figura 11.
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AMOSTRAS CLASSIFICACAO
Quartzo e Calcita (alta pureza) Peneiramento a umido
Faixas (177 pjun ; 147 pm 5 74 pm- e 63 pum)

SECAGEM
(Estufa a 105 °C constante
por 24 horas)

l

FAIXA UTILIZADA DESCARTE
- 147 pm + 74 pun (outras faixas)
PESAGEM DE ALIQUOTAS PREPARACAO DE SOLUCOES
(Aliquotas de 1 g do mineral ) Depressor (Na,Si105); coletor (aminas);
(oleato de sodio) + corregao de pH

J

TUBO DE HALLIMOND
Metade do volume do tubo com a
solugdo (Na,SiO;) + 1 g do mineral

ADICAO DO COLETOR TEMPO DE
(Até atingir o volume total do tubo) CONDICIONAMENTO
(Agitagio do sistema por 2 minutos)

TEMPO DE
CONDICIONAMENTO
(Agitagdo do sistema por 1 minuto) \l/

TEMPO DE FLOTACAO
(Agido do fluxo de ar por 1 minuto)

AMOSTRA FLOTADA

FILTRAGEM
(A vacuo, papel filtro +
filtro ceramico + kitassato)

DESCARTE AMOSTRA-NAO FLOTADA

SECAGEM
(Estufa a 105 °C constante
por 24 horas)

PESAGEM
(Balanga de precisdo 0,001g)

Figura 11. Fluxograma dos passos realizados nas etapas de separagdo por tamanho e
microflotacao.

As recuperacdes massicas ou flotabilidades foram determinadas através da seguinte

equacao 15.

Flotabilidade (%) = [mf/ (mf + ma)] . 100 Eqg. (15)
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Onde: mf é a massa flotada da amostra mineral (quartzo/calcita) e ma é a massa nédo flotada.

4.3.6 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do infravermelho (FTIR)

O espectro de absor¢édo na regido do infravermelho médio, das amostras, foi obtido em
um espectrometro Termo Nicolet - modelo Nexus 470 FT-IR, do Laboratério de Membranas e
Coloides (LMC) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), utilizando a
técnica de transmissdo em pastilhas de KBr, na regido de comprimento de onda compreendido
entre 4000 cm™ e 400 cm™, com 32 varreduras e 4 cm™ de resolucéo com a finalidade de
determinar espécies de silicato de sodio possivelmente adsorvidas na superficie dos minerais

estudados.
As andlises de infravermelho foram realizadas nos seguintes sistemas:
a. Calcita natural;
b. Quartzo natural,

c. Calcita apo6s condicionamento com silicato de sédio nas concentracdes de 0,2
molL; 0,4 molL™; 0,6 molL™?, em pH 7 e 11;

d. Quartzo apds condicionamento com silicato de sddio nas concentracGes de
0,25 molL™; 0,5 moIL™; 1 molL™, em pH 7 e 11.

As amostras condicionadas foram filtradas (a vacuo, papel filtro + filtro ceramico +

Kitassato) e secas em temperatura ambiente.

O KBr foi deixado em uma estufa por uma hora (pra eliminar umidade), em seguida,
colocado em um dessecador para esfriar. Depois de esfriado, misturaram-se aproximadamente
1% da amostra + 99% de KBr (macerando em almofariz). A mistura foi levada para uma
prensa onde confeccionaram as pastilhas. Por fim, as pastilhas foram levadas para o

espectrometro Termo Nicolet e realizadas as analises.

4.3.7 Instrumento de potencial eletrocinético (determinacéo do potencial zeta)

As analises de potencial zeta foram realizadas utilizando um sistema ESA 980 da
MATEC INSTRUMENTS do Laboratério de Quimica de Interfaces (LAQUINT) do Grupo

de Tecnologia Mineral (GTM) da Universidade Federal de Pernambuco, para determinar a
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carga elétrica superficial da particula de calcita em diferentes situagdes. O sistema calcula o

potencial zeta a partir do potencial eletroacustico.

As medidas de potencial zeta x pH foram realizadas em suspensdes de calcita nos

seguintes sistemas:

Vi.

Calcita + agua destilada;

Calcita ap6s condicionamento com silicato de sodio (3000g/t);

Calcita ap6s condicionamento com amina (150g/t);

Calcita ap6s condicionamento com silicato de sodio (3000g/t) + amina
(150g/1);

Calcita apds condicionamento com oleato de sodio (150g/t);

Calcita apds condicionamento com silicato de sédio (3000g/t) + oleato de
sodio (150g/t).

