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Resumo

O presente trabalho tenta esclarecer os mecanismos envolvidos diretamente na interagdo sinérgica entre espumantes e
coletores catidnicos. A compatibilzagdo entre as estruturas dos surfatantes envolvidos parece ser extrema importdncia no
desempenho final. Alguns espumantes podem até mesmo prejudicar a flotagdo, enquanto outros melhoram tanto a recuperagio
como a seletividade do processo. O tamanho da cadeia hidrocarbénica do espumante afeta o desempenho da flotagdo, ou seja, para
uma mistura coletor-espumante, a flotagao tem um melhor resultado quando a cadeia hidrocarb&nica do espumante é maior ou igual
a cadeia hidrocarbénica do coletor. A coadsorgdo de moléculas neutras entre as cabegas das aminas carregadas diminui a repulsio
entre as mesmas, © que aumenta a adsorcio devido as ligacdes laterais entre cadeias apolares que promovem um melhor
empacotamento da monocamada. Ha uma interagao entre amina-agua-alcool. Em alguns casos, a mistura coletor-espumante possui
© mesmo desempenho ou até mesmo superior que o coletor sozinho. Neste caso, pode-se diminuir a concentragdo do mesmo.
Palavras-chave: flotacio, espumante, coletor, minério de ferro.

Frothers in the Reverse Cationic Flotation of Iron Ores(
Abstract

The current worlk tries to clarify the mechanisms involved in the synergetic interaction between frothers and cationic collectors.
Compatible structures of the surfactants involved are key to the success of this process. Some frothers actually can hinder flotation whereas
others are able to enhance both selectivity and recovery. The length of the hydrocarbon chain of the frother affects flotation performance.
In a collector-frother mix, frother chain length should be equal or bigger than the collector hydrocarbon chain. Co-adsorption of neutral
molecules between the ionized polar heads of the collector decreases the repulsion and increases adsorption density of the surfactant via a
tail-tail interaction that enhances packing of the adsorbed layer. An interaction amine-water-alcohol exists in these systems. In some cases,
collector-frother blends display flotation performance similar or even enhanced when compared with collector alone.
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I. INTRODUCAO 2. AMINAS

Apesar dos surfatantes exercerem grande importincia na O grau de neutralizacio das aminas
flotacio e de ser de suma importinda conhecer os mecanismos  primarias, e também das eteraminas (alquil
que regem suas interacées, a utilizacio de espumantes na flotagao  alcoxipropano aminas), é variavel. Os produtos
reversa catidnica de minério de ferro ndo é usual. Este sistema de  industriais normalmente sao manufaturados
flotagio, ac empregar os coletores catidnicos da classe da alquil-  com graus de neutralizacio de 30, 50 e 70%.
éter-aminas ou diaminas, ndo necessita, apriori, de adico externa A neutralizagao com acido acético é a mais
de espumante tendo em vista o poder espumante do préprio  comum por razées econdmicas, sendo o
coletor.(!) Entretanto, a substituicio parcial do coletor por producio de sais como cloreto ou brometo
espumante pode trazer beneficios tanto econdémicos como  também viavel tecnicamente.
técnicos uma vez que a recuperacac poder ser aumentada e os Os sais quaternarios de amoénio tém
custos, com reagentes, diminuido.® sido utilizados em escala de l|aboratério,
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espedalmente quando se deseja investigar o
efeito de um coletor catiénico completamente
dissociado em toda faixa de pH.

Os coletores catidnicos normalmente
empregados na flotacio reversa de minérios de
ferro estao incluidos na dasse das eteraminas e
eterdiaminas prirmarias.

O principal papel do grupo hidrofilico
(éter) O-(CH,), é aurnentar a solubilidade da armina
em agua. As cadeias alquilicas R normalmente tém
10 carbonos, com o radical isodecilico sendo
predominante (sintese a partir do isodecanol).

3. MECANISMOS DE ADSORCAO DOS
COLETORES

Algumas hipéteses tém sido propostas
para explicar os mecanisios de adsorcao de
coletores em superficie de minerais dassificados
como nao sulfetos, Dentre estas merecem
destaque as seguintes “teorias”:

*  Teoria da solubilidade;

* Teoria da adsorcao idnica ou da formacao
de hemi-micelas; e

* Teoria da formacdo de complexos
ionomoleculares.

Jeoria da solubilidade - Foi sugerida inidalmente
por Taggart, Taylor e Ince.®) Esta teoriaassume que
a adsorcac de coletores nos minerais € devida a
ligacoes quimicas que seguern as leis que governam
a precipitacao de substancias de baixa solubilidade.
Foi formulada antes do advento dos coletores
catidnicos, nao se aplicando ao caso em questao.

