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RESUMO

Os coletores catiénicos tém sido utilizados na flotagdo de minerais desde o final dos anos 30
e a quimica desses compostos é baseada nas aminas e seus derivados. No Brasil, esses
produtos estdo entre os principais reagentes utilizados pela industria mineral. A utiliza¢io
dessa classe de produtos como coletores de flotagdo ¢ mundialmente reconhecida em
processos de concentragido de sais soluveis e oximinerais. Mesmo assim, apesar de sua
grande aplicagdo, existem poucas publicagdes em portugués que reanem e conectam oOs
conceitos de flotagio com as propriedades das aminas. Nessa dissertagdo, discorreu-se sobre
a quimica desses compostos discutindo e revisando suas rotas de produgdo industrial, as
variaveis que afetam a qualidade, as propriedades das aminas como tensoativos € a sua
correlagio com os processos de flotagdo. Além disso, os mecanismos de coleta em sais
soltiveis e oximinerais foram detalhados. Ao final do trabalho foram apresentadas sugestdes
de usos de moléculas ja existentes bem como de novos produtos que tém potencial aplicagdo

como coletores.



ABSTRACT

Cationic collectors have being utilized in froth flotation since the end of 30’s and their
chemistry are based on fatty amines and their derivatives. In Brazil, those chemicals are
among the most important reagents used by the mineral industry. Their application as
collectors are well known and recognized worldwide in flotation processes of soluble salts,
silicates and other oxidized ores. Despite of the extensive use, the availability of local
publications covering their chemistry and applications are limited. This dissertation primarily
reviews the amine based products used as flotation collectors discussing their industrial
production routes, variables affecting the quality, the properties of the amines as surfactants
and the correlation of those properties with the flotation processes. The interaction
mechanisms of amines and minerals (soluble salts, oxides and silicates) were discussed in the
light of their chemistry and properties. The reminder of the thesis suggests that some new and
existing amines could be exploited by the industry as an option for the collectors presently in

use.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Segundo dados do Departamento Nacional de Pesquisa Mineral [1], durante o
ano de 2.003 o Brasil produziu uma cesta com 70 substancias minerais, sendo 20 do
grupo dos metélicos, 46 dos ndo metalicos e 4 energéticos. O total produzido foi pouco
maior que 400 milhdes de toneladas’ de minérios na forma bruta. Dos 70 bens minerais
reportados, pelo menos 12 deles foram concentrados através do processo de flotagdo,
equivalendo a praticamente 65 % do total produzido.

Dentre os diversos produtos quimicos possiveis de serem utilizados no processo
de flotagfio, as aminas e seus derivados s3io particularmente relevantes porque sdo
responsaveis pela concentragio de importantes minérios brasileiros. Estima-se que
aproximadamente 5.500 toneladas de derivados de aminas sejam utilizados anualmente
no Brasil em processos de concentragdo dos seguintes bens minerais:

i Hematita ( ferro ) extraida de diversas minas operadas por varias

empresas no quadrilatero ferrifero em Minas Gerais.

id. Willemita e calamina ( zinco ) na mina de Vazante — MG operada pela

CMM.

iii.  Pirocloro ( niébio ) processado tanto em Araxa — MG pela CBMM,

quanto em Cataldao — GO pela Anglo American.

iv.  Calcita ( carbonato de calcio ) que é lavrado no Espirito Santo e

concentrado em Mogi das Cruzes — SP pela Imerys.

V. Magnesita ( carbonato de magnésio ) concentrado em Brumado — BA

pela empresa que leva 0 mesmo nome do minério.

V.1 Silvita ( cloreto de potassio ) retirada da inica mina desse sal no pais e

operada pela CVRD em taquari-vassouras — SE.

v.ii.  Apatita ( fosfato ) em Cajati — SP.

! Nesse valor ndio estdo incluidos os agregados da industria de construgdo civil, dgua mineral , petroleo ¢
gas natural.



Além do uso consagrado nos minérios mencionados, as aminas sdo utilizadas e
estudadas mundialmente em processos de flotagdo de uma grande quantidade de outros
minerais como feldspato ( tanto albita como ortoclasio ) [2;3], caulinita e pirofilita [4],
wolastonita [5] e carvio [6]. Ademais desses produtos, existem trabalhos cientificos
que avaliam a flotagio de minérios sulfetados utilizando uma combinagio de xantatos
com aminas [7;8;9].

Em geral, as ementas dos cursos de Engenharia de Minas tratam
superficialmente o assunto de quimica orgénica e de tensoativos. Como consequéncia,
os engenheiros de processo que atuam na industria mineira tém limitagdes para
entender a influéncia dos produtos quimicos que sio usados na usina de concentragio e
também ndo se sentem seguros para questionar os fabricantes de matérias primas sobre
as caracteristicas fisico-quimicas ¢ de desempenho dos coletores usados. A industria
quimica, por sua vez, fornece minimas informagGes sobre seus produtos a fim de
proteger a tecnologia que foi desenvolvida e que deseja manter exclusiva. Como
resultado desse distanciamento, os consumidores acabam deixando todo o trabatho de
desenvolvimento de novos coletores a cargo dos produtores, havendo pouca interagéo
entre ambos, retardando e dificultando a introdugio de novas tecnologias € produtos.

A oportunidade de preencher a lacuna existente entre as industrias mineira e a

quimica motivou a execugdo desse trabalho, que define os seguintes objetivos:

1. Detalhar os diferentes tipos de aminas e seus derivados utilizados nos
processos de flotagio, discutindo suas principais propriedades e rotas de produgdo mais
usadas comercialmente.

i1 Fazer uma revisdo da literatura desses produtos como tensoativos e
coletores no processo de flotagao.

iii.  Correlacionar as informagSes acima com os processos de flotagdo de
minérios e exemplificar os coletores que sdo mais usados atualmente.

LVv. Sugerir que novas moléculas sejam avaliadas pela industria como parte

de um desenvolvimento continuo de novos produtos.



2. HISTORICO, DEFINICOES E TERMINOLOGIA

A histéria da producfio das aminas graxas e seu uso como coletores na flotagdo
de minérios se confunde com a de uma empresa americana chamada Armour & Co.
Durante as décadas de 20 e 30, tal empresa era uma bem sucedida companhia do
segmento de carnes lotada no meio oeste americano, mais especificamente na cidade de
Chicago. Entroncamento principal de toda rede ferroviaria do norte dos EUA, a cidade
ja era um importante centro de abate, industrializagio e distribui¢do de came e
derivados em toda América do Norte. Juntamente com a comercializagéio do principal
produto, sucediam-se negdcios paralelos dos subprodutos, notadamente a gordura
animal, ou simplesmente sebo. O uso tradicional do sebo se concentrava nas aplicagdes
como combustivel, sabdes, lubrificantes, e aditivos para couro. A fim de incrementar o
uso dos subprodutos da carne, em meados dos anos 20, a Armour montou um centro de
pesquisa e desenvolvimento. Na década de 30, especificamente no ano de 1936, Ralph
Potts [10], baseado nas técnicas de fracionamento usadas pela industria de petroleo,
desenvolveu o primeiro processo de separacdo das diferentes fragdes que compSem os
acidos graxos, o qual tornou possivel o uso desses insumos como matérias primas para
os processos quimicos. A esse trabalho se sucedeu a sintese de derivados nitrogenados
via produgdo de nitrilas graxas e a viabilizagdo da produgdo de aminas e outros
derivados [11-15].

No final do ano de 1939, a Armour & Co. foi uma das pioneiras na introdugéo
de aminas graxas como agentes de flotagio de minérios. O primeiro uso de aminas
como coletores em escala comercial se deu na mina de Carlsbad, no estado do Novo
México — EUA — na separagdo de silvita (KCl) e halita (NaCl) [16]. O sucesso técnico
desse novo coletor se disseminou rapidamente e, em pouco tempo, quase todas as minas
de potassio da América do Norte haviam convertido seus processos de concentragdo
para o uso de aminas graxas. Outras minas em todo o mundo seguiram a tendéncia e
novos bens minerais além dos sais de potassio passaram a ser tratados com essa nova

classe de produtos.



Diversos autores [17-20] definem as aminas de maneira genérica como sendo
uma molécula de améonia, NHs, ou derivada dela, onde um, dois, ou os trés atomos de
hidrogénio sdo substituidos pdr grupos alifaticos monovalentes. O “Condensed
Chemical Dictionary” [21] é mais abrangente, definindo as aminas graxas como sendo
um composto derivado da amdnia, alifatico, cujas matérias primas principais sdo 6leos
ou gorduras, saturadas ou ndo, classificando-se como primarias, secundarias ou
terciarias e que possuem cadeia carbonica com um nimero par de atomos de carbonos
variando entre 8 e 22. Essa defini¢do seria perfeita, a nfio ser pela limitagdo de ndo
incluir os derivados de aminas geradas a partir de alcoois sintéticos, cuja cadeia ndo €
necessariamente composta por um numero par de carbonos. Autores como ASTLE
[19], referem-se a possibilidade de substitui¢do do hidrogénio pdr grupos aril, mas
esses produtos ndo serdo considerados neste trabalho, visto que ndo se tem
conhecimento de seu uso no tratamento de minérios como agentes de flotagdo. Da
mesma forma, n3o serdo consideradas como insumos de flotagdo as aminas formadas
por radicais alquil com comprimento de cadeia inferior a 6 carbonos. Tais aminas
“curtas” ndo sio definidas como graxas e apresentam comportamento anfifilico
limitado nZo sendo consideradas como bons tensoativos [20].

Quando os grupos alquil tém 6 ou mais carbonos, o termo graxo usado faz
alusio a uma molécula onde existe uma parte de origem oleosa, cuja fonte pode ser
tanto animal, vegetal ou mesmo mineral. Essa por¢dio oleosa é hidrofobica e esta ligada
ao nitrogénio, que tem um par de elétrons ndo compartilhados em sua camada de
valéncia, apresentando caracteristicas iOnicas e que formam compostos cujas

propriedades unicas serdo discutidas posteriormente.

Da mesma forma que a amdnia, os compostos nitrogenados trivalentes, os quais
podem ser definidos como amonias substituidas, sio consideradas basicas. Essa
definicio vem da conceituagio de acido / base de Lewis [22], onde o nitrogénio e seus
compostos, por serem doadores de elétrons, seriam classificados como bases. Com o

par de elétrons ndo compartilhados, a amodnia reage com acidos como doadoras de



elétrons, ou, como receptores de protons para formar sais. O assunto de basicidade e
solubilidade das aminas sera mais explorado no item 6.1, sendo discutido a luz de sua

correlacio com processos de flotagdo de minérios.

Existe um grande nimero de abreviagdes que sio largamente usadas para tornar
os nomes dos componentes orgdnicos mais simples e de facil compreensao.
Normalmente as abreviagSes ndo fazem parte de nenhum sistema formal de
nomenclatura e muitos segmentos industriais acabam usando sua propria terminologia.
A seguir apresentam-se algumas abreviagdes que serdo utilizadas no decorrer desse

trabalho e serdio Uteis para auxiliar na compreensdo das aminas e seus derivados:

R — Nome genérico dado a qualquer grupo de hidrocarbonetos saturados ou insaturados.
RNH;, por exemplo, representa uma amina primaria alifatica com um grupo alquil
desconhecido ou RN(CHs), que indica uma amina tercidria com dois grupos metil e um
terceiro grupo alquil ndo definido.

Pode-se usar aspas entre os termos R para designar diferentes grupos alquil
ligados ao nitrogénio, como por exemplo, R R’ R”N representa uma amina terciaria
com 3 diferentes grupos alquil.

GA (grupo alquil) ou RA (radical alquil) — Tém o mesmo significado de R e refere-se a
porgio graxa do composto orginico, com mais de 6 carbonos na cadeia.

IPA e EtOH — Definem o tipo de solvente ao qual os compostos aminicos podem estar
combinados. O primeiro se refere ao alcool isopropilico e o segundo ao etanol, ou
alcool etilico. Geralmente esses solventes s3o utilizados durante a sintese de sais de
amdnio quaternario e permanecem como parte da formulago.

D — Normalmente usada depois dos nomes dos acidos graxos. Geralmente refere-se ao
produto destilado, ou que sofreu uma etapa de destilagao.

ACN — Abreviagdo para a o composto quimico acrilonitrila



EDA / EA — Eter aminas em geral, que sio moléculas largamente utilizadas na flotagdo
de silicatos. EDA se refere especificamente a éter diamina enquanto EA diz respeito a
éter monomania.

n EO — O valor de n pode ser um niimero inteiro ou n3o e serve para designar a
quantidade de molas de oxido de etileno (EO) presentes em moléculas de tensoativos

ndo 10nicos.

Além das designagdes acima, existe pelo menos uma area da terminologia das
aminas que ¢ importante de ser revisada e que, freqiientemente, causa alguma confusdo
entre os consumidores desses produtos e se refere aos termos primaria, secundaria ¢
terciaria. Tais termos sdo relativamente faceis de ser compreendidos, porém podem
fazer alusdo tanto ao carbono, no qual o grupo funcional esta ligado, como ao
nitrogénio.

Quando se descreve um grupo alquil, o termo primario se refere a uma cadeia
carbonica ligada a um grupo funcional onde um carbono se liga a outro de através de
uma ligagio covalente. O mesmo raciocinio é valido para o termo secundario, quando
uma cadeia carbonica se liga a um grupo funcional com um carbono ligado a outros

dois. Exemplos:
(atomo de carbono primario)
\/\/\ e
CH>

(4tomo de carbono secundario)

\/V\(I:H/

(atomo de carbono terciério)



Os termos primario, secundario e terciario também séo usados para descrever as
aminas e seus derivados, mas com as suas particularidades. Nesse caso, esses termos se
referem & quantidade de atomos hidrogénio da amdnia que foram substituidos por GA,
comumente descritos por R. Os exemplos a seguir ilustram essa defini¢do. A estrutura

dos grupos R ¢ irrelevante como parte da exemplifica¢do [18].

H"\é:\H R’§\H
H H
Amdnia Amina primaria
iR'II
+
N B N
R” i H R”: R" R” : R
R R R
Amina secundaria Amina terciaria Quaternario de amonio

Possiveis confusdes podem acontecer quando se combinam os dois tipos de
definigdes para descrever tanto o grupo alquil como o grupo amina. Portanto, deve-se

estar atento as nomenclaturas para evitar possiveis problemas.



3. AS AMINAS E SEUS DERIVADOS USADOS COMO AGENTES DE
FLOTACAO E ROTAS DE PRODUCAO MAIS COMUNS

No capitulo 2, apresentou-se e discutiu-se brevemente a parte graxa das aminas,
e como sera observado adiante, grande parte de suas propriedades e tipos advém das
caracteristicas de suas cadeias carbonicas. Essas cadeias longas tém origem nos 6leos e
gorduras respectivamente de origem vegetal e animal. Ambas sdo encontradas na

natureza sob a forma de triglicérides cuja estrutura é mostrada na figura 1.

0
CHTO—(Ijl—R
4 o
CH—O“&‘I -R’
|- "He

Figura 1: Estrutura de um triglicéride

Nestes compostos, os radicais R, R’ e R’” pode denotar cadeias carbdnicas de
distintos comprimentos e com graus de saturagdo diferentes, podendo ser uma igual a
outra, ou mesmo todas diferentes entre si [23]. Por isso, ¢ importante conhecer, pelo
menos de uma forma genérica, as distribui¢des de cadeias mais comuns encontradas
nos acidos graxos e seus derivados usados na produgdo das aminas.

A tabela 1 mostra a distribui¢do tipica das cadeias e a nomenclatura comumente
usada nos processos de sintese de coletores aminicos.

Por razdes econOmicas, a classe mais comum de aminas graxas e demais
derivados é aquela obtida dos acidos graxos sintetizados a partir de 6leos e gorduras
animais e vegetais. No Brasil, o acido graxo de sebo animal é o mais produzido, e
mundialmente produtos a base de soja, palma e "tall oil" também sdo largamente

empregados.



