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RESUMO

O crescimento da populacdo mundial e da demanda por alimentos tem levado a um
aumento do uso de fertilizantes. Apesar do desenvolvimento no setor de fertilizantes
(brasileiro) e na produgdo de matérias-primas bdsicas, dentre elas o concentrado
fosfatico, a oferta ainda ndo ¢ suficiente para suprir o consumo nacional. De janeiro a
marco de 2007, o Brasil importou 3,45 milhdes de toneladas de fertilizantes e 1,7
milhdes de toneladas de insumos. Para aumentar a producdo de concentrado fosfatico
(brasileira) e permitir o melhor aproveitamento do recurso mineral, o beneficiamento
dos minérios com ganga silicatada e carbonatada ¢ estritamente necessario. No entanto,
a separagdo de fosfatos e carbonatos (calcita/dolomita), classificados como levemente
soluveis, ¢ dificil devido, principalmente, a semelhanga das suas propriedades quimicas
de superficie. Com isso, a flotagdo do minério silico-carbonatado tem baixa seletividade
frente a varios coletores, dentre eles os acidos graxos, tradicionalmente utilizados na
flotacao direta de fosfato. Dentre os tipos de minérios presentes nos Complexos
Alcalino-Carbonatiticos de Catalao/GO e Araxa/MG o silico-carbonatado tem grande
potencial, porém conta com uma dificuldade no beneficiamento devido a grande
quantidade de carbonatos presentes nos minerais de ganga. No Complexo Alcalino-
Carbonatitico de Catalao-GO, o minério silico-carbonatado representa 45% da reserva.
Ja no Complexo do Barreiro, localizado em Araxad-MG, essa tipologia representa 50%
da reserva. Este trabalho estudou a adsor¢do e coadsorcdo de coletores anionicos €
anfotéricos, amido de milho e carboximetilcelulose (CMC) na superficie dos minerais
apatita, calcita, dolomita e vermiculita (originarios de Cataldo), através de testes de
microflotagdo e medidas de potencial zeta. Os resultados obtidos mostraram a
possibilidade de separacdo seletiva da apatita, por flotacdo direta em pH 9, usando-se
oleato de sodio (Sigma-Aldrich Brasil Ltda) e MC711® (Cognis) como coletores
anidnicos, e berol 867A®, MD20156® ¢ MD20359® (Akzo Nobel) como coletores
anfotéricos. Os mecanismos envolvidos na adsor¢do dos coletores na superficie dos
minerais testados foram condicionados por forcas de natureza quimica. Para os coletores
testados (oleato, MC711, flotinor V3900-1® (Clariant), MD20156, MD20359 ¢ berol
867A) a carboximetilcelulose foi um depressor mais eficiente para o sistema
apatita/carbonato que o amido. Os pares de coletor/depressor mais seletivos foram

MD20156/CMC, MD20359/CMC e flotinor/CMC.
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ABSTRACT

The growth of the world population and the demand for food has increased the use of
fertilizers. Despite the development of the Brazilian fertilizer industry and in the
production of basic raw materials, including phosphate concentrate, the production is
still not sufficient to meet the needs of the national consumption. From January to
march 2007, Brazil imported 3.45 millions tons of fertilizers and 1.7 million metric tons
of raw materials. The beneficiation of ores with gangue containing silicates and
carbonates is strictly necessary to enhance the recovery of this mineral resource.
Nevertheless, the separation between phosphate and carbonates (calcite/dolomite),
classified as sparingly soluble minerals, is difficult due mainly, to the similarities
regarding this surface chemistry properties. As a consequence the flotation of the
silicate-carbonate ores exhibits low selectivity in the presence of several collectors,
including fatty acids, traditionally used in the direct flotation of phosphates. Among the
ores types presents in the Alkaline-Carbonatitiec Complexes of Catalao/GO and
Araxa/MG, the silicate-carbonate ores present a strong potential, hindered by the
difficulty in the processing due to the high content of carbonates in the gangue. The
beneficiation of the silicate-carbonate ore would increased the throughput of the Cataldo
mine by 45% and of the Araxd mine by 50%. This investigation addressed the
adsorption and co-adsorption of anionic and amphoteric collectors, corn starch and
carboxymethylcellulose onto the surface of the minerals apatite, calcite, dolomite and
vermiculite (from Cataldo), via microflotation experiments and zeta potential
determinations. The archived results suggested the possibility of the selective separation
of apatite, by direct flotation at pH 9, with the use of the anionic collectors sodium
oleate (Sigma-Aldrich Brasil Ltda) and MC711® (Cognis) and berol 867A®,
MD20156® and MD20359® (Akzo Nobel) as amphoteric collectors. The adsorption of
collectors onto the surface of the minerals under investigation is controlled by chemical
mechanisms. For the collectors used (oleate, MC711, flotinor V3900-1® (Clariant),
MD20156, MD20359 and berol) the carboxymethyl cellulose was at more efficient
depressant for the system apatite/carbonate than starch. The most selective
combinations of collector/depressant were MD20156/CMC, MD20359/CMC and
flotinor/CMC.



1- INTRODUCAO

O agronegocio brasileiro tem passado por desenvolvimento tecnoldgico com
conseqiiente aumento de sua fronteira agricola, contribuindo na manutencao do
superavit na Balanca Comercial. Dentre as novas tecnologias empregadas destaca-se o
uso dos fertilizantes nacionais, que propiciam alta produtividade com restauracao das

terras fracas e desenvolvimento de novas areas para plantio.

O crescimento da populagdo mundial e da demanda por alimentos tem levado a um
aumento crescente do uso de fertilizantes como pode ser observado analisando a Tabela
1.1. Dentro desse cenario, o Brasil tem mostrado sua importancia uma vez que possui
grandes extensdes de terras adequadas para agricultura, clima favoravel, além de 20 %
das reservas de 4gua doce do mundo. Segundo a REVISTA VEJA (2005), o servigo de
inteligéncia americano (CIA) declarou que o Brasil serd o lider mundial da agricultura

em 2015.

Tabela 1.1 - Evolu¢do do consumo mundial de fertilizantes (milhdes t de nutrientes
NPK) (IFA, 2006).

Paises 1970 1980 1990 2003 2005
Sul da Asia 2,82 7,24 15,65 21,88 26,11
América do Norte 16,37 23,43 20,66 23,89 21,33
Leste da Asia 4,51 16,19 28,16 41,21 47,34
América Latina 2,91 7,42 7,99 16,09 14,72
Africa 1,25 2,55 2,56 2,77 2,59
Oceania 1,43 1,70 1,54 3,23 3,27
Europa central 6,59 9,64 6,35 3,61 3,80
Europa Ocidental 18,32 21,71 19,96 15,47 14,06
Mundo 69,15 117,20 138,24 147,88 154,07

A Tabela 1.2 mostra o panorama nacional do setor de fertilizantes no periodo de janeiro

de 2004 a junho de 2007.

O setor de fertilizantes brasileiro tem se desenvolvido e com ele as matérias-primas

basicas, dentre elas o concentrado fosfatico. No entanto, a producdo nacional de



concentrado ndo ¢ suficiente para suprir o consumo. Como mostra a Figura 1.1 as
importagdes de fertilizantes no Brasil tém aumentado nos ultimos dez anos, com
destaque para os anos de 2004 e 2007. Segundo dados do MINISTERIO DA
AGRICULTURA (2007) o total de fosforo importado entre matéria-prima e produtos
foi de 2.554 mil e 1.628 mil toneladas nos anos de 2004 e 2005, respectivamente.

Tabela 1.2 - Panorama nacional do setor de fertilizantes (t de produto) (ANDA, 2007).

2004 2005 2006 2007
Fertilizantes entregues ao consumidor final
Janeiro a Junho 8.083.857 5.923.105 5.801.811 9.397.37
Total do Ano 22.767.48 20.194.731 20.981.734
Producédo nacional de fertilizantes intermediarios
Janeiro a Junho 4.599.207 4.200.177 4.003.335 4.490.081
Total do Ano 9.733.609 8.533.923 8.777.832
Importacgéo de fertilizantes intermediérios*
Janeiro a Junho 6.993.414 4.639.435 4.036.401 7.607.625
Total do Ano 15.424.325 11.724.687 12.101.973

* Nao inclui importagdes para uso nio fertilizante.
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Figura 1.1 — Evolugdo da importagdo de fertilizantes no Brasil nos meses de janeiro a

marco (x1000 t) (ANDA, 2007).



Para aumentar a produ¢do de concentrados de rochas fosfaticas e permitir o melhor
aproveitamento do recurso mineral, investimentos em estudos que visam o aumento da
recuperagdo metalurgica de fosforo, a melhoria de qualidade do concentrado produzido,
o aproveitamento das fracdes finas e de rejeitos antigos, bem como estudos de

concentracdo de minérios silicatados e carbonatados sao estritamente necessarios.

Os concentrados de rocha fosfatica sdo produzidos a partir de depositos de fosfato com
origem sedimentar marinha, ignea ou biogenética. No Brasil, os principais depositos sao
de origem ignea (cerca de 80% das reservas) associados a complexos carbonatiticos
com baixos teores (5-15 % de P,Os) e complexidade mineralogica. Cerca de 78 % das
reservas economicamente explotaveis estdo no estado de Minas Gerais, 11 % em Goias
e 11 % em Sdo Paulo. (GUIMARAES et al., 2005; EL-SHALL et al., 2004;
LENHARO, 2002; REIS, 2001).

As jazidas fosfaticas brasileiras de origem ignea contam com a ocorréncia simultanea de
diversos minerais de ganga, sendo mais freqiientes os Oxidos de ferro, micas,
vermiculitas, minerais de titanio, carbonatos (calcita, dolomita) e outros minerais em
menor propor¢do. Atualmente, a tecnologia mais empregada para processamento dos
minérios igneos ¢ a flotagao (ASSIS, 1996; FOSFERTIL, 2002; GUIMARAES et al.,
2006).

O Complexo Alcalino-Carbonatitico de Catalao/GO ¢ constituido por varios tipos de
minérios como descrito na Tabela 1.3. Os lavrados atualmente sdo o oxidado e os
micaceos, o minério silico-carbonatado tem grande potencial, porém conta com uma
dificuldade no beneficiamento devido a grande quantidade de carbonatos presentes nos

minerais de ganga.

Calcita (CaCOs), apatita [Cas(PO4)3(F,OH,Cl)], dolomita [CaMg(CO3),], barita
(BaSOy), dentre outros, sdo classificados como minerais levemente soluveis. A
separacao desses minerais ¢ dificil devido, principalmente, a semelhanga das suas

propriedades quimicas de superficie. Com isso, a flotacdo do minério silico-carbonatado



tem baixa seletividade (calcita/apatita e dolomita/apatita) frente a varios reagentes

dentre eles os 4cidos graxos, tradicionalmente utilizados na flotag¢do direta de fosfato.

Tabela 1.3 — Composi¢do quimica dos minérios de Catalao-GO (% peso) (FOSFERTIL,
2002).

Minérios P20s CaO SiO, MgO Fe,O3
Oxidado 11,4 15,3 19,3 0,85 35,4
Micaceo oxidado 10,5 14,5 254 1,86 26,6
Micaceo de topo 10,2 15,1 24,5 3,73 25.4
Micaceo médio 10,0 15,3 24,5 4,62 24,7
Micaceo de base 9.8 15,7 23,2 5,45 23,1
Silico-carbonatado 8,5 16,4 21,6 10,48 19,6

Diante da necessidade de melhor aproveitamento das reservas brasileiras de fosfato,
frente ao crescimento da producdo de fertilizantes, este trabalho tem o objetivo de
estudar a possibilidade de beneficiamento do minério silico-carbonatado proveniente do

Complexo Alcalino-Carbonatitico de Catalao-GO.



2- MOTIVACAO E OBJETIVO

A flotagdo de fosfato com ganga rica em minerais tipo calcita e dolomita ¢ muito dificil,
caso do minério silico-carbonatado. As dificuldades encontradas sdo atribuidas a
similaridade na quimica de superficie, propriedades eletrocinéticas e de dissolugdo dos
carbonatos e fosfatos que tem uma resposta semelhante a flotagdo frente a coletores

anionicos e catidnicos.

