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RESUMO 

 

O zinco é um metal amplamente utilizado em diversos setores industriais, e seus depósitos são 

encontrados na forma sulfetada ou oxidada. Nos depósitos de minérios sulfetados, a esfalerita 

é o mineral-minério de zinco, que é a principal fonte deste metal. Para aproveitamento desses 

depósitos faz-se necessária a lavra e benefiamento dos depósitos oxidados, constituídos por 

silicatos/óxidos (hemimorfita, willemita e hidrozincita) e carbonato (smithsonita) de zinco. Os 

depósitos de zinco brasileiros conhecidos localizam-se em Minas Gerais, entre os municípios 

de Paracatu (minério sulfetado) e Vazante (minério oxidado), explotados pela empresa Nexa 

Resources. Na mesma região localiza-se o depósito de minério de zinco oxidado de Ambrósia 

Norte, que contém a smithsonita como principal mineral-minério, associada à minerais de 

ganga como a dolomita, quartzo, caulinita, micas, óxidos de ferro, sulfetos e outros. Logo, 

faz-se necessário estudos de possíveis rotas de beneficiamento visando a separação seletiva 

entre a smithsonita e dolomita, uma vez que os íons provenientes da solubilização de 

carbonatos (smithsonita e dolomita) e posterior hidrólises dos mesmos podem influenciar na 

seletividade do processo. Este trabalho avaliou a flotação aniônica da smithsonita e dolomita 

empregando amil xantato de potássio como coletor e silicato de sódio como depressor, além 

de avaliar a influência do sulfeto de sódio e sulfato de cobre na superfície dos minerais, bem 

como dos cátions provenientes da dissolução dos mesmos (Zn2+, Ca2+ e Mg2+). Em uma 

primeira etapa foram efetuados ensaios de microflotação com as amostras minerais puras 

(smithsonita e dolomita) para determinação das condições de separação seletiva entre os 

mesmos, que foi alcançada em pH=5,5, com flotabilidade da smithsonita e dolomita iguais a 

84,4 e 8,1%, respectivamente, para concentrações de  10-4 M de Na2S e CuSO4 e 10-3 M de 

amil xantato de potássio. Verificou-se que ambos minerais foram deprimidos com silicato de 

sódio para todas as concentrações avaliadas. Os íons Zn2+ ativaram a dolomita, que atingiu 

flotabilidade de 68,3% na concentração de 10-6 M. Os estudos de mecanismos de adsorção 

dos íons e reagentes utilizados sobre as superfícies de ambos minerais foram efetuados por 

medidas de mobilidade eletroforética em função do pH e espectroscopia no infravermelho 

para pH 5,5. Em geral, o potencial eletrocinético dos minerais tornou-se menos negativo na 

presença do CuSO4 devido à adsorção dos íons Cu2+, que é a espécie dominante neste valor de 

pH. Posteriormente, o módulo negativo dos mesmos aumentou após condicionamento com 

xantato, evidenciando a adsorção deste reagente sobre ambos minerais, que foi comprovada 

pela identificação de bandas provenientes do coletor nos espectros infravermelhos da 

smithsonita condicionada com amil xantato de potássio, na ausência e presença do sulfeto de 

sódio e sulfato de cobre. Não foram identificadas alterações nos espectros infravermelhos da 

dolomita na presença dos reagentes estudados, confirmando que os mesmos não possuem 

ação sobre o mineral.  

 

 

Palavras chaves: smithsonita, dolomita, microflotação, amil xantato de potássio, sulfeto de 

sódio, sulfato de cobre, silicato de sódio.  
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ABSTRACT 

 

Zinc is a metal widely used in several industrial branches, and its deposits are found as 

sulphides or oxides. For sulphide ores, sphalerite is the zinc ore mineral, which is the main 

source of zinc. The oxidized deposits must exploited to allow the assess to the sulphide ores, 

and their ore minerals are classified as zinc silicates/oxides (hemimorfite, willemite and 

hydrozincite) and carbonates (smithsonite). Brazilian known zinc deposits are located in 

Minas Gerais, between Paracatu (sulphide ore) and Vazante (oxidized ore), mined and 

processed by Nexa Resources. Ambrosia Norte Deposit is located in the same region, which 

presents smithsonite as the main ore mineral, associated to the gangue minerals: dolomite, 

quartz, kaolinite, iron oxides and sulphides. Therefore, studies related to beneficiation routes 

are necessary in order to separate smithsonite from dolomite, since the ions from carbonate 

solubilization followed by their hydrolysis may influence the process selectivity. This study 

evaluated smithsonite and dolomite anionic flotation using potassium amyl xanthate as 

collector and sodium silicate as depressant, and evaluated sodium sulphide and copper 

sulphate influence on minerals surface, as well cations from their dissolution (Zn2+, Ca2+ e 

Mg2+). Microflotation tests were performed with pure mineral samples to set the conditions 

which provided selectivity between smithsonite and dolomite, and it was achieved at pH=5,5; 

with 84,4% and 8,1% of smithsonite and dolomite recovery, respectively, considering 10-4 M 

of Na2S and CuSO4 and 10-3 of potassium amyl xanthate. It was verified that both minerals 

were depressed by sodium silicate for all the concentrations evaluated. Zn2+ ions activated 

dolomite, and its recovery was 68,3% at 10-6 M. Reagents and ions adsorption mechanisms at 

the surface of both minerals were evaluated by electrophoretic mobility measurements as a 

function of pH and infrared spectroscopy at pH 5,5. Eletrokinetic potential became less 

negative with CuSO4 due to Cu2+ adsorption, which is the main specie at this pH. The 

negative modulus increased after xanthate conditioning, an evidence of collector adsorption 

on both minerals, which was proved by xanthate bands at smithsonite infrared spectra. It was 

not possible to identify any changes at dolomite infrared spectra with the reagents considered 

in this study, in agreement with the statement that these reagents do not have effects on 

dolomite surface.  

 

Key words: smithsonite, dolomite, microflotation, potassium amyl xanthate, sodium 

sulphide, copper sulfate, sodium silicate.  
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1. INTRODUÇÃO 

 

O zinco é um metal pertencente ao Grupo IIb dos elementos de transição. De cor branco 

azulada, comporta-se de maneira quebradiça em temperaturas moderadas, apresentando 

maleabilidade quando submetido a temperaturas superiores a 120°C. O elemento é 

amplamente utilizado na produção de ligas quando associado a outros metais, destacando-se 

sua aplicação para a galvanização de estruturas de aço. Além disso, emprega-se o zinco como 

aditivo em outros setores industriais, como nas indústrias de borracha, construção civil e 

farmacêutica (CRISTIE; BRATHWAITE, 1997).  

 

Os depósitos de zinco são encontrados na forma sulfetada ou oxidados – não sulfetados. Os 

depósitos oxidados apresentam como minerais-minério a smithsonita [ZnCO3], willemita 

[Zn2SiO4], hemimorfita [Zn4SiO7(OH)2(H2O)], zincita [ZnO], hidrozincita [Zn(CO3)2(OH)6] e 

a frankilinita [(Zn,Mn,Fe)-(Fe,Mn)2O4]. Esses depósitos oxidados foram os primeiros a ser 

explotados para a produção do metal até o início do século XX, perdendo sua importância 

com o desenvolvimento de rotas de flotação e refino para o minério sulfetado. Atualmente, 

cerca de 80% da produção mundial de zinco é proveniente dos depósitos sulfetados, sendo a 

esfalerita [ZnS] seu principal mineral-minério (ZHAO; STANFORTH, 2000; BALARINI et 

al., 2008; SCHNEIDER et al., 2008).  

 

Os depósitos de zinco oxidados supergênicos são formados a partir da alteração por 

intemperismo de depósitos sulfetados, resultando em silicatos e carbonatos de zinco. O zinco 

liberado pela oxidação dos sulfetos é transportado pela água subterrânea acidificada. A 

reatividade da solução resulta na precipitação do metal nas rochas carbonáticas. Dessa 

maneira, a maioria dos depósitos oxidados de zinco está hospedada em rochas desse tipo 

(MISI, 2016). 

A diversidade dos ambientes geológicos e geotecntônicos brasileiros favorecem a ocorrência 

de minerais de zinco em concentrações econômicas. Os principais depósitos, pertencentes à 

empresa Nexa Resources, estão localizados na faixa Paracatu-Vazante, em Minas Gerais. 

Destacam-se os depósitos de Vazante, Morro Agudo, Ambrósia e Fagundes, hospedados em 

rochas carbonáticas (MONTEIRO et al., 2006; MISI et al., 2014).  

 

Espera-se forte crescimento pela demanda de zinco nos próximos anos devido às perspectivas 

positivas e crescimento do consumo pelas indústrias. Considerando-se esse contexto e o 
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cenário mundial de produção, a retomada do beneficiamento de minérios de zinco oxidados 

surge como alternativa para a manutenção do suprimento do metal em escala mundial. Além 

disso, o desenvolvimento de novas rotas hidrometalúrgicas de lixiviação e extração por 

solvente têm renovado o interesse comercial por depósitos oxidados (HITZMAN et al., 2003; 

ABKHOSHK et al., 2014). 

 

A Nexa Resources avalia o possível aproveitamento do depósito Ambrósia Norte, localizado 

entre os municípios de Vazante e Paracatu, utilizando os ativos de Vazante e Morro Agudo 

para seu beneficiamento. O depósito apresenta a smithsonita como principal mineral-minério. 

A investigação da composição mineralógica revelou que a ganga é composta principalmente 

por dolomita, pirita, silicatos (quartzo e micas) e óxidos de ferro (hematita e goethita) 

(MONTEIRO et al., 2006; SOUZA et al., 2013).  
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2. RELEVÂNCIA DO TRABALHO  

 

Os depósitos de zinco sulfetado explotados pela Nexa Resources na região de Paracatu a 

Vazante, em Minas Gerais, estão se exaurindo. Dessa maneira, a empresa vem desenvolvendo 

estudos para o aproveitamento dos depósitos de zinco oxidado de Ambrósia Norte, localizado 

na mesma região. Dessa maneira, o produto desse depósito irá compor futuramente o 

concentrado de zinco que alimenta a planta metalúrgica da empresa em Três Marias.  

 

No caso específico da concentração do mineral smithsonita na presença da dolomita como 

ganga, o processo é desafiador por se tratarem de carbonatos levemente solúveis em meio 

aquoso. Dessa maneira, esses minerais liberam cátions quando em solução, prejudicando a 

seletividade entre os mesmos durante a concentração por flotação.  

 

Estudos de microflotação com smithsonita e dolomita provenientes do depósito de Ambrósia 

Norte utilizando oleato de sódio e amina como coletores determinaram os valores de pH 

ótimos de flotação seletiva entre os minerais determinados igual a 9,5 e 11, respectivamente. 

Constatou-se que os íons Ca2+ e Mg2+ não têm efeito significativo na recuperação da 

smithsonita enquanto os íons Zn2+ apresentam efeito ativador na dolomita, aumentando sua 

flotabilidade (ARAUJO e LIMA, 2017; SOUZA e LIMA, 2019).  
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3. OBJETIVOS  

 

3.1 Objetivo geral 

 

O objetivo geral deste trabalho foi investigar a flotação dos minerais smithsonita e dolomita 

utilizando os reagentes amil xantato de potássio, sulfeto de sódio, sulfato de cobre e silicato 

de sódio.  

 

3.2 Objetivos específicos  

 

Os objetivos específicos foram: 

a) obter as curvas de flotabilidade da smithsonita e dolomita em função do pH e da 

dosagem de amil xantato de potássio; 

b) avaliar a influência modificadora do sulfeto de sódio na flotação da smithsonita e 

dolomita nas condições da flotabilidade máxima da smithsonita; 

c) avaliar a ativação da smithsonita e dolomita pelo sulfato de cobre nas condições de 

flotabilidade máxima da smithsonita com sulfeto de sódio e amil xantato de potássio; 

d) estudar a ação depressora do silicato de sódio sobre os minerais smithsonita e 

dolomita de acordo com as condições referentes à flotabilidade máxima da 

smithsonita; 

e) avaliar a influência dos íons Ca2+ e Mg2+ na flotabilidade da smithsonita e do íon Zn2+ 

na flotabilidade da dolomita na condição de flotabilidade máxima da smithsonita; 

f) estudar a influência dos reagentes sobre a carga superficial da smithsonita e dolomita a 

partir das medidas de potencial eletrocinético.  

g) Efetuar estudos de mecanismo de adsorção dos diversos reagentes sobre as superfícies 

da smithsonita e dolomita por espectroscopia infravermelha nas melhores condições 

determinadas nos ensaios de microflotação.  
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4. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

Neste capítulo, serão brevemente contextualizadas as rotas de flotação adotadas para a 

concentração de minério oxidado de zinco. Serão abordadas também as propriedades 

superficiais dos minerais estudados e os reagentes empregados na rota de flotação aniônica de 

minério de zinco oxidado com coletor sulfidrílico xantato. 

 

 

4.1 Flotação de minério de zinco oxidado 

 

Os depósitos de minério de zinco oxidado referem-se normalmente à uma série de minerais-

minério de Zn(Pb). Esses depósitos vêm apresentando grande destaque ao longo dos últimos 

anos tanto pela necessidade de aproveitamento das porções superficiais dos depósitos 

sulfetados e devido ao desenvolvimento de novas técnicas de processamento e refino, 

permitindo o aproveitamento do zinco a partir da forma oxidada (BONI; MONDILLO, 2015).   

 

O termo “não-sulfetado” aplicado para minérios de zinco é um termo geral que se refere a 

uma variedade de minerais. No entanto, apenas os carbonatos (smithsonita e hidrozincita) e os 

silicatos (hemimorfita e willemita) representam importância econômica (HABASHI, 1997; 

HITZMAN et al., 2003). 

 

Na prática, a flotação é o método mais comum para a recuperação de minerais de zinco 

oxidados. O aproveitamento econômico dos minérios oxidados de zinco depende não só de 

fatores geológicos, como também da natureza do mineral-minério e da ganga associada a ele. 

As diferenças entre as propriedades superficiais dos mesmos apresentam grande impacto no 

processo de extração de zinco. Portanto deve-se avaliá-las juntamente com sua resposta ao 

processo de concentração (HOSSEINI, 2008; ABKHOSHK et al., 2014).  

 

A escolha da rota a ser adotada para a flotação de minério de zinco oxidado depende da 

mineralogia do mineral-minério e dos minerais de ganga. De acordo com Irannajad, Ejtemaei 

e Gharabaghi (2009), as principais rotas de flotação direta e reagentes estudados em casos 

onde a smithsonita é o mineral-minério são:  
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i) sulfetização do mineral de zinco com sulfeto de sódio seguida por flotação com 

coletor catiônico (ex.: amina); 

ii) flotação com ácidos graxos (ex.: oleato de sódio); 

iii) sulfetização da superfície do mineral de zinco com sulfeto de sódio seguida por 

ativação da superfície com íon metálico, com posterior flotação com agente 

sulfidrílico (ex.: xantato, mercapto);   

iv) flotação com agentes quelantes como coletores; 

v) consórcio de coletores aniônicos e catiônicos (ex.: xantato e amina).  

 

Em todas as rotas emprega-se sulfeto de sódio como sulfetizante da smithsonita. A dosagem 

empregada depende principalmente da ganga associada. A rota que utiliza amina como coletor 

é a mais aplicada em escala industrial, em pH em torno de 11. Utiliza-se silicato de sódio 

como depressor na maioria dos casos devido à sua ação depressora sobre a maioria dos 

minerais de ganga presentes no minério, além de apresentar caráter dispersante. Minérios que 

apresentam grande proporção de hidróxidos de ferro e argila apresentam menor recuperação 

metalúrgica de zinco devido à perda do metal presente na lama (BULATOVIC, 2007).  

 

 

4.2 Propriedades superficiais de carbonatos que compõem o minério de Ambrósia Norte 

 

A solubilização dos minerais smithsonita e dolomita exerce grande impacto nas interações 

que ocorrem tanto na solução como na superfície dos minerais. Portanto, a interação de íons 

dissolvidos na polpa entre as superfícies minerais contribui para a redução na seletividade do 

processo (HANNA; SOMASUNDARAN, 1976; VAN CAPPELLEN et al., 1993).  