Tabela 1: Composi¢des de cadeias tipicas para distintos oleos e gorduras - % peso [24]

Cadeia Carbonos | Duplas Coco | Palma | Semente | Soja | Sebo “Tall
na cadeia | Ligagoes de Palma Animal | Oil”
Caproico 6 0 0,5 - = - -
Caprilico 8 0 7 - 3.5 - - -
Caprico 10 0 6 - 35 - - -
Laurico 12 0 48 - 48,8 - - -
Miristico 14 0 19 /) 16,6 - 35 -
Miristolénico 14 1 - - - - i -
Pentadecandico 15 0 - - - - 0,5 -
Palmitico 16 0 9 42 8,5 11 25,3 1
Palmitoléico 16 1 - - - - 4 0,5
Margarico 17 0 - - - - 2,5 -
Estearico 18 0 3 4 25 4 19,4 1,5
Ol¢éico 18 1 6 43 14,6 21 40.8 50,5
Linoléico 18 2 1,5 9 2 55,5 2,5 46,5
Linolénico 18 3 - - - 8.5 - -
Araquidico 20 0 - - - - 0,5 -

Os valores apresentados na tabela 1 sdo tipicos e podem ser influenciados por

fatores como a alimentagfio do gado, no caso do sebo animal, ou mesmo das condigGes

climaticas e geograficas, no caso dos derivados vegetais.
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As aminas graxas também podem ser produzidas a partir de &lcoois graxos que
podem ter as mesmas origens dos acidos ¢ também estarem suscetiveis as mesmas
possibilidades de variagbes na sua cadeia. As aminas geradas a partir dos alcoois
sintéticos apresentam comprimento de cadeia mais definido e as variagdes encontradas
em um mesmo produto ocorrem mais acentuadamente pela variagio nos processos de
fabricag¢do do que por variagdes de matéria prima.

Oleos e gorduras podem ser hidrolizados, ou separados de seus componentes
basicos utilizando-se diversos métodos. Historicamente, os Aacidos graxos eram
produzidos por processos em batelada, sendo que o mais conhecido e antigo € o
“Twitchell” [24]. Processos continuos vém sendo usados desde os anos 50, e o mais
usado atualmente é o “Colgate-Emery”. Nesse processo, 0 acido graxo e a glicerina s2o
separados de maneira continua, com agua adicionada no topo de um reator com
aquecimento e pressdo, conforme a figura 2. Os Oleos s3o alimentados na coluna pela

parte inferior e reagem com a agua num fluxo em contra corrente [25].

<

agua

—— acido graxo

dleos

gorduras

agua + glicerol

v

Figura 2: Fluxograma ilustrativo da produgdo de acidos graxos num reator do tipo

continuo

A cisdo entre o 4cido e a glicerina é uma reagio de hidrolise e pode ser ilustrada

na rea¢do quimica 1. O grupo RCOOH representa o acido graxo final liberado pela
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hidrélise. Como comentado anteriormente, os acidos graxos presentes em combinagio
com a glicerina podem ou nio ter a mesma composi¢do quimica. Os triglicérides dos
6leos e gorduras compde-se de misturas, algumas contendo trés 4cidos graxos iguais, e
outras contendo um acido de uma composi¢do e outros dois de outras composi¢des.

Pode-se encontrar triglicérides onde os trés grupos acidos (R, R’ e R”’) sdo distintos

entre si.
I

CH;-0-CR Hzc _OH

9 o |

, » HC-OH

CH 0-CR + HO —— 3RC + (Reagdo 1)

‘ 0 OH  p,C-0H
CH;-0-CR”

Triglicérides Acido graxo  Glicerol

As propriedades das aminas graxas variam muito em fungdo do comprimento
das cadeias ligadas ao nitrogénio e, muitas vezes, é necessario separa-las para que se
obtenha as propriedades desejadas. A separagdo dos distintos acidos graxos que foram
obtidos durante a hidrélise se da pelo processo de destilagdo fracionada, ou
simplesmente fracionamento. Os acidos graxos puros ou fracionados encontram grande
campo de aplicagdo na minera¢do. Um exemplo classico é o 6leo de soja e o "tall oil",
que sdo ricos nas fragdes C18, respectivamente oléico e linoléico, cujos acidos graxos
sdo largamente usados no Brasil e no mundo como coletores na flotagdio de fosfatos
[26- 27].

Os alcoois graxos também sio produzidos por um processo de cisdo mas que
utiliza metanol (CH3;0H) ou soda (NaOH) ao invés de agua. A reacdio é denominada

intertroca de ésteres. Como resultado desse processo, se obtém um éster metilico do
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acido graxo correspondente e glicerina. Posteriormente o éster sera hidrogenado para a

obtencdo final do alcool de acordo com a reagéo 2 [25].

0
CH;-0-C R H,C - OH
9 |
CH——O—([J[ —R’ + CH,OH —= 3R.COH + HC-OH +CH,0H
9 |
CH,-O0-C-R” H,C - OH

(reagdo 2)

Os alcoois graxos também podem ser obtidos através de reagdes com alfa
olefinas® e quando se deseja cadeias impares, normalmente essa é a matéria prima
utilizada. Como mostrado na tabela 1, os 6leos naturais apresentam uma insignificante
quantidade de cadeias impares em sua composi¢do e sua separacio dos demais
componentes torna-se bastante ineficiente, fazendo com que seu custo seja elevado com
relagdo ao similar sintético.

A partir da obtengio dos acidos e alcoois graxos, torna-se possivel a produgio
de varios tipos de aminas, que, por sua vez, também poderfio tomar parte em processos
de obtengdo de outros derivados nitrogenados.

Com o breve conhecimento da origem da parte graxa que compde as aminas, pode-se
agora detalhar os principais produtos e suas rotas industriais de obten¢do. As
propriedades das aminas como tensoativos € coletores serdo discutidas nos capitulos 5 ¢

6, respectivamente.

Apesar da reconhecida importincia dos acidos graxos como insumos de

flotagdo, o foco desse trabalho € comentar essas matérias primas somente como

% Alfa olefinas sdo hidrocarbonetos insaturados de formula genérica C,H,, .O nome alfa se refere a
posicdo da insaturagdo
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intermediarios para sintese de derivados nitrogenados e esse assunto ficara restrito ao

que foi discutido anteriormente.

A figura 3 sintetiza as possiveis rotas de produgdo das aminas e seus derivados

que serdo discutidas em detalhes entre os itens 3.1 2 3.7.

o] .
' /A Amina
Amina ==+ etoxilada
' NH, ra primaria -
—>ACido __—_, Nitrila Aditivos Oic :
graxo 2% Alquil morfolina
V/4
CH,=CH-C
OH .
» Propionato
CHFCH-C=N
L Diaminas
i ‘__’Amina ———— Sarcosinatos
Oleos _ %83 secundaria
Gorduras Aml‘n’a. m quaterna’rios
terciaria ©":C
NH,~CH=CH-NH, . ) iz® B .
5 ——* Amidoamida —— imidazolina
CHCHC=N_ o CH=CH-C=N _ Eter
Aicool
graxo cH,
HN\c:H3 Amina haletos

L+ tercidria —0—;3?» quaternarios

Figura 3: Fluxograma com o resumo das rotas de producio das aminas e seus derivados
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3.1 Aminas primarias ( N-alquilaminas)

As aminas primarias sio produzidas a partir de hidrogenagio catalitica de
nitrilas graxas, que sdo compostos com uma tripla ligagdo entre o carbono e o
nitrogénio (R—-CN). Os 4cidos graxos, como o de sebo ou coco, sdo convertidos em
nitrilas a partir da reagio com amdnia gasosa. O reator de nitrilagdo pode ser do tipo
continuo ou em bateladas. O processo continuo ¢ mais produtivo e confere ao produto
final maior constincia de qualidade. Os processos em batelada apresentam a vantagem
de serem mais flexiveis, uma vez que se pode variar mais facilmente o tipo de nitrila
que se deseja obter e também produzir quantidades menores do que nos reatores tipo
continuo.

As principais reagdes que ocorrem no reator durante o tempo da sintese da
nitrila sdo todas reversiveis e o cuidado com a temperatura € crucial para o sucesso de

formagio desse produto. A reagdo pode ser simplesmente descrita por:
R-COOH + NH; 2> R-CN + 2H;O (reagdo 3)

Apesar da reagdo 3 parecer muito simples existem uma série de outras reagdes
intermediarias que ocorrem durante o processo € evoluem com o aumento da

temperatura até a total formagéo da nitrila.

R - COOH + NH; - R - COONH; (temperatura ambiente)
2 R-COONH; = R - COOH . NH; R — COOH (sabdo de amdnia) + NH; (125° C)
R-COOH.NH;R-COOH - R-CONH; + R-COOH + H;0 (180°C)
R-CONH; 2 R-CN + HyO (320°C)

E importante comentar que a producio de nitrilas graxas nada mais € do que a
extensdo da produgdo de amidas cujo aumento da temperatura e adigio de amonia,
elimina moléculas de agua e dirige a reagdo para as etapas posteriores até a conversao

das amidas em nitrilas.
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A partir das nitrilas graxas, obtém-se as aminas primérias através da reagdo com
hidrogénio em alta pressdo e com presenca de catalisador, normalmente tipo Ni-Raney

para processos em batelada. A reagdo que se processa € a seguinte:

Caralisador

R-CN + 2 H: » R - CH.— NH, (reagdo 4)

Pressao  Temperatura

Essa reagdo ¢ bastante exotérmica e amoOnia é usada para ajudar a suprimir a
formagio de aminas secundarias, que nesse caso podem ser removidas do produto
principal por um processo adicional chamado de destilagio.

O grau de saturagio da cadeia carbdnica podera ser controlado pela pressdo e
pelo tempo da etapa de hidrogenagdo. Se o acido graxo precursor for rico em duplas ou
triplas ligagdes elas poderdo ser saturadas com a adigdo de mais Hz e com tempo de
reagio mais longo. Como sera observado no capitulo 6.4.2, o grau de saturagdo das

aminas primarias ¢ particularmente relevante nos processos de concentragio de silvita.

3.2 Diaminas (N-alquil 1-3diaminopropano)
Conforme descrito nas reagdes 5 € 6, a seguir, as diaminas sdo obtidas a partir
das aminas primarias que irdo reagir com ACN formando inicialmente uma amino-

nitrila e posteriormente, apds hidrogenagio, fornecerdo o produto final.

R-NH, + CH,=CH-C=N-=> R-NH-CH,;-CH;-C=N (reacgdo5)

R-NH,—CH,—CH,-C =N + H = R-NH-CH,-CH,~-CH,-NH, (reagio 6)

Outras poliaminas podem ser produzidas reagindo sucessivamente o produto da
reagdo 6 com mais ACN e assim sucessivamente. Um cuidado adicional deve ser
tomado quando se deseja produzir poliaminas, pois, a medida que se adiciona mais
ACN maior sera a tendéncia de formacdo de polimeros acrilicos que sdo dificeis de

remover no processo industrial e prejudicam seriamente a performance de flotacéo.
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Entre as poliaminas, as diaminas sdo aquelas que apresentam maior uso como agentes
de flotagio no Brasil. Concentrados de pirocloro sdo obtidos com o uso desses

cOmpostos.

3.3 Sais de amdnio quaternirios (haletos de alquiltrimetilaménio ou haletos de
dialquildimetilaménio)

Os elétrons desemparethados do nitrogénio conferem comportamento basico aos
compostos aminicos €, como comentado por SOLOMONS [22], devido a essa
moderada basicidade, o nitrogénio ¢ capaz de aceitar um préton ou um radical orgnico
advindo de haletos reativos tipo R—X ou Ar—X * formando compostos quaternarios que
exibem geometria tetraédrica.

Os processos de quaternizagdo mais comuns consistem da reagdo de uma amina
terciaria, tipo R; — N, onde R pode ser composto de um GA e dois grupos metil, ou
mesmo dois GA e um grupo metil, com um haleto de alquil ou aril. Ndo se tem
conhecimento do uso de haletos de trialquilmetilamonio como agentes de flotagdo, mas
esses compostos sdo empregados em processos de obtengdo de terras raras pelo método
de extragdo por solventes, mais especificamente no beneficiamento de urdnio. Essa
aplicagdo nio sera tratada no decorrer dessa dissertagdo, pois este processo estd no
limite entre a mineragio e a metalurgia, ndo sendo, portanto, foco desse trabalho.

As aminas terciarias podem ser obtidas por diversas rotas de produgdio. As
alquildimetilaminas podem ser sintetizadas como apresentado na se¢io 3.1, a partir de
acidos graxos, formando nitrilas e posteriormente aminas primarias, que seriam as
matérias primas para a sintese de seus parentes terciarios. A rea¢do 7 envolve uma
grande quantidade de formol que é o agente doador dos grupos metil que se ligardo ao
nitrogénio.

R - NH2 +2 CHQO + 2H2 9 R-N (CH3)2 + 2 Hzo (reag:ﬁo 7)

> X podera ser o cloro, bromo ou sulfato, o que fornecera respectivamente os haletos cloreto e brometo de
metila ¢ o dimetil sulfato.
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Para se obter os produtos tercidrios tipo dialquilmetilaminas, procede-se da
forma descrita no capitulo 3.1, reagdo 4, porém sem a adi¢do de amOnia, o que gera
uma grande quantidade de amina secundaria tipo R, — NH. Essa amina secundaria

dialquilica, reagira com formol dando a amina terciaria conforme descrito a seguir.
Rz —NH + CHzO + Hz -> Rz = N(CH3) s H20 ( reac;'Zlo 8)

Um outro processo bastante eficiente de obtengio de aminas terciarias consiste
em uma alternativa a rota de nitrila proposta por POTTS, RALSTON E POOL [13-15]
e é ilustrada na reagdes 9 e 10. O produto terciario pode ser obtido através da reagdo de
alcool com tricloreto de fosforo e posteriormente com dimetilamina fornecendo uma
amina terciaria da seguinte forma :
3R — OH + PCl; > 3R-Cl +H;3PO;
3R — Cl + HN(CH;), = RN(CH3); + HCl (reagdo 9)

Outra opgio para obtengdo desses compostos pode se dar através da reagdo do
alcool graxo com dimetilamina na presenga de hidrogénio e um catalisador de cobre
(reacdo 10). Essa seria a rota mais curta para obtengio das aminas terciarias sendo

aquela que € mais usada industrialmente.
3 R-OH + I’IN(CH;;)Z -> RN(CH3)2 + H,O (reag:éio 10)

As aminas tercidrias, independentemente do seu processo de obtengdo e de
serem mono ou dialquilicas podem ser quaternizadas pela reagio com os haletos de

alquila, CH3X ou (CH3),X conforme a rea¢do 11 e 12.
+ -
R-N (CH3)2 + CH3z- X - R-N (CH3)3 + X (reagﬁo 11)

R,~NCH; + CHs~X - Ry-N (CHs), + X (reagdo 12)
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Ap0s essas reagdes, as aminas resultantes passam a ser genericamente chamadas
de sais quaternarios de aménio. Esses produtos sdo sempre comercializados em solugao
hidro-alcodlica onde EtOH e IPA sdo os solventes mais usados. Os produtos dessa
classe tém encontrado aplicagdo em processos de flotagio de calcita e magnesita

quando se deseja separa-los de minerais de ganga da familia dos silicatos.

3.4 Eter aminas (N-alquiloxipropilamina) - EA

Devido ao seu elevado valor agregado e ao volume utilizado, esta € a classe de
produtos dentre os derivados de aminas que apresenta a maior relevéincia entre todos os
diferentes tipos de coletores catidnicos usados em mineragio. Estima-se que 4.000
toneladas desse produto sejam consumidas anualmente no Brasil, gerando uma receita
liquida aos fabricantes de mais de R$ 25 milhSes / ano®. Atualmente, todos os
processos de flotagdo de silicatos presentes nos itabiritos de Minas Gerais sdo feitos
com EA, volume esse que deve corresponder a mais de 95 % do total consumido desse
reagente.