As suspensdes foram preparadas minutos antes das medidas. Os condicionamentos

aconteceram primeiro com o silicato de sodio, depois com o coletor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Distribuicdo Granulométrica

As amostras depois de classificada, por peneiramento via Umido, apresentaram uma
distribuicdo granulométrica fechada, ou seja, a distribuicdo de tamanho passou a ser
homogénea.

A distribuicdo granulométrica da calcita usada nos testes de flotacdo é mostrada na

Figura 12. Observa-se que apresentou 90% (em peso) das particulas menor do que 143,48 um,

50 % abaixo de 94,42 um e 10 % abaixo de 41,73 um.

100 in volume / passante

BO |

80

40

Q3 ( Valores cumulativos) / %
3 ( Histograma ) / % [x2]

o SIS it h'm
0.1 1.0 10.0 100. 1000.0
0.04 2500.0

x ( Didmetros )/ mu

Figura 12. Distribuicdo de tamanho de particulas da calcita usada nos testes de flotacéo.

A distribuicdo granulométrica do quartzo usado nos testes de flotacdo esta apresentada
na Figura 13. A amostra tem 90% (em peso) das particulas menor que 161,02 um, 50%
abaixo de 102,78 pm e 10% abaixo de 55,24 pm.
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Figura 13. Distribuicdo de tamanho de particulas do quartzo usado nos testes de flotagéo.

5.2 Caracterizacdo Quimica e Mineraldgica

Na Tabela 8 é mostrada a analise quimica das amostras de calcita e quartzo utilizadas

nesse trabalho. A calcita tem 52,7% em CaO, enquanto o quartzo tem 97,4% em SiO..

Tabela 8. Composicdo quimica das amostras de calcita e quartzo.

Amostra Anélise Quimica (%)

SiOz A|203 Fe,O3 TiOz CaO MgO K,O Na,O P.F.

Calcita | 357 | 107 | 0173 | <001 | 5279 | 114 | 007 | 009 | 41,08

Quartzo 97,44 1,77 | <0,01 | 0,02 0,13 | <001 | 0,11 |<0,01| 05

A composicdo mineraldgica da amostra de quartzo esta apresentada na Figura 14.
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Figura 14. Difratograma de raios-X da amostra de quartzo utilizado no estudo.

O difratograma de raios-X indicou o quartzo como o mineral predominante.

Na Figura 15 é mostrada a composi¢do mineraldgica da amostra de calcita.
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Figura 15. Difratograma de raios-X da amostra de calcita utilizada no estudo.

O difratograma de raios-X indicou a calcita como o mineral predominante.
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5.3 Potencial Zeta

As curvas de potencial zeta da calcita natural e com amina (150g/t), em fun¢éo do pH,

sdo mostradas na Figura 16.
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Figura 16. Potencial zeta da calcita em funcdo do pH na condic¢do: Natural (auséncia de
reagentes) e Amina (na presenca de amina 150g/t).

Observa-se que o potencial zeta da calcita aumentou, evidenciando que a amina

adsorveu-se na superficie da calcita na auséncia do silicato de sodio.

Na Figura 17 séo apresentadas as curvas de potencial zeta da calcita em funcdo do pH,

nas condi¢des: Natural, SS (com silicato de sédio 3000g/t) e SS + Amina (150g/t).
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Figura 17. Potencial zeta da calcita em funcdo do pH nas condi¢des: Natural (sem reagentes),
SS (com silicato de s6dio 3000g/t) e SS + Amina (presenca de ambos reagentes).

A diminuicdo do potencial zeta da calcita entre pH 7 e 9 mostra que na presenca do
silicato de sddio, a amina ndo se adsorve na superficie da calcita.As curvas de potencial zeta

da calcita natural e com oleato (150g/t), em funcdo do pH, sdo mostradas na Figura 18.
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Figura 18. Potencial zeta da calcita em funcdo do pH na condicdo: Natural (auséncia dos
reagentes) e Oleato (na presenca de oleato 150g/t).
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Observa-se que ocorreu uma diminuicdo no potencial zeta da calcita, confirmando que

0 oleato adsorveu-se na superficie da calcita na auséncia do silicato de sodio.