 

 

4.2.1 Smithsonita 

 

A smithsonita é um mineral classificado como carbonato, cuja fórmula química é ZnCO3. Em 

sua forma pura, a proporção de zinco contida é de 52,2% (DANA, 1978). Araújo (2016) 

determinou a composição química média de uma amostra de smithsonita proveniente do 

depósito de Ambrósia Norte por microscópio eletrônico de varredura (MEV) acoplado com 

detector de energia dispersiva de raios X (EDS), de acordo com os pontos destacados na 

Figura 1. A Tabela 1 apresenta os teores médios dos elementos químicos analisados pelo 
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EDS. Considerando que toda a proporção determinada de zinco seja proveniente da 

smithsonita, observa-se que cerca de 93,3% da amostra era composta pelo mineral. A 

presença dos elementos Mg e Fe indicou possível substituição isomórfica de íons Zn2+ por 

Mg2+ e Fe2+. A identificação desses elementos justificou-se também por prováveis 

contaminações pelos demais minerais identificados no depósito Ambrósia Norte, como micas, 

piromorfita, franklinita, sulfetos e óxidos de ferro (SOUZA et al., 2013).  

 

 

Figura 1: Imagem produzida por MEV da amostra de smithsonita apresentando os pontos 

assinalados sobre as partículas analisadas (ARAÚJO, 2016) 

 

Tabela 1: Composição química média da amostra de smithsonita proveniente de Ambrósia Norte 

(ARAÚJO, 2016) 

Elementos (%) 

Zn Mg Fe K Pb P Al Si S O C 

48,68 1,10 5,04 2,26 0,77 0,77 2,51 8,88 1,01 22,65 22,46 

 

Na Tabela 2 encontram-se as equações de equilíbrio para o sistema smithsonita-água-CO2 

com seus respectivos dados termodinâmicos. A Equação 9 apresentada na mesma tabela 

refere-se à dissociação da smithsonita em meio aquoso, produzindo as espécies Zn2+ e CO3
2-. 

Esses produtos, por sua vez, podem sofrer hidrólise. Os íons provenientes da dissolução da 
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smithsonita, em conjunto com as espécies hidrolisadas, adsorvem-se na superfície dos 

minerais presentes em meio aquoso, alterando suas cargas superficiais. Dessa maneira, o 

equilíbrio mineral-solução atua no controle dos sistemas de flotação, influenciando as 

espécies a serem adsorvidas nas interfaces sólido/líquido e líquido/gás (SOMASUNDARAN; 

AMANKONAH; ANANTHAPADMABHAN, 1985; NUNES et al., 2011; SHI et al., 2013). 

 

Tabela 2: Equações de equilíbrio e dados termodinâmicos para o sistema smithsonita-água-CO2 (SHI et 

al., 2013) 

Equações de equilíbrio pK 

(1) 𝑍𝑛2+ + 𝑂𝐻− ⇋ 𝑍𝑛𝑂𝐻+ 5,00 

(2) 𝑍𝑛2+ + 2𝑂𝐻− ⇋ 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2(𝑎𝑞) 11,10 

(3) 𝑍𝑛2+ + 3𝑂𝐻− ⇋ 𝑍𝑛(𝑂𝐻)3
−

 13,60 

(4) 𝑍𝑛2+ + 4𝑂𝐻− ⇋ 𝑍𝑛(𝑂𝐻)4
2−

 14,80 

(5) 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2(𝑠) + 2𝐻+ ⇋ 𝑍𝑛2+ + 2𝐻2𝑂 11,50 

(6) 𝑍𝑛2+ + 𝐻𝐶𝑂3
− ⇋ 𝑍𝑛𝐻𝐶𝑂3

+
 2,10 

(7) 𝑍𝑛2+ + 𝐶𝑂3
2− ⇋ 𝑍𝑛𝐶𝑂3 5,30 

(8) 𝑍𝑛2+ + 2𝐶𝑂3
2− ⇋ 𝑍𝑛(𝐶𝑂3)2

2−
 9,63 

(9) 𝑍𝑛2+ + 𝐶𝑂3
2− ⇋ 𝑍𝑛𝐶𝑂3(𝑠)

 10,00 

(10) 𝑍𝑛(𝐶𝑂3)0,4(𝑂𝐻)1,2 ⇋ 𝑍𝑛2+ + 0,4𝐶𝑂3
2− + 1,2𝑂𝐻− -14,85 

(11) 𝐶𝑂3
2− + 𝐻+ ⇋ 𝐻𝐶𝑂3

−
 10,33 

(12) 𝐶𝑂2(𝑔)
+ 𝑂𝐻− ⇋ 𝐻𝐶𝑂3

−
 6,18 

(13) 𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻+ ⇋ 𝐻2𝐶𝑂3 6,35 

 

A solubilidade do mineral é determinada pelas hidrólises e concentração total de íons na 

solução. A Figura 2 apresenta as espécies iônicas em função do pH no sistema aberto 

smithsonita-água-CO2. Diferentes formas iônicas são identificadas simultaneamente na 

solução devido a hidrólises catiônicas. Observa-se que predominam os íons Zn2+ em valores 

de pH menores que 8,5. Na faixa de pH 8,5-11,5, predomina a espécie Zn(OH)2. Em pH 

alcalino, acima de 11,5, predominam as espécies Zn(OH)3
- e Zn(OH)4

2-.  
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Figura 2: Diagrama de especiação da smithsonita (SHI et al., 2013) 

 

A Figura 3 apresenta o diagrama dos coeficientes de dissociação das espécies de zinco em 

função do pH. Conforme pode ser observado, a espécie predominante em pH igual a 6 é o íon 

Zn2+, em concordância com o diagrama de espécies da smithsonita (Figura 2). 

 

 
Figura 3: Diagrama dos coeficientes de distribuição das espécies de zinco em função do pH (HEAKAL et 

al., 2018) 

 

Shi et al. (2012) determinou a curva de potencial eletrocinético da smithsonita em função do 

pH, conforme mostra a Figura 4, identificando-se o ponto isoelétrico do mineral (PIE) em 

pH 8. Estudos desenvolvidos por Hosseini e Forssberg (2007) apresentaram o mesmo 

resultado para o PIE do mineral. De acordo com as Figuras 3 e 4, o aumento do potencial 
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eletrocinético de 0 mV em pH 8 para 13,5 mV em pH 7,2 refere-se à adsorção química dos 

íons H+ e Zn2+ no plano interno de Helmholtz da dupla camada elétrica da smithsonita. Com a 

redução do pH, a dissolução da smithsonita resulta em aumento da concentração de íons Zn2+ 

quando comparada à concentração de íons H+.   

 

 
Figura 4: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH (Adaptado de SHI et al., 2012) 

 

O potencial eletrocinético negativo em 8,0 < pH < 9,5 indica a adsorção das espécies HCO3
- e 

CO3
2- e dessorção dos íons H+. A diminuição do potencial eletrocinético negativo a partir de 

pH>9,5 representa a readsorção das espécies hidrolisadas Zn(OH)3
- e Zn(OH)4

2-, indicando 

também a transferência das espécies presentes na superfície para a fase sólida.     

 

 

4.2.2 Dolomita 

 

A dolomita está entre os principais minerais de ganga identificados no depósito de Ambrósia 

Norte. O mineral é um carbonato semi-solúvel, cuja fórmula química é CaMg(CO3)2 (DANA, 

1978). A proporção dos elementos cálcio e magnésio no mineral, quando em sua forma pura, 

é de 21,7% e 13,2%, respectivamente. A Figura 5 destaca os pontos considerados por Araújo 

(2016) para a determinação da composição química de uma amostra de smithsonita 

proveniente do depósito de Ambrósia Norte por microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

acoplado com detector de energia dispersiva de raios X (EDS). Os teores médios dos 

elementos químicos analisados pelo EDS estão apresentados na Tabela 3.  
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Figura 5: Imagem produzida por MEV da amostra de dolomita apresentando os pontos assinalados sobre 

as dez partículas analisadas (ARAÚJO, 2016) 

 

Admitindo-se que toda a proporção de cálcio fosse proveniente da dolomita, a amostra em 

estudo apresentaria 91,3% do mineral. Considerando-se a proporção de magnésio, a mesma 

amostra seria composta por 64% de dolomita. Assim como para a smithsonita, Araújo (2016) 

afirma que a diferença entre as proporções esperadas e obtidas se devem a substituições 

isomórficas na estrutura cristalina da dolomita. A proporção determinada para o elemento 

cálcio também sugere a presença da calcita [CaCO3] na amostra.  

 

Tabela 3: Composição química média da amostra de dolomita proveniente de Ambrósia Norte (ARAÚJO, 

2016) 

Elementos (%) 

Ca Mg Fe K P Al Si S V O C 

25,02 8,27 3,95 2,96 0,35 3,44 8,84 0,01 0,95 41,36 15,39 

 

A Tabela 4 apresenta as equações de equilíbrio e os dados termodinâmicos para o sistema 

aberto dolomita-água-CO2 (CHEN; TAO, 2004). Segundo os autores, devido à classificação 

da dolomita como um mineral semi-solúvel, o potencial químico da solução e do sólido inicia 

seu equilíbrio a partir da hidratação e dissolução da superfície mineral imediatamente após a 
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imersão do mesmo na solução. Portanto, a carga superficial resultante provém da precipitação 

ou adsorção de espécies hidrolisadas.  

 

Tabela 4: Equações de equilíbrio e dados termodinâmicos para o sistema dolomita-água-CO2 (CHEN; 

TAO, 2004) 

Equações de equilíbrio pK 

(1) 𝑀𝑔𝐶𝑂3(𝑠)
⇋ 𝑀𝑔𝐶𝑂3(𝑎𝑞)

 4,51 

(2) 𝑀𝑔𝐶𝑂3(𝑎𝑞)
⇋ 𝑀𝑔2+ + 𝐶𝑂3

2−
 3,40 

(3) 𝑀𝑔2+ + 𝑂𝐻− ⇋ 𝑀𝑔𝑂𝐻+ -2,57 

(4) 𝑀𝑔𝑂𝐻+ + 𝑂𝐻− ⇋ 𝑀𝑔(𝑂𝐻)2(𝑎𝑞)
 -5,81 

(5) 𝑀𝑔(𝑂𝐻)2(𝑎𝑞)
⇋ 𝑀𝑔(𝑂𝐻)2(𝑠)

 -2,67 

(6) 𝑀𝑔2+ + 𝐻𝐶𝑂3
− ⇋ 𝑀𝑔𝐻𝐶𝑂3

+
 -1,16 

(7) 𝑀𝑔𝐻𝐶𝑂3
+ + 𝐻+ ⇋ 𝑀𝑔𝐶𝑂3(𝑎𝑞)

 8,09 

(8) 𝐻2𝐶𝑂3 ⇋ 𝐶𝑂2(𝑔)
+ 𝐻2𝑂 -1,43 

(9) 𝐻2𝐶𝑂3 ⇋ 𝐻+ + 𝐻𝐶𝑂3
−

 6,38 

(10) 𝐻𝐶𝑂3
− ⇋ 𝐻+ + 𝐶𝑂3

2−
 10,33 

(11) 𝐶𝑂3
2− + 𝐻2𝑂 ⇋ 𝐻𝐶𝑂3

− + 𝑂𝐻− 3,67 

(12) 𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻2𝑂 ⇋ 𝐻2𝐶𝑂3 + 𝑂𝐻− 7,62 

(13) 𝐶𝑎𝑀𝑔(𝐶𝑂3)2 ⇋ 𝑀𝑔2+ + 𝐶𝑎2+ + 2𝐶𝑂3
2−

 19,35 

(14) 𝐶𝑎2+ + 𝐻𝐶𝑂3
− ⇋ 𝐶𝑎𝐻𝐶𝑂3

+
 -0,87 

(15) 𝐶𝑎𝐻𝐶𝑂3
+ ⇋ 𝐶𝑎𝐶𝑂3(𝑎𝑞)

+ 𝐻+ 7,99 

(16) 𝐶𝑎2+ + 𝑂𝐻− ⇋ 𝐶𝑎𝑂𝐻+ -1,30 

(17) 𝐶𝑎𝑂𝐻+ + 𝑂𝐻− ⇋ 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2(𝑎𝑞)
 1,30 

(18) 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2(𝑎𝑞)
⇋ 𝐶𝑎(𝑂𝐻)2(𝑠)

 -5,10 

 

A concentração dos íons em solução é definida pelo pH da mesma, conforme apresentado na 

Figura 6 pelo diagrama de especiação da dolomita. Observa-se que em valores de pH abaixo 

de 7,5, predominam-se os cátions Ca2+ e Mg2+. Para valores de pH superiores a 7,5, as 

espécies predominantes são os ânions HCO3
- e CO3

2-.  
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Figura 6: Diagrama de especiação da dolomita (GENCE; OZBAY, 2006) 

 

A Figura 7 apresenta a curva de potencial eletrocinético da dolomita em função do pH. 

Observa-se que o mineral apresenta PIE em pH 6,3, mesmo valor obtido por Gence e Ozbay 

(2006). O potencial eletrocinético da dolomita é positivo para valores de pH menores do que 6 

devido à adsorção das espécies MgOH+ e CaOH+, predominantes para essa faixa de pH. O 

valor negativo do potencial entre pH 6,3 e 11,5 justifica-se pela adsorção das espécies HCO3
- 

e CO3
2- sobre a superfície do mineral. A formação de precipitados Mg(OH)2 sobre a dolomita 

em soluções alcalinas resultou no aumento do seu potencial eletrocinético à partir de pH 11,5, 

uma vez que o ponto isoelétrico desta espécie ocorre no pH 12 (PARKS, 1965).  

 

 
Figura 7: Potencial eletrocinético da dolomita em função do pH (Adaptado de CHEN; TAO, 2004) 
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4.3 Flotação aniônica de minério de zinco oxidado utilizando xantato 

 

Os xantatos são os principais coletores empregados na flotação de sulfetos de zinco. Esse 

coletor também apresenta uso potencial na flotação dos minérios oxidados, os quais 

apresentam caráter mais hidrofílico quando comparados aos sulfetos (SALUM; ARAUJO; 

PERES, 1992; RAO, 2004). Estudos realizados por Rao e Finch (2003) mostraram que se faz 

necessária a sulfetização prévia do mineral oxidado com sulfeto de sódio seguida por ativação 

com sulfato de cobre e flotação do mineral ativado utilizando xantato. 

 

 

4.3.1 Sulfeto de sódio 

 

Uma das possíveis rotas de concentração de minérios de zinco oxidados se dá pela 

similaridade ou até conversão da superfície dos minerais de interesse em sulfetos 

correspondentes através do sulfeto de sódio [Na2S], seguida pela flotação por tio-coletores. A 

flotabilidade dos óxidos de zinco é favorecida pela sulfetização da superfície. Após a 

sulfetização, a superfície dos minerais se torna menos hidrofílica devido à adsorção química 

dos íons sulfeto. Portanto, os coletores agem somente sobre o mineral que já foi submetido à 

sulfetização prévia. Nessas condições, as dosagens de coletor também podem ser reduzidas 

em proporções expressivas. No entanto, esse processo deve ser controlado de modo a evitar 

que a superfície do mineral se torne inerte (SALUM; ARAUJO; PERES, 1992; BARBARO, 

2000; ÖNAL et al., 2005).  

 

O sulfeto de sódio classifica-se como um sal inorgânico solúvel em água. Esse reagente se 

mostra como o agente com maior eficiência na flotação da smithsonita, além de apresentar 

preços mais competitivos em relação a outros agentes, como o hidrossulfeto de sódio [NaHS]. 

Determinadas concentrações de sulfeto de sódio possibilitam que a polpa atinja valores de pH 

entre 10,5 e 12. Portanto, em alguns circuitos exclui-se a necessidade de se adicionar 

reguladores de pH (EJTEMAEI; GHARABAGHI; IRANNAJAD, 2014). 

