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FLOTATION OF A QUARTZ-CLAY MIXTURE WITH SURFACTANTS AND SUBSEQUENT PILLARING STUDIES. Clay is often
employed as a catalyst, but quartz impurities can decrease the catalytic efficiency. Fine particles of clay can be purified by flotation.
We examined the cationic surfactant hexadecyltrimethylammonium bromide (HTAB), the anionic sodium dodecyl sulfate (SDS) and
the non-ionic TRITON X-100 for separating the quartz impurities from clay. Using X-ray diffraction, the separation was monitored
for changes in the peaks corresponding to clay and quartz. Cationic surfactant HTAB was most effective in separating the quartz-clay
mixture and the selectivity can be explained by internal adsorption of the surfactant onto the clay and external adsorption onto the quartz.
Keywords: flotation; clay; surfactants.
INTRODUCAO PARTE EXPERIMENTAL

Os minerais encontram-se na natureza de maneira impura, e
mesmo minerais sintetizados em laboratdrio raramente sdo puros.
A flotacao € a técnica fisico-quimica mais usada para purifica¢ao de
particulas finas de minerais, na faixa de 100 pm.!

Argilas sdo aluminossilicatos que podem ter vérias aplicagdes
industriais como adsorventes e catalisadores.> O quartzo ¢ uma
impureza normalmente presente junto com as argilas e que pode
diminuir a eficiéncia do catalisador. O quartzo pode ser separado por
flotagdo para a obtencio de uma argila mais pura e que tenha melhor
eficiéncia como catalisador.’

Argilas pilarizadas sdo materiais que possuem porosidade per-
manente obtida pela introdu¢do de compostos quimicos que funcio-
nam como pilares de dimensdo molecular entre as lamelas da argila
mantendo-as, desta forma, afastadas dando origem aos microporos
e com isto propriedades seletivas de catdlise.*

Surfactantes sdo reagentes comumente usados na flotagao de
minerais, cuja fungdo ¢ alterar seletivamente as caracteristicas de
molhabilidade em dgua de sua superficie. Um mineral pode se tornar
hidrofébico ou hidrofilico, dependendo do mecanismo de adsor¢ao
do surfactante. Portanto, o conhecimento do mecanismo de adsor¢ao
de surfactantes sobre minerais ¢ importante para a compreensao e
otimizagdo das condi¢des ideais para a flotagdo.™

O objetivo deste trabalho foi separar a mistura quartzo-argila
por flotagdo, usando surfactantes catidnico brometo de hexadecil-
trimetilamonio (BHTA), anionico dodecilsulfato de s6dio (DSS) e
ndo idnico Triton X-100, e empregar a argila purificada para preparar
uma argila pilarizada.

*e-mail: fpenha@uricer.edu.br

Caracterizacio da argila

A argila foi fornecida pela Colorminas Colorificio e Mineragio
S/A (SC) e caracterizada por difragdo de raios-X (DRX), no labora-
torio da UFRGS, aparelho Diffraktometer modelo D5000 (Siemens),
utilizando filtro de Ni e radiagdo de CuKo. (A = 1,54 A). A andlise
textural dos materiais foi realizada utilizando um Autosorb-1 da
Quantachrome (Nova-2200e). Antes da andlise, cerca de 100 mg de
amostra foram tratadas a vacuo, a temperatura de 300 °C por 3 h.
As medidas foram realizadas na temperatura do N, liquido (77 K).

Flotacoes

Antes das flotagdes deve-se deixar a argila em contato com as
solucdes de surfactante para que ocorra a adsor¢do. Para isto, 4 g
da argila foram deixadas num béquer com 100 mL da solugdo de
surfactante sob agitacdo magnética durante 1 h. Foram utilizados os
surfactantes catidnico brometo de hexadeciltrimetilaménio (BHTA)
da Aldrich, o ani6nico dodecilsulfato de s6dio (DSS) da Merck e o
ndo i6nico Triton X-100.

Ap06s a etapa de adsorco realizaram-se as flotacdes das amostras
em tubo de Hallimond, com fluxo de ar comprimido de 1 L/min, em
pH 6,00 durante 10 min em dgua e com as argilas adsorvidas pelos
surfactantes em diferentes concentragdes. As amostras flotadas e ndo
flotadas foram secas em estufa, pesadas e caracterizadas por DRX
para se acompanhar as variacdes nos picos da argila e do quartzo.