O beneficiamento do minério silico-carbonatado na industria de fosfato brasileira tem
como beneficio o melhor aproveitamento econdmico das jazidas, com redugdo de perdas
e aumento da vida util da mina. No Complexo Alcalino-Carbonatitico de Catalao-GO o
minério silico-carbonatado representa 45% da jazida. J& no Complexo do Barreiro,

localizado em Araxd-MG, essa tipologia representa 50% da reserva.

Diante disso, este trabalho tem como objetivo desenvolver um estudo fundamental de
flotagdo com minerais puros, calcita, apatita, dolomita e vermiculita, obtidos a partir do
minério silico-carbonatado proveniente do Complexo Alcalino-Carbonatitico de
Catalao-GO. A investigagdo visa contribuir para o melhor entendimento das
propriedades superficiais dos minerais, bem como, avaliar a adsor¢do de diversos

reagentes na superficie desses minerais.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Fosforo

O fosforo ¢ o primeiro elemento objeto de descoberta de que ha registro historico. Em
1669, o quimico alemdo Henning Brand extraiu fosforo elementar a partir de residuos
de urina humana evaporada. Apesar do crédito ter sido dado a Brand, é bastante
provavel que, ja no século XII, os alquimistas arabes tenham obtido o elemento pelo
mesmo processo. O nome fosforo tem origem grega (phds, “luz”, e phoros,
“transportador”) e significa "possui brilho" devido & sua propriedade de brilhar no

escuro quando exposto ao ar.

O fosforo ¢ o elemento quimico de nimero atomico 15 da Tabela Periddica dos
Elementos, se caracteriza por ser um elemento sem sucedaneo, ndo apresentando
atualmente condigdo de ser substituido por outra substincia ou mesmo renovado. E um
elemento nao metalico, muito reativo, que nao se encontra livre na natureza, apresenta-
se na forma de sais denominados fosfatos e participa em cerca de 0,23% da composi¢ao

quimica da crosta terrestre (SOUZA, 2001; GUIMARAES, 1997; BARROS, 2005).

O fosforo ¢ um elemento de vital importdncia no crescimento e saude de plantas e
animais. Nos seres vivos animais, o fosforo € constituinte do tecido nervoso, do
protoplasma celular, dos dentes, dos ossos. Além disso, faz parte da urina, do sangue e
de outros liquidos corporais. Nas plantas, estimula o crescimento das raizes durante a
floracdo, a formagdo de sementes e aceleracdo da maturagdo, além de desempenhar um
papel especifico na producao, armazenamento e fornecimento de energia nos processos

de respiracdo e fotossintese.

Uma das aplicagdes mais importantes do fosforo ¢ a producdo de fertilizantes, onde
participa como macronutriente primario juntamente com o nitrogénio € o potassio.
Além dessa aplicagdo, nota-se que os sais fosfatados também sdo usados na fabricacao
de detergentes sintéticos (polifosfato de so6dio) e em dentifricios (fosfato de célcio).
Ainda utilizam-se fosfatos condensados no tratamento de dguas para fins industriais,

dentre outras aplicagoes.



3.2 — Origem e Tipos de Depdsitos Fosfaticos

Fosfatos que podem ser aproveitados diretamente como material fertilizante, ou como
insumo basico da Industria do Foésforo ou de seus compostos, tal qual se encontram na
natureza ou apos os minérios sofrerem concentragdo por meios fisicos nas usinas de

beneficiamento, recebem a denominacao de fosfato natural, rocha fosfatada ou mesmo

concentrado fosfatico (SOUZA, 2001).

Segundo SILVA e LOPES (1991) os fosfatos naturais podem ser encontrados em trés
tipos principais de depositos:
I - guanos: material organico com pouca importancia econdOmica, usado para
incorporagao direta em adubos nos quais se pretende misturas de matéria organica e
nitrogénio, em adi¢do ao fosforo;
ii - aluminio-fosfatos: forma mineral com certa importancia econémica; constituidos
por fosfato de aluminio hidratado, com presenca de fosfato de ferro, e que sdo
originados pela acdo de dejetos de aves sobre bauxitas, lateritas ou rochas contendo
feldspato. Os fosfatos desse tipo sdo assimildveis, ndo necessitando ser previamente
tratados para sua posterior aplicacdo como fertilizante;
iii - fosfato de célcio: o tipo mais importante de rocha de fosfato natural e a principal
fonte do elemento fosforo. Fosfatos de calcio podem ser de origem sedimentar ou
ignea ou biogenética. Os depositos sedimentares e os depdsitos de origem ignea sdo
os mais importantes do ponto de vista econdmico. Os depositos biogenéticos sdo
concentragdes organicas nitrogenadas, originadas pelos dejetos de aves, e apresentam

menor importancia econdmica.

Nos depositos sedimentares o fosforo estd presente como fosforito (rocha sedimentar
contendo carbonato fluorapatita e/ou colofana e outros minerais fosfaticos associados a
areia e argila) com mesma formula quimica da apatita e mais alto grau de substituicao.
Esses depositos contam com um processo de beneficiamento mais simples uma vez que
o grau de cristalizacdo ¢ menor e o grau de substituicdo maior. No entanto, nos
depositos de origem ignea o fosforo esta presente como fluorapatita com pequeno grau
de substitui¢ao, que exige operagdes de lavra mais seletivas e sofisticados processos de

concentragio (GUIMARAES, 1997; SILVA E LOPES, 1991).



Os fosfatos provenientes de depositos igneos, além de bem cristalizados e com pequena
area superficial especifica, exibem maior flotabilidade que os fosfatos sedimentares.
Esse fato tem sido atribuido a diferengas nas propriedades fisicas e composi¢do quimica

(MISHRA, 1979; MISHRA, 1982; EL-SHALL, 2004).

Os fosfatos sedimentares sdo mais comuns; 80% da producdo mundial e
aproximadamente 70% das reservas de rocha fosfatica mundial sdo desse tipo. Minérios
fosfatados de origem sedimentar marinha estdo localizados nos Estados Unidos, sudeste
do México, Marrocos, noroeste do Saara e Oriente Médio. Ja os minérios de fosfatos
originarios de depositos igneos estdo presentes na Africa do Sul, Russia, Finlandia e

Brasil, entre outras areas (SOUZA, 2001).

No Brasil os principais depdsitos sdo de origem magmatica associados a complexos
carbonatiticos com baixos teores de P,Os (5-15%), apresentando complexidade

mineralogica.

3.3 — Apatita

A apatita ¢ a principal fonte natural do elemento fosforo, de grande importancia na
industria quimica bem como na ciéncia bioldgica. Sua mineralogia ¢ bastante complexa,
podendo ocorrer em praticamente todos os ambientes geologicos (CHANDER e

FUERSTENAU, 1979).

A fluorapatita (Ca;o(PO4)sF2) pertence ao grupo das apatitas que contém uma ampla
familia de minerais com estrutura hexagonal ou pseudo-hexagonal e formula geral
M;0(XO4)sZ2, onde M, X e Z podem ser, respectivamente (BARROS, 2005; CHULA,
2004; LENHARO, 2002):

i- M — Ca, Pb, Sr, Zn, Na, Be, Cd, elementos terras-raras (TR), Sc, Mg, Mn;

ii-X—>P,As, V, S, C, Si, Cr;

iii - Z —> F, OH, CI, Br.

O grupo das apatitas ¢ caracterizado pelo elevado nimero de substituicdes dos ions da

rede cristalina, sendo que fluorapatita, cloroapatita e hidroxiapatita sdo as apatitas



naturais mais comuns ¢ sdo classificadas de acordo com o contetido aniénico de Z; F,
CI', OH', respectivamente. O cation alcalino ¢ normalmente célcio (Ca2+), mas pode ser
substituido por sodio (Na"), manganés (Mn?"), estroncio (Sr*"), potassio (K) etc. O
anion trivalente, geralmente PO, pode ser substituido por S047, Si04*, COs™, AsO4”,

VO, e CrO,> (TOLEDO e PEREIRA, 2001 apud BARROS, 2005).

Devido a grande quantidade de substitui¢des e aos diversos meios de formagdo, a
composi¢ao quimica das apatitas e, portanto, suas propriedades de superficie variam
muito de um minério para outro, ou seja, de depdsito pra depdsito. Devido a esse fato,
pode-se notar diferentes respostas a flotagdo de apatitas de diversas localidades

(HANNA e SOMASUNDARAN, 1976).

Para utilizagdo desses minérios fosfatados € necessario um prévio processamento para
reduzir o contetido de minerais de ganga (carbonatos, silicatos, dentre outros). Tendo
em vista que as rochas brasileiras apresentam mineralogia complexa, decorrente dos
processos de intemperismo, € necessario um esforco enorme para desenvolver
tecnologia para processar e produzir concentrados com qualidade compardvel ao

mercado internacional.

3.4 — Concentracdo de Minério Fosfatico

A producdo de concentrado fosfatico brasileira comegou em 1943 e desde entdo tem
passado por constante desenvolvimento, apresentando em 2006 aproximadamente 4,88

milhdes t/ano, com uma tendéncia forte para um aumento de mercado.

Os concentrados fosfaticos sdo comercialmente expressos sob a forma de pentdxido de
fosforo (P,0s) ou fosfato tricalcio Caz(POs),, também conhecido como Bone Phosphate
of Lime — BPL (SOUZA, 2001). O P,Os contém 43,7% de fosforo e o Caz(POy), contém

20% de fosforo. A rela¢do de conversdo dessas grandezas ¢ dada por:
%P = 0,4364 x %P,05 (3.1)

%BPL = %Ca3(POs): = 2,1852 X %P,0s (3.2)
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A flotagdo por espuma tem sido uma etapa fundamental no processo de concentragdo de
minérios fosfaticos. Cerca de 2 bilhdes de toneladas de minérios sdo beneficiadas

anualmente por esse método (PEARSE, 2005).

O método de flotacdo ¢ baseado na reatividade de superficie como propriedade
diferenciadora, sendo possivel separar materiais distintos presentes em fase aquosa
através de bolhas de ar, onde as particulas hidrofobicas ligam-se as bolhas e aquelas

hidrofilicas permanecem em suspensao.

As particulas minerais a serem flotadas devem se ligar as bolhas. Este contato bolha-
particula é governado, dentre outros fatores, pela alteracdo das propriedades interfaciais
do mineral e da bolha de ar através da adicdo de reagentes quimicos. Uma vez que a
maioria dos minerais uteis ¢ de carater hidrofilico, reagentes como os coletores sdao

empregados para deixar a superficie hidrofébica, tornando possivel a flotagao.

O beneficiamento do minério fosfatico depende do tipo de minério, igneo ou
sedimentar, e da natureza das impurezas, silicatos ou carbonatos, a serem removidas. No
caso de minérios fosfaticos igneos, a remogdo da ganga de silicatos ¢ normalmente
realizada mediante flotagcdo de fosfato na faixa de pH alcalina, usando 4cido graxo como
coletor. Minérios sedimentares, no entanto, requerem um estagio adicional de flota¢do

envolvendo o uso de aminas graxas para remoc¢do do quartzo (ZHONG et al., 1993).

O beneficiamento de minérios fosfaticos com ganga carbonatada ¢ um problema
mundial. De acordo com SIS ¢ CHANDER (2003)a, ndo existe at¢é o momento uma
tecnologia adequada, em escala industrial, para processar tais minérios sedimentares.
Todavia, o Brasil tem beneficiado minérios fosfaticos igneos com ganga de carbonatos
por flotagao direta de fosfato, utilizando apenas coletores naturais (acido graxo de 6leos
vegetais) ou misturas de coletores naturais e sintéticos (sulfossucinatos, sulfossuci-
namatos), € amido de milho como depressor (BARROS et al., 2001; LEAL FILHO et
al., 2000).