As EA s3o obtidas em duas etapas a partir da reagio de um alcool graxo com
ACN segundo a reagdo 13, também chamada de "Michael Addition" ou reagdo de
adicio [28]. Posteriormente o produto dessa reagdo, chamado de éter nitrila, sera

hidrogenado cataliticamente a alta pressdo, conforme a reagdo 14.

R-OH+ CH,=CH-C=N 2 R-O-CH,CH,—C =N (reagio 13)

Catalisador

R-O-CH-CH-C=N-~H: ;——» R-0-CH:-CH:-C—NH: (reacio 14)
A fonte do alcool graxo pode ser tanto sintética (mineral) ou natural derivada de
6leos, sendo que os mais comuns s3o os derivados de cadeias C10 como o iso-decanol

de origem sintética e o n-decanol de origem vegetal.

* Valor obtido estimando-se um prego de mercado de US$ 2,20 / kg ¢ considerando uma taxa de cAmbio
(US$ 2 R$) de 2,90.



3.5 Eter diaminas (N-alquiloxipropil-1,3 diaminopropano) - EDA

Da mesma forma que as diaminas e poliaminas descritas na se¢do 3.2, as éter
diaminas e demais éter poliaminas, sio fruto da reagdio das éter aminas mencionadas no
capitulo anterior com ACN formando uma éter nitrila (reagdo 15), seguidas de
hidrogenagéo e a final formagdo da éter diamina (reagdo 16). Da mesma forma que
descrito no capitulo 3.2, também aqui se evidenciam as propriedades de formagdo de
polimeros acrilicos advindos da ACN, cuja presenca impede a completa hidrogenagao
das aminas e sua ocorréncia no produto final influencia negativamente as caracteristicas

tensoativas desses produtos.

R -O- (CH,)3 NH; + CH,=CH-C =N - R —O—~(CH); -NH~(CH;); -C=N
(reagdo 15)

R—O—(CH->);-NH—(CH:),-C =N - H_%ﬂ%?m’ R—O—(CHa):~NH—(CH:):— NH:
(reagdo 16)

Existe uma patente [29] depositada no INPP’ que descreve as vantagens de se
combinar as EA com EDA em processos de concentracio de hematita. Essa
combinacio ¢ usada comercialmente com sucesso pela empresa Samarco no

processamento do itabirito da Mina de Germano em Mariana — MG.

3.6 Amino acidos ( alquiliminopropionato e alquilmetilsarcosinato) - anfotéricos
Até agora tratamos os reagentes de flotagio contendo somente grupos
funcionais nitrogenados. Os amino acidos, entretanto, contém dois grupos funcionais na
mesma cadeia hidrocarbdnica, sendo um grupo amina e um grupo carboxilico.
Existem diversos nomes que podem ser atribuidos a classe de produtos que

designam os amino 4cidos. Os mais comuns sdo os sarcosinatos, propionatos e

5 INPI - Instituto Nacional de Propriedade Intelectual, 6rgéio ligado ao MIC - Ministério da Indistria e
Comércio que regula e fiscaliza os assuntos referentes a marcas € patentes no Brasil
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glicinatos. Dentre esses, os de maior interesse e importéncia para a mineragao sdo os
sarcosinatos e propionatos. Os primeiros tém sua estrutura molecular descrita na figura
4 e sio produzidos através da reago de haletos de alquila ou acido cloroacético com

metilalquilaminas.

CH,

{ 2 O
Rl
AN AN AN NN N NN

Figura 4: Estrutura quimica de um sarcosinato
Os propionatos sdo sintetizados a partir de aminas primarias ou secundarias que

reagem com 4cido acrilico de acordo com as reagBes 17 ou 18 que dependendo da

relagdo molar entre a amina e o acido fornecera moléculas com um ou dois grupos

carboxilicos.
O
// //
R-NH, + CH,=CH -C e R-NH-CH,-CH,-C . (reagdio 17)
OH OH
i
O CH,-CH,-C—OH
/ = i

R-NH, + 2CH,=CH-C N R-N\ (reagdo 18)

O

Os produtos anfotéricos encontram aplicacio em processos de flotacdo de
fosfatos do tipo encontrado em Cajati-SP, onde a apatita se encontra associada a
carbonatos. O INPI tem registro de uma patente [30] que descreve o uso desses
produtos nos processos de flotagdo de fosfatos carbonatiticos. A literatura também faz
referéncia ao uso de anfotéricos tipo propionatos na flotagdo de fosfatos no oriente

médio [31].
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3.7 Outros Derivados de Aminas

Os derivados nitrogenados descritos até agora sio aqueles que vém sendo
efetivamente usados pelas mineradoras no Brasil. Entretanto, existem outros produtos
com potencial chance de uso e que, se ndo estdo sendo investigados, deveriam ser

objeto de uma avaliag@o mais cuidadosa por parte da industria. Esses reagentes sao:

i. Amidoaminas (alquilamidoetilamina ou alquilamidopropilamina): Caracterizam-
se por ter um grupo amida e um grupo amina combinados em uma mesma molécula.
Normalmente esses produtos sdo sintetizados a partir de uma reacio de acidos graxos
com poliaminas (etilenoaminas) de cadeias curtas e/ou derivados de ACN. Na sintese
desses compostos, ocorre liberagio de agua que ¢ posteriormente retirada do processo
através de vacuo sendo condensada em equipamentos proprios. Por isso, esse grupo de
produtos também é conhecido por “fatty amine condensate” sendo largamente
utilizadas em processos de flotagio de duplo estagio dos fosfatos na Florida — EUA
[32]. Tais produtos sdo sintetizados através de uma reagdo onde o acido graxo reage
com as etilenoaminas [33]. A reagdo 19 mostra uma reagdo realizada com a EDA
(etilenodiamina) enquanto a reagdo 20 mostra a reagdo com a DETA

(dietilenotriamina).
0 O
7 //
R-C NH,-(CH,),-NH, -> R-C\ + H0
N
OH NH-(CH,),-NH,

(reagdo 19)

o) o)
% //
R-C < + NH,-(CH,),-NH-(CH,),-NH, > R-C\ + H)0

(reagdo 20)
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E importante comentar que a producio das amidoaminas, apesar de serem
descritas de maneira muito simples, sio bastante dificeis de serem produzidas quando
se deseja um satisfatorio grau de pureza ( > 80% ). Ocorre que o 4cido graxo “néo
enxerga” diferenca entre os dois nitrogénios existentes na extremidade das
etilenoaminas. Por conta disso existe uma forte tendéncia de formagdo de bis-amidas
que ndo apresentam serventia alguma como coletores de flotagdo. Dessa maneira , o
controle de processo, os aditivos e catalisadores usados sdo de fundamental importancia

para a correta produgio desses insumos.

i.i. Imidazolinas (4,5 dihidro, 2alquil, imidazol, 1 etanolamina): Sua sintese ¢ uma
extensdo da produgdo das amidoaminas, mas a estequiometria ¢ o tipo da amina usada
conjuntamente com o acido graxo é que determinarfio a formagdo desse produto. O
resultado da reacgdo 20 sera a matéria prima basica para a fabricagdo desses compostos.
Através de um grande véacuo, a amidoamina obtida nessa reagéio perderd mais uma
molécula de agua, fechando-se o anel e finalmente formando a imidazolina, cuja

estrutura € apresentada na reagdo 21.

N
7\
R-C Vigeup N—CH, + 2H0
NHL N B - -2H,0 I
O-NH-(CH,),-NH~(CH,),-NH, (CH,),-NH,
(Reagdo 21
) (fH3
N N
7\ A\
R—C CH, (CH3),S0, R—C[, CH,  CH,SO,
§oe CH,CI R cr
(CH,),-NH, (CH,),-NH,

(Reagdo 22)
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Posteriormente esse produto podera ser quaternarizado (reagdo 22) gerando um
novo derivado nitrogenado chamado imidazolinium. Na reagdo descrita, o haleto
reativo usado foi o dimetilsulfato, mas outros haletos de alquila também podem ser
utilizados sem dificuldades.

As imidazolinas foram, por algum tempo, usadas como coletores de niobio na
CBMM em Araxa [34] e apresentam potencial uso na flotagdo reversa de silicatos em

minérios calciticos.

i.i.i. Aminas Alcoxiladas (polioxietileno (n) alquilamina): O 6xido de etileno ou de

propileno, também chamados de 6xidos de alquileno, reagem com as aminas primarias

e secundarias numa reag¢io chamada alcoxilag8o, substituindo o hidrogénio ligado ao

atomo de nitrogénio como descrito na reagdo 23 a seguir:

(CH,CH,0)q; 1 H ]

R-NH, +n CH,-CH, —— RN (reagdo 23)
e NCHCH,0)

As aminas graxas etoxiladas se ionizam em agua em alguma extensdo e os
produtos com 2 a 4 moles de oxido de etileno sdo moléculas tensoativas ainda com
algum carater catidnico. A medida que a quantidade de 6xido de etileno aumenta, as
propriedades catidnicas da molécula se reduzem até que essa fungio passa a ser residual

e as caracteristicas do tensoativo passam a ser majoritariamente ndo idnicas [35].

Esses tipos de aminas n3o s3o usadas atualmente em processos de flotagdo no
Brasil, mas existem patentes internacionais [36] que descrevem a possibilidade de uso
de aminas com 5 a 10 moles de éxido de etileno como agentes de flotagio de minérios
de zinco. Além disso, o uso dessas aminas deveria ser mais investigado principalmente
em processos onde acidos graxos etoxilados sdo usados como agentes espumantes.
Geralmente esses produtos, incluindo os acidos, apresentam uma distribui¢do tipo ndo

normal ao redor do valor nominal de moles de 6xido de etileno. Dependo do grau de
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etoxilagio pode existir uma significativa quantidade de acidos graxos ndo etoxilados
que estariam atuando como coletores ao invés de serem simples espumantes. Esse
fendmeno é observado na flotacio de nidbio em Araxa, onde acido graxo etoxilado ¢
usado como auxiliar de espumacdio. Nesse caso, fragdes de acidos ndo etoxilados
podem interferir de maneira negativa no processo e flotar a barita que se deseja

remover do pirocloro.

i.v. Alquil Morfolinas (tetrahidro, alquil, 1,4 oxazina): Esses produtos sdo fruto da
reagio de aminas primérias com eterdicloroetileno, formando HCI como subproduto. A
reagdo 24 é descrita a seguir e resulta em um produto ciclico cujo radical alquil — R —
pode variar de 12 a 18 carbonos.

Alquil morfolinas de sebo, coco ou mesmo misturas, sdo reportadas [37] como sendo
passiveis de serem usadas em processos de flotagdo de halita quando se deseja separar
esse sal de outros como silvita e carnalita. Ainda se tem pouca experiéncia com O uso
desse composto no Brasil, mas seu uso estd sendo bastante investigado nos processos
»6

de flotagiio de sais encontrados na regido dos “salares
Chile.

do deserto de Atacama no

Cl
R—NH, + 0O —— R—N 0O + HCI
N/
Cl1

(reagdo 24)

v. Alquil Hidroxamatos (alquilhidroxilamida): O uso dessas moléculas tem sido
bastante investigado pelo “Florida Institute of Phosphate Research” que recentemente

publicou um relatério completo [38] a respeito do uso desse produto na flotagdo de

¢ Salar ¢ um termo Espanhol que serve para designar um depbsito de sais. Os salares do Chile encontram-
se em um platd entre o oceano pacifico e a cordilheira andina ¢ faz parte da regidio do deserto de
Atacama, considerado o mais seco do mundo. S3o ricos em KC1, NaCl, KNO; dentre outros. Boa parte
dos sais disponiveis nessa regido sdo separados por flotagio.
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fosfatos sedimentares do sul da Florida — EUA. Solugdes alcodlicas contendo alquil
hidroxamatos teriam uma funcionalidade semelhante aos coletores a base acidos graxos
e oleo, mas com a vantagem de terem uma maior seletividade.

A obtencio desse composto se di através da reacdo de um ester com uma

hidroxilamina como descrito na reagdo 25.

0O

/4 V4
R-C + NH,OH -> R-C\ + C,H,OH (reacdo 25)
NO-C,H, NHOH
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4. CONTROLE DE QUALIDADE E CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS
DOS COLETORES CATIONICOS

No capitulo 3, foram apresentadas as rotas de produgdo e a estrutura quimica
dos principais coletores derivados de aminas usados na flotagdo de minérios brasileiros.
Problemas na composigdo ou na qualidade dos coletores apresentados sdo, na maioria
das vezes, gerados por falhas nos processos de produc¢do ou na matéria prima que 0s
origina. O engenheiro tratamentista ndo possui, via de regra, controle algum sobre os
processos de fabricagdo dos produtos quimicos consumidos na usina de concentragdo,
mas pode fazer uso de procedimentos e dados analiticos para certificar-se de que os
coletores que utiliza estdio dentro de certas especificagbes que asseguram sua
composi¢do, qualidade e desempenho. O objetivo desse capitulo ¢ discutir os
pardmetros analiticos mais importantes e que geralmente fazem parte dos certificados
de analise dos derivados nitrogenados. A metodologia dos testes foi cedida pela
empresa Akzo Nobel [39] e confirmadas pela literatura [40, 41]. Existem duas
organizagdes que tem aprimorado os testes das aminas e seus derivados. Os métodos de
analise propostos pela ASTM’ e AOCS® sdo mundialmente aceitos para determinagdo

de uma série de propriedades desses produtos e s3o apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Métodos de analise de aminas e derivados [40;41]

Método AOCS ASTM
Indice de amina Tf 1A/ 1B-64 D 2073 e D 2074
indice de Todo Tg 2A-64 para aminas ¢ D 2075

Tg 3A para quaternarios D 2078

Indice de neutralizagio ¢ de acidez Te 1A-64 D 1980
Ponto de fusdo Cc 3B-92 -
Ponto de turvacdo Cc 6-25 -
Inflamabilidade (flash point) Tn 1A D92

" ASTM ¢ a sigla para “American Society for Testing Materials”.
8 AOCS é a sigla para “American Oil Chemists Society”.
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4.1 indice de amina (1A )

Levando-se em conta que as aminas apresentam caracteristica basica, a
determinagdo do IA € uma forma de expressar o teor desse composto presente em uma
certa amostra. O valor de IA é obtido através da titulagio de uma massa definida do
derivado de amina com uma solugiio de um acido forte ( acido cloridrico ou perclorico).
Nessa operagdio determina-se a quantidade de acido necesséria para neutralizar um
grama do derivados de amina, cuja grandeza ¢ expressa em mg KOH/g. Para
exemplificar suponha uma amostra de amina de 1,0 grama que foi titulada com solugdo

de acido cloridrico 0,2 M. O volume de 4acido gasto foi de 19,15 ml.

Veay M
IA=| = |.MOL KOH
M)

(equagdo 1)

£3

a={ 1213021 54
L0

TA =214,9 mgKOH/g

Portanto, dependendo da origem da amina, podem ser estabelecidas faixas de
especificagdo para o IA. Isso posto, algumas interpretagdes em relagdo aos valores de
IA podem ser assumidas. Um valor de TA muito baixo indicara a presenga de outros
produtos que nfio as aminas e que podem ser subprodutos gerados em alguma etapa
durante o processo de sintese. Valores de IA baixos para aminas primarias ou EA,
podem indicar a presenga de nitrilas ndo hidrogenadas no caso do primeiro, ou
eternitrilas ou alcool graxo e ACN livres, quando se tratar de EA.

De qualquer maneira, valores de IA abaixo do especificado sempre indicardo a
presenca de fases ou compostos que podem, na melhor das hipoteses, ndo atrapalhar

eficiéncia da flotagdo, mas certamente ocasionarfio alguma espécie de perda.
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4.2 Indice de neutralizaciio ( IN) e indice de acidez ( TAc)

As aminas e seus derivados sdo, em geral, insolaveis em agua suas propriedades
catidnicas somente se expressardo quando esses compostos puderem se ionizar em meio
aquoso. Por isso, as aminas s3o geralmente comercializadas na forma de sais. Apos
reagirem com um acido fraco, o grau de neutralizagdo dependera da aplicagio final,
podendo resultar em sais de amina 100% neutralizados ou mesmo fragdes.