Pilarizacoes

O agente pilarizante foi preparado deixando-se uma solucdo de
500 mL de NaOH 0,2 mol/L e 250 mL de AICL,.6H,0 0,2 mol/L em
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agitacdo por 6 dias. Apds, 3 g da argila purificada foram deixadas por
2 h em agitagdo com 300 mL de dgua destilada, a seguir foi adicio-
nado o agente pilarizante e deixado mais 2 h em agitag¢@o. A seguir,
a argila foi filtrada e lavada até pH 7,00. A argila foi seca em estufa
a 80 °C e analisada por DRX, uma parte foi calcinada a 450 °C por
3 h para estabilizacdo dos pilares e também foi analisada por DRX.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio da argila por DRX
A Figura 1 mostra o difratograma da argila, no qual os picos

indicados sdo caracteristicos da argila montmorilonita, 20 = 5,88,
apresentando quartzo como impureza, 20 = 26,7.
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Figura 1. Difratograma da argila
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Flotacoes

As flotagdes foram realizadas em dgua e na presenca dos surfac-
tantes em diferentes concentragdes. A Tabela 1 resume os resultados
obtidos e mostra a razdo de separagdo I/I,, onde I, € a intensidade
do pico referente 2 montmorilonita e I, a intensidade referente ao
quartzo, em pH = 6,00.

Analisando os resultados da Tabela 1, nota-se que a melhor
separagdo foi obtida com o surfactante catidnico na concentra¢ao
de 1,0 x 103 mol/L.

Na Figura 2 tém-se os difratogramas do material flotado e ndo
flotado na concentragao de 1,0 x 10 mol/L para o surfactante ca-
tionico, que foi o melhor resultado obtido. Os resultados com os
surfactantes anidnico e ndo idnico nesta concentragao estdo na Figura
1S, material suplementar.

Nota-se a tendéncia para o quartzo em flotar e para a argila em nao
flotar, embora apareca o pico da argila juntamente com o do quartzo no
material flotado indicando que uma certa quantidade de argila também
esteja flotando e as condigdes de adsor¢do devam ser otimizadas.

A melhor eficiéncia do surfactante cationico na flotagdo da argila
para a separacdo do quartzo pode ser explicada pela adsor¢do interna,
por troca catidnica sobre a argila e externa sobre o quartzo. Desta
forma, nesta concentracio, o BHTA atua como coletor para o quartzo
(promovendo sua flotacio) e depressor para a argila (inibindo sua
flotagdo). Um esquema simplificado para a adsor¢do estd mostrado
na Figura 2S, material suplementar.

As flotagdes também foram realizadas em diferentes pHs para o
BHTA na concentragéo de 1,0 x 10 mol/L, e os resultados de razdo
de separacdo estdo resumidos na Tabela 2. Nota-se que a altera¢do
de pH ndo melhorou a razdo de separacio. A melhor separagio é em
pH = 6,00. Em pH = 9,00, a adsor¢do do surfactante na superficie
externa da argila pode estar sendo favorecida, competindo com a
troca cationica, desfavorecendo o processo de separacdo. J4 em pH
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Figura 2. Difratogramas das argilas apds a flotagdo com o surfactante cationico BHTA na concentragdo de 1,0 x 107 mol/L e pH = 6,00: (a) material flotado,

(b) material ndo flotado

Tabela 1. Razdo de separacio /I, em dgua e em diferentes concentragdes dos surfactantes, em pH = 6,00

TRITON X-100

Concentragao, mol/L Material flotado ~ Material nao flotado

Material flotado

SDS BHTA

Material ndo flotado ~ Material flotado ~ Material ndo flotado

dgua 2,00 3,44
1x10° 3,71 5,25
4x10° 3,27 4,26
1x10* 3,90 743
1x10° 3,57 4,66

1,74 4,25 1,00 3,06
1,83 4,01 2,10 5,10
2,58 7,27 2,43 4,43
1,66 4,60 2,10 5,25

1,38 8,20 0,63 6,82
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= 3,00, a superficie externa da argila pode ficar mais positiva, o que
leva a um dominio das forcas de repulsdo da argila com o surfactante.