Um processo brasileiro que merece destaque € o caso do beneficiamento de fosfato rico

em carbonato, principalmente calcitico como mostra a Tabela 3.1, de Cajati/SP (situada
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a 230Km da capital). Um circuito de flotagao conjugada de células mecanicas e coluna
para grossos e de colunas para ultrafinos consegue separar, com recuperacao de 70% de
P,0s, a apatita dos carbonatos, viabilizando o beneficiamento do minério primario com
apenas 5% de P,0s. Como reagente coletor e espumante ¢ usado o berol (um
sarcosinato fabricado pela Akzo Nobel) numa dosagem de 50g/t e tempo de
condicionamento de 30s. O amido de milho gelatinizado € utilizado como depressor dos
carbonatos numa propor¢ao de 100g/t e tempo de condicionamento de 6min. O pH da

flotacdo ¢ em meio alcalino, aproximadamente igual a 10,6 (SAMPAIO et al., 2001).

Tabela 3.1 — Composi¢do quimica e mineralogica do minério de Cajati (SAMPAIO et
al., 2001).

Composi¢do quimica Composi¢do mineraldgica
Composto | Teor (%) Mineral Peso (%)
P,0Os 5 apatita 12
CaO 45 calcita 57
MgO 4 dolomita 21

CO, 38 magnetita
Fe,Os 6 flogopita
S10, 1 outros

O processo de calcinagdo tem sido uma opg¢do para beneficiar, em escala industrial,
fosfatos sedimentares com ganga composta por carbonatos. Contudo, esse processo tem
sérias desvantagens, incluindo alto consumo de energia e baixa reatividade dos produtos
calcinados, conseqiientemente muitas empresas deixaram de usar a calcinagdo. Diante
disso, meios mais econdmicos, tais como os processos de flotacdo, sdo cada vez mais

atraentes (EL-SHALL et al., 2004).

Segundo PENG e GU (2005) e ABDEL-KHALEK (2000), a flotacdo reversa de
dolomita/calcita com acido graxo, combinada com a depressao de fosfato, ¢ uma rota

promissora para separacao seletiva dos minérios fosfaticos com ganga de carbonatos.

Independentemente da origem do minério, critérios de qualidade para o concentrado
fosfatico devem ser obedecidos para uso subseqiiente na fabricagdo de fertilizantes ou

producdo de acido fosforico.
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As principais impurezas no minério fosfatico sao calcita, dolomita, 6xidos de ferro, de
aluminio ou de magnésio, silica e cloro. Dentre essas impurezas, os carbonatos tém um
impacto consideravel na operagdo e custo de producdo do acido fosforico. Além disso,
uma grande quantidade de carbonatos implica em um consumo maior de 4cido sulfurico
na solubilizagdo do fosfato. O magnésio, ou seja, a dolomita ¢ a impureza mais
indesejavel no minério fosfatico, por apresentar efeito negativo na taxa de filtracdo e na
capacidade do filtro. Além de aumentar a viscosidade do &cido superfosforico, a
dolomita diminui a quantidade de P,Os soluvel durante a acidulagdo (PENG e GU,

2005; EL-SHALL et al., 2004).

Os critérios de qualidade vigentes no mercado incluem um teor de MgO (proveniente de
dolomita) menor que 1%, a razdo em peso CaO/P,Os ndo deve exceder 1,6 e a razdo
ALLO3/P,0s ou Fe,03/P,05 deve ser menor que 0,095. Além disso, o concentrado deve

ter um teor de P,Os maior que 35%.

Uma grande quantidade de minerais, fosfatos, fluoretos, sulfatos, carbonatos, tungstatos
sao classificados como levemente soluveis. Diante do fato de os minerais de interesse
neste trabalho estarem inclusos nessa classificacdo, o item a seguir ¢ de grande

importancia.

3.5 — Flotacéo de Minerais Levemente Solaveis

Minerais levemente soluveis, como apatita [Ca;o(PO4)s(OH, Cl, F),], calcita (CaCOs3),
dolomita [CaMg(COs3)], barita [BaSO4], fluorita [CaF;] e scheelita [CaWQ4] sao
caracterizados por suas solubilidades moderadas, menores que as de minerais altamente
soltveis como silvita (KCl) e halita (NaCl) e muito superiores a maioria dos minerais

constituidos por 6xidos e/ou silicatos (HANNA e SOMASUNDARAN, 1976).

Caracteristicas de solubilidade de minerais sdo importantes para a flotagdo devido ao
fato de determinarem, além da composicao quimica da fase aquosa, a carga da interface,

afetando diretamente as reacdes das espécies dissolvidas com os reagentes de flotacao.
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3.5.1 - Solubilidade de minerais levemente solUveis

Particulas minerais em solucdo aquosa se dissolvem e sofrem reacdes adicionais tais
como: hidrolise, complexacdo, adsorcdo e precipitagdo bulk ou superficial. O equilibrio
quimico do sistema mineral-solu¢do envolvendo essas reagdes € o principal responséavel
pela determinacao das propriedades interfaciais dos s6lidos em ambiente aquoso, sendo,
dessa forma, fundamental no processo de flotagdo (OFORI AMANKONAH et al.,
1985; SOMASUNDARAN et al., 1985; CHANDER e FUERSTENAU, 1979).

Resultados obtidos por PUGH e STENIUS (1985) confirmam a dissolugdo dos ions
presentes na rede cristalina da apatita e da calcita e a hidrdlise das espécies constituintes
da superficie e da solugdo, por meio de curvas de pH em fun¢do do tempo de

condicionamento de cada mineral em agua.

O equilibrio quimico do sistema solugdo-mineral pode ser afetado pelas modificagdes
na estrutura cristalina do sélido, pela presenga de impurezas, bem como pela adi¢dao de

eletrélitos (HANNA e SOMASUNDARAN, 1976).

De acordo com as consideracdes anteriores, a solubilidade depende do tipo de alcali
usado para ajustar o pH. No exemplo citado por HANNA E SOMASUNDARAN
(1976), a solubilidade da fluorita diminuiu quando o eletrélito utilizado possuia ions
comuns ao mineral e aumentou quando outro eletrdlito (indiferente) foi adicionado. O
efeito do tipo de eletrélito utilizado no ajuste do pH de uma suspensao de hidroxiapatita

também foi observado por CHANDER e FUERSTENAU (1979).

OFORI AMANKONAH et al. (1985), examinando as caracteristicas de dissolu¢ao da
calcita e da apatita, observaram que a solubilidade e o comportamento eletrocinético
desses minerais sdo influenciados pela composicio da suspensdo na qual sdo
condicionados, ou seja, pela presenga de ions dentre os quais os da rede cristalina
reciproca. Como pode ser observado na Figura 3.1, a solubilidade da calcita ¢ maior que
da apatita para toda a faixa de pH testada. Além disso, a Figura 3.1 mostra uma variagao

na solubilidade dos dois minerais na presenca das solugdes sobrenadante. A calcita, por
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exemplo, ¢ menos soluvel em solucdo sobrenadante de apatita que em agua, essa
reducdo na solubilidade ¢ mais pronunciada em pH altamente alcalino. Este fato foi
atribuido ao efeito dos ions fosfato (principalmente PO, que sdo os principais
componentes do sobrenadante de apatita nessa faixa de pH. Como a calcita ¢ mais
estavel na presenca de fosfato que em agua, se a apatita ¢ condicionada em solugdo
previamente equilibrada com calcita, precipitacdo da calcita ¢ facilitada, por isso o
comportamento similar mostrado na Figura 3.1 da apatita em sobrenadante de calcita e
da calcita em sobrenadante de apatita. Nas condigdes estudadas, a concentracdo de
calcio total no sistema heterogéneo apatita/calcita ¢ controlada pela solubilidade da

calcita.

2 x 10~ kmol/m?* KNO,

» calcita em sobrenadante de apatita
ol A apatita em sobrenadante de calcita

-log (calcio total), kmol/m?

al
|
6 -——._._
apatita
7 1 L 1 1
7 B 9 10 1 12

pH
Figura 3.1 — Solubilidade de calcita e apatita em 4gua (linha tracejada) e em solucdes

sobrenadante (linha cheia) (OFORI AMANKONAH et al., 1985).

OFORI AMANKONAH et al. (1985) notaram ainda que a calcita precipita em valores
de pH acima de 9,8 quando a apatita ¢ condicionada no sobrenadante da calcita. No
entanto, para valores de pH abaixo de 9,8, a apatita, no sobrenadante, pode precipitar

quando em contato com calcita.
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Estes processos de precipitacdo causam alteragdes marcantes nas propriedades
interfaciais dos minerais, podendo ocorrer no sistema heterogéneo -calcita/apatita,
dependendo das condi¢des da suspensdo, de acordo com a Equagdo 3.3, por meio de
reagOes superficiais ou precipitagdo bulk da fase mais estavel (OFORI AMANKONAH
et al., 1985; EL-SHALL et al., 2004).

Cajo(PO)s(OH), () + 10 CO5™ = 10 CaCO3 () + 6 PO, + 2 OH (3.3)

Desse modo, dependendo do pH da solugdo, se apatita estd em equilibrio com uma
solugdo contendo uma quantidade suficiente de carbonatos, a calcita pode precipitar no
sistema. A quantidade de carbonato dissolvido, proveniente do CO, atmosférico, ndo ¢é
suficiente para converter apatita em calcita em pH acima de 7, contudo, se apatita é
colocada em contato com sobrenadante de calcita, esta pode precipitar no sistema nessas

mesmas condigoes.

SOMASUNDARAN et al. (1985) demonstraram que s3o necessarias quantidades
relativamente elevadas de carbonatos para converter apatita em calcita, ja conversao de

calcita em apatita requer a presenga de concentragdes micromolares de fosfato.

Segundo EI-SHALL et al. (2004), diagramas de estabilidade para sistemas minerais
heterogéneos podem predizer as condi¢des para conversao de minerais em contato com
espécies dissolvidas. A partir desses diagramas observou que o ponto singular para o
sistema calcita/apatita ocorre em pH igual a 9,3, fato confirmado experimentalmente por
OFORI AMANKONAH et al. (1985) e SOMASUNDARAN et al. (1985). Acima desse
pH, a apatita é menos estavel (mais solivel) que calcita e vice-versa. Para os sistemas
calcita/dolomita e apatita/dolomita, o ponto singular situa-se em pH igual a 8,2 e 8,8,
respectivamente. Acima de pH 8,2 a dolomita ¢ mais estavel que a calcita, enquanto que
para pH acima de 8,8 a superficie da apatita pode ser convertida em dolomita, que ¢ a

fase mais estavel.

A estabilidade do sistema envolvendo o equilibrio entre calcita/apatita/dolomita pode

ser observada analisando a Figura 3.2. Para faixa de pH abaixo de 8,8 a apatita ¢ a fase
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mais estavel, menos soluvel, enquanto para pH acima desse valor as reagdes de
precipitacdo da dolomita determinam a solubilidade do sistema. A calcita foi 0 menos

estavel dos minerais em toda faixa de pH analisada.

4 T T LI T T T T )]

calcita/dolomita/apatita (aberto)

Figura 3.2 — Relacdes de estabilidade no sistema calcita/apatita/dolomita a 25°C,
[Mg”"1=5,0x10™* kmol/m’ para o sistema aberto para a atmosfera. (SOMASUNDARAN et al.,
1985).

A importancia do pH da solugdo no processo de dissolucdo da apatita e da calcita foi
identificada em diversos trabalhos (PUGH e STENIUS, 1985; HANUMANTHA RAO
et al., 1989; HANUMANTHA RAO et al., 1990, CHANDER ¢ FUERSTENAU, 1979).
A solubilidade tanto da apatita quanto da calcita diminui com aumento do pH, o que
pode ser verificado na Figura 3.1. A calcita apresenta baixa solubilidade na regido
alcalina com grande aumento para valores de pH menores que 9. Reduzindo o pH de 8
para 6, a concentragdo de fons Ca>" presentes em suspensdo de calcita em 4gua fica 100
vezes maior. A dissolugdo ndo estequiométrica da fluorapatita aumenta rapidamente
para pH menor que 8, conforme mostra a Figura 3.3, devido ao aumento da hidrolise

dos ions superficiais.
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Figura 3.3 — Solubilidade da apatita em fun¢do do pH (HANUMANTHA RAO et al., 1990).

