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Resumo
Medidas de adsorcdo, tensdo superficial e potencial zeta (PZ) sdo as ferramentas
mais usadas para entender os fendmenos interfaciais e, consequentemente, 0s
aspectos quimicos envolvidos nos processos de flotacdo. No presente trabalho
avaliou-se a adsorcao dos coletores oleato de sddio (OLS) e dodecilamina (DDA) em
hematita e quartzo, respectivamente, a partir da medida indireta da adsorcédo dos
reagentes baseada em determinacdes das tensdes superficiais das soluc¢des residuais
dos coletores apos adsorcdo. Mediu-se também o potencial zeta dos minerais
estudados em fungdo da concentracdo dos coletores. As medidas indicaram que
ocorreu a adsorcdo. Em relacdo a hematita os resultados sugerem a ocorréncia de
adsorcdo quimica. Para os ensaios realizados variando-se o tempo de adsorcéo,
observou-se 0 aumento na adsorcao de OLS sobre a hematita em funcao do tempo.
Para o sistema quartzo-dodecilamina os resultados n&o apresentaram tendéncia
guanto a influéncia do tempo na adsor¢cédo. Esse comportamento sugere que a cinética
de adsorcao de dodecilamina sobre o quartzo é mais rapida, ocorrendo adsor¢ao nos
primeiros instantes de contato entre a solucéo e o mineral.
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ADSORPTION OF DODECYLAMINE AND SODIUM OLEATE ON MINERALS SURFACES
Abstract

The interfacial phenomena are closely related to flotation. Adsorption measurements, surface
tension and zeta potential are the tools most commonly used to understand these phenomena,
therefore, the chemical aspects involved in flotation processes. This study evaluated the
adsorption of collectors sodium oleate and dodecylamine in hematite and quartz, respectively.
Indirect adsorption measurements of reagents were based on measurements of surface
tension of solutions of collectors used. Besides, were done measurements of zeta potential of
the mineral studied as function of the concentration of collectors. Hematite results suggest the
occurrence of chemical adsorption. The increase in adsorption time resulted in increased of
adsorption of oleate in the hematite, this tendency was not observed for the system quartz-
dodecylamine. The results suggest that the adsorption kinetics is very fast, occurring
adsorption in the first moments of contact between the solution containing the collector and
the mineral quartz.
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1 INTRODUCAO

A flotacdo € um método bastante utilizado para a separacdo do mineral minério da
ganga, seja na forma direta, flotando o mineral minério, ou na forma reversa flotando
a ganga. Para conseguir essa seletividade a flotacdo explora as diferencas de
propriedades de superficies entre 0s minerais presentes [1].

Para se entender melhor as caracteristicas da flotacdo é preciso conhecer 0s
fenbmenos de superficie envolvidos, como adsorcdo, potencial zeta e tensdo
superficial, pois esses fendmenos estdo intimamente ligados com a interacdo
mineral/coletor. Oko [2] afirmou em sua tese, que o objetivo dos estudos dos
fendmenos interfaciais era na tentativa de entender melhor o processo de flotacéo.
Kursun e Ates [3] afirmaram que ha relacdo entre a adsorcdo de coletores e
recuperacdo em uma coluna flotacdo, o que s6 comprova que os fenbmenos de
superficies devem ser entendidos mais profundamente para o entendimento da
flotacao.

A flotacdo da hematita € realizada utilizando coletores anidnicos, um coletor muito
utilizado nos estudos € o oleato de sddio. Assim, foram realizadas varias analises na
tentativa de determinar quais sdo as melhores condi¢des para a flotacdo direta da
hematita utilizando oleato de sédio, como pH e concentracdo do reagente, alguns
desses tentando entender primeiro o0os fendmenos interfaciais da reacgao
particula/reagente.

Nascimento [4] realizou estudos de flotagdo de hematita utilizando oleato de sddio
como coletor, e chegou a conclusdo que o melhor pH para flotacdo foi entre 7 e 9.
Lopes e Lima [5]e Kulkarni e Somasundaran [6] inicialmente determinaram o potencial
zeta do mineral na tentativa de encontrar uma relacdo com a flotabilidade. Nessa
andlise o PCZ encontrado para a hematita foi 7,5 e 7,1, respectivamente. Nesse
mesmo estudo, Lopes e Lima [5], analisando o potencial zeta apés a adsorcao,
perceberam uma queda pouco acentuada no modulo do PZna para a faixa de pH entre
2 e 4, que indica a presenca de adsorcao eletrostatica, uma queda brusca em pH
maior que 7 indicando adsorcdo quimica.Shibata e Fuerstenau [7] analisaram a
variacdo da adsorcédo e do potencial zeta com a variacdo da concentracdo do oleato
de sédio e notaram grandes diferencas nas curvas, também analisaram as variacdes
de recuperacéao na flotacao variando o pH.