 

As Equações 1 a 4 apresentam a dissociação do sulfeto de sódio em meio aquoso:  

 

𝑁𝑎2𝑆 + 2𝐻2𝑂 ⇋ 2𝑁𝑎𝑂𝐻 + 𝐻2𝑆      (1) 
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𝑁𝑎𝑂𝐻 ⇋ 𝑁𝑎+ + 𝑂𝐻−      (2) 

𝐻2𝑆 ⇋ 𝐻+ + 𝐻𝑆−   K1 =8,3x1012    (3) 

𝐻𝑆− ⇋ 𝐻+ + 𝑆2−   K2 =9,8x106    (3) 

 

A Figura 8 apresenta o diagrama dos coeficientes de distribuição das várias espécies presentes 

em soluções de Na2S em função do pH. Pela distribuição das espécies do sulfeto de sódio em 

solução em função do pH, constata-se que, em pH menor que 7, predomina a espécie H2S, 

enquanto a concentração da espécie HS- destaca-se para valores de pH maiores que 7. Em 

faixas de pH altamente alcalinas, para valores superiores a 13, predomina a espécie S2-. 

 

 
Figura 8: Diagrama dos coeficientes de distribuição das espécies presentes em soluções de Na2S em função 

do pH (HOSSEINI; FORSSBERG, 2006) 

 

O efeito ativador do sulfeto de sódio depende do tempo de condicionamento. O aumento no 

nível de sulfetização aumenta a hidrofobicidade do mineral. O excesso desse reagente atua 

como depressor para os minerais oxidados de zinco pela alta concentração das espécies HS-, 

responsável pela depressão do mineral e redução de sua recuperação (BARBERY; CECILE, 

1978).  

 

A Equação 5 apresenta a reação de sulfetização da smithsonita:  

 

𝑍𝑛𝐶𝑂3 + 𝐻𝑆− ⇋ 𝑍𝑛𝑆 + 𝑁𝑎2𝐶𝑂3     (5) 
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A Figura 9 ilustra o comportamento do potencial eletrocinético da smithsonita em função do 

pH condicionada na presença e ausência do sulfeto de sódio, avaliado por Hosseini (2008). 

Como pode ser observado, após a sulfetização a smithsonita tornou-se mais negativa. Os 

autores observaram que houve alteração do ponto isoelétrico do mineral, que reduziu de 8 

para 6,3. Esse comportamento se deve a reações químicas entre os íons metálicos do mineral 

com a espécie HS-, que predomina entre os valores de pH 7-13, indicando a formação de um 

filme de sulfeto metálico na superfície do mesmo. Wu et al. (2015) também verificaram 

redução do ponto isoelétrico da smithsonita de 7,7 para 6,0 após a sulfetização do mineral. 

Através de ensaios de adsorção executados por espectroscopia de raios X (XPS), os autores 

confirmaram a sulfetização do mineral através da identificação de enxofre e do composto ZnS 

sobre a superfície do mesmo. 

 

 
Figura 9:Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH na presença de água destilada (A) e 

Na2S (B) (Adaptado de HOSSEINI, 2008) 

 

 

4.3.2 Sulfato de cobre 

 

Os agentes modificadores reagem com as superfícies de minerais específicos, resultando na 

mudança das composições químicas, onde um dos objetivos desse processo é favorecer a 

posterior adsorção seletiva do coletor. O sulfato de cobre [CuSO4] é o principal ativador 

empregado nos circuitos de flotação de minerais de zinco. O xantato não exerce ação coletora 

sobre os minerais sulfetados e oxidados de zinco. Portanto, adiciona-se o sulfato de cobre 

previamente à polpa, de modo que os íons cúpricos atuem como ativadores, pré-adsorvendo 
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na superfície mineral. Na ausência desses íons, as espécies coletoras do xantato não são 

capazes de se adsorver aos minerais de interesse (RAO, 2004; BULLATOVIC, 2007).  

 

Na Figura 10 está apresentado o diagrama de espécies de cobre em meio aquoso. Observa-se 

que em pH até 6 as espécies predominantes são: Cu2+ > CuOH+ > Cu2(OH)2
2+. Acima de pH 

7 a espécie predominante é o Cu(OH)2, que se precipita.   

 

 
Figura 10: Diagrama de espécies das espécies hidrolisadas dos íons de cobre (SOMASUNDARAM; 

WANG, 2006) 

 

Segundo Wu et al. (2017), a rota de flotação aniônica da smithsonita com xantato requer um 

processo de sulfetização usando geralmente sulfeto de sódio. No entanto, após a sulfetização 

do mineral, deve-se ativar a superfície da smithsonita por íons cúpricos. A recuperação da 

smithsonita é menor nessa rota quando comparada às rotas com sulfetização e flotação com 

coletores catiônicos. Em estudos efetuados por Hosseini e Forssberg (2006 a,b), verificou-se 

maior recuperação da smithsonita (81,3%) na rota aniônica com amil xantato de potássio após 

a ativação por sulfato de cobre, enquanto a recuperação da smithsonita alcançou 94% na rota 

catiônica empregando-se dodecilamina. Porém, as lamas apresentaram menores efeitos 

deletérios na rota aniônica com xantato.   

 

A reação de troca entre o sulfeto de zinco e os íons Cu2+ é termodinamicamente favorável 

com evidências de que tal reação ocorre durante a flotação de sulfetos e de óxidos de zinco 
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submetidos à sulfetização. A reação de ativação da superfície sulfetizada da smithsonita [ZnS] 

é descrita pela Equação 6:  

 

𝑍𝑛𝑆 + 𝐶𝑢2+ ⇋ 𝐶𝑢𝑆 + 𝑍𝑛2+;  K = 1023  (6) 

De acordo com Finkelstein (1997), os íons Cu2+ e S2- não configuram como a forma final da 

reação por não serem estáveis em condições normais. Dessa maneira, o cobre se apresenta nas 

formas de CuS (covelita) e Cu2S (calcocita) na ativação da superfície sulfetizada da 

smithsonita.  

 

Laskowski, Liu e Zhan (1997) sugeriram dois estágios no processo de ativação por sulfato de 

cobre: substituição inicial rápida de duas a três camadas de zinco por cobre seguida de difusão 

lenta dos íons Cu2+ ao longo da nova camada em direção à fase relictual do mineral. O 

processo de ativação rápida é verificado em condições ácidas, enquanto identifica-se o 

processo lento em condições alcalinas. Sulfetos e óxidos são flotados em condições alcalinas, 

onde grande parte do cobre adicionado como ativador é precipitado na forma de Cu(OH)2, 

produto da hidrólise dos íons Cu2+. O hidróxido formado libera íons Cu2+ lentamente na 

solução, que por sua vez forma o produto (Zn,Cu)S, ativo para a flotação do óxido 

sulfetizado. 

 

 

4.3.3 Xantato 

 

Os xantatos são os principais coletores para minerais sulfetados. Sua aplicação estende-se 

para seus respectivos óxidos. São coletores aniônicos classificados como tiocoletores ou 

compostos sulfidrílicos, que é uma classe de surfactantes, cujo grupo polar contém ao menos 

um átomo de enxofre não ligado a átomos de oxigênio. Esse reagente deriva-se de um 

tratamento entre álcool, álcali e dissulfeto de carbono, em um processo denominado como 

xantação (RAO, 2004).  

 

A Figura 11 apresenta a fórmula química estrutural do xantato e de seu composto de origem, 

onde M representa os íons Na+ ou K+. Nesse sentido, esses coletores são comercializados 

como sais de sódio ou potássio. O caráter hidrofóbico do xantato depende dos íons metálicos 

que reagem com o grupo polar –SH, também conhecido como grupo sulfidrila.  
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Figura 11: Fórmula química estrutural do ácido carbônico e xantato (Adaptado de BULATOVIC, 2007) 

 

Xantatos de cadeia hidrocarbônica curta apresentam alta solubilidade em água, onde a mesma 

diminui com o aumento do número de carbonos na cadeia. Apenas xantatos de cadeia longa 

(amil e hexil) podem ser empregados para a flotação de minerais oxidados de zinco. Em 

solução, a depender das condições aplicadas à polpa, podem ser identificadas as seguintes 

espécies ativas (RAO, 2004):  

• íon xantato, ROCS2
-; 

• ácido xântico, ROCS2H; 

• monotiocarbonato, ROCSO-; 

• carbonato dissulfeto, CS2; 

• dixantógeno, (ROCS2)2. 

 

Segundo Donato et al. (1989), dois tipos de reações são responsáveis pela decomposição do 

xantato em solução aquosa: hidrólise, dependente do pH e da concentração do reagente; e 

oxidação, condicionada também pela disponibilidade de oxigênio na solução. Os produtos 

destas reações podem ser estáveis ou podem sofrer posteriores reações. As Equações 7 a 11 

listam as principais reações de decomposição química do xantato quando em solução e em 

contato com oxigênio atmosférico (TIPMAN; LEJA, 1975). 

 

𝑅𝑂𝐶𝑆2
− + 𝐻3𝑂+ ⇋ 𝑅𝑂𝐶𝑆2𝐻 + 𝐻2𝑂     (7) 

𝑅𝑂𝐶𝑆2𝐻 → 𝑅𝑂𝐻 + 𝐶𝑆2     (8) 

2𝑅𝑂𝐶𝑆2
− + 𝐻2𝑂 + 1

2⁄ 𝑂2 ⇋ (𝑅𝑂𝐶𝑆2)2 + 2𝑂𝐻−    (9) 

𝑅𝑂𝐶𝑆2
− + 𝑂𝐻− → 𝑅𝑂𝐻 + 𝐶𝑆2𝑂     (10) 

𝑅𝑂𝐶𝑆2
− + 3𝑂𝐻− → 𝑅𝑂𝐶𝑆𝑂− + 2𝑂𝐻− + 𝑆𝐻− → 𝑅𝑂𝐻 + 𝐶𝑂3

− + 2𝑆𝐻−  (11) 

 

A Figura 12 apresenta o diagrama de concentração das espécies originárias do xantato em 

função do pH. O ácido xântico é representado por HX e o íon xantato por X-. O xantato é 
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hidrolisado em solução para formar o ácido xântico em valores de pH inferiores a 7 (Equação 

7). Para valores de pH inferiores a 2, o ácido xântico se decompõe de forma irreversível em 

dissulfeto de carbono e álcool (LEJA, 1982).  

 

 
Figura 12: Distribuição dos compostos originários do xantato em diferentes faixas de pH (Adaptado de 

SOMASUNDARAM; WANG, 2006) 

 

Para faixas de pH altamente alcalinas, as reações de decomposição hidrolítica resultam em 

carbonatos, íons hidrossulfeto e tritiocarbonato. Para fins de flotação, as principais espécies 

ocorrem entre valores de pH 6 e 12. Nessa faixa ocorre a oxidação do íon xantato em 

dixantógeno, sendo que essa reação é reversível em pH abaixo de 8. Dentre as espécies de 

xantato, o dixantógeno é a mais hidrofóbica. Para faixas alcalinas, o dixantógeno é 

parcialmente revertido a xantato (LEJA, 1982).  

 

A Figura 13 ilustra o diagrama Eh/pH do amil xantato (AX) para um sistema de zinco 

sulfetado (PALSSON; FORSSBERG, 1989). No sistema esfalerita e AX, a espécie Zn(AX)2(s) 

é predominante em pH menor que 8, enquanto a espécie Zn(OH)AX predomina na faixa de 

pH 8-10. Pelo diagrama, constata-se que as espécies zinco-xantato [Zn(AX)2(s)] interceptam a 

área do dixantógeno [AX2(s)]. 
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Figura 13: Diagrama de Eh/pH do amil xantato de potássio para um sistema de zinco sulfetado (Adaptado 

de PALSSON; FORSSBERG, 1989) 

 

Rao e Finch (2003) realizaram ensaios de microflotação com óxido de níquel artificial [NiO] 

para avaliar a influência do tamanho da cadeia carbônica dos xantatos na flotabilidade de 

minerais oxidados. Os autores observaram que, ao contrário dos sulfetos, coletores de cadeia 

carbônica curta não são efetivos na flotação dos seus respectivos óxidos: as maiores cadeias 

carbônicas forneceram recuperações mais elevadas até pH 8. No mesmo estudo, os autores 

avaliaram a influência do pH na flotação de óxidos de cobre [CuO], níquel [NiO], zinco 

[ZnO] e ferro [Fe2O3] na dosagem de 10 mg de octil xantato de potássio, conforme Figura 14. 

Observa-se a queda na recuperação com o aumento do pH. Os pontos isoelétricos 

identificados no estudo para os referidos óxidos foram 8,5; 7,8; 7,5 e 6,8, respectivamente. De 

acordo com os resultados, sugere-se o mecanismo eletrostático de adsorção devido à queda 

nas recuperações dos óxidos acima dos seus respectivos pontos isoelétricos.  
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Figura 14: Flotação de óxidos metálicos; 10 mg de octil xantato de potássio por grama de mineral (RAO; 

FINCH, 2003) 

 

Segundo estudos de Naklicki et al., (2002), a interação dos xantatos com os sulfetos resulta 

em ligações químicas entre o coletor e o metal. No caso dos óxidos, o maior caráter iônico da 

ligação entre o átomo metálico e o oxigênio em relação à ligação com o enxofre reduz a 

possibilidade de ligação entre metal e xantato. Dessa maneira, sugere-se que a ação dos 

xantatos nos óxidos metálicos é mais dependente de mecanismos eletrostáticos do que no caso 

dos sulfetos.  

 

A Figura 15 apresenta o potencial eletrocinético do óxido de níquel [NiO] artificial 

determinado pelos autores, na ausência e na presença de amil xantato de potássio. Percebe-se 

a queda do ponto isoelétrico do NiO de 8,1 para 4,2 condicionado com xantato. Na faixa de 

pH de 4 a 8, o potencial eletrocinético sugere mecanismo eletrostático de adsorção entre a 

espécie NiO carregada positivamente e a espécie íon xantato. Nessa faixa, foi obtida 

flotabilidade máxima de cerca de 80% para o NiO. A redução do potencial eletrocinético ao 

longo dos valores de pH indica que apenas a interação eletrostática não é suficiente para 

justificar a adsorção do reagente sobre o NiO. Em espectros no infravermelho foram 

identificadas bandas de vibração do amil xantato, evidenciando a existência de íon xantato na 

superfície do óxido. Nesse sentido, propôs-se uma adsorção química entre NiO/xantato, onde 

um enxofre terminal do complexo íon xantato liga-se ao íon Ni2+. 
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Figura 15: Potencial eletrocinético do NiO em função do pH: (A) NiO, (B) NiO/xantato (NAKLICKI et al., 

2002) 

 

Hosseini (2008) efetuou medidas do potencial eletrocinético da smithsnonita em função do 

pH sob diferentes dosagens de amil xantato de potássio condicionada com sulfeto de sódio e 

sulfato de cobre. De acordo com o estudo, assumiu-se que o aumento das concentrações de 

xantato leva à redução no potencial eletrocinético. Essa redução se dá pela adsorção dos 

ânions xantato, consistentes com as medidas de ângulo de contato e resultados de 

microflotação. Logo, o estudo revelou que o coletor é predominantemente adsorvido em pH 

alcalino pela superfície da smithsonita carregada negativamente, representada pela Equação 

12:  

 

𝑍𝑛𝐶𝑂3 + 2𝐴𝑋− ⇋ 𝑍𝑛𝐴𝑋2(𝑠) + 𝐶𝑂3
2−

    (12) 

 

Hosseini (2008) constatou que a reação de troca iônica produz xantato sólido na superfície da 

smithsonita, liberando íons de carbonato na solução. Portanto, o autor propôs no referido 

estudo o modelo de adsorção do xantato sobre a superfície da smithsonita após sulfetização 

com sulfeto de sódio e ativação com sulfato de cobre, conforme apresentado na Figura 16.  

 



38 
 

 

 
Figura 16: Modelo de adsorção do amil xantato de potássio sobre a superfície da smithsonita após 

tratamento com sulfeto de sódio e sulfato de cobre (Adaptado de HOSSEINI, 2008) 

 

 

4.3.4 Silicato de sódio  

 

O silicato de sódio, cuja composição química geral é dada por mNa2OnSiO2, é um 

modificador aplicado como depressor especialmente para deprimir minerais carbonatados na 

flotação de minérios não sulfetados de zinco. A razão n/m, denominada como módulo, indica 

a relação entre os óxidos SiO2/Na2O, que para emprego na flotação varia de 2,26 a 3,33. 

Módulos menores que 2,2 apresentam característica altamente alcalina com baixo efeito 

depressor, enquanto módulos maiores que 3,0 apresentam baixa solubilidade (RAO, 2004; 

BULATOVIC, 2007).  