As curvas de potencial zeta da calcita nas condi¢des: Natural, SS (com silicato de

sodio 3000g/t) e SS + Oleato (150g/t), em funcdo do pH, séo apresentadas na Figura 19.
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Figura 19. Potencial zeta da calcita em funcdo do pH nas condigdes: Natural (auséncia de
reagentes), SS (com silicato de sédio 3000g/t) e SS + Oleato (presenca de ambos reagentes).

O potencial zeta da calcita foi reduzido, principalmente entre pH 7 e 9, mostrando que
na presenca do silicato de sddio, o oleato ndo se adsorve na superficie da calcita.

5.4 Analises dos Espectros de Infravermelho

Diversas técnicas como espectroscopia RAMAN, a Ressonancia Magnética Nuclear, a
espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier, entre outras, tém sido
combinadas e empregadas na determinacdo de espécies de silicato adsorvidas em superficie
mineral (Gong et al., 1993; Halasz et al., 2007; Halasz et al., 2010). Neste trabalho usou-se

espectroscopia de infravermelho para identificar as espécies na superficie dos minerais.
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A variacdo de absorbancia mostrada nas figuras seguintes estd relacionada com as

diferentes massas da amostra usadas, na mistura com o KBr, para confeccionar as pastilhas

analisadas.

5.4.1 Amostras Naturais

O espectro de absorcao no infravermelho do quartzo “in natura” esta apresentado na

Figura 20.
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Figura 20. Espectro de infravermelho do quartzo “in natura”.

O espectro apresenta guatro bandas de absorcdo localizadas nas seguintes frequéncias:
1083 cm™ atribuida a deformacéo axial de Si-O-Si, 777 cm™ atribuida & deformagéo
assimétrica de HO-Si—OH, 692 cm™ e 456 cm™ atribuidas a deformacéo simétrica O-Si-O

(Halasz et al., 2007; Halasz et al., 2010).
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A Figura 21 mostra o infravermelho da calcita “in natura”.
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Figura 21. Espectro de infravermelho da calcita “in natura”.

As bandas de absorcdo apresentadas no espectro da calcita estdo localizadas nas
frequéncias de 1800 cm™ atribuidas & vibraco de C-O, 1427 atribuidas & deformacéo angular
simétrica de C—-O-C cm™, 876 cm™ atribuida & deformacdo axial simétrica de C—Ca—C e 710
cm™ atribuidas & deformacéo axial simétrica de C—O—C (Nakamoto, 2009; Silverstein et al.,

1994).

5.4.2 Quartzo apds condicionamento.

O resultado da analise de infravermelho realizada com o quartzo, apos

condicionamento com silicato de sédio, em pH 11, estd apresentado na Figura 22.
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Figura 22. Espectros do quartzo, antes e depois do condicionamento com silicato de s6dio em
diversas concentragdes e pH 11.

Os espectros do quartzo mostram que em todas as concentracdes, foi observada apenas
sobreposicdo de bandas. Deste modo, em pH 11, o espectro mostra que nao ocorreu adsorcédo
do silicato de sodio na superficie do quartzo, pois nenhum deslocamento, nem o aparecimento
de nova banda foi observado, apresentando-se coerente com os resultados de flotagao obtidos

em pH 11, onde ndo foi observado o efeito depressor do silicato de sodio.

Na Figura 23 é mostrado o espectro de absorcdo no infravermelho do quartzo apés

condicionamento com o silicato de sddio, em diferentes concentracdes, em pH 7.
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Figura 23. Espectros do quartzo “in natura” e condicionado com silicato de sodio em
diferentes concentragdo e pH 7.

O deslocamento das bandas de absorcdo em 1083 cm™ para 1097 cm™; de 777 cm™
para 796 cm™ e 456 cm™ para 465 cm™, bem como o surgimento de uma nova banda em 960
cm, atribuida a vibragdes de estiramento do Si—-OH em monémeros Si(OH),, evidencia a
adsorcdo do silicato de sddio na superficie do quartzo (Yang et al., 2008; Halasz et al., 2007),
mostrando-se de acordo com os resultados de flotabilidade, em pH 7, que apresentou forte
efeito depressor do silicato de sodio.

O corte dos espectros do quartzo entre o intervalo de 400 cm™ a 1500 cm™ é mostrado

na Figura 24.
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infravermelho indicam a adsorcao do silicato de sodio na superficie do quartzo.

de 1000g/t, na superficie do quartzo, em pH 7 e 11 é mostrado no esquema da Figura 25.
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Figura 25. Mecanismo proposto para a adsorc¢ao do Na,SiO3 na superficie do quartzo.
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Figura 24. Corte dos espectros do quartzo “in natura” e condicionado com o silicato de sodio
em diversas concentragdes e pH 7.