Diagramas da concentragdo de célcio total e de fosforo total, em fung¢do do pH, para a
hidroxiapatita, descritos em CHANDER e FUERSTENAU (1979), confirmam que a
solubilidade da hidroxiapatita diminui com aumento do pH. Além disso, eles
demonstraram que na faixa de pH de 7 a 11 a hidroxiapatita tem produto de solubilidade

relativamente independente do pH; em pH maior ou menor o mineral é mais soluvel.

3.5.2 - Mecanismo de geracao de carga em minerais levemente solUveis

A carga ou potencial superficial determina os mecanismos envolvidos na adsor¢ao dos
reagentes de flotacdo nas superficies dos minerais. O desenvolvimento de carga na
superficie dos minerais levemente soliveis ¢ controlado pela dissolugdo ndo estequio-
métrica das espécies constituintes do mineral com readsor¢do das espécies carregadas

resultantes das reacdes de hidrolise, bem como pela dissociagdo ou hidrolise anfotérica.

A dissolucdo do mineral em solugdo aquosa pode originar diversas espécies iOnicas. As

espécies 106nicas comuns ao solido e a solugdo, que sdo responsaveis por determinar o
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potencial na interface solido/solug¢do, sdo denominadas ions determinadores de
potencial. No caso da apatita, o tipo de cdlcio soltvel ou espécie de fosforo
predominante depende das condi¢des da solugdo e do seu dominio de estabilidade

(CHANDER e FUERSTENAU, 1979).

Para minerais di-idnicos, como a calcita, o ponto de carga zero (PCZ) do sdlido ¢
estimado como o pH no qual a concentragdo total de ions negativos ¢ igual a de ions
positivos, supondo-se uma correlagdo com o ponto de carga zero da solugdo. O PCZ de
8,2 foi obtido para calcita por HANNA e SOMASUNDARAN (1976),
SOMASUNDARAN et al. (1985) e MISHRA (1978). A determinacdo do ponto
isoelétrico (PIE) da calcita obtida por SOMASUNDARAN et al. (1985) esta ilustrada
na Figura 3.4. O pH de aproximadamente 8,2 ¢ o local onde cruzam as duas curvas, ou
seja, a concentracdo total de ions positivos e negativos nesse ponto ¢ a mesma. Os ions
responsaveis por determinar a carga superficial na calcita sdo Ca*", CO*, OH, H',

HCOs'.

Log(Atividade) Krnohfm3

pH

Figura 3.4 — Determinacao do PIE para calcita (SOMASUNDARAN et al. 1985).

yqe e oA e . + - - . ~
Para sélidos tri-idnicos, como a fluorapatita (Ca®", F", PO4>), o mecanismo de geracio

de carga envolve um grande nimero de reac¢des de hidrolise e complexacao, tais como:

Cayo(PO4)6(F,OH), < 10Ca*" + 6PO,> + 2(F, OH) (3.4)
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Ca’" + OH < CaOH" (3.5)
CaOH" + OH < Ca(OH), (3.6)
Ca(OH); (49 <> Ca(OH), () (3.7)
PO, + H,0 < HPO,* + OH (3.8)
HPO4* + H,0 < H,PO, + OH (3.9)
H,PO, + H,0O < H;PO, + OH (3.10)
Ca’>" + HPO4* < CaHPO, (3.11)
CaHPOy(uq < CaHPOy) (3.12)
Ca*" + H,PO4 < CaH,PO,4" (3.13)
F + H,0 < HF + OH (3.14)
Ca*" + 2F < CaF, (3.15)
Ca® +F < CaF’ (3.16)

Nesses solidos tri-idonicos, a concentracdo de dois dos ions constituintes pode ser
variada independentemente e ainda assim o produto de solubilidade ser constante. Desse
modo, para obter a carga superficial experimentalmente plota-se a concentracdo de dois
dos ions determinadores de potencial em eixos perpendiculares, gerando uma linha com

uma sé€rie de pontos de carga zero.

CHANDER e FUERSTENAU (1979) determinaram um ponto isoelétrico para
hidroxiapatita em pH igual a 8,7, considerando a concentracdo dos ions na superficie
diretamente proporcional a sua concentragdo na solugdo. A Figura 3.5 mostra a
determinagdo do ponto isoelétrico da hidroxiapatita para concentragdes iguais das
espécies idnicas positivas e negativas (H', OH, Ca*’, H,POy4", HPO,%). De acordo com
eles, a carga positiva da superficie, para valor de pH menor que 8,7, ¢ provavelmente
adquirida pela adsorcdo dos fons Ca®", a0 passo que a carga negativa para pH maior que

8,7 ¢ resultado da adsorcao dos ions OH".
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Figura 3.5 — Determinacdo do ponto isoelétrico para hidroxiapatita (CHANDER e
FUERSTENAU, 1979).

MISHRA (1978) chegou as seguintes consideragdes sobre a carga superficial da calcita
e da apatita:
i — na auséncia de adsor¢do especifica os fons H e OH sdo responsaveis pela
determinagdo do potencial na superficie da apatita e da calcita;
11 — o ponto isoelétrico da apatita variou numa faixa de pH de 3,5 a 6,7, dependendo
da composicao da apatita, enquanto o da calcita ocorre em pH igual a 8,2;
iii — o potencial zeta da apatita varia com o tempo de contato do mineral em
suspensao aquosa, sendo o grau de variagdo influenciado pela composi¢ao eletrolitica

da solu¢do na qual o mineral est4 suspenso.

No caso da dolomita [(Mg,Ca)COs], o ponto isoelétrico (PIE) ocorre aproximadamente
em pH 9. As espécies originadas da dissolu¢do e das reagdes de hidrolise dos ions
constituintes do mineral sdo Ca*", Mg®", CaHCO™", MgHCO>", CaOH", MgOH ", HCO3,
CO;? (EL-MIDANY et al., 2006; PUGH e STENIUS, 1985; FREIRE, 2003).

Como mencionado anteriormente, as espécies minerais dissolvidas, juntamente com o

pH, influenciam marcantemente as propriedades superficiais dos minerais levemente
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soluveis, dentre elas o comportamento eletrocinético da superficie mineral. Estudos
eletrocinéticos, feitos no sistema heterogéneo calcita/apatita por SOMASUNDARAN e
OFORI AMANKONAH (1985), demonstraram alteragdes na carga superficial desses

minerais quando em contato com sobrenadante um do outro.

Os resultados de potencial zeta versus pH da calcita e da apatita, descritos na Figura 3.6,
mostram o ponto isoelétrico (PIE) desses minerais praticamente alternados no
sobrenadante um do outro. O PIE ocorre em pH 10,5 e 7,4, respectivamente, para calcita
e apatita. Quando apatita ¢ condicionada no sobrenadante da calcita o PIE muda de 7,4
para aproximadamente 10, proximo ao da calcita. A mudanga no ponto isoelétrico dos

minerais foi atribuida a precipitagdo de um mineral na superficie do outro.
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Figura 3.6 — Efeito do sobrenadante no PIE da calcita e apatita (SOMASUNDARAN e
OFORI AMANKONAH, 1985).

OFORI AMANKONAH et al. (1985) ¢ SOMASUNDARAN et al. (1985) observaram
que o dioxido de carbono atmosférico (CO,) afeta a solubilidade e as caracteristicas
eletrocinéticas nos sistemas MeCO; (Me = metal). O valor do ponto isoelétrico (PIE) da
calcita no sistema completamente aberto para atmosfera foi em pH igual a 8,2; enquanto

que no sistema fechado o PIE mudou para pH igual a 11,3. O PIE da calcita depende da
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pressao parcial de CO; em equilibrio com o sistema. O dioxido de carbono mostrou um

efeito bem menor na solubilidade da apatita sob condi¢des alcalinas de pH.

Nos trabalhos citados anteriormente pode ser observada uma variagdo no valor do ponto
isoelétrico da apatita. Isso deve-se ao fato de que na natureza as apatitas ocorrem com
extensivas substituicdes isomorficas, e suas propriedades eletrocinéticas variam de
acordo como o grau de substituicdo idnica da estrutura cristalina do mineral. Assim,
apatitas de diferentes origens podem ndo ter pontos de carga zero essencialmente

similares.

Outro fator considerado por SOMASUNDARAN et al. (1985) para diferentes valores
no ponto isoelétrico da calcita, além da origem do mineral, ¢ a diferenca nas condigdes
da solugdo nas quais os experimentos sao realizados (sistema fechado ou aberto para a
atmosfera, por exemplo), e também determinacdes em condi¢des onde o equilibrio do

sistema nao foi alcangado.

3.5.3 - Fatores que influenciam na seletividade da separagdo dos minerais
calcita/apatita/dolomita

Os minerais levemente soliiveis apresentam desempenho semelhante na flotagdo. Sua
separa¢do de 6xidos e silicatos tem sido feita comercialmente com sucesso, no entanto,
a separacdo desses minerais entre si ¢ extremamente complexa e, quando possivel,

apresenta baixa seletividade (PAPINI, 2000).

A similaridade na resposta de minerais levemente soluveis ao processo de flotagcdo por
espuma ¢ devida a (HANNA e SOMASUNDARAN, 1976; LEAL FILHO, 1988):
i - semelhanga na composicao quimica superficial, compartilhando cations e anions
ou apresentando ions com comportamento semelhante frente ao processo de flotacao;
ii - alta atividade superficial dos coletores utilizados, resultando em uma seletividade
de adsor¢do pobre do coletor frente ao mineral de interesse € a ganga;
iii - interagdo de cations e anions dissolvidos de um mineral com os demais presentes
na polpa, modificando suas propriedades interfaciais originais, tais como: carga

interfacial, composi¢do quimica e grau de hidratagao;
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iv - interagdes de espécies idOnicas dissolvidas com os coletores alterando seu

comportamento esperado no processo.

Para obter seletividade nesses sistemas o uso de agentes modificadores organicos e
inorganicos ¢ essencial. Além dos modificadores de pH, os modificadores inorganicos
mais utilizados sdo silicato de sodio, sais de aluminio, cromatos, dicromatos, fosfatos,
polifosfatos, fluoretos, acidos sulfurico, acido fosférico e acido cloridrico, e os
modificadores organicos mais comuns sdo amido, tanino, goma guar, goma arabica,

poliacrilamidas, proteinas e carboidratos (HANNA e SOMASUNDARAN, 1976).

Os amidos sdo amplamente utilizados como depressores seletivos na flotagdo direta de
minérios fosfaticos igneos com ganga de carbonato (calcita e dolomita). O amido,
classificado quimicamente como polissacarideo, ¢ um polimero natural formado pela
condensagao de moléculas a-D-glicose (C¢H;9Os),. A constituicdo basica dos amidos é:
de 20 a 25% de amilose (fragdo linear) e entre 75 a 80% de amilopectina (fracdo
ramificada). As figuras 3.7 e 3.8 ilustram, respectivamente, as estruturas das moléculas

de amilose e de amilopectina.

HOCH, HOCH, HOCH, HOCH, HOCH,
O O O O
O O O Oo—
Figura 3.7 — Estrutura da molécula de amilose (LEJA, 1982).
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Figura 3.8 — Estrutura da molécula de amilopectina (LEJA, 1982).
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A quantidade de amido adsorvida na superficie dos minerais ¢ dependente da relacao
entre amilopectina/amilose na amostra e da natureza das impurezas presentes, que varia
com o tipo de amido empregado. Segundo ARAUJO et al. (2006), o principal
mecanismo de adsor¢do das moléculas de amido na fluorapatita ¢ uma interagdo
quimica envolvendo os sitios Ca da superficie. A Figura 3.9 mostra as isotermas de
adsor¢cdo do amido na presenga de ions Ca®", confirmando o efeito destes fons em
favorecer a adsor¢do. A forma da isoterma sugere uma adsor¢ao com interacao quimica.
Os autores comprovaram ainda que a densidade de adsor¢do (mg/m?) ndo diminuiu com
a variacao do pH de 6 a 11. Além disso, mostraram que o mecanismo de adsor¢do do
amido nos minerais apatita e quartzo ¢ diferente e que a interagdo entre o coletor € o

amido também ¢ importante para o mecanismo de depressao.
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Figura 3.9 — Efeito de espécies i6nicas na adsor¢ao de amido de tapioca na fluorapatia

(ARAUJO et al., 2006).