Assim como o IA, o IAc, é uma forma de expressar o teor de acido presente na amostra
de derivado de amina, apés sua neutralizagio. Sua determinagio acontece de forma
analoga ao IA. A diferenga é que a amostra de derivado de amina neutralizada, ¢
titulada com uma solugdo de base forte, como o hidroxido de sodio ou de potassio, onde
se determina a quantidade de base necessaria para neutralizar o 4cido presente em um
grama de amostra, cuja grandeza também ¢ expressa em mg KOH/g. A mesma
exemplificagio feita em 4.1 também pode ser realizada no IAc e os calculos sdo
realizados da mesma maneira. Portanto, a amostra de 1,0 grama de amina neutralizada,
titulada com solugdo de hidroxido de sodio 0,2 M, cujo volume gasto da solugéo de

acido cloridrico foi de 15,33 ml, fornece um IAc de 172 mgKOH/g.

Também para o IAc, faixas de especificagdo e controle sdo estabelecidas e pré
definidas pelos fabricantes e usuarios. Quanto mais alto for o nimero de acidez, maior
a quantidade de acido e menor a disponibilidade do derivado de amina presente na

forma ndo ionizada.

O indice de neutralizagdo € expresso através da relagdo entre o indice acidez
dividido pelo indice de aminas, como indicado na equagio 2, e fornece um niimero que

multiplicado por 100 indicara a porcentagem de neutralizacdo da amostra.

IAc
= == 100 (equagdo 2)
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Considerando os exemplos anteriores utilizados na determinacéo do IA e IAc, o
IN € ilustrado a seguir:

_172,0
214.9

-100 = 80,0 %

Industrialmente se usam produtos com graus de neutralizacdo que variam entre
30% e 100%. O conhecimento desses valores € particularmente importante porque as
fragdes que ndo estiverem na forma de sais tenderdo a se comportar como tensoativos
ndo idnicos tendo uma enorme influéncia na formagdo do filme hidrofébico que se
forma na superficie das particulas de minério. Esse efeito sera mais discutido no

capitulo 6.

4.3. Ponto de turvacgio ( Cloud Point ) e Ponto de claridade ( Clear Point )

O ponto de turvagio é a temperatura na qual um liquido comega a exibir sinais
de turvagfo, ou precipitagio visivel durante o resfriamento.

Em geral, o ponto de turvagdo é determinado pelo resfriamento de uma dada
amostra fazendo-se a observagdo da temperatura na qual surgem os primeiros sinais de
turvagdo ou precipitacdo. Essa determinagio € normalmente feita com o produto tal
qual, podendo também ser feita com uma diluigio aquosa ou em um solvente
especifico. Alguns surfactantes ndo i6nicos podem ter mais de um ponto de turvagao e
suas propriedades podem ser bastante exploradas trabalhando-se em diferentes
temperaturas. Em geral essas caracteristicas ndo sdo usadas em flotagdo, pois a
temperatura de trabalho dos coletores € praticamente a mesma ao longo de todo

Processo.

O ponto de Claridade refere-se a situagdo oposta a ponto de turvagéo, sendo a
temperatura na qual um produto turvo se torna claro, ou quando desaparece a turvagéo.

Idealmente os pontos de claridade e turvagdo para um produto devem ser os mesmos,
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porém devido a pequenas diferengas entre a cinética e a fisico-quimica do aquecimento
e resfriamento, alguma diferenca pode ser observada.

Esses dois parimetros sio importantes de serem avaliados pelo engenheiro
tratamentista porque a turvagio de uma solugdo contendo um coletor ou qualquer outro
reagente mostra a existéncia de duas fases, caracterizando que ndo existe uma completa

dissolugdo do composto quimico no meio aquoso.

4.4. Indice de iodo (IV)

O indice de iodo € usado para expressar o grau de insatura¢@o de uma variedade
de produtos. Ele ¢ definido como a quantidade de iodo consumido, em gramas, na
titulagdo de 100 gramas de uma dada amostra. Cada dupla ligagdo contida na cadeia do
hidrocarboneto ira reagir com um mol de iodo. Para determinar o IV, uma amostra
padro de material é reagida com excesso de iodo sendo que esse excesso € medido por
titulagdo com tiosulfato de sodio. Quanto maior o indice de iodo maior sera o grau de
insaturac¢do da cadeia hidrocarbonica do coletor.

Uma amina oléica, por exemplo, tem um IV ~ 90 cg I / grama enquanto que
uma amina estearica, tipo octadecilamina, esse valor é <3 cg 1/ g [42]. Observando-se
a tabela 1 pode-se notar que o acido oléico apresenta uma insaturagdo enquanto a

estearica ¢ totalmente saturada’, comprovando a diferenga entre esses valores.

4.5 Ponto de fusio, temperatura de amolecimento e “Pour Point”

O ponto de fusdo ¢ simplesmente interpretado como a temperatura na qual um
solido funde. E muito comum que os derivados nitrogenados nio tenham um ponto de
fusdo definido, mas sim uma faixa de temperatura na qual isso ocorra. Esse efeito
acontece porque quase sempre existem misturas de cadeias carbOnicas presentes em um
mesmo produto. Como cada cadeia tem seu ponto de fusdo definido, em geral diferente

das demais, passa a fazer sentido o conceito de faixa de fusdo. A medida que a

? Se as aminas fossem 100% saturadas o IV seria zero e nfio < 3 como citado. Acontece que
industrialmente ndo se consegue obter produtos com pureza de 100 % gerando essa pequena discrepancia
entre os valores tedricos e os reais.
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temperatura aumenta o solido exibe sinais de amolecimento formando uma pasta cuja
viscosidade vai decrescendo a medida que a temperatura aumenta até que todo solido
tenha se transformado em um liquido.

A figura 5, apresentada a seguir, descreve o comportamento do ponto de fusdo
de aminas primarias de cadeias pares e impares e também dos seus respectivos sais na
forma de acetatos. Interessante notar que o ponto de fusdo dos sais sio bastante mais

elevados que das aminas ndo neutralizadas [18].

As aminas mais usadas em processos de flotagio (EA e EDA) sdo liquidas a
temperatura ambiente, mas existem outros coletores, como as aminas primarias e

diaminas, que podem ser solidas dependo do GA.

O “pour point” ou ponto de escorrimento ¢ definido como sendo a menor
temperatura na qual um liquido devera escorrer ou fluir. Para o engenheiro
tratamentista essa propriedade estara relacionada ao conceito de manuseiabilidade do
produto. Se o ponto de escorrimento for alto, o derivado de amina sera encarado como
um solido e por outro lado, se o valor for baixo, ele podera ser tratado como um liquido

de alta viscosidade.

A determinagdo dessas propriedades é de grande relevincia aqueles que
manuseiam produtos quimicos. Dependendo da regido no Brasil as amplitudes térmicas
podem ser significativas e problemas como a solidificagdo de reagentes pode se tornar

uma realidade em certas épocas do ano.
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Figura 5: Temperaturas aproximadas de fusdo de aminas primarias lineares: (a) pares;

(b) impares e (c) seus respectivos acetatos [18].

4.6 Temperatura de inflamabilidade (flash point)

Trata-se de um valor de temperatura em que um composto liquido ou soélido
volatil desprende vapor em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel
com o ar proximo a superficie do composto ou dentro da embalagem que o encerra
[43].

Essa medida é de particular importancia quando se trabalha com sais de aménio
quaternario que podem conter IPA ou EtOH como solventes.

O conhecimento do "flash point" é acima de tudo uma condi¢do de seguranga
para aqueles que trabalham com produtos quimicos em qualquer segmento industrial e

nunca deve ser desprezado.
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5. AS AMINAS COMO TENSOATIVOS E SUAS PROPRIEDADES

5.1 Definicdes de tensoativos e surfactantes

Existe uma area confusa envolvendo as defini¢cSes de tensoativos e surfactantes.
Em inglés existe somente o termo “Surfactant”, que € a contragiio das palavras
“Surface Active Agents”, e sio definidos pelo “Condensed Chemical Dictionary” [21]
e pelo “Compendium of Chemical Terminology” [44] como sendo qualquer composto
que afeta a tensio superficial quando dissolvido em agua ou como sendo aquele
composto que modifica a tensdo interfacial de dois meios. Em portugués existe tanto o
termo surfactante como o termo tensoativo, sendo que, pelas defini¢des, tensoativo €
aquele que reduz a tensdo superficial tendo o termo inglés “surfactant” como sua
tradugdo literal. Ja a palavra surfactante pode ser compreendida como sendo um agente
orgénico de superficie, ou seja, algum composto que altera as propriedades superficiais
de um certo meio ndo necessariamente reduzindo sua tensdio superficial [44]. Isso
posto, pode-se concluir que todo tensoativo é um surfactante, mas o oposto nem sempre
¢ verdadeiro.

Outra defini¢do de tensoativos extraida do “Surfactants in consumer products”
[45] € mais abrangente e ndo pressupde o conhecimento do conceito de tensdo
superficial, que sera discutido no capitulo 5.2. Ela descreve esses produtos como
substancias com estrutura molecular que possuem uma parte hidrofilica (afinidade com
agua) e uma porgio hidrofobica (aversdo a agua), sendo que a primeira ¢ normalmente
composta por um hidrocarboneto e a segunda por uma parte i6nica ou polar,
classicamente descrita pela figura 6. Como ilustragdo pode-se imaginar uma molécula
de sabdo, que segundo a literatura [46] é o mais antigo dos tensoativos utilizados pelo
homem, o qual se noticia como sendo produzido pelos antigos Sumérios no ano 2.500
AC.
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Parte hidrofobica (Radica Alquil) parte hidrofilica

Figura 6: Esquema de um tensoativo segundo o “Surfactants in Consumers Products”

mostrando a parte polar (hidrofilica) e a parte apolar (hidrofobica) [46].

A carga elétrica que compde a parte hidrofilica e as inimeras variagdes dos
tipos de cadeias carbOnicas que podem compor a parte hidrofobica, permitem que se
tenham um grande nimero de combinagdes gerando produtos distintos e com
propriedades Unicas. Por conta dessas inimeras possibilidades, os tensoativos podem
ser classificados de diversas formas. A mais usual e classica agrupa os produtos
enquanto sua carga ibnica, dividindo-os em catidnicos, anidnicos, ndo ibnicos e
anfotéricos.

Em “Surface Chemistry of Froth Flotation”, LEJA [47] classifica os reagentes
usados em flotagio simplesmente como sendo monopolar ou multipolares. Nessa
publicagfio, para melhor discutir o comportamento em meio aquoso € a adsor¢do nas
superficies, ele define 3 classes de coletores:

i. Tiocompostos ( usados para sulfetos metalicos ),

i.i. Nao-tiocompostos ioniziveis ( usados como coletores e espumantes ),

i.1.1. Compostos ndo i6nicos.

Pela visdo de Leja, os derivados de aminas estariam classificados no grupo dos
coletores monopolares dentro do subgrupo de ndo-tiocompostos ionizaveis. Essa
classificagdo ¢ limitada e nd3o inclui as poliaminas que seriam multipolares porque tem

mais de um grupo ionizavel.

Para efeito desse trabalho é mais conveniente utilizar a classificagio tradicional

dos tensoativos, que considera a carga da porgdo polar. A seguir apresentam-se as
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formas ilustrativas que designam os diferentes tipos de surfactantes com suas

respectivas cargas idnicas.

Catidnicos: Tensoativo cuja porgdo polar é carregada positivamente quando em

solugdo aquosa e cuja estrutura esta exemplificada na figura 7.

/\/\/\/\/\@

Figura 7: Estrutura de um tensoativo catidnico

Os sais de aminas primarias e secundarias, os sais de am6nio quaternario, e 0s

acetatos de EA e EDA estdo incluidos nessa classe de tensoativos.

Além das aminas, existem outros catidnicos que ndo sdo derivados nitrogenados
e cujas moléculas foram estudadas em processos de flotagdo. Publicagdes recentes
avaliam outros tensoativos catidnicos onde carga positiva advém de atomos de enxofre,
sendo chamados de ions sulfonium. Industrialmente ndo se tem conhecimento de seu

uso [48, 49].

i.i. Anidnicos: Tensoativo cuja por¢do polar é carregada negativamente quando em

solucfio aquosa e cuja estrutura esta exemplificada na figura 8.

/\/\/\/\/\@

Figura 8: Estrutura de um tensoativo aniénico

Existem inGimeros tipos de tensoativos que apresentam essa caracteristica. No
que tange ao uso desses produtos como agentes de flotagio os mais importantes sdo

aqueles do grupo dos xantatos e os sais derivados de acidos graxos.
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i.i.i. Nao Iénicos: Tensoativos cuja por¢do polar nfo tem carga quando em solugdo

aquosa € cuja estrutura esta exemplificada na figura 9.

Figura 9: Estrutura de um tensoativo ndo idnico

Em geral os produtos mais representativos dos tensoativos ndo ibnicos, sdo
aqueles que sofreram reagSes de alcoxilagio'®. Nessa classe estio os produtos
etoxilados, sendo os alquil fenéis, alcoois, acidos graxos e as aminas, 0s mais
importantes. O uso desses reagentes é ainda incipiente na industria de flotagdo, mas
suas propriedades deveriam ser mais bem exploradas. No Brasil s6 se conhece o uso do
“tall oil” etoxilado. Ele é utilizado como auxiliar de flotagéo, sendo um adjuvante de

espuma na concentracdo de pirocloro em Araxa — MG.

i.v. Anfotéricos: Sdo tensoativos que se caracterizam por possuir dois grupos
funcionais na mesma molécula, podendo ser tanto negativos quanto positivos. A
prevaléncia de uma das cargas dependera do pH do meio, sendo considerado catiénico
em pH 4cido e anidnico em alcalino. Em pH neutro, ou proximo a sete, os tensoativos
se comportardo como ndo idnicos e nessa condi¢io podem também ser conhecidos

como Zwiteridnicos [50].

1% Alcoxilagiio ¢ também sinénimo de alquilagdio, cujas reages foram descritas no capitulo 3, i.ii. -
Aminas Etoxiladas
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Eles funcionam de maneira distinta dependendo do pH ao qual estiverem
expostos sendo que, proximos ao ponto isoelétrico, exibem um comportamento de
minima solubilidade, espumagio e molhabilidade [50]. Sua estrutura esta exemplificada

na figura 10.

CF == =

Acido pH Alcalino
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Figura 10: Estrutura de um tensoativo anfotérico e sua carga idnica de acordo com a

variagdo do pH.

Alguns tipos de amino 4cidos como os propionatos e sarcosinatos so 0s

produtos que melhor representam os anfotéricos em processos de flotagao.

5.2 Propriedades dos Tensoativos

5.2.1 - Tensao Superficial e CMC
Os usuarios dos coletores de flotagio muitas vezes ndo se ddo conta que
diariamente utilizam o conceito de tensdo superficial, sendo seu entendimento

fundamental para que se possa maximizar o desempenho desses reagentes.

Para definir o conceito de tensio superficial considere-se um liquido em
equilibrio com seu vapor conforme ilustrado na figura 11. Uma molécula no interior do
liquido é solicitada radialmente pelas forgas de atragdo das moléculas vizinhas de modo
que estas forgas estejam perfeitamente balanceadas e cujo somatorio seja zero. Na
superficie, entretanto, a atra¢do intermolecular gera uma resultante ndo nula porque que

o hemisfério inferior esta preenchido totalmente com moléculas que a atraem, € o
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hemisfério superior, por se estender além da superficie do liquido, estd preenchido

apenas parcialmente com moléculas que a atraem .

Menisco =

agua =

Figura 11: Balango de forcas na interface ¢ no seio de um liquido. A resultante de
forcas no interior do liquido € zero enquanto que na superficie elas sdo a metade

daquelas no interior da solug@o.

Na fronteira liquido - ar, o desbalanceamento das for¢as € maximo. Assim,
existe uma forte tendéncia das moléculas que se encontram dentro de uma camada
superficial de espessura finita serem puxadas para o interior do liquido havendo uma
contragio espontinea da superficie nesta dire¢do. Por outro lado, as moléculas da
camada superficial estarfio se movendo também para o interior do liquido, aumentando
a superficie a medida que um trabalho positivo € realizado.

