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RESUMO

Os carbonatos ocorrem frequentemente como minerais de
ganga em depdsitos de fosfato. Varios métodos tém sido pro-
postos para a remocgdo de carbonatos de minérios fosfaticos,
mas a flotacdo é o mais promissor. A obtencao de seletividade
entre os fosfatos e os carbonatos é prejudicada pelas proprie-
dades fisico-quimicas semelhantes, mas a utilizacdo de rea-
gentes depressores seletivos pode facilitar o beneficiamento de
minérios fosfaticos com altos teores em carbonatos.

O presente trabalho apresenta uma revisdo sobre os principais
reagentes utilizados como depressores de carbonatos, abor-
dando os possiveis mecanismos envolvidos na adsorcao desses
reagentes nos minerais.

Palavras-chave
Carbonatos, fosfatos, depressores, flotagao.



ABSTRACT

The presence of carbonates is frequent in phosphate deposits.
Several methods have been proposed to remove carbonates
from phosphate ores, but froth flotation is the most promising
one. Achieving selectivity between phosphates and carbonates is
hampered by the similarity in physical and chemical properties,
but the use of selective depressants may facilitate the processing
of phosphate ores with high contents in carbonates.

This paper presents an overview of the main reagents used as
carbonate depressants and the possible mechanisms involved in
the adsorption of these reagents onto the minerals are outlined.

Keywords
Carbonates, phosphates, depressants, froth flotation.
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1| INTRODUCAO

Os carbonatos ocorrem em muitos tipos de depdsitos como
minerais de ganga, principalmente sob a forma de calcita e
dolomita. Além de ocorrerem nos depositos de fosfatos igneos e
sedimentares, os carbonatos também sdo comuns em depdsitos
de sulfetos.

Na fabricacdo de fertilizantes, o fosfato passa por um processo
de dissolugdo com acido sulfurico, formando acido fosférico.
Fosfatos com altos teores em carbonatos levam a formagéo de
sulfato de calcio (gesso), diminuindo o rendimento do processo e
elevando excessivamente o consumo de acido sulfurico
(TANAKA et al., 1988). O beneficiamento de minérios fosfaticos
com ganga dolomitica € complicado e os altos teores de MgO
também elevam excessivamente o consumo de &cido sulfurico
durante a produgéo de fertilizantes. A obten¢ao de concentrados
fosfaticos contendo teores de MgO abaixo de 1% e com
recuperagao aceitavel € o maior desafio encontrado atualmente
em concentradores de fosfatos que apresentam a dolomita como
principal mineral de ganga (ZHENG e SMITH, 1997).

Varios métodos de concentracdo tém sido propostos para a
remogado de carbonatos de minérios fosfaticos, como a sepa-
racdo em meio denso, separagao gravitica, separacdo magne-
tica e a calcinagédo, porém esses métodos apresentam varias
limitagbes, como baixa eficiéncia e custo elevado. A flotacio é o
método mais promissor, porém varios fatores dificultam a
obtencdo de seletividade, como a semelhante composicao
quimica superficial entre os fosfatos e os carbonatos, a alta
atividade superficial dos coletores utilizados, interagdes entre
espécies idnicas dissolvidas de um mineral sobre outro e inte-
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racOes entre espécies idnicas dissolvidas e reagentes (HANNA e
SOMASUNDARAN, 1976).

Calcita e apatita apresentam propriedades fisico-quimicas muito
similares, ja que ambos sdo portadores de calcio. Os ions
provenientes da rede de uma e da outra modificam o com-
portamento original para iguala-la ao exibido pela fornecedora
das espécies quimicas dissolvidas (LEAL FILHO, 1988;
SOMASUNDARAN et al., 1985; SOMASUNDARAN e EL-MOFTY,
2002).

Nos depositos de fosfatos igneos, os minerais apresentam
superficies bem cristalizadas, o que favorece a adsorg¢do dos
reagentes e a obtengdo de seletividade, mesmo quando os
carbonatos ocorrem como ganga. No caso de fosfatos sedi-
mentares, a apatita apresenta-se com alto grau de substituicao
de ions em sua rede cristalina e as particulas normalmente
possuem alta superficie especifica, elevando o consumo de
reagentes e reduzindo seletividade da adsorgdo. O beneficia-
mento de fosfatos de origem sedimentar com ganga carbonatica
€ um problema mundial e ndo existe até o momento nenhuma
tecnologia de concentragcdo em escala industrial para esses
minérios (PRASAD et al., 2000; SIS e CHANDER, 2003). Varias
pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de se encontrar
depressores que adsorvam preferencialmente nos carbonatos
durante a flotagédo anibnica direta de fosfatos.
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2 | OCORRENCIA DOS CARBONATOS COMO GANGA
NOS DEPOSITOS MINERAIS

O carbono ocorre na natureza no estado nativo (grafita, dia-
mante e carvao) em estruturas organicas, na constituicdo do gas
carbénico e na forma do radical carbonato. Os minerais
pertencentes a classe dos carbonatos como a calcita e a dolo-
mita s&o encontrados abundantemente em toda a crosta terres-
tre. Esses minerais possuem o &anion (C03)2' como unidade
basica em sua estrutura, onde o carbono esta ligado a trés
oxigénios, formando um arranjo triangular achatado. Quando o
anion carbonato combina com cations bivalentes, como o calcio
na calcita, cada cation ficara coordenado em relagdo a seis
oxigénios e cada oxigénio se coordenara a dois cations. Podem
ocorrer substituicdes dos cations nos minerais do grupo da
calcita, que produz séries de minerais com propriedades fisicas
variando de acordo com a quantidade de substituicbes. A es-
trutura da dolomita € semelhante a da calcita, porém as cama-
das de ions carbonato se alternam com camadas de calcio e
com camadas de magnésio (KLEIN e HURLBUT, 1993).