Observando as alteragbes de caracteristicas superficiais com a variagdo de algumas
variaveis, é claro que os fenbmenos precisam ser mais bem entendidos,
principalmente a adsor¢éo do coletor, pois essa adsor¢cdo tem como objetivo tornar a
particula hidrofébica promovendo a flotacao.

A flotacdo de quartzo tradicionalmente € feita com o0 uso de alguma das variedades
de amina como reagente coletor e a forma primaria do reagente pode ser obtida a
partir de amoénia na qual ocorre substituicdo de um atomo de hidrogénio por um grupo
organico, levando a formacéao de cadeias com 8 a 10 carbonos. A partir da amina
primaria, outros coletores catibnicos foram desenvolvidos e tém sido frequentemente
utilizados, a exemplo da dodecilamina na flotacdo de minério de ferro.

Estudos de adsorgéo de misturas de coletores em silicatos realizados por Viana et al.,
[8], usando somente dodecilamina na concentracdo de 3,5x10-°mol/L, conferiram ao
quartzo, a microclina e a muscovita flotabilidades de 30%, 60% e 35%,
respectivamente. Ja o uso do dodecilsulfonato, um coletor anibnico, aumenta a
flotabilidade da microclina para 80% mas, praticamente, ndo altera a flotabilidade do
quartzo, que alcanca 32%.
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As aminas se adsorvem fisicamente na superficie do quartzo predominantemente por
atracao eletrostatica, pois a superficie do mineral possui quantidade negativa de carga
em valores de pH acima do PIE. O ponto isoelétrico do quartzo situa-se na faixa de
pH entre 2 e 4 possibilitando a adsor¢édo em uma ampla faixa de pH [9].

Uma adsorcéo fisica é caracterizada por uma baixa energia de adsor¢cdo e pouca
seletividade ja que, a principio, qualquer superficie com carga contraria € atraente
para a molécula do coletor. A baixa energia envolvida na interacdo permite, por
exemplo, a reciclagem do reagente [10].

Sendo assim, esse trabalho objetivou a melhor compreensdo da adsorcdo de
coletores em superficies minerais. No presente trabalho avaliou-se a adsor¢do dos
coletores oleato de sodio (OLS) e dodecilamina (DDA) em hematita e quartzo,
respectivamente.

2 MATERIAIS E METODOS

As quantificagdes da adsorgéo dos coletores foram inferidas de maneira indireta, a
partir de medidas de tensdes superficiais das solu¢des residuais dos coletores apos
adsorcdo. Mediu-se também o potencial zeta dos minerais estudados em funcéo da
concentracdo dos coletores.

Foram utilizadas amostras minerais com granulometria inferior a 75um para as
medidas de potencial zeta e granulometria na faixa -295+37um para os testes de
adsorcao.

As concentracfes das solucdes de DDA e OLS (solucdo mae ou padrdo) foram,
respectivamente, 500mg/L e 1000mg/L. As demais concentra¢des utilizadas nos
ensaios foram preparadas a partir das solucdes padréo.

Para controle de pH foram utilizadas solugdes de HCl e NaOH. As amostras utilizadas
nos testes de adsorcao também foram caracterizadas em termos de area superficial
especifica.

2.1. Tensao Superficial

As medidas de tensao superficial foram realizadas utilizando o método do anel, em
um tensibmetro modelo K6 do fabricante Kriss, disponivel no laboratério do
Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Ouro Preto. As
medidas foram realizadas em triplicata.

2.2. Potencial Zeta

Na determinacéo do potencial zeta utilizou-se o aparelho modelo Zeta-Meter 4.0. Em
uma solucdo formada por OLS com um eletrélito indiferente (NaCl 10-3mol/L),
adicionou-se 50mg de hematita pura.

Procedeu-se igualmente com o quartzo, porém com uma massa de 100mg. Ajustou-
se o pH igual a 8,0 da solucao resultante, para cada medida de potencial zeta. Apés
cinco minutos de sedimentacdo, recolheu-se parte da suspensdo para adigcdo na
célula eletroforética e a medigéo do potencial.
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2.3. Medidas de Adsorcéo

2.3.1. Influéncia da massa de mineral

Para estimar a influéncia da massa de mineral na adsorcao do coletor, definiram-se
trés massas: 29, 5g e 10g. Em um béquer de 100mL juntou-se a massa mineral com
50mL da solugdo de seu respectivo coletor na concentragdo micelar critica, CMC,
definida no ensaio de tenséo superficial.