SOMASUNDARAN (1969) propos para o sistema calcita/amido de milho a formagao
de uma ligagdo quimica forte entre os sitios Ca na superficie da calcita e as
macromoléculas de amido adsorvidas. Uma suposi¢@o para esta interagao ¢ a ocorréncia
de uma reagdo quimica entre as impurezas idnicas presentes em todos os tipos de amido
com os sitios metalicos da superficie do mineral. KHOSLA ¢ BISWAS (1984) apud
ARAUIJO et al. (2006) também concluiram que a interagao entre a calcita € o amido ¢

de natureza quimica.
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Amido ¢ utilizado no Brasil como depressor para flotar minério de fosfato com ganga
carbonatada (BARROS et al., 2001; LEAL FILHO, 1999; LEAL FILHO et al., 2000;
SAMPALIO et al., 2001). A seletividade obtida nos sistemas apatita/carbonatos ¢ devida
a forte interagdo que ocorre entre as macromoléculas do polimero natural e os sitios
especificos na superficie dos minerais (ARAUJO et al., 2006). Sendo apatita e calcita
minerais portadores de célcio e ainda a dolomita portadora de célcio e magnésio, o
amido deveria deprimir todos os minerais indistintamente. No entanto, o mecanismo de
adsor¢do do amido depende da compatibilidade estérica dos grupos hidroxilas e grupos
MOH (minerais). Sendo assim, a estrutura do amido ¢ mais compativel com a
orientacdo da calcita do que as orientagdes da apatita ou dolomita. Este fato foi
confirmado por LEAL FILHO et al. (2000) por meio do pardmetro designado como
“total fitting number (Ft)”. O parametro Ft ¢ baseado na comparagdo da distancia entre
os sitios ativos na molécula do polimero e a distancia entre cations ativos na superficie
dos minerais. O valor de Ft determinado para calcita foi maior que os valores obtidos
para apatita e dolomita. Como as orientacdes cristalograficas podem variar de acordo
com a maior ou menor cristalinidade exibida pelos minerais ou ainda por eventuais
substituigdes isomorficas, pode-se concluir que a maior ou menor habilidade do amido
para deprimir seletivamente calcita, por exemplo, vai variar de depdsito para depdsito.

(LEAL FILHO, 1999)

LEAL FILHO (1988) testou varios tipos de depressores para flotacao anidnica direta do
fosfato de Jacupiranga, onde a ganga ¢ constituida basicamente por carbonatos, dentre
eles: goma de guar, taninos, carboximetilcelulose e variedades de amido de milho. Os
amidos de milho apresentaram resultados metalurgicos superiores aos demais
depressores testados, sendo que a variedade de amido rica em amilopectina mostrou
potencial de proporcionar ganhos em recuperacdo 6% superiores a variedade

convencional.

ARAUJO et al. (2006) constataram que o amido rico em amilopectina tem um poder
depressor maior nos minerais portadores de Ca. Segundo eles a afinidade da fracdo de
amido ramificada (amilopectina) frente aos sitios Ca da superficie ¢ maior que na fragdo

de amido linear (amilose), de menor massa molecular.
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3.5.4 — Principais reagentes utilizados na flotacdo de minerais levemente sollveis.

Acidos graxos de longa cadeia (CHs—(CH,),—~COOH) e seus sais alcalinos (sabdes),
especialmente 4acido oléico e oleato de sodio, e aminas sd3o o0s coletores mais
empregados na flotacdo direta e reversa de minérios fosfaticos, respectivamente.
(PUGH e STENIUS, 1985; HANUMANTHA RAO et al.,, 1989; HANUMANTHA
RAO ¢ FORSSBERG, 1991; MISHRA, 1982 ¢ 1979; SIS e CHANDER, 2003a).

Os concentradores de fosfato brasileiros utilizam como coletores sabdes de acido graxo
derivados de diferentes espécies vegetais, tais como: 6leo de casca de arroz e 6leo de
soja hidrogenado. Além disso, misturas de o6leo de arroz e sulfossucinatos ou
sulfossucinamatos e sarcosinato também s3o empregados. Como depressor para os
minerais de ganga ¢ utilizado amido de milho com diferentes graus de pureza. A Tabela

3.2 descreve os reagentes utilizados na flotacdo de fosfato nas empresas brasileiras

(GUIMARAES et al., 2005).

Tabela 3.2 — Reagentes utilizados na flotagio de fosfato no Brasil (GUIMARAES et al.,
2005).

Empresa/cidade Coletor Depressor

Bunge/Araxa 6leo de casca de arroz/soja Amido de milho ndo convencional

Bunge/Cajati Sarcosinato Amido de milho convencional e nao
convencional

Fosfertil/Tapira o0leo de soja hidrogenado e | Amido de milho convencional e ndo

mistura de O6leo de soja | convencional
hidrogenado + sulfossucinato.

Fosfertil/Catalao 6leo de soja hidrogenado Amido de milho nio convencional
Copebras/Cataldo | 6leo de casca de arroz/soja Amido de milho convencional e ndo
convencional

SNOW et al. (2006) realizaram um estudo comparando a capacidade de 4cidos graxos
saturados e insaturados com as cadeias hidrocarbdnicas contendo entre 12 e 22 atomos
de C para atuarem como coletores para um minério fosfatico da Flérida (USA). Os
acidos insaturados foram mais adequados para flotagdo que os saturados, dentre eles, os
acidos oléico e linoléico, com 18 atomos de C no radical, apresentaram o melhor

desempenho como coletores. No entanto, os acidos graxos puros ndo foram to
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eficientes quanto o tall oil usado industrialmente para o beneficiamento de fosfato na

Florida (USA).

O tall oil também era utilizado nas usinas de fosfato brasileiras até a década de 80
quando foi substituido pelos 0leos vegetais. Essa troca foi devida ao fato de que o custo
para importacdo do reagente tornou-se inviavel e o tall oil brasileiro ndo podia ser
empregado por conter acidos resinicos que interferiam negativamente na flotagdo de

apatita.

Ensaios de microflotagio de apatita realizados por BRANDAO et al. (1994), para testar
lipideos vegetais, mostraram que, em pH em meio bésico, o acido linoléico foi o melhor
coletor para apatita, seguido dos acidos linolénico e oléico. Estes resultados foram
confirmados por testes de flotagdo em escala de bancada com o minério igneo
carbonatico brasileiro de Tapira-MG, onde o melhor 6leo natural empregado como

coletor foi o de soja, rico em acido linoléico.

Para beneficiamento de um minério fosfatico igneo finlandés (10% apatita, 22% calcita
e dolomita, 65% flogopita [KMg3(AlSi3019)(OH):] e 3% de anfibolio e outros silicatos)
¢ utilizado o processo de flotacio com reagente anfotérico de férmula
RCH;HN'CH,COO" (sarcosinato) e pH em meio basico (8a 11). A planta de Siilinjarvi
tem obtido concentrado fosfatico dentro das especificagdes com boa recuperagdo. Na
planta de beneficiamento da Foscor o tall oil é usado como coletor, silicato de sodio e
éter nonil-fenil-tetraglicol sdo empregados como depressores, respectivamente de

silicatos e carbonatos (EL-SHALL et al., 2004).

Como mencionado anteriormente, a separagdo de carbonato e fosfato por flotagdo com
adicdo de um depressor de fosfato em meio levemente acido tem se mostrado uma rota
promissora. Por conseguinte, depressores eficientes para apatita tém sido alvo de varios
trabalhos, dentre eles: acido fluorsilicico, acido ortofosforico, acido difosfonico, acido
sulftrico, sulfato de aluminio, tripolifosfato de sodio, hidrogénio fosfato de potassio,

vermelho de alizarina e amido (SNOW e ZHANG, 2002).
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Uma caracteristica importante da maioria dos depressores de fosfato ¢ a dependéncia do
pH. Experiéncias sdo essenciais para selecionar o melhor depressor para um minério

especifico, sendo que a composi¢do mineraldgica exerce um papel decisivo.

SNOW e ZHANG (2002) avaliaram varios tipos de depressores de fosfato para um
minério da Florida. Dos reagentes testados, os depressores mais efetivos foram:
tripolifosfato de sodio, hexametafosfato de sodio, pirofosfato de tetrassodio e acido
difosfonico. Como coletor para flotagdo anidnica de dolomita foi utilizado sabao de
acido oléico sulfonatado e 6leo, em meio ligeiramente dcido. Com emprego de um
depressor adequado a recuperagdo da flotagdo aumentou de 20 a 30% para um mesmo

teor de fosfato no concentrado.

3.5.5 — Caracteristicas dos acidos carboxilicos em solucéo aquosa.

Como citado anteriormente os acidos carboxilicos sdo os reagentes mais utilizados na
flotagdo de minerais levemente soluveis como apatita, calcita e dolomita. Em solugdo

aquosa esses acidos graxos sofrem dissociagcdo conforme a Equacao 3.17.

R-COO™ + H,0 <> R-COOHq + OH (3.17)

(Forma i6nica) (forma molecular)

Como possuem propriedades de eletrdlitos fracos, pka (Ka = constante de acidez) médio
dos 4cidos graxos ¢ 4,7 £ 0,5, a predomindncia da forma molecular ou idnica ¢
determinada pelo pH da solugdo. Em faixa de pH 4cida predomina a espécie molecular
enquanto que em faixa de pH mais alcalina predomina a espécie i0nica, conforme ¢
mostrado na Figura 3.10. A concentragdo relativa de cada espécie depende tanto do pH
da solucdo quanto da prépria concentragao total de oleato. Quando o oleato de sddio ¢
colocado em solugdo aquosa, a espécie molecular (RCOOH) e a i6nica (RCOO") podem
interagir formando dimeros e espécies ionomoleculares. As reagdes de equilibrio para as

diversas espécies sdo mostradas a seguir (ANANTHAPADMANABHAN et al., 1979):

RCOOH;, <> RCOOH 4, (3.18)
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RCOOH ;) <> RCOO™ + H' (3.19)
2 RCOO <> (RCOO), (3.20)
RCOO + RCOOH «> (RCOO),H (3.21)

Avaliando o diagrama de distribuigdo das espécies presentes na solugdo aquosa de
oleato, Figura 3.10, nota-se que a espécie ionomolecular sabao-acido [(RCOO),H] esta
presente em faixa de pH levemente alcalina (8 a 9) para as duas concentragdes
apresentadas. Com o aumento da concentragdo de oleato de 1,5x10°mol/L [Figura
3.10(a)] para 3,5x10*mol/L [Figura 3.10(b)] a concentragdo do sabdo-acido também
aumenta ¢ seu valor maximo ¢ deslocado de pH 8 para pH 9, respectivamente. O pH
onde a concentragdo dessa espécie ionomolecular ¢ méxima foi relacionado por PUGH
e STENIUS (1985) com o pH de maxima flotabilidade e minima tensdo superficial para

diversos minerais parcialmente soluveis como apatita e fluorita.

Acidos carboxilicos reagem com bases inorginicas e organicas formando sais (sabdes).
Os sais de sodio e potassio sdo os mais utilizados para flotagdo e aumentam
significativamente a solubilidade desses acidos. Os sais de metais alcalinos sdo
normalmente soluveis em agua, enquanto que os sais de calcio e magnésio sao

considerados insolaveis.