Jeorig da adsorcaoc iénica ou da formacdo de
hemi-micelgs - Devida a Gaudin e Fuerstenaut
admite que os coletores sao adsorvidos de
acordo com dois mecanismos principais:

a) interacao eletrostitica de espécies iGnicas
do coletor e a superficie do mineral de acordo
com a teoria da dupla camada elétrica; e

b) associacac das cadeias hidrocarbénicas
das especies idnicas do coletor por forgas laterais
de Van der Waals, formando hemi-micelas.

Considerando-se que ocorre uma
adsorcao fisica nao especifica, a adsorcac
individual de ions do coletor & observada em
baixas concentracoes. Basicamente ocorre uma

14

simples troca iénica na dupla camada elétrica. Quando a adsorcao
de fons atinge um valor critico, CHMC (“critical hemi-micelle
concentration™), ocorre a formacao de hemi-micelas. Oxidos e
silicatos flutuam bem com coletores catidnicos em pH maior que
aquele onde ocorre a reversao do sinal do potendial zeta. Isto
significa dizer que o mecanismo seria aquele proposto pela teoria
da adsorcao idnica, pois a atragio inicial sera entre espécies de
cargas de sinais contrarios, a superficie do mineral negativa e o
cation do coletor.

Jeoria de formacdo de complexos ionomoleculares - Admite-se
a co-adsorcao de moléculas e ions de um mesmo coletor. A
formacac destes complexos foi considerada como o principal
mecanismo responsavel pela adsorcao de coletores em alguns
dxidos e silicatos.©)

4. ESPUMANTES

Os surfatantes empregados especificamente como
espurnantes na flotacdo sao Alcoois, éteres, seus derivados
contendo grupos &xidos de etileno e éxido de propileno, dleo de
pinho e “acidos cresilicos”.

Os Alcoois de cadeialinear tendem a formar filmes sélidos na
interface liquido/gas, efeito este indesejavel nas espurmas trifasicas
formadas na flotacao. Dentre os Alcoois de cadeia ramificada, o mais
comumente empregado como espumante € o MIBC, metil isobutil
carbinol. Os cresdis e xilendis sao alcoois aromaticos. Cs primeiros
sdo impropriamente designados como "acidos" cresilicos.

O o-terpineol € um alcool cidico que se apresenta como
principal constituinte ativo do éleo de pinho, obtido a partir de
certas espécies de pinus como o Pinus Australis e o Larix Europeu.

Os chamados poliglicdis sao derivados de dois éteres
ciclicos, o éxido de etileno e o dxido de propilenc. A hidrofilicidade
desses grupos aumenta drasticamente a solubilidade dos chamados
éteres de poliglicol em relacao aos dcoois correspondentes.

5. INTERACAO ENTRE COLETORES E ESPUMANTES

A adicao de espumantes e de reagentes surfatantes nao-
-ibnicos no sisterna de flotacio pode acarretar em modificagdes na
formacao da espurna, na estabilidade, na drenagem, no tamanho
das bolhas na taxa de colapso e na seletividade em relacao aos
minerais de interesse. Porém, essas misturas podem também agir
no consumo de reagentes e poder de coleta no sentido de diminuir
o primeiro e aumentar o segundo.(®

Mecanismos de interacac amina-feldspato na auséncia e
presenca de alcoois foram estudados recentemente por Vidyadhar
e colaboradores.(¢7.2¢ 9 Pode-se verificar pela Figura |, o efeito da
flotacao de albita na presenca de amina neutralizada como acetato
(AmAc) e amina neutralizada como cdoreto (Am). Pode-se notar
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que, para coletores com cadeia carbénicaigual a 12, arecuperagac
aurnenta com o aumento da concentracio, verificando-se também
que a amina neutralizada como acetato tem um melhor
desermpenho ao longo de toda a faixa de variacao da concentracio.
A amina com cadeia carbénica maior (16 carbonos) apresenta um
melhor desempenho em concentractes menores se comparada
com a amina com cadeia carbénica menor (12 carbonos),
verificando-se um  desempenho pior para a AmAc em
concentragdes mais baixas. A medida que se aumenta a
concentragao atinge-se o mesmo desempenho da Am e
posteriormente ha uma reducac no desempenho. A Figura 2
apresenta ¢ efeito do tamanho da cadeia do Alcool na mistura
amina-alcool na flotacao da albita em pH 6-7. Verifica-se que alcoois
corn cadeia carbénica maior que C, térm um melhor desempenho.

Vidyadhar, Chernyshova e Rao¢#® propoem uma a
interacao entre amina — alcool através da intermediacic de
moléculas de agua.