A calcita ocorre em rochas igneas como produto de alteragao de
silicatos calcicos, por agdo da agua contendo diéxido de carbono
dissolvido. Nas rochas sedimentares e metamorficas, a calcita
se apresenta tanto distribuida como particulas finas ou
cimentando outros minerais quanto em abundancia como cons-
tituinte, ocorrendo como enormes massas rochosas (FERNANDES,
2007).

A dolomita forma espessas camadas superficialmente extensas
em séries de rochas sedimentares e metamoérficas e esta comu-
mente associada a calcita em calcarios e marmores. A dolomita
ocorre também como mineral de origem hidrotermal principal-
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mente em veios de chumbo e zinco associada com fluorita,
calcita, barita e siderita. A ankerita € um carbonato comum em
formacgdes ferriferas pré-cambrianas (FERNANDES, 2007; KLEIN
e HURLBUT, 1993).
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3 | REAGENTES USADOS COMO DEPRESSORES DE
CARBONATOS

Os reagentes usados como depressores na flotacdo sdo rea-
gentes capazes de proporcionar um carater hidrofilico acentuado
a determinadas superficies minerais e de inibir a acdo de
coletores sobre essas superficies. Os compostos que possuem
essas caracteristicas devem apresentar maior capacidade de
interagdo com os sitios superficiais do que os reagentes coleto-
res. No caso de depressores organicos, para que ocorra essa
forte interacdo, o depressor deve possuir em sua estrutura um
numero suficiente de grupos polares altamente hidrofilicos que
se orientem em diregcdo a fase aquosa, tornando hidrofilico o
adsorvato. Essas propriedades sdo fortemente apresentadas
pelos amidos, taninos, quebrachos, dextrinas, poliacrilamidas,
poliacrilatos, proteinas, derivados da celulose etc. Essas mes-
mas caracteristicas também podem ser encontradas nos agen-
tes complexantes como o acido citrico e em outros polimeros
organicos, tais como polifosfatos e poliacrilatos (BADALF e
SHUBERT, 1980; LIN e BURDICK, 1988).

Varios compostos inorganicos também tém sido utilizados como
depressores de carbonatos na flotagdo em diversos sistemas
minerais como silicatos, cromatos, dicromatos, fosfatos, polifos-
fatos, fluoretos e varios acidos inorganicos. Os polissacarideos
utilizados como depressores apresentam varias vantagens em
relacdo aos reagentes inorganicos por serem mais estaveis,
mais baratos, biodegradaveis e nao-toxicos (HANNA e
SOMASUNDARAN, 1976; LIU et al., 2000).
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3.1 | Polissacarideos

Os polissacarideos sao polimeros organicos formados pela con-
densacéo, através do processo de fotossintese, de moléculas de
glicose (Figura 3.1) que se ligam de diferentes maneiras, dando
origem a macromoléculas ou polimeros. O amido e a celulose
sao os polissacarideos naturais mais importantes e ambos sao
constituidos por varios monémeros de glicose. A a-D-glicose e a
B-D-glicose sado os dois tipos de monémeros de glicose existen-
tes e diferem entre si pela orientagdo dos grupos hidroxila liga-
dos aos atomos de carbono C1.

OH OH

[ [
H ""li.}g“ H H —"(I.)g"' H
H % O H H % OQ oH
Ve N N
NG WM N " T
OH ?3 (I:z OH (I_; (I:Z

H OH H OH

o -D- Glicose B -D- Glicose

Figura 3.1. Estruturas ciclicas da molécula de glicose.

3.1.1 | Carboximetil celulose

A celulose é um polimero linear formado pela ligacdo de varios
mondmeros B-D-glicose através dos carbonos C1 e C4. A car-
boximetil celulose (CMC) é um derivado altamente soluvel em
agua e pode ser obtida pelo tratamento da celulose com
hidroxido de sdédio, seguido pela reagdo com cloroacetato de
sodio. A carboximetil celulose apresenta varios grupos carboxili-
cos em sua estrutura, o que lhe confere um poder de hidrofili-
zagao expressivo. A Figura 3.2 mostra a estrutura de uma uni-
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dade dimérica que constitui a carboximetil celulose e seus res-
pectivos grupos carboxilicos.

- 3
Ccoo~

H,C

coo™ n
o

Figura 3.2. Estrutura do dimero que constitui a carboximetil celulose.

A carboximetil celulose € amplamente utilizada na flotagdo de
minérios polimetalicos, como cobre-zinco, cobre-niquel, metais
do grupo da platina, cobre-chumbo-zinco. Nesses sistemas, a
carboximetil celulose tem a funcao de deprimir silicatos ativados
inadvertidamente e minerais portadores de magnésio, como o
talco (BULATOVIC, 1999).