Quando os sais alcalinos de 4cidos graxos ou sabdes sdo adicionados em dagua,
diminuem progressivamente a tensdo superficial da solucdo, pelo fato de que suas
moléculas com duplo carater (polar-apolar) se concentram mais na superficie (interface
ar/agua) do que no seio da solucdo. A tensdo superficial da solucdo atinge um valor
minimo que se mantém constante mesmo com a adicdo de mais sabdo. Essa
concentragdo de carboxilatos ¢ denominada de concentracdo micelar critica (CMC).
Segundo CAIRES (1992) a CMC para o oleato de sodio a temperatura de 25°C ¢ de
2,1x10” mol/L.
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Figura 3.10 - Diagrama de distribuicao das diversas espécies de oleato em fungdo do pH.
(a) Concentragio total do oleato: 1,5x10”mol/L (b) Concentragio total do oleato:

3,5x10*mol/L (OLIVEIRA, 2005).

3.5.6 — Mecanismo de adsor¢ao dos reagentes em minerais levemente solUveis.

Adsorcdo de reagentes anidnicos na superficie dos minerais levemente soluveis
normalmente ocorre por mecanismos quimicos. Os acidos graxos, principalmente o
acido oléico, em meio aquoso alcalino estdo sob a forma de ions, conforme mostra a
Figura 3.10. Este ion reage com os sitios metalicos de Ca dos minerais formando um sal

do coletor (oleato de célcio) que ¢ insoluvel em dgua. Um mecanismo fisico de adsor¢ao
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complementar, forcas hidrofobicas, ocorre entre as cadeias hidrocarbonicas dos

coletores aumentando a hidrofobicidade da superficie mineral.

O mecanismo de precipitagdo superficial também ¢é proposto para adsor¢ao dos acidos
graxos nos minerais levemente soliveis. Esse mecanismo diz respeito a uma interagao
coletor/mineral onde os cétions metalicos estariam saindo de suas posi¢des originais na
rede cristalina e reagindo com os anions coletores a uma distdncia muito proxima da
interface, precipitando ali o sal de acido graxo. Muito provavelmente essa precipitagdo
ocorreria inicialmente sobre regides onde ja houvesse moléculas do coletor previamente

quimissorvidas podendo até gerar multiplas camadas de coletor.

O mecanismo proposto de precipitagdo do sal do coletor na superficie mineral pode ser
entendido avaliando os produtos de solubilidade em &gua dos sabdes de metais
alcalinos-terrosos mostrados na Tabela 3.3. Fica claro que os compostos sdo estaveis e

podem precipitar na interface.

Tabela 3.3 — Produtos de solubilidade de sais de 4cidos carboxilicos (BRANDAO, 1986).
Surfatante (Acido) | Sal de Mg | Sal de Ca

Oléico (C15H340,) 6,3x10° | 2,5x10'°
Linoléico (C1sH3,0,) ] 4,0x10™"
Linolénico (CisH300,) | 1,3x10"" | 6,3x107™"°

Estearico (C;sHz502) 3.2x107'° | 4,0x107"®

Segundo ANANTHAPADMANABHAN e SOMASUNDARAN (1985) a atividade dos
cations metalicos liberados pelo mineral e dos anions coletores ¢ maior junto a interface
do que em solugdo, a precipitagdo superficial do sal do coletor pode acontecer antes de
atingir os valores de solubilidade requeridos em solugdo. As Figuras 3.11 e 3.12
mostram a flotabilidade da calcita, apatita ¢ dolomita com oleato em pH alcalino. A
superficie dos minerais no pH considerado estd negativa ou préxima ao ponto
isoelétrico, ou seja, uma interagdo por atragdo eletrostatica ¢ improvavel. A seta esta
indicando a concentracdo do reagente onde comega a precipitacdo de oleato de célcio,
sendo esta concentracdo menor que a prevista pelo produto de solubilidade do oleato de

calcio.
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Figura 3.11 — Flotabilidade da calcita com oleato e sulfonato em pH igual a 9,7

(ANANTHAPADMANABHAN e SOMASUNDARAN, 1985).

1G0 ,__.-—Q
i % 3
/
— 8of ’ !
X { ]
‘; | i
2 oo
= apatita ’ | dolomita
= 60 1
e foo
: f /
a0 ,l >
]
- ©
'P
20 - / UI
-/ /
o &.'- | [ .| 1 1 Lo
1075 1074 1073

Concentragdo de oleato (mol/L)

Figura 3.12 — Flotabilidade da apatita e dolomita com oleato de potassio em pH igual a

10 (ANANTHAPADMANABHAN e SOMASUNDARAN, 1985).

ANANTHAPADMANABHAN e SOMASUNDARAN (1985) demonstraram que
quando a concentracdo de cations metalicos do sdlido ndo ¢ suficiente para causar

precipitagdo, o surfatante pode formar hemimicelas (associacdes entre as cadeias de
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hidrocarbonetos das espécies adsorvidas, ligadas principalmente por forgas de van der
Waals) na interface solido-liquido, desde que a concentracdo interfacial atinja a

concentragdo micelar critica da solucao.

Resultados de microflotagdo da calcita e apatita com oleato de sédio obtidos por
MISHRA (1982) indicaram a formagdo das hemimicelas na interface mineral-dgua.
Segundo ele, o mecanismo de adsor¢do do oleato na superficie da calcita e apatita ¢ o
mesmo. Para valores de pH abaixo do ponto isoelétrico (p.i.e) dos minerais, a adsor¢ao
ocorre por forgas fisicas (atracdo eletrostatica) ou combinacdo de forcas fisicas e
quimicas. Para valores de pH onde a superficie encontra-se carregada negativamente foi
proposto um mecanismo de interacdo quimica entre os sitios Ca da superficie mineral e
os ions oleato. A Figura 3.13 mostra os dados de potencial zeta da calcita em fun¢do do
pH com e sem adi¢ao de oleato de sodio. Avaliando a figura verifica-se que o oleato
adsorve na superficie da calcita em pH menor e maior que o p.i.e, ou seja, indepen-

dentemente do sinal da carga superficial.

[ L L L . _“
+ 10 - “
- |
| ]
—
Z \
Ny - ok N\ =
s ~ (
Q S~
N -
— -a0rF =1
<
. —
2 |
S~
8 20 Ob !
- -
s O\ W
ao - &) -
b \O l
\ |
C\
-50[ o
N\
1 1 1 Ll
g E 8 10
pH

Figura 3.13 — Potencial zeta da calcita em fungdo do pH na presenca de 1,4x10™* molar
de oleato de sodio. A ¢ a curva de potencial zeta da calcita sem adi¢do de oleato

(MISHRA, 1982).
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SIS e CHANDER (2003)b estudaram a adsorc¢ao de oleato de sodio e de um surfatante
ndo idnico, indicado na Figura 3.14, na superficie da apatita. Os resultados obtidos
mostraram que o oleato adsorve em multicamadas na superficie da apatita (pH = 9,6) e a
presenca de maior quantidade de fons Ca*" em solugio aumenta a adsorgdo pela
precipitacdo de oleato de célcio. A primeira camada ¢ formada pela quimissor¢dao do
oleato e a demais camadas sdo resultado da precipitacdo em solugdo e na superficie de

oleato de calcio.
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Figura 3.14 — Estrutura do surfatante anidnico nonilfenol etoxilado (SIS e CHANDER,
2003(b))

Estudos de isotermas de adsor¢do descritos por HANUMANTHA RAO et al. (1990);
ANTTI e FORSSBERG (1989) ¢ HANUMANTHA RAO e FORSSBERG (1991)
indicaram forma¢do de uma bicamada de oleato na superficie da apatita, antes da
precipitagdo do oleato de calcio na solucdo em pH 9, 10 e 11. Segundo ANTTI e
FORSSBERG (1989) o mecanismo de formagdo da monocamada na superficie ¢
descrito pela Equacdao 3.22. Forma-se um complexo calcio-oleato 1:1, sendo que o

simbolo = representa a superficie mineral.
= CaOH + RCOO < =Ca" "OOCR + OH’ (3.22)

A formagdo do oleato de célcio acontece na superficie € em solugdo, pois os minerais
parcialmente soliveis liberam ions cdlcio na solucdo que reagem com o ion oleato
formando o sal. A adsor¢do do sal precipitado em solugdo, na superficie do mineral,
ocorre por interagdes ion-dipolo, entre os ions fosfato da superficie e o dipolo do oleato
de célcio, e por ligagdes hidrofobicas entre as cadeias de hidrocarbonetos do reagente ja
quimissorvido e do sal precipitado (hemimicelas). Outra hipdtese para esse mecanismo
¢ que os minudsculos cristais de oleato de célcio formados no seio da solug¢do agregam-se
as particulas minerais por aglomeragdo ou coagulagdo. O resultado desse mecanismo ¢é

uma cobertura ndo seletiva das particulas presentes.
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Entretanto, SIS e CHANDER (2003)b observaram que a presenga do surfatante nao
i6nico, Figura 3.14, diminui a adsor¢do do oleato e aumenta o angulo de contato da
apatita em concentragdes relativamente baixas de ambos reagentes. Uma maior
flotabilidade da apatita foi confirmada com emprego dessa mistura de reagentes por SIS
e CHANDER (2003)c devido a uma adsorcao e distribui¢ao mais uniforme do oleato na

superficie.

O efeito benéfico dos surfatantes ndo-idnicos na flotacdo é que eles podem co-adsorver
facilmente com o coletor na interface sélido-liquido pela formacao de interagdes ion-
dipolo entre a molécula neutra polar e a “cabeca” (grupo polar do reagente i6nico)
diminuindo a repulsdo eletrostatica entre os anions do reagente idnico na superficie
(repulsdao “cabega-cabega”). Essa ligacdo ¢ complementada pela formagdo das
hemimicelas que acontece numa concentragdo global menor (coletor mais surfatante nao
106nico) que no caso dos ions do coletor sozinhos. A Figura 3.15 mostra um esquema da
adsor¢do dos coletores ndo-idnicos e idnicos e as hemimicelas (BRANDAO, 1986;

HANUMANTHA RAO et al., 1990).
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Figura 3.15 — Representacdo esquematica da dupla camada elétrica para interface

apatita/solug@o aquosa contendo coletor ndo-ionico e i6nico em pH alcalino.
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As espécies ionomoleculares [(RCOO),H] resultantes da quimica de dissolucao dos
acidos carboxilicos em agua, mostrada na Figura 3.10, adsorvem juntamente com as
espécies i0nicas conforme mecanismo descrito acima e podem favorecer a flotagdo de

apatita.

BRANDAO (1988) estudou a adsorcdo de oleato de soédio em solu¢io aquosa e concluiu
que o oxigénio do ar, quando dissolvido em meio aquoso, oxida a dupla ligagao (C = C)
da cadeia hidrocarbonica do oleato adsorvido na superficie do mineral, levando a uma
polimerizacao parcial. As fortes ligagdes covalentes C-O-C formadas entre cadeias
vizinhas, juntamente com as liga¢des de van der Waals ja existentes, torna o filme
adsorvido extremamente estdvel, aumentando sua hidrofobicidade. Isso explicaria a
superioridade dos acidos graxos insaturados como coletores, ja que os acidos graxos

saturados ndo formam filmes adsorvidos parcialmente polimerizados.

A adsorc¢ao dos ions complexos na superficie dos minerais parcialmente soliveis ¢ um
fato de importancia significativa. Os minerais calcita, apatita ¢ dolomita dissolvem
liberando cations metalicos bivalentes para solucdo que podem formar complexos por
hidrolise. O primeiro hidroxi-complexo é um cation de formula MeOH" (Me representa
o metal), sendo assim ¢ atraido pela interface com carga negativa (sitios contendo
oxigénio, por exemplo) onde adsorve-se especificamente (ponte de H). Apds o contato
dos complexos com a superficie sucedem interacdes quimicas tipo ligacdes de
hidrogénio entre as suas oxidrilas, um processo de polimerizagdo que cobre largos
trechos da interface sélido-liquido, formando sitios reativos em relagdo ao coletor e
permitindo até mesmo uma reverdo da carga da superficie (FUERSTENAU e

PALMER, 1976).