A explicacao mais provavel da presenca da amina neutra
adsorvida na monocamada sobre albita ou corn aminas puras ou
solucdes binarias de amina-alcool, é a precipitacao da amina, mas
em espaco 2D. A quantidade significativa de amina neutra na
presenca de Alcool pode ser entendida assumindo-se que as
espécies precipitadas sdo associagées de amina idnica e Alcool. E
esperado que essas espécies tenham uma baixa solubilidade se
comparadas com a amina apenas, devido ao grande ntmero de
grupos de hidrocarbonetos.

O modelo da hemi-micela nac pode explicar
adequadamente a presenca de moléculas de aminas neutras na
monocamada adsorvida. No novo modelo, a interacao pode ser
interpretada através do modelo da concentracao 2D que envolve
a substituicao do fenémeno da condensacac pelo de precipitacao.
De qualquer maneira, antes da transicao para aumentar a
adsorcao, os grupos amdnio estao ligados ao hidrogénio dos
grupos silanol (Si-OH) carregados negativarmente.

Quando a concentracao local na interface aproxima-se de
um valor critico, a camada adsorvida transforma-se em um estado
cristalino devido A precipitacao da amina neutra. No primeiro
passo, o processo € 2D e a amina neutra adsorvida estabelece um
equilibrio mostrado na equacao,

SiOH...H:N — R <> SiO- ... H;'N - R.

Diminuindo a repulsio eletrostatica entre as cabecas
polares, as moléculas neutras mudam a estrutura da camada
adsorvida, aumentando substancialmente a massa espedifica da
monocamada. A segunda fase € a precipitacac em 3 D que ocorre
quando o limite de solubilidade da solucao é atingido na superficie.
Esse modelo ¢ ilustrade na Figura 3.

A co-adsorcac da amina e Aalcool via assodiagdes
alquilaménio-alcool pode explicar a mistura de surfatantes na
monocamada adsorvida, que resulta da diferenca observada na
inclinacao dos dngulos das cadeias hidrocarbénicas na mistura.
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Figura 2. Efeito da cadeia na mistura alcool-amina na
flotagio da albita em pH 6-7.

Portanto, Vidyadhar, Rao e Chernyshova®)
concluem pelos resultados obtidos que os
mecanismos de adsorcao de aminas primdrias de
cadeias longas em pH 6-7 sobre albita e quartzo sao
representados por sucessivas predipitagoes 2D-3D.
A presenca de dlcool aumenta a precipitacao 2D de
amina para uma mesma concentracac total. As
espédes precipitadas ("soldides"} sao associacdes
sol(iveis de espécies i6nicas da amina e alcool.
Quando as espédes possuem o mesmo nimero de
carbonos na cadeia empacotada, ocorre entao um
aumento da hidrofobicidade. A concentracao em
uma composicao mista é reduzida se comparada
com a amina sozinha para o mesmo efeito.

6. RESULTADOS PRELIMINARES

Alguns testes feitos na MBR (Mineracoes
Brasileiras Reunidas S.A) com espumantes do tipo
poliglicéis com éter-aminas, podem ser vistos na
Tabela |. Os testes foram feitos com dosagem
do coletor de 60 gft, substituido parcialmente
por espumantes diversos em dosagens diferentes
(60 g/t de amina e 0 g/t de espurmante; 54 g/t de
amina e 6 g/t de espumante; 42 g/t de amina e
I18g/t de espurnante) de forma que se tenha a
mesima dosagem final de surfatante de 60 g/t. As
principais diferencas entre os espumantes sio: a
composicao quimica e o peso molecular.
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Regido | Concentracéo de amina Ch < CHC - Os grupos silanol da
superficie interagem com os grupos polares aménio através de
ligagBes de hidrogénio, enquanto que as cadeias hidrocarbdnicas
tém orientagdo cadtica.

Regifio I CHC < Cb < Cpr (2D) - o contelido da camada adsorvida
sofre mudancas qualitativas com a amina molecular ligada pelo H ao
grupo silanol e a amina protonada estd coordenada com o oxigénio
desprotonado do grupo silanol levando a um forte aumento na
adsorcdo. As cadeias hidrocarbonicas estéo bem empacotadas e
altamente organizadas em uma célula monoclinica (hiaxial) formande
um angulo de cerca de 30 com a superficie.

Regido Il Cb = Cpr (3D) - ocorre a precipitacio da amina em
solugdo e cristalitos da molécula de amina nucleiam ha superficie
distribuidos caoticamente em concentracdo acima da concentracac
3D.

Figura 3. Representacio da adsorcio 2D-3D.

Pode-se notar dos resultados que ha
um aumento na recuperacao do ferro quando
se substitui parte da amina por espumante
(DI, D2 ou CI), com uma diminuicac na
porcentagem de ferro no rejeito, ou seja, o
processo torna-se mais eficiente além de
promover uma melhor recuperacao.
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