Dessa forma, a superficie de um liquido pode ser aumentada ou diminuida a
medida que se realiza trabalho e um certo nimero de moléculas passa do interior do
liquido para a camada superficial.

Sendo dA uma variagfo infinitesimal da area da superficie de um liquido, o
trabalho da forca dirigida para o interior pode ser descrito pela equagdo 3 cuja
interpretagao fornece o valor de v, coeficiente de tensdo superficial ou, simplesmente, a
tensdo superficial do liquido.

dwW = vy dA ( equag@o 3)

As moléculas da camada superficial do liquido apresentam energia potencial

maior do que as moléculas do interior, energia esta que resulta do trabalho realizado
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pelas forgas de atragdo exercidas pelas moléculas do interior do liquido sobre as que se
deslocam para a superficie. Como qualquer sistema em equilibrio se encontra no estado
no qual a sua energia é minima, um liquido em equilibrio com seu vapor deve ter a
menor area superficial possivel, ou seja, devem existir for¢as agindo no sentido de

reduzir esta area ou impedir seu acréscimo.

Um liquido se comporta, portanto, como se existissem for¢as tangentes a
superficie, chamadas forgas de tens3io superficial, e o coeficiente y pode ser pensado
como a forga de tensdo superficial por unidade de comprimento.

Por outro lado, com raras excegdes, a tensdo superficial decresce com o
aumento da temperatura. Com maior energia cinética, as moléculas passam menos
tempo proximas umas das outras e a magnitude das for¢as intermoleculares diminuem

de intensidade.

Tabela 3: Valores de tensdo superficial ¥ de diversos liquidos, & temperatura de 25°C,

exceto o vidro e os metais fundidos, cuja temperatura foi a de fusdo dos mesmos [51].

Tipo do liquide Tensao Superficial
dynas / em
Agua 0.6
Fluorcarbonos 8-15
Hidrocarbonetos 18 —30
Orgénicos polares 22 - 50
Solugdes detergentes 24 - 40
Vidro fundido 200 — 400
Metais fundidos 350 — 1800

A partir do conhecimento desses conceitos ¢ mecanismos, € possivel definir a

tensdo superficial como sendo o trabalho necessario para aumentar a area de uma



superficie de maneira reversivel em condi¢des de temperatura e pressdo constantes. A
tensdo superficial é uma grandeza de for¢a por unidade de comprimento podendo ser
expressa, por exemplo, em Newton por metro (N/m), dynas por centimetro (dyn/cm) ou
mesmo como uma unidade de energia por area (J / m® ou erg / cm?®). A tensio

superficial de diversos tipos de liquidos ¢ expressa na tabela 3.

Os valores de tensdo superficial podem ser medidos por uma série de métodos.
Todas as técnicas descritas na tabela 4 podem fornecer valores de tensdo superficial
com uma boa precisio, mas cada uma delas tem suas limitagdes.

Quando novas superficies sdo criadas o equilibrio ¢ atingido somente depois de
algum tempo, principalmente quando se trabalha com tensoativos de cadeias longas
como ¢ o caso das aminas. Portanto, as medidas em qualquer dos métodos devem levar
em conta o fator tempo como mais uma variavel para que se tenha maior precisdo na

leitura [52].

Conforme apresentado na tabela 3, a tensdo superficial da agua ¢ de
aproximadamente 72 dyn/cm, sendo que esse valor € reduzido quando se introduz
algum tensoativo. A razdo desse efeito é mais bem visualizado na figuras 12 ¢ 13 que
ilustram a orientacdo dos tensoativos na interface de sistemas bifasicos, agua — gas e
polifasicos, ar — 4gua — 6leo. Devido a natureza quimica das moléculas dos tensoativos,
nos sistemas mencionados, a por¢do hidrofobica tera a afinidade de se combinar com
outras substincias também oleosas ou pelo menos nfo estar em contato com a agua. Em
contrapartida a parte hidrofilica tendera permanecer em meio aquoso. Estando as partes
polar e apolar da molécula firmemente ligadas, o ponto de estabilidade do sistema &
atingido quando a molécula se posiciona na interface de duas fases, assim demonstrado

na figura 12.
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Tabela 4: Métodos usados para medir a tensdo superficial com suas respectivas

vantagens e limitagOes para liquidos puros e solugdes.[52]

Método Liquidos puros Solugdes

Perfil de gota séssil Muito Satisfatorio Muito apropriado quando

ocorre envelhecimento!!

Tensiometro de gota ~ Muito satisfatorio para Muito apropriado quando

em rotagdo tensdes superficiais ocorre envelhecimento
ultrabaixas

Perfil de gota Muito satisfatorio, mas Nio aplicado

pendente limitado
experimentalmente

Altura do capilar Muito satisfatorio Nio apropriado se o dngulo de

contato for diferente de zero

Placa de Wilhelmy Muito rapido e facil de Boa precisio; apropriado
operar; suscetivel a quando ocorre envelhecimento

contaminacio atmosférica

Anel de Nu Nouy Satisfatorio Nio apropriado
Peso da gota Muito apropriado quando  Limitado quando existe
existe suspeita de suspeita de envelhecimento

contaminagio atmosférica

Pressdo maxima de Dificil operagio Limitado quando existe

bolha suspeita de envelhecimento

' O termo envelhecimento se refere ao tempo necessario para que ocorra equilibrio entre as espécies
adsorvidas e em solugdo. Algumas técnicas sdo suficientemente rapidas e oufras nio.
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oleo
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.

Figura 12: Posicionamento dos tensoativos na interface de um sistema bifasico (ar-

agua) e multifasico (ar-agua-oleo).

ar

t—o 0
/ molécula de agua
4gua tensoativo
£...8
l—* pontes de hidrogénio
dipolo

Figura 13: [Ilustragdo do efeito da adigio de tensoativos na redugdo da tensdo

superficial da agua.
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A influéncia do grupo polar se estende aos atomos adjacentes da cadeia
carbOnica ao ponto que os primeiros grupos metila tem um carater polar mais
pronunciado que seus congéneres mais distantes. Quando se introduz um tensoativo em
um sistema aquoso, as moléculas se posicionardo na interface e a medida que mais
produto ¢ adicionado passara a existir um filme onde os primeiros 4 ou 5 carbonos que
compdem o RA tendem a ficar submersos na fase aquosa enquanto o restante da cadeia
se estende & fase vapor ou a fase ndo aquosa [53]. As moléculas do tensoativo tenderdo

a se posicionar de maneira descrita na figura 14.

!

Tensoativo adsorvido

- Tensoativo catiénico

Figura 14: Ilustragdo da estrutura da camada de adsor¢do mostrando os primeiros
atomos da cadeia carbdnica. Na situagdo (a) com pouco tensoativo, esse fendmeno ndo
se evidencia, em (b) e (c), quando existe mais tensocativo formando respectivamente
uma menocamada orientada verticalmente e quando a solugio se satura, os primeiros

atomos da cadeia se comportam como parte da porgdo polar do tensoativo [53].
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Devido ao fendmeno mencionado anteriormente, as forgas de atragdo entre as
moléculas de agua que estfio na interface serdo reduzidas e por isso a tensio superficial
diminui.

O efeito da reducio da tensdo superficial que ocorre com as aminas €
semelhante ao de outras classes de tensoativos. A “American Chemical Association”
[54] tem varios abacos com os valores de y para diferentes tipos de n-alquilaminas.

Esses valores estdo ilustrados na figura 15.
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y -dynas / cm
g & 8

n
(4]

8 10 12 14 16 18 20 22

Numero de atomos da cadeia

Figura 15: Tensdo superficial de N-alquil aminas, com grupos alquil variando de C8 a

C22. Dados obtidos a 20 °C [54].

Uma das caracteristicas comuns a todos os surfactantes, incluindo os catidnicos,
¢ a capacidade de formar agregados em solugdo aquosa a partir de uma determinada
concentracio. Estes agregados s3o denominados micelas. A concentragdo onde inicia o
processo de formacgdo dessas estruturas (micelizagdo) ¢ chamada de concentragdo
micelar critica, ou simplesmente CMC, que é uma propriedade intrinseca e
caracteristica de cada surfactante.

Quando tensoativos sdo adicionados & agua, percebe-se que as propriedades de
reduciio de tensdo superficial atingem um valor minimo a partir do qual se estabiliza
mesmo quando mais tensoativo é adicionado. Esse efeito ocorre porque as moléculas

terfio atingido sua saturagio na interface liquido — ar. Outra razio que leva os
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mondmeros a se associarem sob a forma de micelas ¢ a diminui¢8o da 4rea de contato

entre as cadeias hidrocarbdnicas do surfactante e a 4gua [55].

A formagiio do agregado, porém, leva o tensoativo a uma situagdo onde os
grupos hidrofilicos estio muito proximos, gerando uma repulsdo eletrostatica que se
opde ao processo de micelizagdo. Nessa situagdo os contra-ions, que tem carga oposta a
carga do tensoativo, desempenham um papel fundamental e quando em concentragao
suficiente (proveniente da propria ionizago do surfactante ou, ainda, como aditivos a
solugdo), blindam a carga do agregado, diminuindo o potencial elétrico e a repulsio
entre as partes polares dos surfactantes.

Os tensoativos idnicos se dissociam, em solu¢do aquosa, resultando em duas
espécies hidratadas sendo um cétion e um anion, ou seja, 0 mondmero do surfactante e

seu respectivo contra ion. O acetato de laurilamina, por exemplo, € um agente

catidnico, e seu contra fon € o 4nion CH;COO cuja blindagem tornara possivel a

formagdo das micelas.

A geometria das micelas pode variar de acordo com os tipos de tensoativos ¢ de
acordo com o meio no qual estdo solubilizados. Como regra geral os surfactantes
formam micelas quase esféricas de raio praticamente equivalente ao do comprimento

do radical hidrocarbénico [56].

Micelas de geometria cilindrica também s3o passiveis de ser formadas e
normalmente estdio correlacionadas a meios aquosos onde existe grande presenca de
sais dissolvidos [57]. A geometria das micelas pode ser mais bem visualizada

observando-se a figura 16.
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mondmeros micelas esféricas  micelas cilindricas
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Figura 16: Possiveis combinagdes dos tensoativos formando micelas de distintas
geometrias ( mondmeros, ou tensoativos individualizados, micelas formando esferas,

cilindros ou combina¢des de cilindros ou multicamadas).

A figura 17 mostra o comportamento do efeito da redugio da tensdo superficial
versus a quantidade de tensoativos. O ponto de inflexdio da curva ¢ denominado de
CMC.

E importante comentar que as micelas sdo formadas e desfeitas em fracdes de
segundo. Modernas técnicas de medi¢do ddo conta de valores da ordem de 10 us como
sendo o tempo entre um mondmero de tensoativo estar na fase “bulk” e penetrar em
uma micela [58]. Diante disso é sempre possivel encontrar mondmeros de surfactantes
livres na solugdo migrando para a superficie e outros tomando lugar daqueles que por
sua vez estardo formando micelas num verdadeiro movimento browniano que ¢ afetado
pela temperatura e agitacdo do meio.

A CMC varia de acordo com cada substincia e como regra geral pode-se dizer
que para os sais de aminas graxas seu valor diminui a medida que aumenta o tamanho

da cadeia carbdnica. A presenga de eletrolitos também faz com que a CMC seja
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reduzida. Os surfactantes ndo ibnicos tém em geral menor CMC que seus congéneres

idnicos, sendo da ordem de 10 a 100 vezes menor [57, 58}.
mN /m
80 -
70
60 -
50 -
40 -
30 -
20

10 4

Concentragdo molar de tensoativo

Figura 17: Curva tipica da avaliagio da tensdo superficial x quantidade de tensoativo. O

ponto de inflexfo da curva € definido como o CMC.

Os contra-ions dos sais de aminas também desempenham um papel fundamental
nessa propriedade. A tabela 5 mostra valores de CMC para um quaternario de am6nio
com diferentes contra-ions. Nota-se que a CMC aumenta relativamente ao aumento da

eletronegatividade de cada ion [57].

Tabela 5: Variacdes de CMC com distintos contra-ions para um sal de amodnio

quaternario tipo dodeciltrimetilamonio [57].

Contraion  cmC (3 T O o 0,5M)

CHO, 6,0
Br03_ 3.3
- 8,4
cr 3.8

Br 1,9
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O conceito de CMC é dos mais importantes para os processos de flotagdo.
Quando se utilizam quantidades de coletores muito abaixo da CMC pode-se esperar um
fraco resultado de recuperagio por nio haver tensoativo suficiente para aderir na
superficie do mineral e ligar-se & bolha. Por outro lado um excesso de coletor, além de
ser um adicional de custo, pode induzir 3 formagio de micelas aprisionando os
tensoativos que estariam disponiveis para fazer o trabalho. Na tabela 6 sdo fornecidos

alguns valores de CMC para varios tipos de aminas primarias.

Tabela 6: Concentragio micelar critica de alguns derivados de aminas [57,59]

Tipos de aminas CMC - mol /1 Tipos de aminas CMC - mol /1

Decilamina 3.2x 10° Octadecilamina 1.9x 10”0

Dodecilamina 13 x 10 Brometo de dimetil di- 1.8 x 10'4
dodecil amdnio

Tetradecilamina 4.1x 10" Brometo de trimetil 1,75 x 10':
dodecil aménio

Hexadecilamina 0,8 x 10'3 Propionato de 1,65 x 10'3
dodecilamina

WALTSON e MANSER [60] observaram que proximas a CMC as aminas
primérias, tipo dodecilamina, simplesmente perdem sua propriedades de flotar silicatos
devido aos fatores comentados ha pouco. Portanto, a otimizacdo da quantidade de
tensoativos é uma das chaves para o sucesso do processo de flotacdo e o conhecimento

da CMC do coletor torna-se uma necessidade.

5.2.2 - Ponto Kraft (PK) e Solubilidade
A solubilidade dos compostos aminicos e seus derivados esta intimamente
relacionada ao tamanho, tipo de grupo funcional, nimero e saturagdo de cadeias

carbdnicas. Como regra geral, pode-se dizer que os compostos de cadeia linear sdo
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menos soliveis em agua que seus pares ramificados com equivalente nimero de
carbonos na cadeia. A solubilidade aumenta com o aumento de grupos funcionais,
hidroxilas, por exemplo, e com as insatura¢des. Também como regra geral, quanto mais
longo é o grupo lipofilico, ou quanto mais lipofilica for a molécula, menor sera a
solubilidade em agua.

O ponto Kraft (PK), é definido como sendo a temperatura acima da qual ocorre
uma abrupta mudanga na solubilidade de um tensoativo. Como mostrado na figura 18,
essa solubilidade se comporta de maneira andmala com relagio ao aumento da
temperatura e é valida para ilustrar o comportamento tipico tanto para os surfactantes

cationicos como para os anidnicos [61].

Concentragiio ( mols / litro )

Temperatara ‘O

Figura 18: Comportamento tipico de surfactantes catidnicos e ndo idnicos mostrando a

variagdo da solubilidade x temperatura. A inflex3o da curva é chamada de ponto Kraft.

A formagdo de micelas ocorre somente em temperaturas mais altas que do PK.
Abaixo disso cristais hidratados dos tensoativos estardo presentes no sistema.