 

A dissolução do silicato de sódio consiste em sua hidratação com a formação de NaOH, 

seguida pela dissolução da sílica e sua subsequente dissociação. Finalmente, ocorre a 

peptização da sílica residual pela solução altamente alcalina. O ortossilicato de sódio sofre 

hidrólise conforme a Equação 13, e as Equações 14 e 15 representam a dissociação do 

metassilicato de sódio (BULATOVIC, 2007): 

 

𝑁𝑎4𝑆𝑖𝑂4 + 𝐻2𝑂 → 2𝑁𝑎𝑂𝐻 + 𝑁𝑎2𝑆𝑖𝑂3     (13) 

2𝑁𝑎2𝑆𝑖𝑂3 + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑎2𝑆𝑖2𝑂5 + 2𝑁𝑎𝑂𝐻     (14) 

𝑁𝑎2𝑆𝑖𝑂3 + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑎𝐻𝑆𝑖𝑂3 + 𝑁𝑎𝑂𝐻     (15) 
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A Figura 17 apresenta o diagrama de espécies do silicato de sódio. Esse reagente em solução 

ocorre sob a forma de sílica monomérica, polimérica e coloidal. Em pH menor que 9,5, 

predomina a espécie ácido monossilicato [Si(OH)4], enquanto para valores superiores a 9,5 

predomina a espécie SiO(OH)3-, além dos monossilicatos e polissilicatos. Embora o silicato 

de sódio apresente ampla aplicação como depressor e dispersante, seu mecanismo de adsorção 

nos minerais não é suficientemente definido devido às várias espécies presentes na sua 

dissociação (SILVA, 2011).   

 

 
Figura 17: Diagrama de espécies do silicato de sódio em função do pH (SJOEBERG; OHMAN, 1985 apud 

RAO; FORSSBERG, 2007) 

 

Gence (2006) realizou medidas do ângulo de contato da dolomita condicionada com os 

depressores quebracho, silicato de sódio e carboximetilcelulose (CMC). Pelos resultados 

obtidos no estudo, o incremento na concentração do silicato de sódio de 10-4 M para 10-1 M 

resultou na redução do ângulo de contato de 38º para 19º. Por esses resultados, constatou-se 

que o reagente apresentou ação depressora sobre a dolomita. 
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5. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo será descrita a metodologia adotada para a preparação das amostras de 

smithsonita e dolomita para os ensaios de microflotação, medidas de potencial eletrocinético e 

ensaios de adsorção e análise por espectroscopia infravermelha a transformada de Fourier; 

bem como os procedimentos adotados para a execução desses ensaios.  

 

 

5.1 Preparação das amostras minerais 

 

As amostras dos minerais smithsonita (13,8 kg) e dolomita (10,2 kg) foram fornecidas pela 

Gerência de Tecnologia – Mineração da Nexa Resources, Unidade Vazante. Tais amostras 

referem-se a testemunhos de furos de sondagem obtidos por amostragem do depósito 

Ambrósia Norte. As mesmas foram preparadas nos laboratórios do Departamento de 

Engenharia de Minas da Universidade Federal de Ouro Preto (DEMIN-UFOP).  

 

 

5.1.1 Amostra de smithsonita 

 

O fluxograma adotado para a preparação da amostra de smithsonita está apresentado na 

Figura 18. As amostras, referentes a furos de sondagem, foram recebidas cominuídas. 

Portanto, classificou-se a amostra de smithsonita por peneiramento a seco utilizando-se uma 

peneira com abertura de 212 µm (70#). A fração passante foi então classificada por 

peneiramento a úmido na faixa granulométrica -212 µm +75 µm.  

 

A fração -212 +75 µm da amostra de smithsonita foi submetida a separação magnética em 

separador magnético isodinâmico Frantz (modelo LB – 1, marca S.G.), pertencente ao 

Laboratório de Propriedades Interfaciais do DEMIN-UFOP, a fim de purificar a amostra a 

partir da separação de minerais magnetizados. A purificação da amostra de smithsonita foi 

efetuada em três etapas, utilizando campos magnéticos crescentes: 1,1 T, 1,8 T e 2 T. A 

amostra utilizada para os ensaios efetuados neste estudo corresponde ao produto não-

magnético proveniente da terceira etapa da separação magnética (2 T).  
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Figura 18: Fluxograma de preparação da amostra de smithsonita e ensaios efetuados 

 

 

Alíquotas da amostra de smithsonita purificada foram destinadas aos ensaios de microflotação 

e determinação da massa específica. Destinou-se também alíquotas que foram cominuídas em 

gral de ágata para análise mineralógica, química, termogravimétrica e determinação das 

medidas de potencial eletrocinético e ensaios de adsorção/espectroscopia no infravermelho. 

Foi efetuada análise granulométrica por difração a laser da alíquota cominuída para as 

medidas de potencial eletrocinético.    

 

5.1.2 Amostra de dolomita 

 

A Figura 19 apresenta o fluxograma adotado para a preparação da amostra de dolomita, que já 

havia sido previamente cominuída pela empresa. Dessa maneira, adotou-se o mesmo 

procedimento de classificação granulométrica utilizado para a amostra de smithsonita (-212 

+75 µm).  
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Figura 19: Fluxograma de preparação da amostra de dolomita e ensaios efetuados 

 

Para a amostra de dolomita, não foi adotado o procedimento de purificação por separação 

magnética devido à pureza da mesma. Portanto, alíquotas da fração -212 +75 µm foram 

encaminhadas para os ensaios de microflotação e determinação da massa específica. 

Alíquotas foram cominuídas em gral de ágata para análise mineralógica, química, 

termogravimétrica e determinação das medidas de potencial eletrocinético e ensaios de 

adsorção/espectroscopia no infravermelho. Foi efetuada análise granulométrica por difração a 

laser da alíquota cominuída para as medidas de potencial eletrocinético, assim como para a 

smithsonita. 

 

 

5.2 Caracterização das amostras minerais 

 

As amostras minerais utilizadas neste estudo foram caracterizadas a partir da determinação da 

composição mineralógica, composição química, massa especifica, análise granulométrica e 

análise termogravimétrica.  
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5.2.1 Caracterização mineralógica  

 

A composição mineralógica da amostra foi determinada por difratometria de raios X – método 

do pó total. Utilizou-se o difratômetro X’Pert3 Powder, fabricado pela PANalytical e 

pertencente ao Laboratório de Microscopia Ótica e Difração de Raios X do DEMIN/UFOP. O 

equipamento utilizado possui um tubo de cobre, que gera os raios X que incidem sobre a 

amostra com a radiação Cu-Kα (λ = 1,5406 Å), operado na tensão de 45 kV e intensidade de 

corrente de 40 mA. A varredura foi efetuada no arranjo 2θ de 5° a 90°, segundo um tempo de 

coleta de 15 minutos.  

 

O software Data Collector gera os difratogramas, cuja interpretação é efetuada pelo software 

HighScorePlus a partir do banco de dados PDF-2 da ASTM. A análise quantitativa foi 

efetuada pelo método de refinamento de Rietveld usando o PDF-4 da ASTM. 

 

 

5.2.2 Caracterização química 

 

As análises químicas da smithsonita e dolomita foram fornecidas pela Nexa Resources e 

efetuadas pelo laboratório químico da ALS Minerals utilizando o método de fluorescência de 

raios X. Foram determinados os teores de Zn, Pb, Fe, CaO, MgO e SiO2. 

 

 

5.2.3 Determinação da massa específica e área superficial específica 

 

As massas específicas das amostras de smithsonita e dolomita foram determinados por 

picnometria a gás hélio, através do equipamento Ultrapyc 1200e, fabricado pela 

Quantachrome e pertencente ao Laboratório de Propriedades Interfaciais do DEMIN/UFOP. 

Os ensaios para a determinação das massas específicas foram efetuados à temperatura 

ambiente (24,9°C). Utilizou-se o porta amostra de tamanho médio, inserindo-se cerca de 30 g 

de amostra. Aplicou-se 4 minutos como tempo de purga para remoção do ar entre as 

partículas. O valor da pressão alvo aplicada foi de 17,0 psi. As medidas de massa específica 

foram então efetuadas por três varreduras, cujos resultados foram utilizados para a 

determinação da massa específica média da amostra. 
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As áreas superficiais das amostras de smithsonita e dolomita utilizadas nos ensaios de 

adsorção foram determinadas pela técnica BET por adsorção de nitrogênio. Para tal utilizou-

se o equipamento BET NOVA 1200e, fabricado pela Quantachrome e pertencente ao 

Laboratório de Propriedades Interfaciais do DEMIN/UFOP. O valor da área superficial 

específica foi determinado a partir de isoterma de 8 pontos, com tempo de equilíbrio e tempo 

de análise iguais a 60 segundos e 54 minutos, respectivamente, e temperatura igual a 73,3 K. 

A aquisição e processamento dos dados foi efetuada pelo software NovaWin2. 

 

 

5.2.4 Análise termogravimétrica 

 

Os termogramas das amostras de smithsonita e dolomita e as perdas por calcinação (PPC) 

foram obtidos através do analisador termogravimétrico TGA Q50, fornecido pela TA 

Instruments e pertencente ao Laboratório de Espectroscopia Infravermelha e 

Termogravimetria (DEMIN/UFOP). As análises foram efetuadas definindo-se a temperatura 

final de 1000°C, através da taxa de aquecimento de 10°C/min, com fluxo de gás nitrogênio 

igual a 10 mL/min para purga da amostra e 90 mL/min para resfriamento da termobalança. 

 

 

5.2.5 Análises granulométricas  

 

As distribuições granulométricas das alíquotas de smithsonita e dolomita cominuídas em gral 

de ágata utilizadas nas medidas de potencial eletrocinético foram determinadas por difração a 

laser pelo equipamento Cilas 1064 do Laboratório de Propriedades Interfaciais do 

DEMIN/UFOP. Adotou-se como condição padrão para esse ensaio o uso de água filtrada sem 

adição de dispersantes, agitando-se por ultrassom durante 60 segundos. Os resultados dessas 

análises forneceram a proporção de tamanho igual a 10 µm, utilizada para a determinação de 

amostras minerais adicionadas às dispersões preparadas para as medidas de potencial 

eletrocinético.  
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5.3 Reagentes 

 

A Tabela 5 lista os reagentes empregados nos ensaios de microflotação, potencial 

eletrocinético e de adsorção. 

 

Tabela 5: Reagentes a serem utilizados nos ensaios de microflotação e determinação do potencial 

eletrocinético 

Reagente Função  Fabricante 

Amil xantato de potássio 

[CH3(CH2)4OCS2K] 

Coletor 

Fornecidos pela Nexa 

Resources 

 

Silicato de sódio [Na2SiO3] Depressor 

Sulfeto de sódio [Na2S] Sulfetizante 

Sulfato de cobre [CuSO4] Ativador 

Cloreto de zinco [ZnCl2] Fonte de cátions Zn2+ VETEC 

Cloreto de cálcio [CaCl2] Fonte de cátions Ca2+ SYNTH 

Cloreto de magnésio [MgCl2] Fonte de cátions Mg2+ SYNTH 

Cloreto de sódio [NaCl] Eletrólito indiferente ÊXODO 

Ácido clorídrico [HCl] Regulador de pH F. MAIA 

Hidróxido de sódio [NaOH] Regulador de pH VETEC 

 

 

5.3.1 Preparação dos reagentes 

 

Para os diversos ensaios efetuados neste trabalho foram preparadas as seguintes soluções de 

reagentes: amil xantato de potássio (1% p/v), Na2S (0,1; 0,5 e 2% p/v); CuSO4 (1 e 2% p/v), 

CaCl2, ZnCl2 e MgCl2  (0,01 e 0,1% p/v), NaOH (1; 5 e 10% p/v), silicato de sódio (0,5 e 1% 

p/v). No caso do HCl foram preparadas soluções de 1; 5; 10 e 50% v/v. Para os reagentes 

MgCl2.6H2O e silicato de sódio (percentual de sólidos de 38,4%) foram descontadas as 

proporções de água que os mesmos continham. 

A preparação das soluções de reagentes constou de: 

i) pesagem da massa necessária de reagente em balança analítica com 4 casas decimas para 

obtenção da concentração desejada, usando um béquer de 50 mL; 
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ii) dissolução do reagente com água destilada e posterior transferência da solução do béquer 

para balão volumétrico de 100 mL com o auxílio de uma pisseta, completando o volume do 

recipiente com água destilada; 

iii) homogeneização da solução por inversão. 

 

O preparo das soluções de HCl constou de: 

i) com auxílio de uma pipeta foi retirado o volume necessário de reagente para obtenção da 

concentração (v/v) desejada e transferência para um béquer de 50 mL, contendo água 

destilada; 

ii) posterior transferência da solução do béquer para balão volumétrico de 100 mL com o 

auxílio de uma pisseta, completando o volume do recipiente com água destilada; 

iii) homogeneização da solução por inversão. 

 

 

5.4 Ensaios de microflotação  

 

Os ensaios de microflotação foram efetuados em tubo de Hallimond modificado de volume 

230 mL, pertencente ao Laboratório de Propriedades Interfaciais do DEMIN/UFOP. A Figura 

20 exibe a montagem utilizada para a execução dos ensaios. Realizaram-se os ensaios em 

triplicata, obedecendo-se o valor de desvio padrão máximo de 5%.  

 

Cada ensaio foi alimentado com 1,0 g da amostra mineral pura na faixa granulométrica -212 

+75 µm. Durante todo o condicionamento, a dispersão foi mantida em agitação (500 rpm) 

com o auxílio de um agitador magnético de modo que todas as partículas permanecessem em 

suspensão. As soluções dos reagentes utilizados nos ensaios foram adicionadas no valor de 

pH estabelecido como condição do ensaio, ajustado a partir da adição de soluções diluídas de 

HCl e NaOH. As medidas de pH foram efetuadas por medidor de pH digital calibrado para a 

faixa de trabalho.  

 

A Tabela 6 apresenta as condições avaliadas nos ensaios de microflotação para a definição do 

pH, tempos de condicionamento e concentrações dos reagentes utilizados neste estudo. A 

influência dos cátions provenientes da dissolução da smithsonita e dolomita também foi 

avaliada a partir da adição de CaCl2, MgCl2 (Ca2+ e Mg2+) para a smithsonita e ZnCl2 (Zn2+) 
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para a dolomita. Tais condições foram estabelecidas a partir de abordagem semelhante em 

estudo publicado por Hosseini (2008). 

 

 
Figura 20: Montagem utilizada nos ensaios de microflotação 

 

Tabela 6: Parâmetros avaliados nos ensaios de microflotação 

Parâmetros Variação 

Tempo de condicionamento do amil xantato de 

potássio (min) 

5 e 10 

pH da solução  4; 5,5; 6; 7; 8; 9; 10 e 10,5 

Concentração do amil xantato de potássio (M) 10-4; 10-3 e 10-2 

Tempo de condicionamento do sulfeto de sódio (min) 3 e 5 

Concentração do sulfeto de sódio (M) 10-4; 10-3 e 10-2 

Tempo de condicionamento do sulfato de cobre (min)                      3 e 5 

Concentração do sulfato de cobre (M)                  10-4 e 10-3 

Tempo de condicionamento do silicato de sódio 

(min) 

                     3 e 5 

Concentração do silicato de sódio (mg/L)                     3; 6 e 10 

Tempo de condicionamento ZnCl2, CaCl2 e MgCl2 

(min) 

                      3 e 5 

Concentração ZnCl2, CaCl2 e MgCl2 (M)               10-6; 10-5 e 10-4 

 

Os ensaios de microflotação com as amostras minerais estudadas foram efetuados conforme 

metodologia apresentada abaixo: 
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i) calibrava-se o medidor de pH na faixa de trabalho; 

ii) adicionava-se 1 g de mineral à parte inferior (volume igual a 50 mL) do tubo de 

Hallimond;  

iii) adicionava-se um determinado volume de solução de reagente em concentração definida 

para a condição do ensaio, efetuando-se condicionamento em volume total de 50 mL; 

iv) ligava-se o agitador magnético e ajustava-se a rotação para 450 rpm, e efetuava-se 

condicionamento no tempo definido para o ensaio; 

v) inseria-se a parte superior do tubo e completava-se o volume para 230 mL com água 

destilada com pH previamente ajustado para o valor, definido para o ensaio; 

vi) abria-se a válvula de nitrogênio comercial ajustada na vazão de 60 mL/min. O cronômetro 

era acionado com o início da saída das bolhas pela placa porosa, com tempo de flotação de 1 

minuto; 

vii) decorrido o tempo de flotação, fechava-se a válvula de gás e desligava-se o agitador 

magnético; 

viii) recolhiam-se os produtos flotado e afundado em béqueres diferentes, com posterior 

filtragem e secagem; 

ix) pesavam-se os produtos, obtendo-se as massas a partir da diferença entre os valores do 

papel de filtro com o mineral e após a remoção do mineral; 

x) efetuavam-se os balanços de massa. 