Zheng e Smith (1997) estudaram varios compostos quimicos
para deprimir dolomita, entre eles a carboximetil celulose (CMC)
e a hidroxietil celulose. De acordo com os resultados obtidos, a
CMC mostrou-se como o melhor depressor para a dolomita,
apresentando resultados superiores aos outros reagentes.
Utilizando oleato de sodio na concentragdo de 60mg/l, o efeito
depressor da CMC sobre a dolomita parece ser independente do
pH (Figura 3.3). Segundo os autores, o efeito depressor sobre a
dolomita pode ser explicado pelo grande tamanho da molécula e
a presenga de varios grupos carboxila, proporcionando fortes
ligagdes com os sitios metalicos ativos superficiais. A hidroxietil
celulose ndo se mostrou um depressor efetivo para a dolomita.
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Fonte: Modificado de Zheng e Smith, 1997.

Figura 3.3. Flotabilidade da dolomita em funcdo do pH na auséncia e
na presenga de CMC.

Em estudo sobre as propriedades eletrocinéticas e flotabilidade
da huntita (MgzCa(COj3)4) com coletores anibnicos, Kangal et al.
(2004) avaliaram também o efeito depressor da CMC sobre o
mineral. O ponto isoelétrico encontrado foi préximo de pH 8 e a
flotabilidade da huntita com oleato de potassio foi superior a 60%
em toda faixa de pH estudada. A flotabilidade maxima de aproxi-
madamente 80% foi obtida com o uso de oleato de potassio em
pH 9 na concentragdo de 200mg/l. Sob essas condigbes foi
avaliado o efeito da concentragcdo de CMC na flotabilidade de
huntita, cujos resultados s&o apresentados na Figura 3.4. A
flotabilidade foi reduzida de 80 para 25% em concentragdes
acima de 600mg/l. Segundo os autores, a adsor¢do da CMC
sobre os sitios superficiais Mg2+ pode ser considerada como um
dos principais mecanismos envolvidos na interacdo entre o
depressor e 0 mineral.
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Fonte: Modificado de Kangal et al., 2004.

Figura 3.4. Flotabilidade da huntita em fungdo da concentragdo de
CMC.

Os mecanismos de adsor¢do da CMC em minerais ainda nao
sdo bem conhecidos. Segundo Leja (1962), a carboximetil celu-
lose é totalmente ionizada em solugao alcalina e é capaz de ser
atraida eletrostaticamente para sitios da interface mineral/solugédo
opostamente carregados. Essa interagdo resultaria na depres-
sdo seletiva de alguns minerais através do encobrimento dos
sitios positivos por varios grupos —OH, tornando o sodlido
altamente hidrofilico.

A formagdo de complexos entre os grupos carboxila da CMC e
os sitios superficiais MgOH de minerais portadores de magnésio
tem sido considerada como principal mecanismo de adsorgao
para a CMC sobre estes minerais (CUBA-CHIEM et al., 2008).
No entanto, alguns autores consideram a formagéo de ligagdes
de hidrogénio e as interagdes de natureza hidrofébica e ele-
trostatica como os mecanismos responsaveis pela adsorgcdo de
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CMC em talco (WANG e SOMASUNDARAN, 2005; MORRIS et
al., 2002).

Cuba-Chiem et al. (2008) avaliaram os provaveis mecanismos
de adsorgdo de CMC em talco através de espectrometria no
infravermelho por transformada de Fourier e reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR). Segundo os autores, a superficie do talco
encontra-se desprotonada em pH 11 e, portanto, a quantidade
de sitios MgOH superficiais € muito pequena e nao favorece a
formacao de ligagdes de hidrogénio com os grupos carboxila da
CMC. Nesse valor de pH, os espectros obtidos indicaram a inte-
racdo da CMC com o talco através da formacao de quelatos
bidentados com os sitios magnésio superficiais, mostrados na
Figura 3.5. O outro mecanismo proposto pelos autores sdo as
interacbes de natureza hidrofébica entre o plano basal do talco,
que é hidrofébico, e a CMC. A formagéo de quelatos bidentados
ocorre nas extremidades das particulas, onde ficam expostos os
sitios polares ativos devido ao rompimento de fortes ligagdes
covalentes transversais ao plano basal.

As ligacdes de hidrogénio foram consideradas por Wang e
Somasundaran (2005) como principal mecanismo de interagao
entre CMC e talco. Através de isotermas de adsorcao, foi
possivel observar que a adigdo de ureia reduziu a adsorgao de
CMC em talco. Como a ureia € um forte aceptor de ligagdes de
hidrogénio, as ligagdes entre o mineral e o polissacarideo seriam
reduzidas como consequéncia da formagao preferencial de li-
gacgdes de hidrogénio entre a ureia e o polissacarideo. A adsor-
¢do da CMC em talco também foi significativamente afetada pela
variagao do pH e da forga ibnica da solugéo, o que, juntamente
com os resultados de ensaios eletrocinéticos, indicaram que as
interagbes por mecanismos eletrostaticos também desempenham
importante papel na adsor¢ao de CMC em talco.
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Fonte: Modificado de Cuba-Chiem et al., 2008.

Figura 3.5. Esquema da adsor¢édo de CMC em talco.