Como a solubilidade dos coletores sofre tamanha variagdo em uma faixa de
temperatura t3o estreita (menor que 5°), deve-se sugerir que os engenheiros
tratamentistas busquem informagdes sobre tal propriedade com relagdo ao coletor que
esta sendo usado e tenham o cuidado de avaliar a temperatura de seu processo de
flotagdo ao longo do tempo, visando compreender as possiveis variagdes na

temperatura da polpa e sua influéncia no desempenho dos reagentes de flotagdo. Além



disso, existem compostos cujo PK ndo ¢ claramente definido, sendo influenciado pelo
tipo do solvente no qual o coletor estiver solubilizado. Os compostos derivados de sais
de aménio quaternario, por exemplo, apresentam comportamentos de solubilidade
bastante distintos dependendo do solvente a que estiverem misturados. Em geral eles
s3o insoliveis em agua abaixo de uma dada temperatura, que uma vez atingida, salta de
préximo do zero para seu maximo de forma exponencial [35]. Em outras palavras, um
sal de amina sera insolivel até uma certa temperatura a partir da qual sua solubilidade
atinge um maximo e posteriores incrementos na temperatura nio aumentarao a
solubilidade de maneira significativa, e nessa situacdo o ponto Kraft ¢ bastante
definido.

= = = Sais de amina em
agua

—Cais de amina em
lcool

Solubilidade g/1

Temperatura °C

Figura 19: Comportamento da solubilidade de sais de amina em fungdo da temperatura

e do solvente usado [35].

Entretanto, no caso dos quaternarios, como mostrado na figura 19, quando o
solvente for um éalcool, EtOH ou IPA, a solubilidade aumenta de maneira exponencial
com o aumento da temperatura sem uma clara defini¢do do PK.

O conhecimento das propriedades de solubilizagdo dos derivados de amina ¢
importante porque grande parte dos coletores catidnicos usados apresenta seu ponto
Kraft proximo a temperatura ambiente, ou seja entre 25° e 30°. Nas minas de silvita

localizadas no Canada, ¢ comum que se use um tipo de coletor no verdo, normalmente
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de cadeia C18/C22 enquanto que no inverno, € muito usual utilizar uma amina de sebo,
que tem cadeias mais curtas. Esse é um bom exemplo de como utilizar a informagdo do

ponto Kraft.

5.2.3-HLB

HLB ¢ a sigla das palavras inglesas “Hydrophilic — Lipophilic — Balance” ou
seja, é a designagio entre o balango hidrofilico e lipofilico dos tensoativos. E de se
esperar que em um tensoativo uma das partes descritas acima seja mais preponderante
em relagio a outra, sendo esse um valor que pode ser medido matematicamente por
diferentes métodos. SHINODA e FRIBERG [62], descrevem diversos autores que
matematicamente determinaram esses indices, sendo que os valores obtidos por Griffin,
Davies, Moore & Bell e Greenwald sdo aqueles mais usados.

Independentemente da metodologia utilizada, um valor de HLB baixo indica
que a parte hidrofobica estd dominando enquanto que o HLB alto indica que a parte
hidrofilica ¢ dominante.

Tanto Griffin como Davies desenvolveram métodos distintos para expressar a
mesma grandeza [62]. A metodologia descrita pelo primeiro ¢ a mais comum, mas €
usada com limitagdo, pois se aplica somente a surfactantes ndo iénicos e etoxilados. Por
esse método, calcula-se a % de oxido de etileno da molécula e o nimero final é obtido
dividindo-se a % de EO por 5.

Segundo a metodologia de Davies cada grupo funcional da molécula receberia
um valor especifico sendo que o HLB final seria 0 somatorio dos valores de cada grupo
multiplicados pela quantidade de vezes que o grupo aparece na molécula.

Como as metodologias nio convergem para valores iguais, toda vez que se
mencionar o valor de HLB, é importante comentar por qual dos métodos ela foi obtida.
Como resultado final, existem tabelas genéricas (tabela 7) que permitem predizer quais

sdo as propriedades esperadas de acordo com o resultado obtido.
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Tabela 7: Valores de HLB e propriedades esperadas segundo Davies e Griffin [62]

Valor de HLB  Propriedades Esperadas Valorde HLB  Propriedades Esperadas

Davies Griffin

1-4 sem dispersido 3—- 7 emulsificante agua / 6leo
3-6 alguma dispersdo 7-10 Agente de umectagio
6-8 dispersao leitosa — instavel 12— 15 Detergentes

8-10 dispersdo leitosa — estavel 15— 18 agentes dispersantes
10-13 dispersdo translacida 10-18 emulsificante oleo / agua
>13 dispersdo clara — solavel

5.2.4 — Biodegradabilidade, Toxicidade e Manuseio.

A preocupagio com o impacto ambiental das atividades de mineragdo sempre
foi um tema bastante debatido pela indastria. O uso de produtos quimicos em processos
de flotacdo se insere nesse contexto porque a maior parte dos compostos usados na
etapa de concentragio acaba, de alguma forma, sendo carreados para uma unidade de
tratamento ou para as barragens de rejeitos.

Existe uma grande gama de testes que podem ser usados para determinar a
biodegradabilidade de produtos quimicos sendo que se pode dividi-los em 3 niveis de
testes:

i. Biodegradabilidade imediata ou rapida (readly)

i.i. Biodegradabilidade natural (inherently)

i.i.i. Testes de simulag@o (simulation tests)

A biodegradabilidade rapida é comumente usada para fins regulatorios porque
ela define com clareza os riscos de uma substincia. Nesse teste a biodegradagio €
monitorada através da medi¢do do consumo de oxigénio ou pela produgio de dioxido
de carbono durante um periodo de 28 dias em um teste chamado garrafa fechada

(closed bottle test). O produto que se deseja avaliar é fechado em uma garrafa com uma
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solugio de agua e microorganismos onde s3o monitorados constantemente o oxigénio
e/ou o dioxido de carbono. O resultado da avaliagio € expresso como a % de CO;
formado em relagfio ao teodrico ou pela relagio entre o consumo biologico de Oz versus
a demanda teorica desse composto. Um resultado positivo nesse teste indica que a
substancia é degradada rapidamente. Entretanto, os resultados de biodegradabilidade
imediata tendem a subestimar o potencial de biodegrada¢do com relagio ao ambiente.
Quando o resultado desse teste é negativo ou dibio, a avaliagio da biodegradabilidade
natural ou os testes de simulagfo s3o usados como uma certificagio [63].

Praticamente todas aminas podem ser consideradas rapidamente biodegradaveis.
Os dados apresentados na tabela 8 mostram uma série de derivados nitrogenados e suas

respectivas classificagdes com relagdo a biodegradagao.

Tabela 8: Classificagio da biodegradagdo de varios compostos catidnicos com seus

respectivos radicais hidrofébicos e hidrofilicos [63].

Composto Catidnico Cadeia carbonica “Moieties”
(Radical Alquil)

Sal de alquil trimetil amonio (C0-Cig) Rapidamente Rapidamente
Sal de dialquil dimetil amonio (Ci0-Ci12) Rapidamente Rapidamente
Polioxietileno alquil amina 4EO (Ci2) Rapidamente Natural
Alquil dimetil aminas (Cy2 — Cis) Rapidamente Rapidamente
Sal de alcoxi propano amina ( Cyo-Ci3) Rapidamente Rapidamente
Acetato de alquil amina primaria (C;2-Ci3) Rapidamente Rapidamente

Acetato de alquil, 1-3 propano amina (C2-C;s) Rapidamente

Rapidamente

E importante comentar que os sais de aménio quaternario com cadeias longas
(acima de Ci6) ndo sdo classificados como rapidamente degradéveis por causa de sua
baixa biodisponibilidade, que ¢ definida como a fragio da substdncia que esta
facilmente acessivel aos microrganismos e existe em um equilibrio dindmico entre a

fase aquosa e solida.



Os compostos orgéanicos estardo, possivelmente, biodisponiveis somente quando
soluveis na fase aquosa. Devido & pouca solubilidade e a grande capacidade em
adsorver na maioria das superficies, as aminas de cadeias longas e com pronunciada
carga positiva, como os sais de aménio quaternario mono e dialquilicos, ndo sdo
classificados como facilmente biodegradaveis. Em testes da garrafa fechada com
tempos prolongados além dos 28 dias, apresentam uma curva linear de decomposi¢do

mostrando que o composto ndo esta disponivel para os microorganismos atuarem [63].

Praticamente todos os derivados de aminas sdo classificados como perigosos €
seu manuseio deve ser feito com toda a seguranga possivel. Em geral eles sdo irritantes
aos olhos e a pele. Emitem vapores amoniacais e se inalados, podem causar nausea ou
vomitos e cuidados especificos devem ser tomados em caso de ingestdo acidental.
Sempre se recomenda que os usuarios de produtos quimicos leiam as informacdes
contidas nas FISPQ'? que por forca de lei devem acompanhar os produtos desde sua
origem até seu destino.

Todo e qualquer manuseio de produtos quimicos deve ser feito com o uso dos

EPI" apropriados.

12 FISPQ — Ficha de informagio de seguranga de produtos quimicos. De acordo com as normas do
programa de atuagdo responsavel da Associagio Brasileira da Indistria Quimica — ABIQUIM, esse
documento deve sempre acompanhar os produtos quimicos e t€m que conter todas as informacdes sobre
procedimentos de emergéncia em caso de incidentes.

3 EPI - Equipamento de protegdo individual



6. AS AMINAS COMO COLETORES E SEUS MECANISMOS DE ATUACAO
NOS PROCESSOS DE FLOTACAO

Os minerais, com algumas excecdes'®, sdo facilmente molhaveis pela agua,
sendo, portanto hidrofilicos por natureza. Os oOxidos e silicatos sdo, em geral, mais
hidrofilicos que os sulfetos € como conseqiiéncia, para processos de flotagdo, requerem
coletores que sejam ionicamente fortes e que tenham grandes grupos hidrofobicos
(baixo HLB). Esses dois requisitos sdo atingidos quando se usa um tipo de coletor que
tenha em sua estrutura uma cadeia carbOnica proporcionalmente mais longa que a do
grupo idnico €, ademais desse fator, a molécula deve se ionizar com facilidade. As
aminas graxas e seus derivados preenchem totalmente esses requisitos € por isso seu
uso ¢ tio difundido em processos de flotagio de Oxidos, particularmente silicatos €

outros minerais hidrofilicos.

6.1 — A solubilidade e a basicidade das aminas

Devido a sua estrutura atomica com cinco elétrons na camada de valéncia, ¢
possivel ao nitrogénio fazer trés ligagdes compartilhando elétrons com outras
substincias e ainda restar um par deles que podera ligar-se com outros atomos que
tenham deficiéncia de elétrons ou ions. Tomando a estrutura da amdnia como exemplo,
a existéncia dos elétrons desemparelhados serd responsavel pela fungfo catidnica,
porque o atomo de nitrogénio sera capaz de “aceitar” um préton ou um grupo alquil,
atingindo a configuragio de maxima de 4 ligagbes e tornar-se-4 carregado
positivamente.

Como ja discutido no capitulo 2, as aminas s3o consideradas bases fracas. Elas
sdo mais fortes que a agua, mas bastante mais fracas que as bases de ions hidroxiladas
[20]. Uma maneira conveniente de avaliar a basicidade das aminas € calculando-se a

constante de dissociacdo ou ionizago.

14 Algumas das excegdes sio o talco, grafite, carvio, pirofilita, enxofre, molibdenita dentre outros.
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Hipoteticamente, considere-se uma amina genérica RNH;, que sera ionizada em

agua como descrito pela reagao.

RNH, + H,0 > RNH; + OH (reacio 26)

A reagdo 26 descreve um equilibrio e pode ser escrita em termos da constante
Keq:

[ RNH;" ]+ [OH ] .
Keq= (equacgéo 4)
[RNH,] + [H,0 ]

Para solugdes diluidas, a concentragdo molar da agua pode ser considerada

constante e a equagdo pode ser redefinida e chamada de constante de ionizagdo (Kb).

Kb=Keqx[H,0]= Sl el (equagio 5)
[ RNH, ]

= s 4 .
Como os valores de Kb sio sempre extremos, maiores que 10° ou muito
pequenos na ordem de 10™ convencionou-se expressar essa grandeza pelo seu

logaritmo negativo, ou pKb.

A substitui¢do de atomos de hidrogénio da aménia por radicais alquila torna a
amina mais basica. ASTLE [19] definiu esse comportamento devido a liberagdo do par
de elétrons ocorrer com a reagio de substitui¢do do hidrogénio pelo radical alquil. O
par de elétrons liberado pelo radical alquil estabiliza o ion alquilaminium resultante da
reagdo acido base pela dispersdo da carga positiva. Dados apresentados na tabela 9
mostram que as aminas com 1, 2 ou trés carbonos sdo muito mais basicas que suas
parentes graxas de cadeias mais longas. Isso ocorre porque os compostos graxos

tendem a ser mais insoluveis devido ao aumento do comprimento da cadeia.
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Tabela 9: Constantes de ionizacdo das aminas em agua a 25°C [19,22;64]

Tipo da Amina Estrutura molecular pKb (10'4)
Metil amina CH;NH; 10,64
Butil amina CH3(CH);NH; 10,61
Trimetil amina (CH3):N 97
Octil amina CH3(CH;)/NH; 4,5
Dodecil amina CH;(CHy)::NH; 43
N-metil dodecil amina CH;3(CH;);:NHCH3 j | 5
Dimetil dodecil amina CH;3(CHy)1:N(CH3), 0,55
Octadecil amina CH;(CHz)17NH> 4.0
Cloreto de trimetildodecil (CH,),(CH) 11N+ cr 10,0
amonio

Aminas com radicais carbonicos mais curtos, de até cinco carbonos, sdo
totalmente soliveis em agua, enquanto aquelas de cadeia superior a oito carbonos
podem ser consideradas insoliiveis. Em virtude de seu comportamento basico, 2 medida
que o pH decresce, aumenta a solubilidade das aminas. SMITH E AKHATAR [64]
avaliaram a ionizagdo da 1-dodecanoamina, ou dodecilamina, em diversas faixas de pH.
Como resultado, a figura 20 demonstra que para valores de pH baixos a concentrag¢do
das fragdes protonizadas sdo bastante mais altas que aquelas ndo ionizadas, valores
esses que se invertem 4 medida que o pH aumenta.

ARI [65], fez trabalho semelhante dquele apresentado na figura 20, mas utilizando o N-
sebo-1,3 diaminopropano, ou simplesmente diamina de sebo, cujo resultado esta
ilustrado na figura 21. Nessa situagdo, a existéncia de fragdes ionizadas comega a
diminuir em uma faixa de pH 6, enquanto que na situagdo estudada por SMITH E

AKHATAR [64] as fra¢Bes ionizadas comegam a diminuir em pH 10.
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Figura 20: Concentrag¢do molar logaritmica de dodecilamina e suas fragdes ionizadas

em fungdo do pH [64].
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Figura 21: Concentragio molar logaritmica de diamina de sebo e suas fragdes ionizadas

em fungéo do pH [65].
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A basicidade dos derivados nitrogenados é diminuida ou mesmo ausente quando
o par de elétrons esta envolvido em compostos que apresentam multiplas ligagdes e
deslocadas em relacio a sua estrutura [19]. A formagdo de sais de aminas € sua
ionizagdo ¢ prejudicada em varias situagdes [35]:

i. Quando o nitrogénio estiver ligado com duplas ou triplas ligagdes com o
oxigénio ou com outro nitrogénio,

i.i. Quando o nitrogénio estiver ligado por dupla ligagdo ao carbono e ao
oxigénio ou a outro composto eletronegativo,

i.i.i. Quando o nitrogénio estiver ligado a mais de um grupo C=0

i.v. Ou, finalmente, quando o nitrogénio estiver com uma ligagéo tripla

Uma vez que grande parte das aminas graxas ¢ insoluvel em agua, o
conhecimento de seu comportamento com relagdo ao pH ¢ fundamental para definir a
melhor maneira de utiliza-las como coletores de flotagdo. As propriedades catidnicas e
de adsorcdo nas superficies minerais somente ocorrerdo se as aminas estiverem na
forma ionizada. Praticamente todas aminas apresentadas no capitulo 3 sdo utilizadas em
sua forma ionizada que se da através da formagdo de sais obtidos pela reagdo das
aminas com &cidos ou haletos. Em algumas usinas as aminas sdo usadas tal qual
produzidas, mas nesses casos o condicionamento da polpa que vai alimentar a flotagio
é feito em pH acido, que dispensaria o uso de aminas ja neutralizadas.