Tabela 2. Razao de separacio para o surfactante cationico em diferentes pHs

pH material flotado material ndo flotado
9,0 3,26 5,00
3,0 2,28 3,15
6,0 0,63 6,82

A Figura 3 mostra andlise de MEV nas melhores condicoes de se-
paracdo, ou seja, com o surfactante cationico BHTA na concentracio
de 1,0 x 10 mol/L em pH = 6,0. Em (a) tem-se a argila sem passar
por nenhum tratamento de flota¢do, em (b) o material ndo flotado que
se trata da praticamente argila pura. Pelas micrografias observa-se a
separacao do quartzo da argila, isto pode ser visualisado pela foto (b)
onde se observa uma amostra homogénea com morfologia lamelar
caracteristica das argilas montmorilonitas.

1eku 19, @08 Thm. aku 10, @e8 Thm
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Figura 3. Micrografias das amostras: (a) argila; (b) material ndo flotado
(praticamente argila pura)

Pilarizacoes

As argilas montmorilonitas sdo expansiveis, ou seja, a distdncia
interlamelar pode variar dependendo do tamanho da molécula ad-
sorvida. A expansdo pode ser acompanhada pela variacio no angulo
de difracdo d,, caracteristico dessa argila. De acordo com a lei de
Bragg, nA =2dsen®, o angulo de difracdo 0 e a distancia interatdmica
d responsdvel pela difracdo sdo inversamente proporcionais. Por-
tanto, uma diminui¢@o no angulo de difragdo d,, indica a expansio
interlamelar da argila.

Pelo difratograma da Figura 2 do material ndo flotado (rico em
argila) observa-se que nio houve deslocamento do angulo de difra-
¢do, 20 = 5,80, logo ndo houve expansio da argila apés a adsorgdo
com o surfactante cationico BHTA. De acordo com a lei de Bragg
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(sendo o comprimento de onda dos raios-x utilizado de A = 1,54 A)
chega-se num espacamento basal de d, = 15,12 A antes e ap6s a
adsorg¢do do surfactante.

Estudos iniciais de pilarizagdo foram realizados com a argila
purificada por flota¢@o (parte ndo flotada) com o surfactante cationico
BHTA. A Figura 4 mostra os DRX da argila pilarizada (a) e pilarizada
calcinada (b) com a argila purificada. A pilarizacdo foi confirmada
pelo deslocamento do angulo d,, para 4,64° para a pilarizada e 5,14°
para a pilarizada calcinada (material purificado), dando um espaca-
mento basal de d,, = 19,02 e 17,17 A, respectivamente.

A Tabela 3 mostra os resultados de medidas de drea superficial
BET para as argilas: natural, pilarizada e pilarizada purificada.
Pelos resultados obtidos nota-se um aumento de cerca de 12 m?
comparando-se as argilas pilarizada e pilarizada apds passar pelo
processo de purificacio por flotagdo.

Tabela 3. Resultados de drea superficial especifica

Material Area BET, m?%/g
Argila natural 63,32
Argila pilarizada 228,05
Argila pilarizada purificada 240,76

CONCLUSOES

O surfactante cationico BHTA foi o mais eficiente para a sepa-
racdo da mistura quartzo-argila, sendo que as melhores condi¢des
de separacio sdo: concentracio de 1,0 x 10 mol/L em pH = 6,0.
O surfactante atua seletivamente como coletor para o quartzo.
Pode-se propor, nesta concentra¢iio, um mecanismo de adsor¢io
externa sobre o quartzo e interna por troca catidnica entre as la-
minas de argila. Porém, certa quantidade de argila estd flotando
juntamente com o quartzo, indicando que o processo de adsor¢do-
flotagdo deva ser otimizado. A pilarizag¢do da argila purificada foi
realizada com sucesso, obtendo-se uma argila pilarizada livre de
quartzo como impureza.

MATERIAL SUPLEMENTAR

No material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de aquivo PDF, encontram-se as
Figuras 1S e 2S. A Figura 1S mostra os difratogramas dos materiais
flotado e ndo flotado com os surfactantes anionico e ndo i6nico. A
Figura 2S mostra um esquema simplificado de adsor¢a@o do surfactante
catidnico sobre a argila, que justifica sua separa¢do do quartzo nas
melhores condi¢des de concentracao.
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Figura 4. Difratogramas da argila: (a) pilarizada (purificada), (b) pilarizada calcinada (purificada)
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Figura 18S. Difratogramas das argilas apds a flota¢do com os surfactantes Triton X-100 e SDS na concentragdo de 1,0 x 107 mol/L e pH = 6,00
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Figura 2S. Mecanismo simplificado para a adsor¢do do surfactante cationico BHTA na concentragdo de 1,0 x 10° mol/L sobre: (a) quartzo e (b) argila