3.1.2 | Amido

O amido é um dos principais polissacarideos utilizados como
modificadores no processo de flotagdo, sendo utilizado em di-
versos sistemas como depressor de 6xidos de ferro, ganga car-
bonatica, argilo-minerais e hipersténio. O amido é constituido
principalmente por moléculas de amilose e de amilopectina, que
sdo polimeros de glicose. Apesar da semelhante composicao
quimica, a amilose € um polimero linear e insoluvel, enquanto a
amilopectina é um polimero ramificado e apresenta elevada so-
lubilidade. As estruturas da amilose e da amilopectina s&o ilus-
tradas na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Estruturas da amilose e da amilopectina.
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Devido a presencga de varios grupos —OH e do alto peso mole-
cular da amilose e da amilopectina, esses componentes sao os
principais responsaveis pela acao de depressdo do amido. Os
constituintes acessoérios sdo as proteinas, 6leos, fibras, minerais
e umidade e a contribuicdo desses constituintes no papel de-
pressor do amido ndo é bem conhecida. A relagdo amilopec-
tina/amilose, que nos amidos de milho amarelo é cerca de 3:1,
geralmente nao influencia no desempenho e, portanto, na esco-
Iha do tipo de amido como depressor. Esse fator € influenciado
pelas modificagbes e impurezas introduzidas durante os proces-
sos de fabricagéo do amido (GUIMARAES et al., 2005; BULATOVIC,
1999; PERES e CORREA, 1996; LIU et al., 2000).

As macromoléculas formadoras do amido s&o extremamente
hidrofilicas devido a presenga de muitos grupos —OH nos mo-
ndémeros de glicose e também s&o capazes de atuar como pon-
tes entre as particulas, formando grandes agregados. Os amidos
convencionais ndo sdo soluveis em agua fria. A adigao de hidro-
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xido de sodio ou aumento da temperatura sdo 0s processos
utilizados para a solubilizagdo do amido.

No Brasil, o amido é o depressor de ganga mais utilizado na
flotagdo de fosfatos de origem ignea. Além do custo relativa-
mente baixo, os amidos apresentam performance superior aos
outros polissacarideos (GUIMARAES et al., 2005). Leal Filho
(1988) utilizou diferentes tipos de amido, carboximetil celulose,
goma guar, taninos e tripolifosfato de sédio em ensaios de flota-
¢do em bancada com amostras de minério fosfatico de origem
ignea e com alto teor de carbonatos. Utilizando acidos graxos
como coletores, o desempenho do amido foi superior ao dos
demais reagentes. Porém, ao utilizar tripolifosfato de sédio jun-
tamente com o amido, ocorreu um aumento na recuperagao de
P,Os no concentrado final. Segundo o autor, pode-se supor que
o tripolifosfato promove um efeito de limpeza por remocgao de
cations Ca** inadvertidamente adsorvidos na apatita. Esse efeito
promove a retomada das caracteristicas anteriores a adsorg¢ao
dos ions, impossibilitando a adsor¢do do amido nesse mineral.

Ensaios de microflotagdo com calcita, dolomita, piroxénio e ver-
miculita realizados por Barros et al. (2008) confirmaram a adsor-
c¢ao preferencial do amido sobre a calcita. A flotabilidade dos
minerais foi avaliada em pH 10 utilizando-se oleato de sédio na
dosagem de 50g/l. Os resultados mostraram a rapida queda na
flotabilidade da calcita, indicando a necessidade de apenas pe-
quenas dosagens de amido para deprimir o mineral (Figura 3.7).
Por outro lado, altas dosagens de amido sdo necessarias para
se obter relativa depresséo da dolomita.
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Fonte: Modificado de Barros et al., 2008.

Figura 3.7. Flotabilidade da calcita e da dolomita em fungédo da
dosagem de amido.

O efeito depressor do amido sobre a calcita parece estar asso-
ciado a formagédo de complexos entre o amido e os ions calcio
na superficie do mineral. A queda na concentragdo de espécies
como Ca** e CaOH* com o aumento do pH (Figura 3.8), poderia
explicar a diminuicao da adsor¢do do amido sobre a calcita em
valores elevados de pH (HANNA E SOMASUNDARAN, 1976;
SOMASUNDARAN et al., 1985).

De fato, o baixo desempenho do amido como depressor de cal-
cita em valores elevados de pH foi constatado por Irannajad et
al. (2009) em ensaios de microflotagdo, utilizando a amina pri-
maria Armac C em pH 11 e acido oleico em pH 9 como coleto-
res. Os testes de microflotacdo foram realizados com calcita,
quartzo e smithsonita. Além do amido, o silicato de sddio e o
hexametafosfato de sédio também foram avaliados. Como pode
ser observado na Figura 3.9, o hexametafosfato de sodio apre-
sentou melhor efeito depressor, enquanto a flotabilidade da cal-
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cita permaneceu acima de 75% com o uso de amido e acido
oleico 500g/t em pH 9. Nestas mesmas condigbes, o hexameta-
fosfato de sddio também foi o melhor depressor para a smithso-
nita, cuja flotabilidade caiu de aproximadamente 89% para 10%.
Com o uso de Armac C na dosagem de 400g/t, em pH 11, o
amido também n&o mostrou bom desempenho pois o menor
valor de flotabilidade alcangado para a calcita foi de aproxima-
damente 50% na dosagem de 2000g/t de amido.

3

log atividade, kmol/m

14

Fonte: Modificado de Somasundaran et al., 1985.

Figura 3.8. Diagrama de distribuicdo de espécies do sistema calcita/
agua aberto para a atmosfera.
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Figura 3.9. Flotabilidade da calcita em fungdo da concentragdo do
depressor.