Posteriormente fez-se a agitacdo da composicdo com auxilio de um agitador
magnético por trinta minutos para propiciar o fendbmeno da adsorcéao.
Sequencialmente deu-se um prazo de dez minutos para permitir a decantacdo do
excesso de mineral em suspensdo. Finalmente, mediu-se a tensédo superficial do
sobrenadante recolhido por uma pipeta tomando-se o cuidado de extrair somente a
solucéo a meia altura do béquer.

2.3.2. Influéncia do tempo de adsorcéao

A cinética da adsorc¢éo foi investigada variando o intervalo de tempo no qual uma
massa mineral de 5¢g ficou em contato com a solucéo de coletor. Dessa forma, foram
definidos 0,5; 2; 15; 30; 60 e 120 minutos para agitacao da solugéo de coletor (50mL)
com 0s minerais. Em seguida, assim como no item 2.3.1, procedeu-se a medida da
tensdo superficial da solucdo residual para estimar, indiretamente, a quantidade de
coletor adsorvida.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise de éarea superficial especifica das amostras minerais resultaram em
3,39m?/g para a hematita e 0,13m?/g para o quartzo.

3.1. Tensao superficial das solucdes de DDA e de OLS
As medidas da tensé&o superficial em fungéo da concentragdo da solugdo de DDA e

de OLS estdo apresentadas na Tabela 1. A temperatura ambiente verificada durante
a realizacdo dos ensaios foi 21°C e a concentracao zero refere-se a dgua pura.

Tabela 1.Tenséo superficial média em funcao da concentragcdo da solucéo de DDA e OLS

Concentracéo [mg/L] Tensdo Superficial [mMN/m]

DDA OLS

0 73,2 73,1
2 68,8 57,2
10 55,2 47,2
20 53,5 41,7
50 48,0 37,1
100 31,5 32,9
200 - 28,6
300 27,5 28,3
500 27,5 28,2
1000 - 28,5

A Figura 1 mostra o efeito do aumento da concentracdo de DDA e OLS sobre a tenséo
superficial das solugbes em diferentes concentracgoes.
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Figura 1.Tens&o superficial para diferentes concentra¢des de DDA e OLS.

Analisando o comportamento das curvas, percebe-se que o aumento da concentragéo
do reagente provoca uma diminuicdo nos valores da tenséo superficial da solucéo, até
alcancar a CMC (concentracdo micelar critica), a partir da qual um aumento na
concentracdo ja ndo ocasiona reducdo na tensdo superficial. Para as solucdes de
DDA e OLS, a CMC foi atingida na concentracdo de aproximadamente 200mg/L,
conforme observado na Figura 1.

3.2. Potencial Zeta
As Figuras 2 e 3 apresentam a variacdo do potencial zeta da hematita e quartzo

quando em solucdo com o0s coletores oleato de sbédio e dodecilamina,
respectivamente.
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Figura 2.Potencial Zeta do quartzo, em funcdo da concentracéo da solucao de OLS, em pH 8.

Evidencia-se pela Figura 2 que a adsorcao quimica de oleato de sodio na superficie
da hematita aumenta com a concentracao de coletor, pois os valores de potencial zeta
do mineral ficam cada vez mais negativos, com o aumento da concentracéo de oleato
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de sddio na solucdo. Essa adsorcdo continua apds a CMC, conforme pode ser
observado na Figura 3.
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Figura 3.Potencial Zeta do quartzo, em funcdo da concentracéo da solucdo de DDA, em pH 8.

De acordo com a Figura 3, nota-se que um aumento na concentracdo de dodecilamina
acarretou um aumento no potencial zeta, provocando inclusive sua reversédo e
aumento para valores mais positivos. A reversao ocorreu na faixa de concentracdo de
60 a 70mg/L de dodecilamina e é caracterizada pela adsor¢cédo de cargas positivas na
interface quartzo/solucdo. Tal fenbmeno € governado, predominantemente, pela
adsorcado especifica de ions provenientes da solucdo no plano interno de Helmholtz
da dupla camada elétrica [11]. Observa-se também que a adsor¢éo néo continua apos
a CMC, sugerindo, neste caso, contribuicdo de mecanismo de adsorcdo nao
especifico (ver Figura 3).