 

Nos ensaios preliminares para determinação de arraste hidrodinâmico foi utilizada 

metodologia similar à apresentada anteriormente, exceto no item (iii) em que cada mineral foi 

condicionado com água destilada em pH natural por 1 minuto. Então, o valor da porcentagem 

flotada para cada mineral (arraste hidrodinâmico) foi descontado de todos os valores de 

flotabilidade dos ensaios seguintes. 

 

Nos ensaios de microflotação dos minerais estudados, usando reagentes modificadores (Na2S, 

silicato de sódio, CuSO4, CaCl2, MgCl2 e ZnCl2) seguido da adição de coletor (amil xantato 

de potássio) o condicionamento descrito no item iii) era efetuado na sequência de adição de 

cada reagente para o pH, concentração e tempo de condicionamento, determinados para o 

referido ensaio. Após o condicionamento, prosseguiam-se com os passos de iv) a x), descritos 

anteriormente. Cabe ressaltar que a concentração de cada reagente adicionada no 

condicionamento considerava a concentração para volume final de 230 mL. 
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5.5 Determinação do potencial eletrocinético 

 

As curvas de potencial eletrocinético da smithsonita e dolomita foram levantadas com o e 

zetâmetro fabricado pela Malvern Intruments, modelo Zetasizer Nano Z – ZEN 6000, 

pertencente ao Laboratório de Propriedades Interfaciais do DEMIN/UFOP. 

 

Para obtenção da suspensão com as partículas menores que 10 µm (0,01%) das amostras de 

smithsonita e dolomita, foi utilizada uma proveta de 250 mL, onde foram adicionadas 

soluções de NaCl para manutenção da força iônica em concentração de 1,0x10-4 M. A massa 

de mineral adicionada à suspensão foi definida levando em consideração a distribuição 

granulométrica das mesmas de modo que após o tempo de sedimentação calculado pela Lei de 

Stokes apenas partículas menores que 10 µm permanecessem em suspensão. Então, a 

suspensão foi mantida em repouso por 15 horas para alcançar o equilíbrio de solubilização 

dos minerais determinado previamente por Araujo (2016). Finalizado o tempo de repouso, a 

dispersão foi agitada por inversão e então colocada em repouso de acordo com o tempo de 

sedimentação determinado para cada mineral a partir da Equação 16:   

 

𝑉𝑆 =
𝑑2𝑔(𝜌𝑠−𝜌𝑓)

18𝜂
      (16) 

sendo:  

VS: velocidade terminal de sedimentação em m/s; 

ρs e ρf: peso específico dos minerais smithsonita ou dolomita e peso específico do fluido 

(1000,0 kg/m3 para a água), respectivamente; 

η: viscosidade do fluido (1,0x10-3 kg/m.s para a água); 

g: aceleração da gravidade (9,81 m/s2); 

d: diâmetro da partícula (10 µm). 

 

De posse das velocidades obtidas pela Equação 16, foi possível obter o tempo de 

sedimentação, considerando a altura da proveta como 26,7 cm (25,6 minutos para a 

smithsonita e 43 minutos para a dolomita). Uma vez transcorrido esse tempo, o sobrenadante 

foi transferido para os béqueres, condicionados com os reagentes definidos para as condições 

dos ensaios e transferidos para a cubeta para, por fim, executarem-se as medidas de potencial 
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eletrocinético. As medidas foram efetuadas em duplicata com três varreduras, obedecendo-se 

desvio padrão máximo de 5 mV.   

 

Aplicaram-se ao equipamento as seguintes condições padrão de operação: índice de refração 

igual a 1,718 e 1,592 para a smithsonita e dolomita, respectivamente; absorção 0,10; 

temperatura 25˚C e tempo de equilíbrio igual a 2 minutos. 

 

A Tabela 7 mostra as condições empregadas de concentração e tempo de condicionamento 

utilizados para o levantamento das medidas de potencial eletrocinético, para diferentes valores 

de pH. Além disso, também foram levantadas as curvas de potencial eletrocinético dos 

minerais na ausência de reagentes (somente com NaCl = 10-4 M). 

 

Tabela 7: Parâmetros aplicados no levantamento das medidas de potencial eletrocinético 

Parâmetros Condição 

Concentração do sulfeto de sódio (M) 10-4 

Tempo de condicionamento do sulfeto de sódio (min) 5 

Concentração do sulfato de cobre (M) 10-4 

Tempo de condicionamento do sulfato de cobre (min) 5 

Concentração do amil xantato de potássio (M) 10-3 

Tempo de condicionamento do amil xantato de 

potássio (min)  

10 

Concentração de MgCl2, CaCl2 e ZnCl2 (M)  10-4 

Tempo de condicionamento MgCl2, CaCl2 e ZnCl2 

(min) 

3 

 

 

5.6 Espectroscopia no infravermelho 

 

Para os ensaios de adsorção dos minerais com os reagentes adicionados individualmente e na 

sequência previamente definida, foi preparada uma solução de 100 mL em pH 5,5 e 

concentração dez vezes maior que a concentração determinada à partir dos ensaios de 

microflotação. Posteriormente, 80 mg da amostra mineral em estudo foi adicionada à solução, 

condicionando-se por agitação durante 1 h. A suspensão foi então transferida para tubos de 
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ensaios para centrifugação, de modo a efetuar a separação sólido-líquido. Após a separação, 

os sólidos foram lavados com água destilada e filtrados com papel de filtro quantitativo, os 

quais foram secados à temperatura ambiente dentro de um dessecador por sete dias, em 

média.  

Os espectros infravermelhos dos reagentes (Na2S, CuSO4 e amil xantato de potássio), das 

amostras minerais puras e condicionadas com os reagentes foram obtidos utilizando o 

espectrômetro infravermelho fabricado pela Thermo Nicolet modelo 6700 pertencente ao 

Laboratório de Espectroscopia no Infravermelho e Análise Termogravimétrica do DEMIN-

UFOP.  

 

Foi utilizada para análise de espectroscopia no infravermelho pela técnica de reflectância 

difusa as amostras dos minerais puros, reagentes e minerais condicionados com os reagentes 

em pH 5,5 previamente determinado. O procedimento para tal constou da homogeneização de 

1 mg das amostras sólidas com 100 mg de KBr em gral de sílex, transferindo-se então a 

mistura para o porta amostra do equipamento. Os espectros foram obtidos com número de 

varreduras individuais de 200 vezes com supressão de H2O e CO2. Os espectros foram então 

manipulados pelo software FTIR-OMNIC. 
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6. RESULTADOS E DISUSSÃO 

 

6.1 Caracterização das amostras minerais  

 

6.1.1 Caracterização mineralógica  

 

As Figuras 21 e 22 apresentam os difratogramas de raios X das amostras de smithsonita e 

dolomita, respectivamente. Conforme pode ser observado pelos difratogamas, além dos 

minerais de interesse, foi identificado somente quartzo em torno de 5% em ambas as 

amostras. Esse valor foi considerado como adequado para condução dos estudos que 

contemplam este trabalho.  

 

 
Figura 21: Difratograma de raios X da amostra de smithsonita 
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S: smithsonita 94,7% 

Q: quartzo 5,3%
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Figura 22: Difratograma de raios X da amostra de dolomita 

 

6.1.2 Determinação da massa específica e área superficial específica 

 

A média dos valores de massa específica determinados por picnometria a gás para as amostras 

de smithsonita e dolomita foram 4,23 g/cm3 e 2,87 g/cm3, respectivamente. Ambos valores se 

mostraram semelhantes aos valores publicados na literatura: 4,35 g/cm3 e 2,85 g/cm3 para 

smithsonita e dolomita, respectivamente (DANA, 1978). 

 

Os valores das áreas superficiais específicas das amostras de smithsonita e dolomita utilizadas 

nos ensaios de adsorção, obtidos pela técnica BET, foi de 8,622 m2/g e 11,198 m2/g, 

respectivamente. No Apêndice I encontra-se o relatório do ensaio efetuado. 

 

6.1.3 Análise termogravimétrica 

 

As Figuras 23 e 24 apresentam os termogramas contento as curvas de perda de massa e 

derivada de perda de massa das amostras de smithsonita e dolomita, respectivamente. 
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Figura 23: Curva de TGA e DTG da amostra de smithsonita 

 

 

 
Figura 24: Curvas de TGA e DTG da amostra de dolomita 

 

M
a
ss

a
 (

%
)

Temperatura (˚C)

D
e
riv

a
d
a
 d

e
 p

e
rd

a
 d

e
 m

a
ssa

 (%
/˚C

)

M
a
ss

a
 (

%
)

Temperatura (˚C)

D
e
riv

a
d
a
 d

e
 p

e
rd

a
 d

e
 m

a
ssa

 (%
/˚C

)



55 
 

 

Observa-se pela Figura 23 que a perda de massa da smithsonita correspondeu a 32,36%. De 

forma geral, ocorreu uma pequena perda de massa inicial da smithsonita por volta dos 100˚C, 

correspondente a uma provável perda de moléculas de água adsorvidas sobre o mineral. A 

partir dos 200˚C, inicia-se a decomposição térmica do mineral pela liberação de CO2(g). Esse 

processo encerra-se ao atingir a temperatura de 450˚C. Associando-se essa decomposição à 

fórmula química do mineral [ZnCO3], obteve-se como resultante do processo o composto 

ZnO. Admitindo-se que toda a perda de massa sofrida pela smithsonita (32,3%) seja 

proveniente da perda de CO2, e considerando-se as proporções de ZnO e CO2 na fórmula 

química do mineral (64,9% e 35,1%, respectivamente), é possível estimar a proporção de 

smithsonita na amostra. Para a amostra em estudo, essa proporção é de 92,19%. Esse valor se 

mostrou ligeiramente menor à quantificação mineralógica determinada pelo método de 

refinamento de Rietveld (94,7% de smithsonita), que pode estar associado a substituições 

isomórficas do Zn2+ por Fe2+ (ARAUJO, 2016). 

 

A Figura 22 indica perda de massa total da dolomita de 41,80%. Observa-se o pico da 

decomposição térmica do mineral entre 750˚C e 800˚C, correspondente à reação endotérmica 

representada pela Equação 17. Segundo Foldvari (2011), o composto CaCO3 resultante desta 

reação se decompõe entre 840˚C e 950˚C, de acordo com a Equação 18. 

𝐶𝑎𝑀𝑔(𝐶𝑂3)2 → 𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝑀𝑔𝑂 +  𝐶𝑂2     (17) 

𝐶𝑎𝐶𝑂3 → 𝐶𝑎𝑂 + 𝐶𝑂2      (18) 

 

Para a dolomita também é possível estimar a proporção deste mineral na amostra a partir da 

perda de massa correspondente à liberação de CO2. Desta maneira, considerando as 

proporções de CaO, MgO e CO2 na dolomita sendo 30,41%; 21,86% e 47,73%, 

respectivamente; a estimativa obtida para a proporção de dolomita na amostra foi de 87,56%. 

Assim como para a smithsonita, essa proporção é ligeiramente menor que a proporção 

determinada pelo método de refinamento de Rietveld, fato que também pode ser evidenciado 

por possíveis substituições isomórficas de Ca2+ e Mg2+ por Fe2+. 
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6.1.4 Caracterização química 

 

A Tabela 8 apresenta a composição química das amostras de smithsonita e dolomita, obtidas 

por fluorescência de raios X. O teor de zinco presente na smithsonita foi calculado por 

cálculos estequiométricos, considerando a diferença entre todos os elementos/óxidos e a perda 

por calcinação do total de 100% da amostra.  

 

Tabela 8: Composição química da amostra de smithsonita e dolomita 

Mineral 
Teor 

Zn CaO MgO Fe SiO2 Pb PPC 

Smithsonita 49.96 0.1 1.87 0.94 5.72 0.22 32.4 

Dolomita <0.005 28.3 18.0 0.64 7.57 <0.005 41.8 

 

6.1.5 Análises granulométricas  

 

A Figura 25 apresenta as curvas de distribuição granulométrica das amostras de smithsonita e 

dolomita cominuídas em grau de ágata para as medidas de potencial eletrocinético, obtidas via 

difração a laser. A fração granulométrica menor que 10 µm é a fração de interesse para o 

preparo das suspensões. Portanto, observa-se que 69,31% das partículas de smithsonita 

apresentavam tamanho menor que 10 µm. Para a dolomita, a fração menor que 10 µm 

correspondia a 58%. 

 

z  
Figura 25: Distribuição granulométrica das amostras de smithsonita e dolomita usadas nas medidas de 

potencial eletrocinético 
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6.2 Ensaios de microflotação 

 

Foram efetuados ensaios preliminares de microflotação para determinação do arraste 

hidrodinâmico e tempos de condicionamento para cada reagente, conforme exposto na Tabela 

9, utilizados em todos os ensaios subsequentes. Os resultados do arraste hidrodinâmico 

encontram-se no Apêndice II.  

 

Tabela 9: Tempo de condicionamento para os reagentes utilizados 

Reagente Tempo de condicionamento (minutos) 

Amil xantato de potássio 10 

Sulfeto de sódio 5 

Sulfato de cobre  5 

Silicato de sódio 3 

MgCl2, CaCl2, ZnCl2 3 

 

 

6.2.1 Ensaios de microflotação com amil xantato de potássio 

 

A Figura 26 exibe os resultados para a flotabilidade da smithsonita em função da variação da 

concentração de amil xantato de potássio e pH.  

 

 
Figura 26: Flotabilidade da smithsonita em função do pH e concentração de amil xantato de potássio 
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É possível verificar que para valores de pH neutros e levemente alcalinos (8 a 10,5) a 

smithsonita alcançou valores de flotabilidade inferiores a 20% para concentrações de amil 

xantato de potássio de 10-4 M e 10-3 M.  

 

Destaca-se o favorecimento da flotabilidade da smithsonita em pH igual a 6 para as 

concentrações de coletor igual a 10-3 M e 10-2 M. Nessas condições, a recuperação do mineral 

foi de 81% e 78%, respectivamente. Os xantatos são coletores aniônicos e, em soluções de pH 

próximos a 6, ocorrem sob a forma de íon xantato [ROCS2
-] e ácido xântico [ROCS2H], 

conforme o diagrama de espécies da Figura 12 (SOMASUNDARAM; WANG, 2006). O 

ponto isoelétrico da smithsonita varia entre 7,7 e 8,2 (HOSSEINI; FORSSBERG, 2006a; SHI 

et al., 2012; WU et al., 2015). Segundo Rao e Finch (2003), mecanismos eletrostáticos 

implicam que o pH de flotação com coletores aniônicos deve ser menor que o ponto 

isoelétrico do mineral. Para valores de pH próximos a 6, a superfície da smithsonita apresenta 

cargas positivas. Portanto, é possível justificar que o acréscimo de flotabilidade da 

smithsonita obtida nesse valor de pH se deve a interações eletrostáticas entre o mineral e a 

espécie coletora ROCS2
-.  

 

Considerando o baixo desempenho do xantato na flotabilidade da smithsonita quando testado 

na concentração de 10-4 M, avaliou-se a flotabilidade da dolomita nas concentrações de 10-3 e 

10-2 M para diferentes valores de pH, conforme exibe a Figura 27. Observa-se que o coletor 

não possui ação coletora sobre a dolomita: obteve-se como resposta valores semelhantes de 

flotabilidade, inferiores a 10%, para todas as concentrações e valores de pH testados, 

denotando a possibilidade de separação seletiva entre os dois minerais.  