Os resultados obtidos por Irannajad et al. (2009) para a calcita
poderiam ser explicados tanto pela baixa concentragdo de ions
Ca* e CaOH" na faixa de pH estudada, impedindo a formacg&o
de complexos superficiais com o amido, quanto pela carga su-
perficial negativa ja em torno de pH 9.

A adsorcgao eletrostatica do amido em sitios superficiais positivos
da calcita abaixo de seu ponto isoelétrico (pH 9,5-10,8) também
é possivel. Pode-se observar pelo grafico de potencial zeta da
Figura 3.10 que existe, de fato, uma contribuicdo de natureza
eletrostatica para a adsorgdo do amido sobre os sitios positivos
da calcita (HANNA E SOMASUNDARAN, 1976).



Reagentes depressores de carbonatos: uma revisdo 25 _

20

12 A

Potencial Zeta (mV)

-20 T T T T T

6 7 8 9 10 11 12
pH

< Amido Oppm A Amido 5ppm @ Amido 10ppm B Amido 25 ppm

Fonte: Modificado de Somasundaran, s/d apud Hanna e Somasundaran, 1976.

Figura 3.10. Potencial zeta da calcita em fungdo do pH e da concentra-
¢ao de amido.

Fatores de compatibilidade estérica entre a calcita e o amido
também favorecem a adsor¢do, uma vez que a posigdo dos
atomos na estrutura molecular do amido é compativel com a
posicao dos atomos da estrutura cristalina da calcita. Correia et
al. (2002) utilizaram técnicas de modelagem molecular para es-
tudo das estruturas do amido e da etilcelulose e, juntamente com
estudos cristaloquimicos da calcita e apatita, determinaram pa-
rametros de compatibilidade estérica entre os polimeros e os
minerais utilizados. Através de um software foram determinadas
as distancias entre os grupos hidroxila da estrutura dos polime-
ros e as distancias entre os sitios Ca®* existentes em diversos
planos cristalograficos da calcita e da apatita. A compatibilidade
entre as distancias obtidas para o polimero e o mineral podem
ser calculadas pelo parametro Fitting Number — Ft, que varia de
0 a 100. Quando maior o pardmetro, maior sera a compatibili-
dade estérica entre o polimero e determinada orientagao crista-
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lografica. Os valores obtidos para o amido e diversos planos
cristalogréaficos da calcita variaram entre 20,1 a 51,5, enquanto
para a apatita, o maior valor obtido foi 25,7. Para a etilcelulose e
calcita, o maior valor obtido para o paradmetro Ft foi 18,1, mos-
trando que o amido apresenta maior afinidade estereoquimica
para a calcita que a etilcelulose (CORREIA et al., 2002).

Outros mecanismos propostos para a adsorcédo de polissacari-
deos em minerais sédo as ligagbes de hidrogénio, as interagdes
de natureza eletrostatica e as interagdes hidrofobicas. Liu et al.
(2000) propdem uma interagao acido/base entre os polissacari-
deos e as superficies minerais. Segundo os autores, 0s grupos
metal-hidroxila (MeOH) superficiais em contato com o meio
aquoso podem doar ou receber protons, se comportando como
um acido ou uma base de Bronsted. Na interagdo com polissa-
carideos, os grupos superficiais MeOH liberariam as hidroxilas,
enquanto os grupos hidroxila do polissacarideo liberariam os

protons H™:
w
I e \ S
C PRy 0.,
/ OH K4 ) / ,I
~ + HO{Me =—> I¥e + H0
¢ b -g—0""],",
- \ o
H wo)

Neste caso, os grupos MeOH se comportam como uma base de
Brosted, uma vez que o acido (ou doador de prétons) € o polis-
sacarideo. Quanto maior a basicidade dos grupos MeOH, maior
sera a forga de interacdo com o polissacarideo.

Ainda segundo Liu et al. (2000), a acidez/basicidade de um oxido
esta diretamente relacionada ao seu ponto isoelétrico. Uma su-
perficie que apresenta um ponto isoelétrico elevado é conside-
rada como basica, enquanto um valor baixo de ponto isoelétrico
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indica uma superficie acida. Os autores consideram que a hip6-
tese da interacdo acido/base pode explicar a seletividade obtida
na concentracdo de o6xidos de ferro utilizando o amido como
depressor. O quartzo apresenta um ponto isoelétrico em torno
de pH 2, indicando uma superficie fortemente acida e pouco
apta a adsorver o polissacarideo. Os 6xidos de ferro, por outro
lado, apresentam ponto isoelétrico entre pH 6-7. Portanto, séo
menos acidos e adsorvem os polissacarideos mais facilmente
que o quartzo.

3.2 | Outros compostos orgénicos poliméricos

Além do amido, outros reagentes organicos modificados como
taninos, quebracho, goma guar e dextrina tém sido amplamente
empregados ao longo dos anos na flotagao seletiva de minerais
levemente soluveis (HANNA e SOMASUNDARAN, 1976).