Essa pratica nfio é recomendada, pois, normalmente, o acido usado para ajustar
o pH da polpa € o HCI, que por ser um acido forte reagira velozmente ¢ de forma
exotérmica com as aminas, podendo, catalisar a formagdo de compostos indesejados
como as amidas. Além disso, essa pratica pode neutralizar 100 % das aminas e, como
sera discutido no item 6.4.1, a presenca de fra¢cdes ndo ionizadas é benéfica ao processo
de flotacgdo.

De acordo com a experiéncia do autor e de informagdes coletadas junto aos
usuarios das aminas, estas s3o freqiientemente usadas em graus de neutralizacio que

variam entre 30 e 70 %, sendo que ndo se tém noticia do uso a 100 %. Essa pratica €
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corroborada pela literatura. Segundo LEAL FILHO [66;67], a presenga de fragdes ndo
jonizadas dos derivados de aminas seriam fundamentais para a bom desempenho da
flotacdo, pois ajudariam na formagdo de um filme hidrofobico mais compacto. Essas
espécies ndo idnicas preencheriam os espagos deixados na superficie das particulas
como conseqiiéncia da repulsdo dos protons das aminas adsorvidas na superficie. Esse

efeito sera ilustrado e discutido no item 6.4.1.

6.2 — Reacdes de neutralizacio das aminas

No capitulo anterior discutiu-se que as aminas apresentam suas propriedades
tensoativas somente quando estiverem ionizadas. Como a constante de ionizagdo desses
compostos é baixa, sua solubilidade também é muito pequena, dai a necessidade de
formar um sal que seja soluvel em alguma extenséo.

No capitulo 2 ¢ 3 as aminas foram apresentadas como compostos que s3o
doadores de elétrons ou receptores de protons podendo facilmente reagir com haletos
ou acidos formando sais soliveis. As reagdes de neutralizagio das aminas e derivados

sdo bastante simples e serdo apresentadas a seguir:

0 0

/

R-NH, + CH,C ——R-NH;' + CH;C (reagio 27)
OH o

R — NH, + HCI R - NH,* +CI (reagdo 28)

A reagdo 27 é de uma amina primaria com acido acético (acido fraco) enquanto
a reagdo 28 é de uma amina primaria com acido cloridrico (acido forte). Em ambas
reagdes foi usada uma relagio molar de 1:1, ou seja cada mol de amina € neutralizada
com um mol de acido. Nessa situagio o sal formado estaria 100% neutralizado. Quando
se deseja obter neutralizagdes menores que 100% a estequiometria de 1:1 deve ser
abandonada e deve-se utilizar uma quantidade menor de acido. O mesmo tipo de reagéo

¢ obtida quando se neutraliza uma EA ou EDA.



61

Como ilustrado nessas reagdes (27, 28), o contra-ion cloro € bastante menor que
o acetato e deve-se esperar alguma diferenga no comportamento de flotagdo quando se
utilizam aminas neutralizadas com um ou outro reagente. No item 6.4.1, sero
apresentados resultados de flotagio realizados com um mesmo tipo de amina
neutralizada com os dois tipos de acidos. Como esperado, para algumas espécies
minerais existe diferenca no resultado da flotagdo indicando claramente que essa € mais

uma variavel que deve ser investigada por usuarios e pesquisadores.

6.3 — Tamanho e quantidade das cadeias carbdnicas nos derivados de aminas

O tamanho e a quantidade das cadeias graxas também ¢ outra variavel muito
importante no resultado de um processo de flotagio. SOMASUNDARAN [68],
apresentou dados referentes a flotagdo de silica utilizando-se aminas primarias em pH
neutro e com distintos tamanhos de cadeia. Como se observa na figura 22, quanto maior
a cadeia carbdnica menor € a concentragdo da espécie quimica requerida para se obter
100 % de recuperagdo. De acordo com a figura 22, a hidrofobizagdo da superficie €

mais eficiente quanto mais longo for o radical graxo.

100 1

Recuperagdo - %
o
o

Cd /
0 o /_ - ™ - :
10exp-8 10exp-7 10exp-6 10exp-5 10exp-4 10exp-3
Concentracdo molar
[— - c18---c16 c14 C12 == —C10 |

Figura 22: Efeito do tamanho de cadeia de aminas de diferentes comprimentos de

cadeia no resultado de flotagdo de quartzo [68].
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A influéncia da estrutura dos coletores aminicos também foi analisada por
outros pesquisadores [69], cujas analises na flotagdo de quartzo, utilizando-se n-
dodecilamina, mostraram que existe uma maior efetividade de coleta para as aminas

primarias e cuja ordem de eficiéncia é assim definida:

Tipo da amina

pH 8 quaternaria > primaria > secundaria > terciaria

<€

Eficiéncia de coleta

pH 10 primaria > secundaria > quaternaria > terciaria

Esses mesmos autores [69] ainda avaliaram a pressdo superficial (), que pode

ser interpretada como sendo a intensidade de compactagdo do filme hidrofobico na

superficie da particula, cujos resultados sdo expressos a seguir:
Tipo da amma

pH 8 primdria > secunddria > tercidria > quaternaria

<
Pressdo superficial (70)

Uma avaliagfio adicional e importante a esse trabalho seria a investigagdo da
recuperacio nio somente como fungio do tamanho de cadeia, mas também em relagio
ao tipo da amina, grau de neutralizagdo, ramifica¢do e saturagdo das cadeias e da
quantidade de radicais hidrofobicos ligados ao nitrogénio. Algumas informagdes a

respeito dessas avaliagBes existem de forma ndo condensada e incompleta.
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6.4 — Interaciio entre as aminas e os minerais

Sendo a flotagiio um processo de separagio que OCOITE €m meio aquoso € que
explora as diferengas entre a hidrofilicidade e hidrofobicidade das particulas minerais, ¢
necessario que o coletor transforme o carater naturalmente hidrofilico das particulas,
reduzindo sua energia livre interfacial e formando um &ngulo de contato maior que
zero. Para que as aminas e outros derivados nitrogenados exergam tal papel, ¢
necessario que as mesmas se concentrem na interface mineral/solugdo (adsorgdo

positiva). Como decorréncia desse fendmeno, tem-se que o angulo de contato ( 0 ) sera

favoravel a flotagdo (6>0).

A natureza do adsorvente, ou seja, o tipo de mineral que sera o adsorvato para
as aminas, determinara o mecanismo pelo qual essas espécies quimicas irdo se adsorver
na interface mineral/solugio:

i. Quando os minerais forem da familia dos 6xidos, silicatos (oximinerais) e sais
semi-soliveis, a literatura [70] indica que as propriedades elétricas interfaciais, como o
potencial zeta (PZ), dos minerais governam o processo de adsorgdo. Esse mecanismo
sera apresentado e discutido no capitulo 6.4.1

ii. quando os minerais pertencem a familia dos sais soliveis', a natureza da
agua interfacial, assim como a capacidade dos derivados de aminas de formar pontes de
hidrogénio com sitios da interface, controlam o mecanismo de adsorgdo [71], assunto

este que estara sendo discutido no capitulo 6.4.2.

6.4.1 — Flotacdo de oximinerais com aminas e seus derivados
A literatura [70;72] fornece evidéncias que as aminas ¢ seus derivados

adsorvem na interface mineral/solugdo através de dois mecanismos:

i. Atragio eletrostatica entre a superficie negativa do mineral € 0 grupo
funcional positivo. Dessa forma, as moléculas deverdo atuar como contra-ions na

interface. Para que seja possivel um arranjo molecular bidimensional compacto, €

15 Silvita ( KC1 ), carnalita ( KC1.MgCL.6H,O ), schoenita ( K»S0,.MgS0,.6H,0 ), etc.
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necessario que existam aminas na sua forma neutra, que estario se posicionando entre
as espécies carregadas formando um arranjo tipo “sanduiche”.

i.i. Interagdes intermoleculares laterais entre as cadeias hidrocarbonicas e que
sio governadas por forgas de Van der Walls. Tais interagSes visam compactar ainda

mais o filme hidrofobico que sera formado na interface da particula do mineral.

Para que ocorra a adsorgo das aminas por atragio eletrostatica € necessario que
o pH da suspenséo seja maior que o pH onde o PZ ¢ zero (> IEP).

A tabela 10 indica o pH onde ocorre o PZC (ponto de zero carga) de diversos
oximinerais. Assumindo que o PZC e o IEP sdo valores muito proximos, a interpretacéo
dos dados dessa tabela, indicam que para valores de pH menores que do PZC, a carga
superficial sera positiva enquanto para valores de pH maiores a carga sera negativa. Faz
sentido, portanto, utilizar essa regra para selecionar que tipo de coletor podera ser usado
em uma dada faixa de pH, mas alguns cuidados devem ser tomados na generalizagdo do
conceito.

Ainda considerando os dados da tabela 10, observa-se que alguns valores de pH
sd30 expressos como uma faixa e ndo um valor determinado. Isso ocorre porque as
medidas sio normalmente realizadas em uma situagdo ideal. A historia do
beneficiamento do mineral ou mesmo a presenca de minimos contaminantes na agua
seriam suficientes para alterar o valor obtido. Portanto, a regra de que coletores
anibnicos serdo adsorvidos em valores de pH abaixo do PZC e que catidnicos serdo
adsorvidos em pH acima dele, deve ser usada com cuidado, porque pode, nem sempre,

ser verdadeira [72].

LEAL FILHO [66], sumarizou o PZC em faixas de variagdo para grupos de
minerais como silicatos, oxidos e sais semi-soliiveis, com algumas poucas excegdes

como o quartzo. O resultado é ilustrado na figura 23.
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Figura 23: Faixas de pH onde se concentram os pontos de zero carga (PZC) dos

principais silicatos, 0xidos e sais semi-soluveis [66].

As aminas e seus derivados adsorvem n3o especificamente e positivamente nas
superficies sendo que o mecanismo de adsor¢do ¢ governado basicamente pela atragdo
eletrostatica entre a superficie do mineral e a carga positiva do grupo funcional.

Segundo LEAL FILHO [67], além da atragdo eletrostatica existirdo também
atragdes de Van der Walls que seriam responsaveis pelas interagdes laterais entre as
cadeias carbonicas. O nitrogénio protonizado ou quaternarizado seria atraido pelos
sitios negativos da interface mineral/solugio. Portanto, os ions positivamente
carregados se adsorvem como contra-ions na dupla camada elétrica da superficie das
particulas negativas, diminuindo a magnitude do potencial zeta das particulas (apenas
zerando, sem reversdo do seu sinal) e transformando o carater hidrofilico da superficie
em hidrofébico. Além disso moléculas de derivados de aminas ndo ionizadas atuam
como tensoativos ndo idnicos preenchendo o espago deixado na superficie devido a
repulsdo lateral das cargas positivas, auxiliando na formagdo de um filme compacto e

hidrofobico.
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Tabela 10: Pontos de carga zero (PZC) de alguns oxidos e silicatos [70,72;73]

Oxidos e silicatos pH - IEP Referéncia
Quartzo — SiO; 2-3 70
Quartzo — Si0; 23-3,7 72
Cassiterita — SnO, 4.5 72
Hematita — Fe;O3 48-6,7 70;72
Espodumenio — LiAl(SiO3); 2,6 70
Talco — Mge(Si3020)(OH)4 3,6 72
Ortoclasio — K(AlISi30g) 1,7 73
Mica — K;Als(Al>Si6020)(OH,F)4 1 73
Caulinita — A1,0;S10, 5-1 72:73
Zirconio 4 72
Cromita 56-72 72
Feldspato 1,4-1,6 73

Alguns fatores muito importantes estio associados ao tipo de adsor¢do que a
amina realiza sobre os oximinerais e estdo ilustrados na figura 24, cujas explicagdes sdo
apresentadas a seguir [74]:

a — A adsorcgfio é do tipo eletrostatica e ocorre individualmente através de ions amina

+
(R-NH3 ) ;

b — Com o aumento da concentragdo do coletor, inicia-se a formagdo de hemi-micelas
ou ions associados na interface mineral/solugio. Neste caso ocorrem interagdes entre as
cadeias hidrocarbonicas dos coletores por forgas laterais de Van der Walls. Tais hemi-
micelas podem ser entendidas como cations polivalentes podendo estar combinados
com moléculas de aminas livres, isto é neutras (R-NH;). Estas associagdes

moleculares na interface mineral/solugio teriam sua parte polar voltada para o mineral
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e sua parte apolar direcionada para o interior da solugdo. O inicio da formag&o de hemi-
micelas coincide com o aumento na flotabilidade dos oximinerais;

¢ — Com o aumento de concentragio de coletor catidnico e das fragdes ndo i0nicas, a
camada de moléculas adsorvidas se torna cada vez maior e mais compacta até que se
constrdi uma camada com moléculas verticalmente orientadas e densamente
empacotadas.

d — Em concentracdes ainda maiores ou iguais & concentragio micelar critica (CMC) do
coletor, ocorreria a2 adsorgio de uma segunda camada, cujas moléculas apresentariam
orientacdo reversa. Devido a esse fendmeno, ocorre a queda da flotabilidade do
mineral.

Todos os efeitos descritos em a, b, ¢ e d sdo ilustrados na figura 24.

@ Contra ion

@ fon determinador de poténcial
G—):' Coletor catiénico

=5 + Coletor n3o idnico

Figura 24: Representacio esquematica da adsorgdo de coletores cationicos (aminas)

com a dupla camada elétrica até a formagdo de hemi-micelas [74].
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O processo de adsor¢do das aminas pode ser facilmente revertido através de

mudangas no pH do sistema. Em meio acido, a espécie H serd responsavel pela
reducdio dos sitios negativos existentes na superficie do quartzo podendo resultar na
dessor¢do desses compostos. Devido ao alto custo das aminas em relagéo aos demais
insumos usados na flotagdo, o processo de dessor¢do vem sendo estudado por alguns
grupos [75,76], cujos objetivos sdo de avaliar a possibilidade de recuperar uma parte do
coletor que esta adsorvido nos silicatos e que € perdido nas barragens de rejeito. Até o
momento nfo se tem noticia que alguma empresa de mineragdo esteja utilizando dessa
tecnologia.

A adsorg¢do dos coletores catidnicos na superficie dos minerais estara sempre
acompanhada de um aumento no 4dngulo de contato. A adesdo de bolhas de ar aos
sistemas aminas/particulas, mesmo com angulos de contato menores que 90°sdo
suficientemente fortes para favorecer a flotagdo. GINN [77] ilustra que o 4ngulo de
contato bolha/particula aumenta muito rapidamente com uma pequena adicdo de
coletores como os sais de amonio quaternario (figura 25). Esse incremento segue até
um valor maximo a partir do qual o aumento da quantidade de coletor ndo afeta mais o
dngulo de contato que comega a cair. Essa relagdo tem a ver com as propriedades de
concentragdo micelar critica (CMC) que foram discutidas no capitulo 5.2.1, mas com
algumas particularidades que serdo descritas a seguir.

A razio para o aumento do angulo em fungido de pequenas adi¢Ges de
tensoativos se deve a adsorgdo de cations com os grupos polares anexados a superficie
carregada negativamente com as respectivas cadeias hidrofobicas orientadas na dire¢do
do interior da bolha e segue 0 mesmo conceito apresentado na figura 24. A medida que
a quantidade de coletor aumenta se inicia a formagio de uma segunda camada com a
parte polar (hidrofilica) orientada para o “bulk”, reduzindo o adngulo de contato. Em

paralelo a esse efeito, ocorre a redugfio da tensdo superficial [77].
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Figura 25: Variagdo do angulo de contato em silica com coletores aminicos do tipo
brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB) e brometo de cetiltrimetilam6nio (CTAB)

[77].