Os diagramas de estabilidade ou diagramas de equilibrio mostram os logaritmos das
concentragdes das diversas espécies presentes no sistema em funcdo do pH. As Figuras
3.16 e 3.17 apresentam os diagramas de concentragio logaritmica para os cations Mg”"
e Ca’" em funcdo do pH, respectivamente. Avaliando esses diagramas é possivel
identificar quais os complexos formados, os quais, caso adsorvidos na superficie

mineral, modificam sua curva de potencial zeta e podem alterar a flotabilidade (REIS et
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al., 1986). Esses cations Mg”" e Ca®" podem ativar a superficie de silicatos (quartzo,
micas, flogopita, vermiculita), que sdo minerais de ganga presentes na flotagdo de

fosfato com coletores anidnicos.

Embora os diagramas mostrados nas Figuras 3.16 e 3.17 apresentam algumas
limitacdes, sdao validos para solugdes de concentracdes 1x10* mol/L e 1x10° mol/L de
sais soliiveis de Mg e Ca, respectivamente. Para avaliar o equilibrio heterogéneo nos
sistemas calcita/solugdo aquosa ou hidroxiapatita/solucdo aquosa, os diagramas de
distribuicao das espécies presentes em funcao do pH sdo mais indicados. As Figuras
3.18 e 3.19 apresentam os diagramas de equilibrio para os sistemas abertos (em contato

com o CO, atmosférico) calcita/solu¢do aquosa e hidroxiapatita/solugdo aquosa,

respectivamente.
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Figura 3.16 - Diagrama de concentragio logaritmica para 1x10™ mol/L de Mg*"
(FUERSTENAU e PALMER, 1976).



38

1073 =
= Ca
~ Fo e =
— -
= -
Q B
g B
N
o =
1]
O
S -
B
=}
g 1078k
=] -
Q =
O N
v CG(OH’Z(S]
10-6 | 1 |
10 I 12 i3 14
pH

Figura 3.17 - Diagrama de concentracio logaritmica no equilibrio para 1x10™ mol/L de
Ca’" (FUERSTENAU e PALMER, 1976).
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Figura 3.18 - Diagrama de equilibrio para o sistema calcita/solu¢do aquosa

SOMASUNDARAN et al. (1985).



39

Log (Atividade) Kmol/m’

Figura 3.19 - Diagrama de equilibrio para o sistema hidroxiapatita/solu¢do aquosa

SOMASUNDARAN et al. (1985).

Analisando, por exemplo, a Figura 3.17 observa-se que a formagdo do hidroxi-
complexo CaOH" inicia em pH 10 e sua concentragdo vai aumentando até atingir um
méaximo em pH 13. Nas Figura 3.18 e Figura 3.19 para os sistemas calcita/solucdo
aquosa e hidroxiapatita/solucdo aquosa, respectivamente, ¢ possivel identificar a
presenca de Ca”" principalmente na faixa de pH de 10 a 11. A analise conjunta destes
diagramas nos leva a pensar que ¢ possivel a formacio do hidroxi-complexo CaOH"
quando calcita e hidroxiapatita estdo em contato com agua em faixa de valores de pH

acima de 7,0.

Diante da importancia dos hidroxi-complexos de Ca e Mg para flotacdo de fosfato, as
fontes fornecedoras desses ions durante a flotagdo devem ser controlada, tais como: a
agua de processo; a solubilidade dos minerais levemente soliiveis presentes na polpa e a
solubilidade dos 6xidos/silicatos presentes na polpa incluindo o fenomeno da troca de

cations que ¢ inerente aos filossilicatos (LEAL FILHO, 1999).
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3.6 — Flotabilidade de Apatitas e Minerais de Ganga

ZHONG et al. (1993) demonstraram que a flotabilidade, bem como as caracteristicas de
dissolugdo e adsorcao, de apatitas de diferentes tipos, ignea ou sedimentar, ¢ origem sao
claramente influenciadas pela area superficial. Dois fosfatos sedimentares, da Florida e
do Idaho, e uma fluorapatita ignea canadense apresentaram uma taxa de dissolugdo de
Ca®" menor que uma fluorapatita ignea australiana e, conseqiientemente, uma maior
flotabilidade. A superficie dos fosfatos sedimentares e da fluorapatita canadense ¢é
constituida predominantemente por poros, diferente da fluorapatita australiana. A
difusdo através dos poros ¢ lenta, o que leva a pensar que uma fragcdo substancial de
poros nao participa do processo de adsor¢do. Portanto, a flotabilidade da apatita foi

influenciada mais pela area superficial que pelo tipo de mineral, igneo ou sedimentar.

Dentre os minerais de ganga dos depdsitos de rocha fosfatica, tais como: 6xidos de
ferro, micas, vermiculitas, minerais de titdnio e carbonatos, os ultimos, calcita e
dolomita, terdo destaque nesta revisdo. Isso deve-se ao fato de que os demais minerais
sdao facilmente separados por flotagdo, enquanto os carbonatos e fosfatos respondem
similarmente & presenga de coletores cationicos e anidnicos, dificultando sua separagao

por flotacao.

A separagdo de carbonatos de fosfato, apesar de extremamente complexa, ¢ de grande
importincia, haja vista que a maioria dos depdsitos mundiais de fosfato (de origem

ignea) apresentam ganga de carbonatos em quantidades variaveis.

ELGILLANI e ABOUZEID (1993), VAMAN RAO et al. (1985) e JOHNSTON e LEJA
(1978) demonstraram que ¢ possivel flotar carbonatos (calcita e dolomita), com acidos
graxos ou seus sabdes, e deprimir o fosfato em meio 4cido e na presenca de sais de

fosfato solavel.

Para obter flotagdo seletiva entre carbonatos e fosfato na faixa de pH de 5,5 a 6 ¢

necessario:
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i - reduzir a concentracdo de fons Ca’" livres adicionando reagentes quimicos
adequados, tais como: acido sulfurico ou &cido oxalico;

.. ~ 2- , .~ . , .
ii - aumentar a concentracdo de HPO,™ através da adig¢do de sais de fosfato soluveis

para intensificar a depressao do fosfato.

A depressdo da apatita pelos ions fosfato (H2P04'/HPO42') em meio acido é devida a
adsor¢do especifica dos ions fosfatos nos sitios Ca da superficie da apatita, formando
CaHPOy (2q) € impedindo, dessa forma, a adsor¢do do oleato. O efeito prejudicial dos
fons Ca®" em solugdo ¢é o fato deles diminuirem consideravelmente a concentragdo do

CaHPOy (oq) impossibilitando a depressdo do fosfato.

Os resultados de testes de microflotagcdo para calcita e apatita puras, apresentados por
VAMAN RAO et al. (1985), revelaram a depressdao da apatita pelo efeito dos ions
fosfato do KsPO4 em toda faixa de pH estudada. Além disso, confirmam que a calcita
pode ser flotada em meio acido sem efeito dos ions fosfato, uma vez que foi deprimida

apenas sob condicdes alcalinas. O coletor utilizado nos testes foi o oleato de potéssio.

Estudos do efeito das espécies dissolvidas nas propriedades dos minerais calcita e
apatita, feitos por ANANTHAPADMANABHAN e SOMASUNDARAN (1977 e
1983), apud VAMAN RAO (1985), mostraram que em pH neutro ou acido o efeito das
espécies dissolvidas beneficia a separacdo de calcita e apatita, j4 que a calcita ¢
deprimida apenas na faixa alcalina de pH, quando presente sobrenadante da apatita, e a

depressdo de apatita ocorre em toda faixa de pH, na presenga de sobrenadante da calcita.

Outro aspecto positivo da flotagdo em meio acido ¢ o fato do carbonato reagir com o
acido adicionado para depressdao do fosfato e ajuste do pH. Essa reagdo provoca uma
dissolu¢do continua com remog¢do dos contaminantes superficiais, criando uma
superficie limpa e adequada para adsor¢ao do 4acido graxo. Além disso, durante tal
processo de dissolugdo, sao geradas micro-bolhas de CO, na superficie da calcita e
dolomita, que impedem a formacao de ligagdes de hidrogénio no filme liquido que

envolve a superficie do mineral, permitindo a adsor¢@o imediata do coletor, favorecendo



42

a interacdo bolha-particula e conseqiientemente a flotacdo da calcita e dolomita

(ELGILLANI e ABOUZEID, 1993; ABDEL-KHALEK, 2000).

Quando um minério fosfatico calcario da India foi submetido a flotacdo em meio 4cido
(pH 6,5) por VAMAN RAO et al. (1985), foram obtidos resultados satisfatorios
utilizando acido oléico como coletor para calcita e K;HPO4 como depressor para

apatita, confirmando os resultados obtidos na microflotacao.

Minérios fosfaticos egipcios, provenientes da costa do Mar Vermelho (ganga composta
por dolomita/calcita), também foram concentrados eficientemente por flotagdo em meio
acido (pH 5,8). A depressdo do fosfato foi obtida ou com solugdes de um reagente ou
com misturas. Segundo ELGILLANI e ABOUZEID (1993), o H3PO4 foi melhor
depressor para fluorapatita que H,C,04 (oxalato), que, por sua vez, foi mais eficiente
que H,SO4. Entretanto, utilizando mistura de reagentes tais como: H3;PO4/H,C,04 ou
KH,PO4/H,C,04, ao invés dos reagentes isolados, sdo obtidos resultados de flotagdo
mais eficientes. Esse ganho na recuperacdo da flotagdo ¢ devido a soma dos efeitos de
KH,PO4 e H3;PO4, que aumentam a concentracdo do complexo calcio/fosfato
[CaHPOu4(q)], responsavel pela depressdo da fluorapatita, com o efeito do ion oxalato
que controla a concentragio de Ca®" livre através da precipitagdo de oxalato de célcio

em maior quantidade que os ions sulfato.

Em ambos trabalhos (VAMAN RAO et al., 1985; ELGILLANI e ABOUZEID, 1993),
foi observado que os ions fosfato ndo sdo capazes de deprimir a apatita quando
submetidos a um longo tempo de contato com o minério. E possivel que uma dissolugio
excessiva de Ca®" da calcita em pH acido compense o efeito depressor do fosfato, ou
seja, a concentragdo de CaHPOynq diminui com aumento do tempo de

condicionamento.

Resultados de microflotacdo de fluorapatita e calcita, apresentados por MISHRA
(1982), demonstraram que esses dois minerais poderiam ser separados por processo de
flotagdo em meio alcalino, pH em torno de 10, utilizando como coletor para apatita o

oleato de s6dio e como depressor da calcita o metassilicato de s6dio (Na,SiO3.9H,0).
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Em meio alcalino o metassilicato de so6dio age seletivamente na superficie da calcita
carregada negativamente, adsorvendo por ligagdes de hidrogénio entre os atomos de

oxigénio da estrutura cristalina da calcita e os grupos OH" dos silicatos.

O efeito do silicato de sddio como depressor da calcita foi examinado em escala de
bancada por HANUMANTHA RAO et al. (1989), utilizando um minério fosfatico
sueco com ganga composta principalmente por calcita e silicatos; como coletor de
fosfato foi empregado oleato de sédio. Embora tenha sido observada uma acdo seletiva
do silicato de sddio na superficie da calcita, ndo foi obtida seletividade significante entre
calcita e apatita para nenhuma concentragdo de silicato de sédio em uma faixa de pH
variando de 7 a 11. Para altas concentracdes de silicato tanto a apatita quanto a calcita
foram deprimidas devido a diminui¢do da quantidade de ions coletores (oleato) pela

precipitacdo do NaH(OL),.

A flotabilidade da apatita e calcita com oleato de sodio foi estudada para uma ampla
faixa de pH e concentragdo do coletor. PUGH e STENIUS (1985) e MISHRA (1982),
por meio de testes de microflotacdo com mineral puro, obtiveram recuperacdo maxima
de apatita em pH intermedidrio (em torno de 8), que foi confirmada por

HANUMANTHA RAO et al. (1989) para minério fosfatico sueco.