As dextrinas sdo polissacarideos soluveis em agua fria e séo
produto resultante da quebra hidrolitica do amido, que acontece
devido a degradagéao térmica sob condigbes acidas. As molécu-
las de dextrina resultantes sdo menores, porém apresentam um
maior numero de ramificagées, como pode ser visto na Figura
3.11. A relagao amilopectina/amilose é preservada, porém as
moléculas originais sofrem redugdo no numero de unidades de
glicose. Apesar da massa molecular e do tamanho das molécu-
las serem muito menores, as dextrinas apresentam a mesma
capacidade de hidrofilizagdo que amido (PERES e CORREA,
1996; GUIMARAES et al., 2005; BULATOVIC, 1999; LIU et al.,
2000).
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Figura 3.11. Estrutura da dextrina.

Liu et al. (1994) verificaram o aumento da densidade de ad-
sorcdo de dextrina nos minerais calcita, fluorita e apatita com o
aumento do pH. Os valores maximos obtidos para adsorcdo
situaram-se entre pH 11 e 12, coincidentes com o valor de ponto
isoelétrico proximo de pH 12, obtido experimentalmente para os
trés minerais. Considerando que as propriedades eletrocinéticas
de minerais em meio aquoso (inclusive minerais levemente
soliveis) sdo controladas pela atividade dos ions H* e OH,
pode-se concluir que os grupos -OH prevaleceram nas su-
perficies em torno do ponto isoelétrico, e a interagdo da dextrina
com os grupos superficiais metal-hidroxila (MeOH) pode ser
considerada como o principal mecanismo envolvido na ad-
sorgdo. Os ensaios de microflotagdo com 1,19x10™M de oleato
soédio na presenga de 66ppm de dextrina mostraram que a cal-
cita é fortemente deprimida entre pH 8 e 12 (Figura 3.12).
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Fonte: Modificado de Liu et al., 1994.

Figura 3.12. Flotabilidade de calcita na auséncia e na presenga de
dextrina.

Os taninos (ou polifendis) sdo compostos fenodlicos de alto peso
molecular que podem ser extraidos de arvores nativas de dife-
rentes regides do planeta. O quebracho, a casca de acacia e a
lignina sdo os taninos mais utilizados na tecnologia mineral. O
quebracho e a casca de acacia tém sido empregados como de-
pressores de calcita, dolomita e siderita na flotagdo de fluorita
com acidos graxos e também na flotagdo de galena como de-
pressores de esfarelita e ganga carbonatada (PEARSE, 2005;
LEJA, 1982).

O quebracho é extraido do cerne de arvores do género Shinopsis
balansae e Shinopsis lorentzii, nativas da regiao sul do Brasil, do
oeste do Paraguai e do noroeste da Argentina. O quebracho é
extraido da madeira em temperaturas acima de 100°C, seguida
pela evaporagdo em vacuo para a obtengido de sdlido em pg,
que é soluvel em agua para valores acima de pH 8. O pré-
tratamento do quebracho com bissulfato de sédio (NaHSO,)
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permite a obtengdo de quebracho solivel em agua fria para
qualquer valor de pH. A estrutura aproximada do quebracho é
apresentada na Figura 3.13. O quebracho pode ser comerciali-
zado sob trés formas: o extrato proveniente diretamente do
tratamento com agua quente; o quebracho sulfitado, no qual
grupos do acido sulfénico foram introduzidos na estrutura; e o
quebracho anfotérico, que consiste no quebracho com grupos
amina em sua estrutura (LEJA, 1982; BULATOVIC, 1999).

OH
HO 0.

\.-.
S/

OH i

OH

Fonte: Bulatovic, 1999.
Figura 3.13. Estrutura aproximada do quebracho.

Castro e Hoces (1993) avaliaram a influéncia de quebracho e
silicato de sddio na flotacdo de calcita e celestita com oleato de
soédio. Foram realizados ensaios de flotagdo em bancada com
minerais puros na razdo mineral/agua igual a 200g/300g. O
efeito depressor do quebracho e do silicato foi avaliado em dife-
rentes valores de pH para varias concentragdes de coletor. O
quebracho foi mais eficiente na depressao da calcita do que na
da celestita. Ja o silicato de sédio deprimiu mais fortemente a
celestita do que a calcita. Com o uso de 600g/tm de oleato de
soédio, a recuperagdo de calcita caiu de cerca de 90% na
auséncia de quebracho para cerca de 5% na presencga de 1,29/l
de depressor, como pode ser observado na Figura 3.14.
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Figura 3.14. Flotacdo de calcita com oleato de s6dio em fungao do pH
para varias concentragdes de quebracho.

Hanna e Somasundaran (1976) consideraram que a forte natu-
reza hidrofilica dos grupos fenol existentes na estrutura do que-
bracho é responsavel pela sua agao depressora. A formagao de
complexos fenolato (tanato) de calcio, interagdes eletrostaticas e
ligagbes de hidrogénio foram consideradas como os principais
mecanismos envolvidos na adsorgéo de tanino em calcita.

Ribeiro et al. (2003) testaram a goma de caju como depressor de
um minério calcareo e também como depressor de calcita.
Testes de microflotagdo de calcita com goma de caju € com o
oleato de sédio como coletor mostraram resultados iguais e/ou
superiores aos testes realizados com amido nas mesmas con-
centragbes (Figura 3.15). Os testes de flotagdo em bancada
mostraram uma recuperacao de 82% de carbonatos no afun-
dado para o minério calcareo em pH 8. Uma analise por espec-
trometria no infravermelho mostrou uma grande semelhanca nas
estruturas composicionais do amido e da goma de caju.
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Fonte: Modificado de Ribeiro et al., 2003.