O deslocamento e o aparecimento de uma nova banda observado no espectro de

O mecanismo proposto para a adsorcdo do silicato de sédio com concentragdo a partir
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Em pH 7, o quartzo apresenta superficie negativa, espécies de silicato como SiO»,
Si(OH)s, SIO(OH)s, SisOs(OH)s”, entre outras, sendo formadas (Gong et al., 1993;
Marinakis e Shergold, 1985). Entretanto, o espectro indica o Si(OH),; como a espécie

adsorvida na superficie do quartzo.

Portanto, 0 mecanismo proposto para explicar a acdo de espécie de silicato de sodio é
fundamentado no modelo de troca de ligantes, uma vez que sugere-se a ocorréncia de
ligagBes, onde pares de elétrons sdo compartilhados por sitios da superficie e espécies de

silicato Si(OH)s, desse modo, atuando respectivamente como base e acido de Lewis.

Em pH 11, sabe-se que as espécies formadas s&o Si;O»(OH)s’, SizOs(OH)s,
Si406(OH)s>, entre outras (Dietzel, 2000; Gong et al., 1993; Marinakis e Shergold, 1985),
bem como, a superficie do quartzo ndo apresenta grupos hidroxilas, deste modo nao

ocorrendo adsorc¢éo do silicato de sddio na superficie do quartzo.

5.4.3 Calcita apds condicionamento.

A Figura 26 mostra os espectros de infravermelho da calcita “in natura” e apds o

condicionamento com o silicato de s6dio em diversas concentracdes e pH 11.
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Figura 26. Espectros da calcita antes e depois do condicionamento com silicato de sodio em
diversas concentragdes e pH 11.

Os espectros apresentaram apenas sobreposicdo das bandas 1427 cm™; 876 cm™; 710
cm™. Dessa forma, o espectro mostra que, em pH 11, ndo ocorreu adsorcdo do silicato de
sodio em nenhuma das concentra¢des, pois ndo foi observado nenhum deslocamento nem o
aparecimento de nova banda. Este resultado estd coerente com os resultados de flotabilidade,
uma vez que o silicato de sédio, em pH 11, ndo funcionou como depressor da calcita.

O infravermelho da calcita “in natura” e condicionada com o silicato de sédio em

diversas concentracdes e em pH 7 esta apresentado na Figura 27.
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Figura 27. Espectros da calcita, antes, ¢ depois do condicionamento “in natura” e
condicionada com silicato de s6dio em diversas concentracdes e pH 7.

O deslocamento da banda em 1427 cm™ para 1422 cm™, bem como o surgimento de
bandas em 796 cm™; 960 cm™ e 1102 cm™ que caracterizam respectivamente, vibracdo
simétrica (Na)O-Si—O(Na); vibracdo de estiramento do Si-OH em mondémeros Si(OH), e
vibracdo de estiramento envolvendo entidades Si—O-Si atribuida a monémeros SiO(OH)3’
(Yang et al., 2008; Halasz et al., 2007), evidenciam a adsorcdo do silicato de sddio na

superficie da calcita, o que estd de acordo com os resultados de flotabilidade obtidos em pH 7.

O corte dos espectros de infravermelho da calcita entre o intervalo de 500 cm™ a 2000

cm™ é mostrado na Figura 28.
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Figura 28. Corte dos espectros da calcita, antes, e depois do condicionamento com o silicato
de sddio em diversas concentragdes e pH 7.

O aparecimento e o deslocamento de bandas observado no espectro de infravermelho

indicam a adsorcéo do silicato de sodio na superficie da calcita.

O mecanismo proposto para a adsor¢do do silicato de sédio, com concentracdo a partir

de 1500g/t, na superficie da calcita, em pH 7 e 11, esta apresentado no esquema da Figura 29.
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Figura 29. Mecanismo proposto para a adsor¢cdo do Na,SiO3 na superficie da calcita.

A calcita apresenta superficie positiva, em pH 7, enquanto que, as espécies de silicato
Si0,, Si(OH)s, SiO(OH)s, SisOs(OH)s>, entre outras, séo formadas (Gong et al., 1993;
Marinakis e Shergold, 1985). No entanto, a espectroscopia de infravermelho mostra que o

mondmero SiO(OH);" foi a espécie adsorvida na superficie da calcita.