 

A flotabilidade máxima da smithsonita (80,9%) condicionada com amil xantato de potássio 

ocorreu para a concentração de 10-3 de coletor, em pH 6. A condição equivalente reproduzida 

com a dolomita conferiu flotabilidade de 5%, resultando em uma janela de seletividade de 

76%. Ao contrário da smithsonita, não é possível propor interações eletrostáticas entre o 

coletor e a dolomita, dado que o ponto isoelétrico desde mineral ocorre em pH 6,3 (CHEN; 

TAO, 2004; GENCE; OZBAY, 2006). 
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Figura 27: Flotabilidade da dolomita em função do pH e concentração de amil xantato de potássio 

 

 

6.2.2 Ensaios de microflotação com sulfeto de sódio, sulfato de cobre e amil xantato de 

potássio 

 

A Figura 28 apresenta as curvas de flotabilidade da smithsonita condicionada com Na2S (10-2 

M) e amil xantato de potássio (10-3 M), em função do pH. 

 

 
Figura 28: Flotabilidade da smithsonita em função do pH na presença e ausência de sulfeto de sódio  

(10- 2 M), condicionada com amil xantato de potássio (10-3 M) 
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testados. A depressão da smithsonita foi significativa (5,1%) em pH igual a 6, onde observou-

se redução de 75,8% quando comparada a recuperação sem o condicionamento com sulfeto de 

sódio. O excesso do reagente causa um efeito depressor de minerais oxidados de zinco devido 

à alta concentração das espécies HS-, conforme Figura 8, resultando na depressão do mineral 

(BARBERY; CECILE, 1978). Portanto, é necessário que ocorra a adição controlada de 

sulfeto de sódio no processo de sulfetização. 

 

De acordo com Wu et al. (2017), a rota de flotação de minerais oxidados de zinco utilizando 

xantato requer sulfetização prévia do mineral com posterior ativação por íons cúpricos, devido 

à menor afinidade desse coletor pelos íons Zn2+ quando comparados aos íons Cu2+. 

 

A Figura 29 apresenta a curva de flotabilidade da smithsonita quando condicionada com 

sulfeto de sódio, sulfato de cobre e xantato, para diferentes valores de pH.  

 

 
Figura 29: Flotabilidade da smithsonita em função do pH, condicionada com sulfeto de sódio (10-3 M), 

sulfato de cobre (10-3M) e amil xantato de potássio (10-3 M) 

 

É importante ressaltar que foram efetuados ensaios de microflotação na condição mencionada 

para pH igual a 10,5. Porém, observou-se mudança no aspecto da solução durante o 

condicionamento do sulfato de cobre, tornando-a escura e permanecendo nesta condição até o 

fim do ensaio. Observou-se também a precipitação de sólidos além do mineral, indicando a 

formação de Cu(OH)2, conforme observa-se pelo diagrama de espécies da Figura 10. Dessa 

maneira, os dados dos ensaios efetuados em pH igual a 10,5 não foram considerados. 
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De acordo com a Figura 29, a flotabilidade da smithsonita reduziu para valores de pH neutros 

e moderadamente alcalinos. Segundo Laskowski, Liu e Zhan (1997), o processo de ativação 

rápida é verificado em condições ácidas, enquanto identifica-se o processo lento em condições 

alcalinas pela liberação lenta de íons cúpricos pelo hidróxido formado [Cu(OH)2]. Segundo 

Trahar et al. (1997), a ativação envolvendo mecanismos relacionados a hidróxidos ocorre até 

o ponto de carga zero dos mesmos. Esse valor, para o hidróxido de cobre, ocorre em pH igual 

a 10 (BASAK; CHAREWICZ, 1986). Portanto, trata-se de uma expressão do fenômeno de 

aumento da estabilidade do hidróxido de cobre em relação ao composto formado entre cobre e 

xantato para valores de pH maiores que o ponto de carga zero do hidróxido, decorrendo na 

redução da recuperação do mineral, uma vez que a disponibilidade de íons Cu2+ é menor para 

valores de pH moderadamente alcalinos.  

 

Hosseini (2008) afirma que os compostos HS- provenientes do sulfeto de sódio reagem com a 

superfície da smithsonita, tornando-a mais negativa e possibilitando a formação do composto 

ZnS sobre a superfície do mineral. Além disso, as espécies HS- proporcionam a estabilidade 

dos íons Zn2+ na superfície do mineral, atenuando a solubilidade do mesmo (SALUM; 

ARAUJO; PERES, 1992). A existência de um filme de sulfeto metálico permite a troca entre 

os íons Zn2+ pelos íons Cu2+, provenientes da adição de sulfato de cobre, conforme exposto 

pela Equação 6. Essa troca resulta na formação do composto CuS na superfície da smithsonita 

ativada (FINKELSTEIN, 1997). 

 

A curva apresentada na Figura 29 permite estabelecer o pH crítico de flotação para a 

smithsonita nas condições avaliadas. De acordo com Trahar et al. (1997), o conceito de pH 

crítico define-se pelo valor de pH a partir do qual o mineral passa a se tornar hidrofílico para 

uma dada concentração de coletor. O autor definiu como 9 o pH crítico de flotação para um 

sistema contendo esfalerita ativada por íons de chumbo. Portanto, é possível definir o pH 

crítico da smithsonita para valores de pH entre 5,5 e 6, resultando em 78,5% de flotabilidade. 

Essa faixa de pH foi definida como ótima para as concentrações de reagentes avaliadas, 

adotando-a para a execução dos ensaios de microflotação seguintes.  

 

As Figuras 30 a 32 apresentam os resultados para a flotabilidade da smithsonita em função 

das concentrações de Na2S e CuSO4; e dosagem ótima de xantato de 10-3 M. 
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Figura 30: Flotabilidade da smithsonita em função da concentração de CuSO4, condicionada com Na2S 

(10-4 M) e amil xantato de potássio (10-3 M) (pH=5,5) 

 

 

Figura 31: Flotabilidade da smithsonita em função da concentração de CuSO4, condicionada com Na2S 

(10-3 M) e amil xantato de potássio (10-3 M) (pH=5,5) 

 

 

Figura 32: Flotabilidade da smithsonita em função da concentração de CuSO4, condicionada com Na2S 

(10-2 M) e amil xantato de potássio (10-3 M) (pH=5,5) 



63 
 

 

 

Comparando-se entre si os resultados ilustrados pelas Figura 30 a 32, observa-se que o Na2S 

em concentrações elevadas, especialmente na concentração de 10-2 M, ocasiona baixos 

valores de flotabilidade. As soluções de Na2S utilizadas nos ensaios apresentaram pH 

altamente alcalinos, com valores de pH superiores a 12; ao passo que as soluções de CuSO4 

apresentaram valores de pH próximos a 3. Portanto, uma possível atribuição à baixa 

recuperação da smithsonita na maior parte das condições testadas deve-se aos desafios de 

controle da dosagem do agente sulfetizante, principalmente para as maiores concentrações, 

refletindo em alterações rápidas dos valores de pH. 

 

Outra justificativa para as respostas de flotabilidade da smithsonita nas diferentes condições 

testadas se dá pela distribuição das espécies das soluções de Na2S, CuSO4 e xantato. 

Comparando-se esse diagrama com os diagramas de solubilidade do cobre e de espécies do 

Na2S e xantato (Figuras 10, 8 e 12, respectivamente), observa-se que as concentrações de 

Na2S e CuSO4 iguais a 10-4 M possibilitam a máxima disponibilidade das espécies de 

interesse que, em conjuntas, levam à hidrofobização da smithsonita para valores de pH entre 

5,5 e 6; entre todas as concentrações testadas. Tais espécies, como já mencionado 

anteriormente, são: HS-, proveniente do sulfeto de sódio; Cu2+, proveniente do CuSO4; e íon 

xantato, proveniente do amil xantato de potássio.  

 

Ensaios variando-se as concentrações de Na2S e CuSO4 também foram efetuados com a 

dolomita, conforme mostram as Figuras 33 a 35. Observa-se que para todas as condições 

testadas, as flotabilidades do mineral foram menores que 11%. A recuperação máxima foi de 

11% (10-2 M Na2S, 10-3 M CuSO4), o que evidencia a possibilidade de separação seletiva 

entre a smithsonita e dolomita. 

 

De forma semelhante ao que ocorre com a smithsonita, também pode ocorrer a formação de 

filmes sulfetados sobre a dolomita devido à presença dos íons Ca2+ e Mg2+ (EVANS; 

JONGHE, 1991), provenientes da solubilidade do mineral em meio aquoso. Conforme a 

Equação 6, a ativação da smithsonita ocorre pela troca do zinco pelo cobre no filme sulfetado 

ZnS. Ainda segundo os autores, os metais apresentam diferentes estabilidades quando na 

forma sulfetada, cuja ordem crescente de estabilidade é ZnS, MgS e CaS. Provavelmente não 

houve a substituição do cálcio e magnésio pelo cobre no filme sulfetado da dolomita, 
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impossibilitando a adsorção do coletor sobre o mineral, elucidando a baixa recuperação da 

dolomita nas condições testadas. 

 

 

Figura 33: Flotabilidade da dolomita em função da concentração de CuSO4, condicionada com Na2S  

(10- 4M) e amil xantato de potássio (10-3 M) (pH=5,5) 

 

 

Figura 34: Flotabilidade da dolomita em função da concentração de CuSO4, condicionada com Na2S 

 (10- 3 M) e amil xantato de potássio (10-3 M) (pH=5,5) 
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Figura 35: Flotabilidade da dolomita em função da concentração de CuSO4, condicionada com Na2S 

 (10- 2 M) e amil xantato de potássio (10-3 M) (pH=5,5) 

 

Os resultados apresentados demonstram que há uma janela de seletividade na flotação de 

smithsonita e dolomita de 62,3% na condição de 10-3 M de Na2S e 10-3 M de CuSO4; e 76,3% 

na condição de 10-3 M de Na2S e 10-3 M de CuSO4. Para as demais condições, não verificou-

se a seletividade dos regentes para ambos os minerais.  

 

Considerando a condição que resultou na maior janela de seletividade, pode-se definir como 

ótimas as concentrações de Na2S e CuSO4 iguais a 10-4 M, sendo também as menores 

concentrações testadas neste estudo. Essas concentrações foram fixadas nos ensaios 

subsequentes.  

 

 

6.2.3 Ensaios de microflotação com silicato de sódio, sulfeto de sódio, sulfato de cobre e 

amil xantato de potássio 

 

A Figura 36 apresenta a flotabilidade da dolomita em função das concentrações de silicato de 

sódio e da ordem de adição do mesmo: antes ou depois do condicionamento com sulfeto de 

sódio e sulfato de cobre.  
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Figura 36: Flotabilidade da dolomita em função da concentração de silicato de sódio, condicionada com 

sulfeto de sódio (10-3 M), sulfato de cobre (10-3 M) e amil xantato de potássio (10-3 M); pH=5,5 

 

Constata-se a baixa influência do silicato de sódio sobre a recuperação do mineral quando 

adicionado previamente ao Na2S e CuSO4. No caso do depressor adicionado após o 

condicionamento com os reagentes, verificou-se ligeira queda da flotabilidade do mineral, que 

já era baixa. No entanto, há de se salientar pelo diagrama de espécies do silicato de sódio 

(Figura 17) que a espécie predominante na solução em pH 5,5 é Si(OH)4, seguido de 

SiO(OH)6 para valores de pH abaixo de 7. Por essa razão, o reagente não teve nenhum efeito 

depressor, independente da sua ordem de adição. 

 

A Figura 37 mostra a flotabilidade da smithsonita em função das concentrações de silicato de 

sódio e da ordem de adição do mesmo. Observa-se forte efeito depressor do mineral quando o 

silicato de sódio é adicionado após condicionamento com Na2S e CuSO4, que pode estar 

relacionado com a deposição de sílica coloidal (Si(OH)4 e SiO(OH)6) sobre o mineral e, desta 

forma, impedindo a adsorção do coletor pelos sítios presentes na superfície do mineral. O 

efeito depressor do silicato de sódio adicionado antes do condicionamento com o Na2S e 

CuSO4 foi menor que do que após o condicionamento com esses reagentes, efeito semelhante 

observado para a dolomita.  
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Figura 37: Flotabilidade da smithsonita em função da concentração de silicato de sódio, condicionada com 

sulfeto de sódio (10-3 M), sulfato de cobre (10-3M) e amil xantato de potássio (10-3 M); pH=5,5 

 

De acordo com Silva (2011), os mecanismos exatos que levam à ação depressora do silicato 

de sódio ainda não são bem conhecidos, devido às diversas espécies que são originadas a 

partir da sua dissociação. Segundo Azizi e Larachi (2018), soluções aquosas de silicato de 

sódio apresentam três espécies principais: Si(OH)4 (poliprótico neutro); Si(OH)3
- (base 

conjugada mono-deprotonada) e SiO2(OH)2
2- (base conjugada di-deprotonada). A espécie 

Si(OH)4 predomina em pH inferior a 9,4. Portanto, é possível afirmar que a presença da 

espécie Si(OH)4 não impede por completo a ação do sulfeto de sódio e sulfato de cobre sobre 

os minerais, principalmente sobre a smithsonita, para o caso onde o silicato de sódio foi 

condicionado previamente. No entanto, é provável que essa espécie bloqueie a ação do coletor 

sobre o filme sulfetado e ativado, desfavorecendo a recuperação do mineral.  

 

Por ter reduzido a flotabilidade da smithsonita e pelo fato da flotabilidade da dolomita ser 

baixa em pH 5,5, optou-se por não utilizar o silicato de sódio nos ensaios de flotação 

subsequentes.   

 

 

6.2.4 Ensaios de microflotação com os sais cloreto de zinco (ZnCl2), cloreto de 

magnésio (MgCl2), cloreto de cálcio (CaCl2), sulfeto de sódio, sulfato de cobre e 

amil xantato de potássio 

 

A Figura 38 mostra a flotabilidade da smithsonita em função da concentração de MgCl2 e 

CaCl2.  
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Figura 38: Flotabilidade da smithsonita em função da concentração dos cloretos de magnésio e cálcio, 

condicionada com sulfeto de sódio (10-3 M), sulfato de cobre (10-3 M) e amil xantato de potássio (10-3 M); 

pH=5,5 

 

De modo geral, verifica-se redução na flotabilidade do mineral com o aumento das 

concentrações dos cloretos, exceto para a concentração de CaCl2 igual a 10-6 M. Entretanto, o 

valor encontrado para esta concentração se encontra dentro do intervalo de desvio padrão 

determinado a partir dos resultados dessa condição, conforme pode ser observado na Figura 

38.  

 

Observa-se maior efeito depressor do MgCl2 em relação ao CaCl2. Araujo (2016) e Souza 

(2018) verificaram em seu estudo com oleato de sódio e amina como coletores, 

respectivamente, queda na flotabilidade da smithsonita na presença dos cloretos, atribuindo 

maior ação ao CaCl2. Os valores de pH avaliados nos estudos foram 9,5 e 11, 

respectivamente, onde as espécies predominantes nessa condição eram Ca2+ e Mg2+ em pH 

9,5 e MgOH+ CaOH+ em pH 11. 

 

A Figura 39 mostra a flotabilidade da dolomita em função da concentração de ZnCl2. 

Constata-se o aumento da recuperação do mineral com o aumento da concentração do 

reagente. Como pode ser visto pela Figura 3, a espécie predominante de zinco em pH 5,5 é o 

íon Zn2+. Assim sendo, o aumento de flotabilidade da dolomita com o aumento da 

concentração de ZnCl2 está relacionado com a adsorção dos cátions Zn2+, formando um filme 

de ZnS na superfície do mineral, que posteriormente pode ter ocorrido a substituição do Zn2+ 

pelos íons Cu2+, onde o coletor adsorveu-se quimicamente, formando xantato de cobre.  
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Figura 39: Flotabilidade da dolomita em função da concentração do cloreto de zinco, condicionada com 

sulfeto de sódio (10-3 M), sulfato de cobre (10-3M) e amil xantato de potássio (10-3 M); pH=5,5 

 

Assim sendo, o aumento da flotabilidade da dolomita ao longo da variação da concentração de 

ZnCl2 indica conversão da superfície mineral pela interação com os cátions e ativação da sua 

superfície, favorecendo a ativação pelos íons cúpricos devido à baixa estabilidade do filme 

sulfetado (ZnS) e a posterior ação do coletor.  