Figura 3.15. Flotabilidade da calcita em fungdo da concentragao de
amido e goma de caju.

3.3 | Reagentes inorgéanicos

O silicato de sodio € um dos compostos inorganicos mais utiliza-
dos como depressor de ndo sulfetos. Outros reagentes inorgani-
cos usados frequentemente como depressores sdo os cromatos,
dicromatos, fosfatos, polifosfatos e alguns acidos inorganicos
(HANNA e SOMASUNDARAN, 1976).

Segundo Shin e Choi (1985), a complexidade do processo de
dissociacao do silicato de sédio impede que o mecanismo de
adsorgéo desse reagente seja definido claramente. Além disso,
a dissociagdo em espécies idnicas e coloidais depende da razéo
entre as espécies Na,O e SiO, do silicato, da concentracdo e do
pH do sistema (FUERSTENAU et al., 1968). As principais espé-
cies dissociadas a partir do silicato de sédio em meio aquoso
entre pH 6 e 11 sdo SiOz% e HSIO;.
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As isotermas de adsorgao de silicato de sédio na scheelita, cal-
cita e fluorita em pH 8 obtidas por Shin e Choi (1985) indicam
adsorcéo inicial de natureza quimica seguida pela formacao de
multicamadas ou o preenchimento total da prépria monocamada,
como mostra a Figura 3.16.

8 50

2

g - 40

< o

o % 30

T ~

3 2 20

o O

T £

o= 10 1

@

S

(7 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Concentrag&o de equilibrio (mol/l) x 10°

® Scheelita A Fluorita O Calcita

Fonte: Modificado de Shin e Choi, 1985.

Figura 3.16. Isotermas de adsorgéo de silicato de sédio em pH 8.

Na Figura 3.17 sao apresentadas as isotermas de adsorgdo em
fungdo do pH. Pode ser observado um aumento significativo da
adsorgao de silicato nos trés minerais até pH 9,8, caindo
rapidamente a partir desse valor. Os autores atribuem essa
queda ao excesso de ions HSIO*, que seriam os ions ativos na
adsorgao do silicato em minerais contendo calcio. A quantidade
de ions HSiIO* aumentam com o aumento do pH, enquanto a
quantidade de espécies H,SiO; é independente do pH (SHIN e
CHOI, 1985; FUERSTENAU et al., 1968; MISHRA, 1982).
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Figura 3.17. Isotermas de adsorgéo de silicato de s6dio em fungéo do
pH.

Fuerstenau et al. (1968) avaliaram o efeito da variagéo do pH e
do maddulo SiO,/Na,O do silicato de sodio na depressao de cal-
cita, fluorita e apatita. Na presenca de 5x10™*M de oleato de po-
tassio e 5x10™*M de silicato de sédio com médulo SiO,/Na,O
igual a 3,22, a calcita apresentou flotabilidade nula entre pH 7 e
10 (Figura 3.18). Segundo os autores, o efeito depressor acen-
tuado do silicato de sédio em valores de pH relativamente baixos
é devido a presenga de silica coloidal em silicatos com modulo
superior a 2. Possivelmente, as particulas coloidais estarao car-
regadas negativamente, uma vez que o ponto isoelétrico do
quartzo esta em torno de pH 3, e podem adsorver na calcita
(ponto isoelétrico entre pH 9-10,8) por mecanismos eletrostati-
cos. A alta flotabilidade da calcita com oleato de sédio acima de
pH 11 pode ser explicada pela formacao preferencial de oleato
de calcio na superficie em relagao ao silicato de calcio.
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Figura 3.18. Flotabilidade da calcita com oleato de potassio na presenca
de silicato de silicato de sodio em fungéo do pH.

3.4 | Reagentes complexantes

Os reagentes formadores de complexos s&o compostos organi-
cos que contém varios grupos doadores de elétrons, os quais
formam multiplas ligagbes covalentes com céations metalicos.
Esses reagentes formam compostos relativamente estaveis - os
quelatos -, e sao seletivos. Um quelato é produzido quando um
cétion metalico coordena-se com dois ou mais grupos doadores
de um unico ligante para formar um anel heterociclico de cinco
ou seis membros. Os principais atomos doadores sao os ele-
mentos nao metalicos da 5% e da 62 colunas da tabela periddica,
especialmente o nitrogénio, o enxofre e o oxigénio. Os principais
cations capazes de formar complexos sdo os metais alcalinos
terrosos como o Ca** e Mg”, que sao receptores de elétrons.
Apesar do fato de que os cations metalicos superficiais ndo es-
tao livres e sim ligados a estrutura do sélido, um agente comple-
xante que forma quelatos com cations em solugédo apresentara
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uma tendéncia similar de interacdo com cations do mesmo tipo
em superficie. O impedimento estérico causado pela superficie &
quantitativamente importante para o balanco energético (SKOOG et
al., 2008; BADAULF E SCHUBERT, 1980).