Assim, 0 modelo de troca de ligantes fundamenta 0 mecanismo proposto para explicar
a acdo de espécie de silicato de sdédio na superficie da calcita, uma vez que sugere-se 0
compartilhamento de um ou mais pares de elétrons entre os sitios catiénicos da superficie da
calcita e a espécie de silicato Si(OH),, comportando-se respectivamente como acidos e bases

de Lewis.

Em pH 11, sendo as espécies formadas 0 Si;O,(OH)s, SisOs(OH)s>, SisOg(OH)s?,
entre outras (Dietzel, 2000; Gong et al., 1993; Marinakis e Shergold, 1985) e uma vez que, a
superficie da calcita ndo possui grupo hidroxila, o silicato de s6dio ndo adsorve-se na

superficie da calcita.
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5.5 Estudos de flotacéo

5.5.1 Quartzo com amina e silicato de sddio

A influéncia da concentracdo do silicato de sodio na flotabilidade do quartzo com

amina (150 g/t), em funcédo do pH, € mostrada na Figura 30.
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Figura 30. Efeito do silicato de sodio, em diferentes concentracdes, na flotacdo do quartzo
com amina (150 g/t) em diversos valores de pH.

Em baixas concentracdes (250 g/t e 500 g/t), o silicato de s6dio ndo atuou como
depressor, uma vez que a flotabilidade do quartzo se manteve em valores elevados. No
entanto, a partir da concentracdo de 1000 g/t, o silicato de sodio agiu como depressor,
apresentando melhor desempenho entre o pH 5 e 8, onde a espécies de silica predominantes
foram mondmeros SiO(OH)3™ e (Si(OH)4, reduzindo a flotabilidade do quartzo, em até 60 %
(em peso). A acgdo depressora do silicato de sddio foi mais forte conforme o aumento da
concentracdo (1500g/t e 3000g/t), proporcionando redugdes de até 96%. Em pH 11, aonde

predominam as espécies di e polissilicato, ndo € observado o efeito depressor.
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A Figura 31 apresenta a influéncia da concentracdo da amina na flotacdo do quartzo,
pré-condicionado com silicato de sodio (3000g/t) em pH 8.

* pH fixado em 8
100
. 80
o
)
T 60
©
S
r)
8 40
whd
S
L
20
; S S
0 150 300 450 600 750 900
Concentracao da amina (g/t)
—%—150 —e—300 —a—450 —8—600 —e—750

Figura 31. Influéncia da concentracdo da amina na flotagdo do quartzo pré-condicionado com
silicato de sddio (3000 g/t).

O aumento da concentracdo da amina (coletor) ndao modificou significativamente a
flotabilidade do quartzo, em pH 8, pré-condicionado com silicato de sodio (3000g/t),
indicando, assim, uma forte acdo do silicato de sédio como depressor nessa condi¢do em que
a formagdo de mondmeros de silicato é predominante.

Considerando-se como modulo do silicato de sédio a relacdo Na,O/SiO,. A influéncia
do modulo do silicato de sodio na flotabilidade do quartzo com amina (150g/t) e pH 7 esta
apresentada na Figura 32.
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Figura 32. Influéncia do mddulo do silicato de soédio na flotagdo do quartzo com amina
(150g/t) em pH 7.

Nas concentracfes mais baixas (250 g/t e 500 g/t) nenhum dos silicatos de sédio
deprimiu o quartzo. O efeito depressor do silicato de sddio surgiu a partir da concentragao de
1000g/t, todos mostrando 0 mesmo desempenho como depressor na flotabilidade do quartzo.
Portanto, 0 mddulo do silicato de sodio ndo apresentou influéncia na flotabilidade do quartzo
com amina (150g/t) e pH 7.



57

A flotabilidade do quartzo com amina (150g/t) em funcdo da concentragéo do silicato
de sddio, em diferentes mddulos, é mostrado na Figura 33. Em todos os testes o pH foi
mantido em 11.
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Figura 33. Influéncia do modulo do silicato de s6dio na flotagdo do quartzo com amina
(150g/t) em pH 11.

O aumento da relacdo entre SiO, / Na,O e da concentracdo do silicato de sddio nao
influenciou a flotabilidade do quartzo com amina (150g/t) em pH 11. Nao foi observado o

efeito depressor em nenhum dos médulos investigados.
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5.5.2 Calcita com oleato de sédio e silicato de sodio

Na Figura 34 sdo mostrados os resultados da flotacdo da calcita, com oleato de sodio

(150g/t), em funcédo do pH, para diferentes concentrac6es de silicato de sodio.
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Figura 34. Efeito da concentracdo do silicato de sédio, e do pH, na flotacdo da calcita com
oleato de sddio (150g/t).