3.3 Medidas de Adsorcao
3.3.1 Influéncia da massa de mineral

A Figura 4 mostra o efeito da variacdo da massa de mineral sobre a tenséo superficial
da solucéo de oleato de sodio.
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Figura 4.Tensao Superficial da solugdo de OLS, 200mg/L,em funcdo da massa mineral hematita, em
pH 8.

O resultado sugere que ocorre adsor¢cao de oleato de sédio na superficie da hematita,
pois a reducdo na concentracdo de oleato de sodio na solucdo € verificada pelo

* Contribuic&o técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de 2014,
Séo Paulo, SP, Brasil.

2912



ISSN 1516-392X

phera @

e S i TMS DGM 7'(_/ =

aumento da tensao superficial da solucéo residual, que passou de 28,6 mN/m (solucéo
pura) para 36,0 mN/m (solugdo + 10g de mineral). O valor de tensao superficial
correspondente a zero de massa equivale a solucéo de oleato de sédio sem hematita.

Concluséo semelhante pode ser estabelecida para a adsor¢édo de dodecilamina no
quartzo, conforme ilustrado na Figura 5.
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Figura 5.Tensdo Superficial da solugdo de DDA, 200mg/L, em funcdo da massa mineral quartzo, em
pH 8.

Nesse caso a adsorgdo mostrou-se mais acentuada em comparagdo com O ensaio
utilizando hematita e oleato de sédio, cujos valores de tenséo superficial passaram de
30,1 mN/m (solucédo pura) para 44,9 mN/m (solugdo + 10g de mineral). O valor de
tensdo superficial correspondente a zero de massa equivale a solucdo de
dodecilamina sem o mineral quartzo.

3.3.2 Influéncia do tempo de adsorcao

Com o estudo cinético proposto gerou-se a curva apresentada nas Figuras 6 e 7. A
curva mostra-se de acordo com que se esperava no que tange ao aumento do tempo
de permanéncia do coletor com o mineral. Um maior tempo de exposicdo da massa
mineral com o coletor levou a uma maior adsorgao.

A Figura 6 apresenta o efeito do tempo de adsor¢cédo sobre a tensédo superficial da
solucado de oleato de sddio residual. Analisando o comportamento da curva, observa-
se o nitido aumento da tenséo superficial da solucdo, sobretudo para maiores tempos
de agitacéo da solugdo com o mineral, 0 que propicia maior adsor¢ao e consequente
aumento da tensao superficial.
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Figura 6.Tensé&o Superficial da solucdo de oleato de s6dio [200mg/L] em funcdo do tempo de adsorcéo,
em pH8.

A Figura 7 mostra a variacdo da tensdo superficial em funcado do tempo disponivel
para adsorcéo, utilizando como reagente a solu¢cdo amina.
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Figura 7.Tenséo Superficial da solu¢do de dodecilamina [200mg/L] em fun¢do do tempo de adsorcao,
em pH 8.

Para maiores tempos de adsorcao, espera-se um aumento na tenséo superficial. Esse
comportamento ocorreu nos tempos iniciais, porém para tempos maiores houve
reducao na tenséao superficial, seguido de um novo aumento. Esse comportamento foi
de certa forma anédmalo. Mesmo assim pode-se inferir que a cinética de adsorcéo é
extremamente rapida, ocorrendo adsor¢ao nos primeiros instantes de contato entre a
solugdo contendo o coletor e o mineral quartzo.

4 CONCLUSAO

Foi determinada a concentragdo micelar critica para solu¢des de oleato de sodio e
dodecilamina, parametro muito importante, pois a partir deste ponto o surfactante
deixa de migrar para a interface formando micelas no interior da solugéo, mantendo o
valor de tensao superficial constante.

Como esperado, as medidas de potencial zeta mostraram que houve adsorcéo,
inclusive levando a reverséao do potencial no caso do quartzo. No caso da hematita a
grande, e progressiva, queda do potencial zeta sugere que em grandes concentragdes
ocorre adsor¢ao quimica.
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Nos testes de adsorcao, realizados alterando-se a massa e o tempo de adsorcéo,
verificou-se que ambos influenciam a adsor¢cdo. Quanto mais massa mineral
disponivel no sistema, maior a quantidade de coletor abstraida.
E quanto maior o tempo de exposi¢cdo da massa mineral com a solucdo de coletor,
maior adsorcao. Os resultados indicam que cinética de adsor¢cdo DDA sobre quartzo
€ mais rapida, uma vez que a adsorcao ocorreu, preferencialmente, nos primeiros
instantes de contato entre a solu¢cao contendo o coletor e o mineral quartzo.
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