Segundo Leja (1982), os polifosfatos sdo altamente indicados
para a depressdo de carbonatos pelo fato de serem entidades
quimicas capazes de formar fortes ligagdes covalentes com nu-
merosos cations metalicos. Um ou dois oxigénios reagem cova-
lentemente com cations metalicos da superficie e os outros gru-
pos que nao participaram da ligagao ficam com cargas negativas
em excesso. Os polifosfatos podem também remover os cations
previamente adsorvidos e formar precipitados dispersos no li-
quido, permitindo que a superficie readquira a carga superficial
original. Essa propriedade faz com que esses compostos sejam
largamente utilizados para diminuir dureza da agua. Segundo
Rashchi e Finch (2000), o complexo metal-polifosfato possivel-
mente formado em superficie previne a adsorgdo do coletor,
bloqueando a interagdo com a superficie.

Badaulf e Schubert (1980) afirmaram que um composto quimico
sera um depressor eficiente se possuir grupos polares que inte-
rajam mais fortemente com a superficie mineral que o coletor,
possuir outros grupos polares que sejam capazes de tornar a
superficie mineral hidrofilica e apresentar seletividade. A adsor-
¢ao de um reagente organico hidrofilico é favorecida apenas se
as ligacdes dos grupos polares estdo arranjadas na molécula na
posicdo que favorece a formagdo do quelato. Essa formacgao
também é favorecida com aumento do potencial ibnico do ion
metalico (principalmente os metais alcalinos terrosos). A parte
da molécula que desempenha o efeito hidrofilico é extrema-
mente importante em termos de tipo e estrutura. Além de “pren-
der” e formar um composto estavel na superficie mineral, os
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agentes quelatos devem ser também capazes de promover hi-
drofilicidade. Compostos organicos hidrofilicos podem mudar a
carga de superficie e sua composi¢ao com a adi¢cdo de coleto-
res, que formam ligagdes com o depressor, e esse passa a ser
um reagente ativador (BADAULF e SCHUBERT,1980).

Além da CMC e da hidroxietil celulose, Zheng e Smith (1997)
avaliaram o efeito depressor de varios outros compostos como o
acido citrico, o EDTA, sais de acido sulfénico, dissulfénico e
trissulfénico sobre a dolomita. O EDTA mostrou-se como ativa-
dor da dolomita, uma vez que a flotabilidade desse mineral foi
superior a 93% entre pH 7,7 e 9,1 com o uso de oleato de sédio
como coletor. Sem o uso de EDTA, a flotabilidade cai para cerca
de 80%. Segundo os autores, a alta flotabilidade da dolomita
com EDTA pode ser explicada pelo efeito de limpeza da superfi-
cie, que seria causado pela formagdo de complexos sollveis
com ions célcio e magnésio, removendo-os da superficie do
mineral e favorecendo a adsor¢ao do oleato de sédio. O menor
numero de grupos carboxila presentes na estrutura do acido
citrico faz com que as ligagdes entre esse acido e os sitios su-
perficiais sejam mais fracas do que aquelas apresentadas pelo
EDTA. Dessa forma, o acido citrico é incapaz de remover os
ions da superficie, onde ocorre a formagao do complexo citrato,
que € insoluvel, através da fixagao dos grupos carboxila, nos
sitios superficiais ativos. Os resultados de flotabilidade da dolo-
mita com oleato de sédio na dosagem de 60mg/l na auséncia e
na presenga de acido citrico sdo apresentados na Figura 3.19.
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Figura 3.19. Flotabilidade de dolomita na auséncia e na presenga de

acido citrico.
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4 | CONCLUSOES

Os compostos organicos poliméricos sdo os reagentes mais
usados como depressores de carbonatos. O alto peso molecular
e a presenca de um grande numero de grupos polares como
—OH e —COOH ¢ caracteristico de muitos polissacarideos, como
amido, celulose e dextrina, o que permite a ampla aplicagao
desses compostos no processamento mineral, principalmente
como depressores de flotagdo. Entre esses compostos, o amido
tem apresentado o melhor desempenho para minérios que con-
tém altos teores de calcita. A CMC parece ser mais eficiente na
depressédo de minerais portadores de magnésio, como a dolo-
mita. Fatores de compatibilidade estérica favorecem a adsorgao
preferencial do amido sobre a calcita, o que n&do ocorre entre o
amido e a dolomita. Varios outros reagentes poliméricos como
os taninos, o quebracho, a goma arabica, a etil e carboximetil
celulose tém sido amplamente investigados. Os mecanismos
mais importantes na interagcdo entre os polissacarideos e os
minerais sao as ligagdes de hidrogénio e a formagédo de comple-
xos metalicos superficiais. As interacbes de natureza eletrosta-
tica e hidrofébica podem também contribuir para a adsorg¢édo de
polissacarideos em minerais.

O silicato de sddio pode ser um depressor efetivo para a calcita.
Seu desempenho parece ser governado pelo pH da solugéo e
modulo SiO,/Na,O. O efeito depressor € mais acentuado quando
0 modulo SiO,/Na,O é superior a 2, inclusive em valores de pH
relativamente baixos. Os mecanismos de adsor¢gado podem ser a
atracdo eletrostatica entre as particulas de silica coloidal e a
calcita e interagdes de natureza quimica.

Os reagentes complexantes e compostos inorganicos tém sido
amplamente pesquisados e apresentam grande potencial de
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aplicagcdo. Os agentes complexantes sdo capazes de formar
compostos relativamente estaveis com cations metalicos como,
por exemplo, o Cca’ e Mg2+ provenientes da calcita e da dolo-
mita. Alguns complexantes como o acido citrico tém apresentado
desempenho consideravel na depressao de carbonatos.
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