O silicato de sodio atuou como depressor da calcita em todas as concentragdes, sendo
mais eficiente a medida que se elevou a concentracdo. O efeito depressor diminuiu,
fortemente a partir do pH 10, e desapareceu em pH 11. Entre pH 5 e 8, o silicato de sodio
apresenta um forte efeito depressor em todas as concentragOes testadas. Observou-se uma
reducdo, na flotabilidade da calcita, de até 97 %.



5.5.3 Calcita com amina e silicato de s6dio

59

A flotabilidade da calcita com amina (150g/t) e silicato de s6dio em diferentes

concentracdes e valores de pH esta apresentada na Figura 35.
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Figura 35. Efeito do silicato de sddio em diversos valores de pH e concentracdo na flotacdo da

calcita com amina (150g/t).

Em concentracbes de 2509/t e 1000g/t, o silicato de sodio tem pouco efeito como

depressor da calcita. No entanto, nas concentracGes de 1500 e 3000 g/t o silicato de sodio

atuou fortemente como depressor, diminuindo a flotabilidade da calcita entre o pH 5 e 10.

Porém, em pH 11 ndo foi observado o efeito depressor. Portanto, o efeito de depressor do

silicato de sddio ocorre nas maiores concentracdes e na faixa de pH entre 5 e 10, atingindo

reducdes, de até 96% na flotabilidade da calcita.
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7 CONLUSOES

Usou-se nos testes de flotacdo uma amostra de quartzo com 97,44 % SiO, e tamanho

médio de 105 pum e outra de calcita com 52,79 % de CaO e tamanho médio de 94 um. A

analise por difracdo de raios-X confirmou o elevado grau de pureza das amostras. Em funcéo

dos resultados obtidos, estabeleceram-se as seguintes conclusoes:

Vi.

Vii.

A eficiéncia do silicato de sodio aumenta com a concentracdo. Em concentrages
acima de 1500 g/t, obteve-se depressdo quase total (96% para a calcita e 97% para o

quartzo).

A faixa de pH mais eficiente, do silicato de sddio como depressor, foi observada entre
5e8.

O aumento da concentracdo da amina ndo compensa o efeito depressor do silicato de
sodio (3000g/t) em pH 8.

O grau de depressdo obtido com o silicato de sddio ndo depende da relagdo entre o
dioxido de silicio e o 6xido de sddio (modulo).

Os espectros de infravermelho indicaram que as espécies monoméricas Si(OH), foram
adsorvidos na superficie do quartzo, enquanto as espécies SiO(OH); e Si(OH),4

adsorveram-se na superficie da calcita na faixa de pH onde ocorreu a depressao.

A partir do pH 10 a acdo do silicato de sodio, como depressor, diminuiu
consideravelmente. Os resultados de infravermelho mostraram que o silicato de sodio

ndo se adsorveu na superficie dos minerais, nessa faixa de pH.

As espécies neutra Si(OH), e ions negativos SiO(OH)3™ de mondmeros de silicato
foram os adsorvatos ativos em superficie, responsaveis por deprimir o quartzo e a

calcita.
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ANEXO 1 - PROCEDIMENTO DE PREPARO DO OLEATO DE SODIO

1. Preparar uma solucdo de NaOH (Pesar ~ 10 g e diluir e 10 ml de agua), e depois

dissolver em 50 g de acido Oléico (reacdo exotérmica). Agitar bem até ficar pastoso.

Detalhamento da reacdo estequiométrica esta descrito abaixo.
2. Deixar por um periodo de 2 horas em estufa a 105-110°C, até secar.

3. Deixar esfriar, e utilizar o moinho de facas para a pulverizacéo do oleato de sddio.

REACAO DO ACIDO OLEICO COM NaOH

CH3(CH3);CHCH(CH3);-COOH + NaOH > CHj3(CH,);CHCH(CH,);-COO'Na* + H,0
282 g 40 g 304 g 189

Densidade do acido oléico = 0,9 g/cm3
v =1 L de acido oléico = 1000 cm3

m =900 g de ac. oléico

Massa de soda necessaria para a estequiometria:
2829 - 40g¢

900g - x=127,66 g (massa de soda necessaria)

Produto formado (saponificacao)
2829 - 304g
900g - y=0970,21 g (produto formado)
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