 

O aumento da flotabilidade da dolomita na presença de ZnCl2 é coerente aos resultados 

obtidos por Souza (2018). Embora o estudo do referido autor tenha sido efetuado em 

condições distintas, considerando coletores catiônicos (eterdiamina), a alteração na 

flotabilidade verificada comprova a ação das espécies dissolvidas na mudança da química de 

superfície dos minerais, alterando a seletividade.  

 

 

6.2.5 Ensaios de microflotação com os sais cloreto de zinco (ZnCl2), cloreto de 

magnésio (MgCl2) e cloreto de cálcio (CaCl2) e amil xantato de potássio 

 

A Figura 40 exibe a flotabilidade da smithsonita em função da concentração dos cloretos de 

magnésio e cálcio, quando condicionada com o coletor amil xantato de potássio em pH igual a 

5,5.  
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Figura 40: Flotabilidade da smithsonita em função da concentração dos cloretos de magnésio e cálcio, 

condicionada com amil xantato de potássio (10-3 M); pH=5,5 

 

Observa-se pela Figura 40 a queda de flotabilidade da smithsonita somente na concentração 

de 10-5 M tanto de MgCl2 quando para CaCl2, sendo o efeito depressor para o MgCl2 maior 

que para o CaCl2.  

 

Araujo (2016) e Souza (2018) afirmaram sobre a possível substituição isomórfica de Zn2+ por 

Fe2+ na estrutura da smithsonita proveniente do depósito de Ambrósia Norte. Segundo Wang 

et al. (2019), a flotabilidade de minérios oxidados de zinco com xantato pode ser prejudicada 

na presença de ferro como contaminante. Portanto, é possível assumir a possível interação 

entre os íons Fe2+ e íons residuais Cl-, provenientes da solubilidade dos cloretos. Ademais, 

segundo Carlson e Kawatra (2013), os íons Cl- afetam o potencial eletrocinético de óxidos de 

ferro sintéticos no sentido da redução do ponto isoelétrico. A complexação entre os íons leva 

à formação de complexos aniônicos, reduzindo a disponibilidade de sítios positivos para 

interações eletrostáticas com o xantato.  

 

A Figura 41 apresenta a flotabilidade da dolomita em função da concentração de cloreto de 

zinco, condicionada com o coletor amil xantato de potássio em pH igual a 5,5.  
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Figura 41: Flotabilidade da smithsonita em função da concentração do cloreto de zinco, condicionada com 

amil xantato de potássio (10-3 M); pH=5,5 

 

Verifica-se o aumento da recuperação da dolomita com o aumento da concentração do cloreto 

de zinco. Shi et al. (2013) verificou a conversão da superfície da calcita quando condicionada 

com espécies dissolvidas da smithsonita, possibilitando a troca iônica entre Ca2+ e Zn2+ e a 

formação de hidrozincita e hidróxido de zinco na superfície da calcita. Pela similaridade entre 

calcita e dolomita, provavelmente ocorreu a ativação da superfície da dolomita pelos íons 

Zn2+, por ser a espécie predominante em pH igual a 5,5 (Figura 3). Portanto, é possível propor 

um mecanismo de interação eletrostática entre os sítios ativos Zn2+ e a espécie coletora íon 

xantato [ROCS2
-], semelhante ao que ocorre entre a smithsonita. 

 

6.2 Potencial eletrocinético 

 

6.2.1 Potencial eletrocinético da smithsonita 

 

A Figura 42 exibe a curva de potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH na 

presença de eletrólito indiferente NaCl (10-4 M), após tempo de equilíbrio de 15 horas da 

solução-mãe, conforme recomendado por Araujo (2016) e Souza (2018) devido à sequência 

de reações de dissolução e readsorção sofridas por esses minerais quando em solução.  
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Figura 42: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH na presença do eletrólito indiferente 

NaCl (10-4 M) 

 

Pela Figura 42, observa-se aumento da carga negativa do potencial eletrocinético da 

smithsonita até pH 10. Para pH 12, verifica módulo negativo menor do que nos valores de pH 

acima do ponto isoelétrico (~8), coerente com os valores encontrados na literatura 

(HOSSEINI, 2008; SHI et al., 2012; ARAUJO, 2016; SOUZA, 2018). Usualmente, a carga 

superficial de sólidos em meio aquoso é positiva para valores de pH menores do que o seu 

PIE. No caso da smithsonita, observou-se carga negativa do potencial eletrocinético do 

mineral em pH 7, que pode estar relacionado com a dificuldade de medidas em valores de pH 

próximos ao ponto isoelétrico. 

 

A Figura 43 exibe as curvas de potencial eletrocinético da smithsonita na presença do 

eletrólito indiferente NaCl e condicionados com amil xantato de potássio (10-3 M). Observa-se 

que o potencial eletrocinético do mineral tornou-se mais negativo na presença do amil xantato 

para os valores de pH neutros e ácidos. Conforme observado na Figura 12, o íon xantato 

[ROCS2
-] é a espécie coletora predominante na faixa de pH próximo a 6. Logo, pode-se 

afirmar que houve adsorção específica do mesmo sobre a superfície da smithsonita, uma vez 

que pode ter sido formado xantato de zinco. Também verificou-se a ação coletora do amil 

xantato de potássio sobre a smithsonita para valores de pH entre 5 e 6 (Figura 28). 
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Figura 43: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 

M) na presença e ausência de amil xantato de potássio (10-3M) 

 

Souza (2018) efetuou medidas de potencial eletrocinético com amostras de smithsonita e 

dolomita provenientes do depósito de Ambrósia Norte, onde se constatou que os minerais 

tornaram-se mais negativos após a sulfetização quando comparadas as medidas sem a adição 

de reagentes. Essa observação também foi constada por Hosseini (2008), que relatou alteração 

no ponto isoelétrico da smithsonita de 8 para 6,3 após sulfetização. Segundo os autores, esse 

comportamento é atribuído às interações dos íons Zn2+ com as espécies HS-. O composto 

formado ZnS é mais negativo do que a smithsonita não sulfetizada. 

 

Portanto, a baixa flotabilidade verificada após sulfetização da smithsonita para todas as 

concentrações avaliadas, em pH igual a 6, pode ser atribuída ao desfavorecimento de adsorção 

do íon xantato sobre a superfície negativa da smithsonita após a sulfetização, que se dá pela 

exposição do íon S-, aumentando a densidade de sítios potencialmente negativos. 

 

A Figura 44 apresenta as curvas de potencial eletrocinético da smithsonita sem reagente e 

condicionada com CuSO4 (10-4 M). 
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Figura 44: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 

M), na presença e ausência de CuSO4 (10-4 M) 

 

Observa-se pela Figura 44 que ocorreu uma pequena alteração do potencial eletrocinético da 

smithsonita quando condicionada com CuSO4 para valores de pH ácidos e neutros. Para 

valores de pH 5 e 6, o potencial aumentou de -2,24 mV para -1,04 mV em relação ao 

potencial eletrocinético do mineral sem reagente, que pode estar relacionado com a atração 

eletrostática de Cu2+ na solução, espécie predominante para estes valores de pH (Figura 10) 

com a superfície do mineral carregada negativamente. Para valores de pH acima de 8 a 

espécie predominante é o Cu(OH)2(s), cujo ponto isoelétrico é 9,3 (KOSMULSKI, 2009),  que 

se precipita sobre a superfície do mineral.  

 

A Figura 45 apresenta as curvas de potencial eletrocinético da smithsonita na presença do 

eletrólito indiferente NaCl e condicionada com Na2S, CuSO4 e amil xantato de potássio. 

 

Após condicionamento da smithsonita com Na2S, seguido de condicionamento com CuSO4, 

verifica-se a diminuição do potencial eletrocinético em relação do mineral sem reagente. 

Souza (2018) verificou a diminuição do potencial eletrocinético de amostra de smithsonita 

proveniente do mesmo depósito da amostra utilizada neste trabalho, atribuída a adsorção da 

espécie HS- sobre a superfície do mineral, coerente com os resultados reportados por Hosseini 

(2008). Medidas de potencial eletrocinético efetuadas por Mokone et al. (2010) determinou o 

PIE do CuS abaixo de pH 2. Em pH neutro o potencial eletrocinético do mesmo foi de -40 

mV, que estão coerentes com os valores observados pela curva de potencial eletrocinético da 
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smithsonita condicionada com Na2S/CuSO4. Segundo Ejtemaei e Nguyen (2017), a ativação 

da esfalerita [ZnS] com Cu2+ acontece em duas etapas: incialmente, ocorre substituição do 

Zn2+ por Cu2+ seguida por oxidação da espécie S2- a S- pela redução do íon Cu2+ a Cu+. 

 

 

Figura 45: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 

M), na presença de Na2S/CuSO4 (10-4 M) e amil xantato de potássio (10-3 M) 

 

 

Observa-se que a smithsonita (Figura 45) apresentou potencial eletrocinético negativo  

(- 18,48 mV) em pH próximo a 5,5 quando condicionada com sulfeto de sódio e sulfato de 

cobre. Após a adição de amil xantato de potássio ao sistema, verificou-se diminuição no 

potencial eletrocinético do mineral para -26,38 mV. Em soluções alcalinas, a maior parte do 

cobre adicionado precipita-se na forma de Cu(OH)2, que libera lentamente íons Cu2+ na 

solução (LASKOWSKI; LIU; ZHAN, 1997). Dessa maneira, assume-se que não tenha 

ocorrido a ativação da smithsonita em pH alcalino, coerente com a baixa recuperação do 

mineral obtida nos ensaios de microflotação em condições alcalinas. O coletor reage com o 

filme de sulfeto de cobre na superfície da smithsonita, sendo que o principal produto formado 

na superfície para baixos valores de pH é Cu(I)-xantato (REN et al., 2016). A interação entre 

a espécie coletora [ROCS2
-] do amil xantato de potássio e a smithsonita ocorreu com o 

mineral apresentando carga de superfície negativa. Dessa maneira, é possível propor que essa 

interação tenha ocorrido através de um mecanismo químico de adsorção.  
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A Figura 46 apresenta as curvas de potencial eletrocinético da smithsonita condicionada com 

os cloretos de magnésio e cálcio. 

 

 
Figura 46: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 

M) na presença e ausência de cloreto de magnésio e cloreto de cálcio (10-4M) 

 

De acordo com a Figura 46, observa-se que o potencial eletrocinético da smithsonita não 

sofreu alteração significativa para valores de pH entre 5,5 e 8. É possível atribuir esse 

comportamento à adsorção de espécies de magnésio e cálcio predominantes para esse valor de 

pH. Segundo Araujo e Lima (2017), as espécies predominantes em pH igual a 9,5 são Mg2+, 

Ca2+ e MgOH+, as quais são atraídas eletrostaticamente pelos sítios negativos da smithsonita. 

A maior alteração do potencial eletrocinético observada na presença do cloreto de magnésio 

em relação do cloreto de cálcio pode ser justificada pela precipitação de espécies Ca(OH)2 

sobre a superfície da smithsonita.  

 

 

A Figura 47 apresenta as curvas de potencial eletrocinético da smithsonita na presença dos 

cloretos de magnésio e cálcio condicionada com amil xantato de potássio.   
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Figura 47: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 

M), cloreto de magnésio (A) e cloreto de cálcio (B) (10-4 M), na presença e ausência de amil xantato de 

potássio (10-3M) 

 

Observa-se que, de forma geral, o potencial eletrocinético da smithsonita se mostrou mais 

negativo na presença dos cloretos e do amil xantato em relação aos valores obtidos apensas na 

presença dos cloretos. Para o pH próximo a 5,5, o potencial eletrocinético do mineral se 

mostrou constante, condição onde não foi observada diminuição da flotabilidade do mineral 

(Figura 40). Tal fato indica que, mesmo na presença do cloreto de magnésio, ocorreu a 

atuação do amil xantato de potássio na superfície da smithsonita.  

 

Em pH igual a 12, observa-se que não houve alteração no potencial eletrocinético da 

smithsonita na presença dos cloretos de magnésio e cálcio e amil xantato de potássio. É 

possível atribuir esse comportamento à precipitação das espécies Mg(OH)2 e Ca(OH)2 sobre a 

superfície do mineral, impedindo a ação do coletor. 

 

A Figura 48 apresenta as curvas de potencial eletrocinético da smithsonita na presença do 

eletrólito indiferente NaCl e condicionada com os cloretos de magnésio e cálcio com sulfeto 

de sódio, sulfato de cobre e amil xantato de potássio.  

 

É possível observar, de modo geral, o aumento do potencial eletrocinético na presença dos 

cloretos em relação aos valores na presença dos reagentes sulfeto de sódio, sulfato de cobre e 

amil xantato de potássio para todos os valores de pH avaliados. Para o pH próximo a 5,5, 

observa-se maior influência na alteração do potencial eletrocinético na presença do cloreto de 

magnésio. No caso do cloreto de cálcio, não se observou alteração relevante do potencial 

eletrocinético em pH próximo a 5,5. Esse comportamento justifica a maior influência do 

cloreto de magnésio na redução da flotabilidade da smithsonita em relação ao cloreto de 

cálcio (Figura 38).  
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Figura 48: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH com cloreto de magnésio e cloreto de 

cálcio (10-4 M), amil xantato de potássio (10-3 M), sulfeto de sódio e sulfato de cobre (10-4 M), sulfeto de 

sódio, sulfato de cobre (10-4 M) e amil xantato de 

 

 

6.2.2 Potencial eletrocinético da dolomita  

 

A Figura 49 exibe a curva de potencial eletrocinético da dolomita em função do pH na 

presença de eletrólito indiferente NaCl. O potencial eletrocinético da dolomita se mostrou 

negativo para todos os valores de pH, exceto para pH 12, que está relacionado com a 

precipitação de Mg(OH)2, proveniente da dissolução e hidrólise do próprio mineral, cujo 

ponto isoelétrico ocorre em pH 11,4 (WANG; HU, 1988). No entanto, pela curva de potencial 

eletrocinético há indicação de que o PIE do mineral está abaixo de pH 5, que é diferente do 

valor 6,3, reportado na literatura (CHEN; TAO, 2004; GENCE; OZBAY, 2006). 

Possivelmente, esse deslocamento do PIE da dolomita para valores mais ácidos de pH pode 

estar relacionado com a presença de quartzo na amostra (5%), cujo ponto isoelétrico é de ~1,8 

(LOPES; LIMA, 2009), uma vez que as partículas maiores que 10 µm foram removidas da 

suspensão usando a lei de Stokes para sedimentação. A massa específica de 2,65 g/cm3 do 

quartzo, menor do que da dolomita, fez com que permanecessem mais partículas de quarto em 

suspensão, aumentando a proporção de quartzo existente na suspensão analisada.  
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Figura 49: Potencial eletrocinético da dolomita em função do pH na presença do eletrólito indiferente 

NaCl (10-4 M) 

 

A Figura 50 exibe as curvas de potencial eletrocinético da dolomita na presença do eletrólito 

indiferente NaCl e condicionada com amil xantato de potássio. Observa-se que o potencial 

eletrocinético do mineral tornou-se mais negativo na presença do amil xantato para os valores 

de pH neutros e ácidos. Observou-se, de modo geral, maior variação do potencial 

eletrocinético da smithsonita em função do pH (Figura 43). Também verificou-se a ação 

coletora do amil xantato de potássio sobre a smithsonita para valores de pH entre 5 e 6. Dessa 

maneira, possivelmente a adsorção do coletor ocorreu em maior quantidade na smithsonita do 

que na dolomita. 

 

 
Figura 49: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 

M) na presença e ausência de amil xantato de potássio (10-3M) 
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A Figura 50 exibe as curvas de potencial eletrocinético da dolomita na presença do eletrólito 

indiferente NaCl e condicionada com sulfato de cobre. 

 

 

Figura 50: Potencial eletrocinético da smithsonita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 

M) na presença e ausência de sulfato de cobre (10-4 M) 

 

Observa-se pela Figura 50 alteração significativa do potencial eletrocinético da dolomita para 

valores de pH entre 5 e 6 após o condicionamento com sulfato de cobre. De acordo com a 

literatura, o ponto isoelétrico da dolomita é igual a 6,3. Entretanto, não foi possível determinar 

o ponto isoelétrico da dolomita neste estudo. Portanto, é possível assumir que, para a amostra 

em estudo, a dolomita apresenta superfície negativa para valores de pH entre 5 e 6. Na 

presença dos íons Cu2+, predominantes em soluções de pH menores que 6, a carga negativa da 

dolomita é reduzida. Dessa maneira, ocorreram interações eletrostáticas entre a superfície da 

dolomita e os íons Cu2+. 