Em seu trabalho com derivados de aminas (cloreto de dodecil amdnio) em
experimentos de flotagio de quartzo, GAUDIN [78], aponta algumas conclusGes
relacionadas ao angulo de contato:

i. Os melhores resultados de flotagdo foram obtidos com angulos de contato

o °
entre 40 ¢ 70 .

i.i. Os resultados de recuperagiio sdo extremamente influenciados pelo pH.
Quando se usam coletores catidnicos os melhores resultados sdo obtidos em faixas de
pH onde se observam a presenga de ions aminicos combinados com moléculas de
aminas nao solubilizadas ( fragdo ndo idnica ) e em igual quantidade.

i.i.i. A recuperagio de uma espécie mineral pode ser completa mesmo quando se

obtém uma camada hidrofébica parcial (apenas 4-5%). O aumento de moléculas
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adsorvidas na superficie ainda aumenta o 4ngulo de contato e reduz o trabalho de
ades3o, mas os requisitos minimos para se ter um bom resultado ja foram atingidos.

Na tabela 5, foi apresentada que a CMC para um sal de amdnia quaternaria varia
de acordo com o tipo do contra-ion e por conta disso seria intuitivo imaginar que o
resultado de um processo de flotagdo também fosse influenciado pela mesma variavel.
Em um trabalho recente, ARI [65] comparou a recuperagio de silica e albita em fungéo
de aminas com diferentes comprimentos de cadeia e em fungdo de seu contra-ion,
sendo acetatos ou cloretos. Os resultados apresentados nas figuras 26 e 27 demonstram
que para a silica nfio existe diferenca significativa em rela¢éo ao tipo de contra-ion mas
para a albita essa diferenca é mais relevante. Por outro lado, a influéncia do tamanho da
cadeia na recuperagio foi aquela ja esperada e descrita pela literatura [79]. Infelizmente
as causas dos resultados obtidos nfio foram concluidas pela literatura e podem ser um

interessante tema de investigagédo futura.
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Figura 26: Resultados de flotagdo de quartzo em pH 6-7 com cloretos e acetatos de

aminas primarias de diferentes cadeias em fungdo da concentragdo [65].
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Figura 27: Resultados de flotagdo de albita em pH 6-7 com cloretos e acetatos de
aminas primarias de diferentes comprimentos de cadeia em fungio da concentragdo

[65].

6.4.2 — Flotacio de sais soliveis com aminas graxas

Apesar das aminas serem largamente utilizadas ha mais de 60 anos, os
mecanismos pelos quais esses compostos adsorvem nas particulas de sais, como a
silvita (KCl), ainda ndo sdo satisfatoriamente explicados.

Existem diversos autores que tém estudado o assunto [71;80-82] mas parece
que ainda existe um grande hiato na compreensio exata desse mecanismo. Devido ao
processo de flotagdo ocorrer em salmouras saturadas com concentragdo de eletrolitos ao
redor de 6 mol / 1 ( KCl/ NaCl a 20°C ), as propriedades de um sistema aquoso como
esse sdo muito diferentes daqueles observados em processos convencionais. Um

exemplo disso é que na flotagdo tradicional, a recuperagdo cai muito rapidamente
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quando a quantidade de coletor atinge e ultrapassa a CMC, enquanto que a silvita s6 €
flotada a partir da precipitagdo de amina na solug@o salina [83].

A teoria mais atual que busca explicar o fendmeno [71;82], sugere que a
estrutura da 4gua interfacial e os diferentes estados de hidratagdo dos sais soluveis
seriam os parimetros mais importantes a serem considerados e as propriedades
eletrostaticas da superficie ndo estariam governando o mecanismo de adsor¢do. Com o
objetivo de determinar a forga relativa da superficie de hidratagdo, HANCER ET AL
[71], avaliaram o 4ngulo de contato (0) de haletos de sodio e potassio em salmouras
saturadas na auséncia de coletores. O resultado de 6 é apresentado juntamente com a
figura 28. Segundo a literatura [71], os ions presentes nos sais, atuam de maneira

distinta quanto a formagdo da estrutura da agua interfacial. Na halita (NaCl), os ions

4+

Na seriam responsaveis pela formacdo de um leito de hidratagdo mais compacto €

estruturado, que impediria a aproximagdo da amina na superficie. Por outro lado,

.
existem sais cujos fons ( K ) sio capazes de tornar essa barreira menos densa,
facilitando a quebra da estrutura de hidratago e permitindo a formagdo de pontes de

hidrogénio entre o coletor e o mineral e a conseqiiente adsorgao.

De acordo com os conceitos ilustrados na figura 28, as camadas de agua na
interface mineral/solugdo sio menos ordenadas e compactas no KCl do que aquelas
presentes no NaCl. Devido a esse fator, a amina teria capacidade de romper esse leito

de hidratacfo e adsorver na silvita preferencialmente a halita.

A importincia da formagdo das pontes de hidrogénio entre coletor e mineral
salino também seriam confirmadas quando se tenta flotar KCl com aminas secundarias
ou terciarias. Esses compostos s30 menos capazes de formar ligagdes de hidrogénio, e,

por isso, sdo péssimos agentes de flotagdo para a silvita.
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Figura 28: Comparagdio da estrutura da agua interfacial na superficie de KI, KCl e

.
NaCl. Ilustragdo da forga relativa do ion Na em estruturar as moléculas de agua NaCl

(6 = 0°) comparativamente ao KC1 (6 = 8°) ¢ KI (6 = 25°) [71].

Essa teoria também é complementada por TITKOV [82], que postula que os
jons Na reduzem a mobilidade da fase aquosa no leito de hidratagdo enquanto que os

jons K. apresentam um efeito contrario. Também por isso as aminas teriam facilidade
de adsorver na superficie da silvita preferencialmente a halita. A principal causa desse
efeito advém do sédio ter um tamanho i6nico menor que do potassio e a energia de
hidratacdo do primeiro ser também maior que do segundo. A tabela 11 mostra os raios

ibnicos e as energias de hidratagio para varios ions.

Tabela 11: Caracteristicas da hidratagdo de alguns ions em solugdo eletrolitica a 26°C

[82].

Ton Raio idnico (107 pm) | Energia de hidratagdo (kJ/g-ion) |
Na 0,95 4229
K" 1,33 3391
Mg > 0,65 1943,9
cl 1,81 351,7
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E praticamente um consenso entre os usuarios e pesquisadores, que as aminas
primarias de cadeias longas ( > 16 carbonos ) sdo os melhores produtos para flotar a
silvita, entretanto podem existir muitas variagdes dentro dessa familia de aminas.

As minas de KCl do hemisfério norte estio sujeitas a grandes amplitudes
térmicas entre o inverno e verdo e ¢ muito comum que diferentes tipos de aminas
primarias sejam usadas. O aumento da temperatura da salmoura sempre prejudica a
flotacdo [82;83]. Duas explicagdo podem ser atribuidas a esse fendmeno:

i. A primeira decorre do fato de que as aminas tém sua solubilidade aumentada
com o aumento da temperatura, e no processo de flotagdo da silvita, é necessario que
existam aminas niio solubilizadas para que os resultados sejam otimizados [83]. Por
isso, no verdo, algumas minas do Canada utilizam coletores com cadeias carbdnicas
mais longas que do usual sebo. As aminas araquidicas (C20) e euricicas (C22) sdo as
preferidas. No Brasil, a inica mina de KCl (taquari-vassouras) esta localizada proximo
a linha do equador e as amplitudes térmicas sd3o pequenas e talvez esses tipos de aminas
ndo tragam nenhum beneficio adicional,

i.i. A segunda explicacgdo atribui que com o aumento da temperatura, haveria

uma redugfio no angulo de contato medido na superficie do KCl devido a extensdo do

leito de hidratagdo dos ions Cl. O aumento da hidratagdo da silvita reduz a adsorgio
das aminas e recuperagio como consequéncia. A figura 29 mostra a diminuigdo do
dngulo de contato da silvita e da halita em fun¢do do aumento da temperatura,

corroborando com essa teoria [82].

Outro fator importante que diz respeito as caracteristicas da amina € o seu grau
de saturacdo, ou indice de iodo (IV). Como ja discutido em 4.4, quanto menor o IV
menor sera o grau de saturagio do derivado nitrogenado e quanto maior o I'V pior sera o
resultado da flotagdo para esses sais soliveis. Aminas insaturadas sdo mais facilmente

solubilizadas que suas congéneres saturadas o que dificulta a flotagéo [80].
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7. CONSIDERACOES FINAIS

No capitulo 1 foi apresentada uma relagdo de minérios que sdo beneficiados
com o uso de derivados de aminas graxas como agentes coletores. A literatura [84],
aliada as informagdes obtidas juntamente as empresas de mineragdo, permite agora que
se detalhem os produtos utilizados em cada uma das usinas de concentragdo. A tabela
12 mostra os diferentes minérios e as minas que utilizam as aminas no processo de

flotacio, destacando o tipo do coletor utilizado e sua respectiva dosagem.

A qualidade do minério que alimenta as usinas de concentragdo varia com 0
avanco da lavra. A medida que novas frentes sdo exploradas, pode-se esperar que o teor
de contaminantes se altere, causando variagdes na operagio da usina e modificando a
qualidade do concentrado. Além dessa natural variagio, outros problemas operacionais
sio freqilentemente observados € sua solucio depende basicamente da acdo dos
engenheiros e operadores da usina de concentragio nas etapas anteriores & flotagio.
Mais raros, mas igualmente importantes, sdo os problemas que podem estar associados
a qualidade do coletor utilizado. Diante da grande diversidade de variaveis inerentes ao
tratamento de minerais, o diagnostico de um problema associado ao coletor €
geralmente dificil de ser detectado e requer uma grande dose de experiéncia do usuario.
A seguir apresentam-se informagBes sobre as variagdes de qualidade mais comuns de
serem observadas nos derivados de aminas e seu possivel impacto no processo de

flotagdo (tabela 13).
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Tabela 12: Detalhamento das minas ¢ minérios que utilizam coletores aminicos com

sua respectiva dosagem.

Minério Mina Usina Tipe de Coletor Dosagem g/t
Hematita Alegria CVRD Eteramina 100 '
Conceigdo CVRD Eteramina 44
Timbopeba CVRD Eteramina 40
Capitéio do Mato MBR Eteramina 44
Casa da Pedra CSN Eteramina 55
Caué CVRD Eteramina 44
Germano Samarco Eteramina e 100 '°
eterdiamina
Willemita Vazante CMM Aminas primarias 130
Calamina Vazante CMM Aminas primarias 350
Pirocloro Araxa CBMM Diamina 140
Cataldo Anglo American | Eteramina ¢ 150 (finos) ¢
diamina 300 (grossos)
Calcita Mogi da Cruzes Imerys Mistura de polietileno 180
aminas com sais de
amOnio quaternario
Magnesita Brumado Magnesita Mistura de polietileno 80
aminas com sais de
amonio quaternario
Apatita Cajati Bunge Alquil Sarcosinato 200 (finos) ¢
50 (grossos)
Silvita taquari-vassouras CVRD Amina primana 200-220

Nio ¢ esperado e nem desejado que os usuarios de aminas tenham laboratorios

quimicos para avaliar a qualidade do coletor que esteja sendo utilizado. Assim sendo, €

fundamental que exista uma real parceria entre consumidor e produtor de maneira que

seja assegurada a qualidade do que estd sendo comercializado. As informagdes que

16 Com base em tonelada de SiO, alimentado
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geralmente acompanham os certificados de analise devem ser suficientes para que 0s

engenheiros tratamentistas possam avaliar, com melhor grau de seguranga, qual o

impacto esperado caso algum item de controle esteja no seu limite superior ou inferior.

Tabela 13: Possiveis problemas de qualidade que podem ocorrer com 0s derivados de

aminas e sua esperada interferéncia na flotagdo

Compostos | Possiveis problemas | Como controlar a | Possiveis problemas no
de fabricacio ocorréncia dos | desempenho da flotacao
problemas
Aminas Alto teor de aminas | IA total e TA aminas | Altera¢do na solubilidade
primarias secundarias e  alto | secundarias e queda na recuperagdo
indice de iodo v
Diaminas Indice de iodo baixo IV, IA Alteragdo na solubilidade

e queda na recuperagao

Eteraminas e

Alto teor de amina

1A total e IA aminas

Maior estabilidade da

eterdiaminas | secundaria, presenca de | secundarias espuma (ACN), queda na
alcool livre e presenca recuperagao
de ACN
Sais Alto teor de sais de | IA Possivel variagdo de pH
quaternarios | sodio, aumento do pH e no condicionador
de amonio amina livre alta
Alquil Presenga indesejada de | IA, IN Perda de seletividade
sarcosinato aminas primarias €

secundarias dialquilicas
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7.1 Potencial de uso de novos coletores no Brasil

Ao longo do capitulo 3 apresentaram-se diversas rotas de produgdo de derivados
de aminas que sdo atualmente utilizadas pela industria. Além disso, foram introduzidas
algumas idéias de novas moléculas cuja literatura noticia como sendo possiveis de
serem utilizadas ou que ja estdo sendo consumidas em algum pais do mundo. Como
trabalho complementar a essa revisdo tedrica € de literatura, sugere-se que algumas
dessas novas moléculas sejam avaliadas a Iluz da realidade brasileira. As aminas
condensadas, por exemplo, sdo largamente empregadas na flotagdo de silicatos dos
fosfatos da flérida e ndo sdo utilizadas no Brasil. As alquil morfolinas sdo utilizadas na
flotagio de sais no Chile bem como aminas primarias de cadeias carbonicas com mais
de 18 carbonos sdo utilizadas no Canada e Riissia quando existe variag@o significativa
na temperatura da salmoura. Ambos produtos também poderiam ser avaliados pela
industria local. Ainda na flotacdo de sais, a literatura sugere [83] que misturas contendo
cadeias mais curtas também sejam avaliadas.

Eventualmente esses produtos ja podem ter sido avaliados em algum momento
pela industria, mas considerando-se que a alimentagdo das usinas muda ao longo dos
anos, uma constante avaliagdo de novos produtos pode ajudar a melhorar o desempenho
das usinas de flotagdo.

Além das moléculas descritas, outra sugestdo que pode ser avaliada por outros
pesquisadores, ¢ o desempenho de outros tipos de aminas que n3o os quaternarios de
aménio ( tipo brometo de cetil trimetil amdnio ou brometo de dodecil dimetil amonio )
e as aminas primarias tipo dodecilamina. Com poucas excegdes, quase toda hteratura
disponivel baseou seus estudos € conclusdes na avaliagdo desses produtos. Atualmente
existem acidos graxos ramificados, que podem ser usados na sintese de derivados de
aminas também ramificados e cujo desempenho na flotagdo ¢ imprevisivel e uma
incognita. Além do mais, o tema de saturagio das cadeias ¢ praticamente inexplorado
pela literatura. Na flotagdo sais semi-soliiveis, como a apatita, a saturagio das cadeias

dos 4cidos graxos utilizados na flotagio exerce um papel fundamental na qualidade
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final do concentrado e na recuperagdo obtida pelas usinas. E de se esperar, portanto,
que algo semelhante ocorra com as aminas derivadas de 4cidos graxos insaturados.

Em um recente trabalho, HERRERA URBINA [85], faz uma boa anilise das
tendéncias de desenvolvimentos de coletores e demais produtos quimicos utilizados em
flotagdo. No que tange as aminas, ele identifica uma tendéncia de que cada vez mais os
fabricantes de coletores buscam desenvolver produtos especificos para cada tipo de
mina e de minério. Segundo essa referéncia as moléculas de coletores devem ser
desenhadas de acordo com dois critérios:

i. Identificacfio e sele¢dio de um grupo polar especifico capaz de adsorver em um
sitio particular.

i.i. A utilizagiio de um grupo ndo polar suficientemente hidrofobico que permita
que a particula se junte com a bolha fortemente superando as forgas hidrodindmicas que
podem desestabilizar esse sistema.

Portanto, o trabalho de desenvolvimento de novas moléculas deve estar

“amarrado” ao conhecimento das propriedades hidrodindmicas do processo de flotagdo.

O tema das aminas utilizadas em flotag3o, apesar de ter mais de 60 anos, ainda
pode ser considerado bastante vasto e longe de estar esgotado. Espera-se que esse texto
auxilie para melhor compreender esses compostos quimicos e ajude a aproximar ainda

mais os usuarios e produtores para o constante desenvolvimento de novos produtos.
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