 

A Figura 51 apresenta as curvas de potencial eletrocinético da dolomita na presença do 

eletrólito indiferente NaCl e condicionada com Na2S, CuSO4 e amil xantato de potássio. 

 

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

5 6 7 8 9 10 11 12 13

P
o

te
nc

ia
l 

el
et

ro
ci

ne
ti

co
 

(m
V

)

pH

NaCl CuSO4



81 
 

 

 
Figura 51: Potencial eletrocinético da dolomita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 M), 

na presença de Na2S/CuSO4 (10-4 M) e amil xantato de potássio (10-3 M) 

 

Pela curva do potencial eletrocinético da dolomita na presença de sulfeto de sódio e sulfato de 

cobre, verifica-se significativa diminuição do potencial eletrocinético quando comparada à 

curva referente ao condicionamento com sulfato de cobre. Entretanto, para o pH igual a 5,5, 

não houve alteração no potencial eletrocinético ao comparar-se a curva do mineral somente na 

presença do eletrólito indiferente. Souza (2018) também não verificou alteração no potencial 

eletrocinético da dolomita quando condicionada com sulfeto de sódio em pH próximo a 6.  

 

Observa-se diminuição no potencial eletrocinético da dolomita após o condicionamento com 

amil xantato de potássio em pH igual próximo a 5,5. Embora essa diminuição seja um 

indicativo da adsorção do coletor sobre a dolomita, não é possível afirmar que tenha ocorrido 

a formação do filme sulfetado sobre a superfície da dolomita. Entretanto, na possibilidade da 

existência do filme, é improvável a ocorrência da ativação da superfície mineral por íons 

cúpricos devido à alta estabilidade dos compostos MgS e CaS (EVANS; JONGHE, 2016). 

Portanto, é possível propor que não tenha ocorrido a formação do produto Cu(I)-xantato na 

superfície da dolomita, impedindo a ação do coletor e, conforme exposto anteriormente, 

resultando em baixos valores de flotabilidade do mineral. 

 

A Figura 52 apresenta as curvas de potencial eletrocinético da dolomita condicionada com o 

cloreto de zinco. Constata-se que, de forma geral, o potencial eletrocinético da dolomita 

tornou-se menos negativo na presença do cloreto de zinco. Segundo Souza (2018), esse 

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

5 6 7 8 9 10 11 12 13

P
o

te
nc

ia
l 

el
et

ro
ci

ne
ti

co
 

(m
V

)

pH

Na2S + CuSO4 Na2S + CuSO4 + amil xantato de potássio



82 
 

 

comportamento é justificado pela ativação da dolomita pelos íons Zn2+, predominantes para o 

valor de pH citado. 

 

 
Figura 52: Potencial eletrocinético da dolomita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 M) 

na presença e ausência de cloreto de zinco (10-4M) 

 

A Figura 53 exibe as curvas de potencial eletrocinético da dolomita na presença do cloreto de 

zinco e condicionada com amil xantato de potássio.  Observa-se o aumento do potencial 

eletrocinético da dolomita na presença do cloreto de zinco e após o condicionamento com o 

amil xantato de potássio em pH próximo a 5,5. Entretanto, verificou-se aumento da 

flotabilidade do mineral na presença do cloreto de zinco (10-4M) pela possível ativação da sua 

superfície pelos íons Zn2+. Por esse motivo, o aumento do potencial eletrocinético retratado 

pode ser atribuído ao excesso de íons Zn2+ na concentração estudada.  

 

A Figura 54 apresenta a curva de potencial eletrocinético da dolomita na presença do 

eletrólito indiferente NaCl e condicionada com cloreto de zinco com sulfeto de sódio, sulfato 

de cobre e amil xantato de potássio.  

 

Observa-se o aumento do potencial eletrocinético na presença do cloreto de zinco para todos 

os valores de pH considerados, exceto para o pH igual a 12, onde o resultado para ambas as 

condições é o mesmo. Para valores de pH ácidos ou neutros, pode-se atribuir o aumento do 

potencial eletrocinético ao excesso dos íons Zn2+ na solução, espécie predominante para essa 
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faixa de pH. Pode-se afirmar que esse comportamento dos íons em solução seja responsável 

pelo aumento da flotabilidade da dolomita na presença do cloreto de zinco.  

 

 
Figura 53: Potencial eletrocinético da dolomita em função do pH com eletrólito indiferente NaCl (10-4 M), 

cloreto de zinco (10-4 M), na presença e ausência de amil xantato de potássio (10-3 M) 

 

 
Figura 54: Potencial eletrocinético da dolomita em função do pH com cloreto de zinco (10-4 M) 
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6.3 Espectroscopia no infravermelho 

 

6.3.1 Espectros referência 

 

A Figura 55 apresenta o espectro infravermelho da smithsonita. A banda localizada no 

número de onda 3418 cm-1 é atribuída à água adsorvida sobre a superfície do mineral. Em 

1632 cm-1 se deve à vibração de dobramento do grupo HOH da água. As bandas localizadas 

em 866 e 742 cm-1 correspondem às vibrações de dobramento do grupo CO3
2-, onde ocorre 

mudança no ângulo entre as ligações, enquanto a banda localizada em 1446 cm-1 deve-se à 

vibração de estiramento assimétrico do mesmo grupo (ZHU et al., 2018). 

 

 
Figura 55: Espectro infravermelho de referência da smithsonita em pH 5,5 

 

A Figura 56 exibe o espectro infravermelho de referência da dolomita proveniente do ensaio 

de adsorção em pH igual a 5,5. As bandas localizadas entre 2600-2500 cm-1 são atributos 

característicos na identificação da dolomita, conforme pode ser observado no espectro de 

referência do mineral. O íon carbonato possui bandas de absorção no comprimento de onda 

entre 1500 e 650 cm-1 devido a fortes vibrações moleculares fundamentais e vibrações 

estiradas por volta de 1425 cm-1. A banda presente em 727 cm-1 é atribuída ao modo 

interplanar (v4) da dobra CO3
2- na estrutura da dolomita (SALISBURY; HAPKE; EASTES, 

1987; NGUYEN et al., 1991).  

 

Número de onda (cm-1)
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Figura 56: Espectro infravermelho de referência da dolomita em pH 5,5 

 

A Figura 57 apresenta o espectro infravermelho de referência do amil xantato de potássio. A 

banda de absorção localizada em 1103 cm-1 é relacionada às bandas da ligação C=S, a banda 

localizada em 1264 cm-1 refere-se à ligação C-O-C e as bandas em 1381 cm-1 e 1639 cm-1 são 

atribuídas às vibrações dobradas O-CS. A banda localizada em 2959 cm-1 é referente às 

cadeias de hidrocarbonetos (CASES; DONATO, 1991; MONTE; LINS; OLIVEIRA, 2000; 

NEDJAR; BARKAT, 2013).  

 

A Figura 58 exibe o espectro infravermelho de referência do sulfeto de sódio. Esse reagente é 

altamente higroscópico, ou seja, apresenta capacidade de retirar água da atmosfera. Portanto, 

apresenta alta proporção de água, conforme evidenciado pela banda localizada em 3418 cm-1 

(NASH, 1988). Ademais, não apresenta bandas ativas no infravermelho.  

 

A Figura 59 apresenta o espectro infravermelho de referência do sulfato de cobre. O composto 

mostra duas bandas na região 1013 e 1045 cm-1, as quais são atribuídas aos modos de 

vibração v1 do grupo sulfato (vibração estirada simétrica não degenerativa). As bandas 

situadas em 423 cm-1 referem-se ao modo de vibração v2 do grupo sulfato (vibração simétrica 

dobrada com degeneração dupla). As bandas localizadas em 1101 e 1205 cm-1 referem-se ao 

modo de vibração v3 (vibração estirada com degeneração tripla) e as bandas situadas em 622 

cm-1 são atribuídas ao modo v4 do grupo sulfato (vibração assimétrica com degeneração 

tripla). Embora não identificadas no espectro, as vibrações das ligações Cu-O localizam-se na 
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região entre 250 e 350 cm-1. A causa dessa vibração deve-se às ligações entre cátion e 

oxigênio no íon sulfato (NAKAMOTO, 2009; BUZGAR; BUZATU; SANISLAV, 2009).  

 

 
Figura 57: Espectro infravermelho de referência do amil xantato de potássio 

 

 
Figura 58: Espectro infravermelho de referência do sulfeto de sódio 
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Figura 59: Espectro infravermelho de referência do sulfato de cobre 

 

 

6.3.2 Espectros da smithsonita  

 

 A Figura 60 exibe os espectros infravermelho da smithsonita e condicionada com sulfeto de 

sódio, sulfato de cobre e com ambos os reagentes. Verifica-se que não ocorreram bandas de 

absorção nos espectros da smithsonita após o ensaio de adsorção em nenhuma das condições 

avaliadas. Esse comportamento apresenta coerência com o diagrama de espécies exibido na 

Figura 10: os íons Cu2+ são predominantes em pH igual a 5,5. Portanto, o processo de 

ativação do mineral neste valor de pH é atribuído à atração eletrostática dos íons Cu2+ pela 

superfície sulfetizada negativa da smithsonita. Esse comportamento possibilita a ação do 

coletor amil xantato de potássio sobre a smithsonita devido à maior estabilidade do produto 

cobre-xantato em relação ao produto zinco-coletor. 

 

A Figura 61 exibe os espectros infravermelho da smithsonita condicionada com sulfeto de 

sódio, sulfato de cobre e com ambos os reagentes; e condicionada com amil xantato de 

potássio, respectivamente, em pH igual a 5,5. 

 

A partir da Figura 61, verifica-se o surgimento de uma banda intensa localizada próxima a 

2959 cm-1 nos espectros referentes ao condicionamento com amil xantato de potássio na 
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presença e ausência de sulfeto de sódio e sulfato de cobre, a qual é atribuída à cadeia 

hidrocarbônica referente ao grupo hidrofóbico alquil (KONGOLO et al., 2004; NOIRANT, 

2019), indicando ação do coletor em ambas as condições. Observa-se pequeno aumento na 

intensidade da banda atribuída ao grupo alquil na presença de sulfeto de sódio e sulfato de 

cobre em relação à condição apenas na presença do coletor, indicando uma correspondência 

ao aumento da adsorção (LEPPINEN; BASILIO; YOON, 1989). 

 

 
Figura 60: Espectro infravermelho da smithsonita condicionada com sulfeto de sódio e sulfato de cobre 

em pH igual a 5,5 

 

 
Figura 61: Espectro infravermelho da smithsonita condicionada com sulfeto de sódio, sulfato de cobre e 

amil xantato de potássio (KAX) em pH igual a 5,5 
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Segundo Bag, Das e Mishra (2011), o amil xantato liga-se ao cobre superficial mais 

fortemente em comparação aos outros tipos de xantato: etil xantato, propil xantato, isopropil 

xantato e isobutil xantato, pois o momento dipolar do estado padrão das moléculas de xantato 

aumenta com o aumento da cadeia hidrocarbônica e reduz em termos de ligação com o cobre. 

Portanto, ocorre um processo de troca de cargas reversível na interface metal/metal-xantato. 

Esse processo é interpretado como adsorção química do xantato em monocamada sobre a 

superfície do mineral ativada pelo íon Cu2+, possibilitando o desenvolvimento da fase Cu-

xantato (WOODS; YOUNG; YOON, 1990; WOODS; ROPE; BROWN, 1998). 

 

 

6.3.3 Espectros da dolomita 

 

As Figuras 62 e 63 exibem os espectros infravermelhos da dolomita com sulfeto de sódio e 

sulfato de cobre; e com ambos os reagentes. 

 

Pelas Figuras 62 e 63, é possível observar que não houve alteração nos espectros da dolomita 

após o condicionamento com todos os reagentes. Tal comportamento pode ser justificado pela 

maior estabilidade dos compostos MgS e CaS em relação ao composto ZnS. Portanto, é 

possível assumir baixa ou pouca atuação do cobre nos sítios positivos no filme sulfetado da 

dolomita, impossibilitando a atuação do coletor sobre o mineral, justificando a baixa 

recuperação da dolomita nessas condições.   
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Figura 62: Espectro infravermelho da dolomita condicionada com sulfeto de sódio e sulfato de cobre em 

pH igual a 5,5 

 

 
Figura 63: Espectro infravermelho da dolomita condicionada com sulfeto de sódio, sulfato de cobre e amil 

xantato de potássio (KAX) em pH igual a 5,5 
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7 CONCLUSÕES 

 

As amostras de smithsonita e dolomita apresentaram pureza igual a 94,7% e 95%, 

respectivamente, possibilitando a realização dos estados de microflotação, medidas de 

potencial eletrocinético e estudos de adsorção por espectroscopia no infravermelho. 

 

Os ensaios de microflotação efetuados com o coletor amil xantato de potássio revelaram como 

condição ótima pH próximo a 6 e concentração de 10-3 M, com tempo de condicionamento 

igual a 10 minutos. Nessa avaliação, a flotabilidade da smithsonita e dolomita foi igual a 

80,93% e 5,35%, respectivamente.  

 

A presença do sistema composto por sulfeto de sódio (10-3 M) e sulfato de cobre (10-3 M) 

favoreceu a flotabilidade da smithsonita, correspondente a 78,5% em concentração de ambos 

iguais a 10-4 M em pH próximo a 5,5. Por outro lado, a flotabilidade da dolomita não sofreu 

alteração significativa, cujo valor foi de 7,64% nas mesmas condições testadas. 

 

A avaliação na presença do sulfetizante (10-4 M), ativador (10-4 M) e coletor (10-3 M) revelou 

janela de flotabilidade entre smithsonita e dolomita de 76,3%, indicando a seletividade entre 

os minerais. 

 

O silicato de sódio deprimiu a smithsonita para todas as concentrações avaliadas (3; 6 e 10 

mg/L), sendo a maior diminuição apresentada ao adicionar o depressor após a adição do 

sulfeto de sódio e sulfato de cobre.  

 

A presença do MgCl2 e CaCl2 diminuiu a flotabilidade da smithsonita, atingindo valores 

iguais a 81,5% e 76,5%, respectivamente, nas concentrações dos cloretos iguais a 10-4 M. A 

presença do ZnCl2 elevou a flotabilidade da dolomita para todas as concentrações avaliadas, 

sendo a flotabilidade máxima (68,3%) correspondente à concentração do cloreto igual a 10-4 

M. 

 

O ponto isoelétrico da smithsonita foi identificado em pH igual a 8. A dolomita apresentou 

potencial eletrocinético negativo para todos os valores de pH avaliados, exceto para pH igual 

a 12, atribuído a precipitação de Mg(OH)2. 
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O potencial eletrocinético da smithsonita e dolomita se tornou mais negativo na presença de 

amil xantato de potássio para os valores de pH igual a 5,5; 6 e 8, comportamento associado à 

predominância da espécie ión xantato nessa faixa de pH.  

 

O potencial eletrocinético da smithsonita e dolomita em pH próximo a 5,5 na presença de 

sulfeto de sódio, sulfato de cobre e amil xantato de potássio apresentou diminuição quando 

comparado ao potencial eletrocinético dos minerais na presença dos agentes sulfetizante e 

ativador. A interação do coletor aniônico com a superfície negativa da smithsonita indica 

possível mecanismo químico de adsorção.  

 

Em pH próximo a 5,5, observou-se aumento do potencial eletrocinético da dolomita na 

presença do cloreto de zinco, possibilitando assumir que houve interação do mineral com os 

cátions Zn2+. Para a smithsonita na presença dos cloretos de cálcio e magnésio, não observou-

se alteração significativa do potencial eletrocinético da smithsonita.  

 

Nos espectros infravermelhos da smithsonita na presença do amil xantato de potássio foram 

identificadas bandas localizadas em 2959 cm-1, evidência da presença da cadeia 

hidrocarbônica referente ao grupo hidrofóbico alquil, também identificada no espectro de 

referência do amil xantato de potássio. 

 

Para a dolomita, não foram identificadas mudanças no espectro do mineral na presença de 

nenhum dos reagentes estudados.  
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APÊNDICE 

 

Apêndice I – Determinação da área superficial específica
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Apêndice II – Determinação do arraste hidrodinâmico  
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