A alta recuperacao na flotacdo em pH intermediario (pH 8) foi justificada por PUGH e
STENIUS (1985) e por MISHRA (1982) pela formacao do complexo sabdo-acido entre
acido oléico e oleato (RCOO),H". Nessa faixa de pH (7-8) esse complexo ¢ mais ativo
na superficie que ambos, ou sabdo ou acido sozinhos. Além disso, ocorre a formagdo de
agregados bidimensionais chamados hemimicelas, constituindo um filme interfacial
altamente hidrofobico pela co-adsor¢ao de espécies moleculares e idnicas da solugao.
Essa co-adsor¢cdo de moléculas neutras entre as espécies iOnicas reduz a repulsdo
eletrostatica entre os grupos polares (“cabeca do coletor”) adsorvidos na superficie do

mineral.

Segundo HANUMANTHA RAO et al. (1990); ANTTI e FORSSBERG (1989) e
HANUMANTHA RAO e FORSSBERG (1991), em pH em torno de 8 as isotermas de
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adsorcao do oleato na superficie da apatita correspondem a uma monocamada seguida
por precipitacdo do oleato de calcio, enquanto em pH 9, 10 e 11, as isotermas indicaram
formagao de uma bicamada de oleato na superficie da apatita, antes da precipitacdo do
oleato de calcio na soluc¢do, como esta ilustrado na Figura 3. 20. A reta vertical indica a

precipitacdo do oleato de calcio na solugdo.

A formacdo de uma bicamada superficial estd relacionada com a redugdo na
recuperagao da flotacdo devido ao fato de que a segunda camada do coletor é formada
da ligacao entre as duas cadeias de hidrocarbonetos do reagente deixando a cabega polar

do coletor em contato com a soluc¢do, o que torna a superficie do mineral novamente

hidrofilica.

No entanto, a flotabilidade da calcita com oleato de s6dio aumenta com aumento do pH.
As isotermas de adsor¢do para calcita indicam apenas a formagdo da monocamada
superficial de reagente para pH 9, 10 e 11, antes da precipitagdo do oleato de calcio na

solugdo, como mostra a Figura 3. 21 (HANUMANTHA RAO ¢ FORSSBERG, 1991).
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Figura 3. 20 — Isotermas de adsorcdo do oleato na superficie da apatita em fung¢do do

pH. (HANUMANTHA RAO e FORSSBERG, 1991).
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Figura 3. 21 — Isotermas de adsor¢ao do oleato na superficie da calcita em func¢ao do

pH. (HANUMANTHA RAO e FORSSBERG, 1991).

Na pratica, para uma mesma recuperacao da flotacdo (cerca de 90%), a apatita requer
uma concentracio de oleato menor que a calcita (7x10°M e 3x10™*M de oleato para
apatita e calcita, respectivamente) (PUGH e STENIUS, 1985). As curvas de isotermas
de adsorcdo para oleato na calcita e apatita indicam que o processo de adsorgdo ¢é
influenciado pela composicdo e estrutura da superficie do mineral. Dos dados
apresentados por ANTTI e FORSSBERG (1989), a densidade de adsorgdo
correspondente a formagdo da monocamada superficial completa ¢ menor para apatita
que para calcita (5 e 6,5umoles/m?, respectivamente). Somando a isso, os experimentos
de microflotacdo com oleato mostraram que a apatita, ao contrario da calcita, ¢ sensivel

a superdosagem de coletor.

Segundo testes de flotabilidade com tubo de Hallimond descritos por MISHRA (1979),
sob certas condigdes, tanto a apatita quanto a calcita sao flotaveis quando cloreto de
dodecilamina (amina primaria) ¢ empregado como coletor. A recuperacdo de apatita
aumenta com aumento no valor negativo do potencial zeta, ou seja, um aumento na
carga negativa de superficie da apatita suscita uma maior adsor¢do dos ions de

dodecilamina carregados positivamente. A adsor¢do dos cations da amina na superficie



46

da calcita carregada positivamente ¢ devida a for¢as de van der Waals entre as cadeias

de hidrocarboneto do surfatante nas hemimicelas.

HU e XU (2003) fizeram um estudo de flotabilidade, potencial zeta, adsor¢ao do coletor
e caracterizagdo por infra-vermelho que indicou uma possibilidade de separagao
calcita/apatita usando o coletor anfotérico para flotar a calcita em pH 6 a 10. A
quimissor¢do ¢ o principal mecanismo de adsor¢do do coletor anfotérico, a benzol
amino benzil acido fosforico (BABP, R;(R,NH)CHPO(OH),, onde R; e R, s3o anéis
benzénicos), em minerais contendo Ca. O anion coletor monovalente liga-se aos sitios
Ca da superficie dos minerais e a adsor¢do ¢ maior quanto maior a densidade de sitios

Ca da superficie, assim, o coletor adsorve preferencialmente na calcita.

FREIRE (2003) estudou a seletividade na flotagdo do sistema dolomita/apatita com
oleato de sddio como coletor e amido de milho como depressor. Dos ensaios de
microflotacdo com os minerais puros ele obteve uma condi¢ao de boa seletividade com
6mg/L de oleato de sodio e 8mg/L de amido, em pH 10, condi¢do que gerou uma
flotabilidade de apatita de 100% e de dolomita de 14%. Os experimentos com misturas
binarias dolomita/apatita em trés diferentes propor¢des (40/60, 50/50 e 60/40)
confirmaram a alteracdo nas propriedades superficiais ap6s contato dos dois minerais
levemente soluveis. Além disso, os resultados obtidos mostraram a possibilidade de

concentrar minérios com baixo teor de fosfato e ricos em dolomita.

Os resultados de testes de microflotacdo apresentados por ARAUJO et al. (2006)
mostraram a capacidade de diferentes amidos para deprimir a flotagdo anidnica e
cationica de fluorapatita com oleato de so6dio e cloreto de dodecilamina,
respectivamente. Em ambos os casos, amilose foi um depressor mais fraco que
amilopectina e que os amidos de mandioca e de batata. Os resultados revelaram ainda
que uma baixa dosagem de amido foi suficiente para deprimir significativamente a

flotabilidade da apatita.

Resultados de testes de microflotacdo de calcita descritos por RIBEIRO et al. (2003)

mostraram a capacidade da goma de caju e do amido de milho de atuar como
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depressores de calcita. A flotabilidade da calcita diminuiu com aumento da

concentracdo de goma de caju e de amido, em pH 8.5.

No entanto, a seletividade do amido pela calcita faz dele um depressor adequado no
sistema apatita/calcita. De acordo com os resultados de microflotacao apresentados por
LEAL FILHO et al. (2000), o amido ¢ um depressor mais efetivo para calcita que para
hidroxiapatita na presen¢a de oleato de sddio (pH 10,2). Tanto a calcita quanto a apatita
tém cations Ca’" agindo como sitios ativos na interface mineral/solugdo. Estes sitios
interagem com os grupos OH™ na estrutura da molécula de amido, desse modo, a
seletividade do amido pela calcita ¢ baseada mais em fatores estéricos, compatibilidade

espacial, que na afinidade quimica.

Outro depressor tipo carboidrato foi avaliado por LEAL FILHO et al. (2000), a etil
celulose. Os testes de microflotacdo da calcita com oleato de sddio demonstraram que a
flotabilidade da calcita na presenca de etil celulose ¢ consideravelmente maior que
quando o amido estd presente no sistema, sendo assim, o amido ¢ um depressor mais

eficiente para calcita que a etil celulose.

ZHENG e SMITH (1997), por meio de testes de microflotacdo com os minerais puros,
estudaram a capacidade de algumas substancias quimicas de agirem como depressor de
dolomita na flotagao de apatita e colofana. Carboximetil celulose (CMC), acido citrico e
antil naftil sulfonato deprimiram a flotacio de dolomita e ndo interferiram na
flotabilidade da fluorapatita ou da colofana. A CMC foi o melhor depressor para
dolomita. Seus varios grupos carboxilato ligam-se fortemente aos sitios ativos do metal
na superficie mineral, impedindo, desse modo, a adsor¢ao do coletor. A incapacidade da
CMC para deprimir apatita foi justificada pela falta de grupos carbonato na superficie
do mineral. Os sitios de fosfato presentes na superficie prejudicam a ligagdo do grupo

carboxilato.

EL-MIDANY et al. (2006) prop6s um processo de separacao de apatita e dolomita para
um minério fosfatico sedimentar rico em dolomita. A separagdo entre dolomita e apatita

¢ obtida através da cobertura desses minerais com um surfatante e posterior imersao das
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particulas em uma solucdao acida diluida. A solubilidade diferencial da dolomita em
solucdo ligeiramente 4cida ¢ utilizada para gerar microbolhas de CO, na interface
dolomita/agua. O agregado particula dolomita/bolha CO, formado flota até a superficie
produzindo um concentrado de fosfato com baixo teor de MgO. O surfatante forma uma
membrana na superficie da dolomita prendendo o géas carbonico formado e fazendo a
dolomita flotar. Particulas de at¢ 6mm podem ser flotadas por esse mecanismo. O alcool
polivinil completamente hidrolisado (PVA) foi o melhor surfatante testado. A adsor¢ao
do polimero na dolomita ocorre por ligagdes de hidrogénios envolvendo os grupos OH
do polimero. EL-MIDANY et al. (2007) demonstraram que a calcita também pode ser
separada com esse processo de flotagdo reativa (Reactive Flotation). Eles confirmaram a
validade de um modelo que relaciona a variagdo da densidade da particula de dolomita,
em meio acido recoberta com o surfatante (PVA), com o tempo. Com isso foi possivel
prever o tempo necessario para flotar particulas de diversos tamanhos. Particulas mais
grosseiras, com menor area superficial, precisam de um tempo maior de flotagdo

suficiente para obter a densidade exigida.

PENG e GU (2005) desenvolveram um processo de flotacdo para remover a dolomita de
minérios fosfaticos da Florida. A flotacdo de dolomita ¢ feita a pH 5 a 5,5 com adi¢do
de uma mistura H;PO4/H,SO4 numa razdo de 2:1 para ajuste de pH e depressdo do
fosfato. Foi empregado como coletor o PA-31, um sabdo de acido graxo com 2% de
surfatante ndo i6nico que controla a espuma. O afundado da flotacdo de dolomita ¢
classificado a 38um, a fragao + 38um ¢ submetida a flotacao de silicatos com amina
graxa ¢ Oleo diesel a pH 7 a 8. O concentrado final ¢ obtido juntando o produto da
flotacdo de silicatos com a fracdo — 38um. O concentrado obtido da flotacdo de
minérios de diversas minas ¢ com diferentes teores de dolomita manteve-se dentro das

especificagdes de mercado.

ABDEL-KHALEK (2000) estudou diferentes circuitos para beneficiamento de um
minério sedimentar egipcio com ganga de silicatos e carbonatos. Concentrados
adequados para comercializacdo foram obtidos em duas etapas de flotagdo. A primeira
etapa ¢ a flotacdo dos carbonatos com 4cido oléico em meio acido (pH 35,5)

empregando-se acido fosforico para depressao do fosfato. Na segunda etapa, sdo opgoes
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a flotagdo de silicatos com amina em pH neutro ou flotagdo de fosfato com acido
oléico/oleo diesel e silicato de sédio em pH 9,5. O circuito inverso, flotando-se os
carbonatos depois de fosfatos ou silicatos, prejudica a seletividade do concentrado pela

’ 2+
presenca dos ions Ca” dos carbonatos.

ZHENG et al. (2006) avaliou diferentes processos de flotagdo para um minério fosfatico
sedimentar silico-carbonatado da provincia Yunnan na China (teores médios: P,Os de
22%, MgO de 3,5%, SiO; de 23%). Trés circuitos estudados: flotacdo reversa
(carbonatos)-direta;  direta-reversa  (carbonatos) e dupla flotagdo reversa
(carbonato/silicatos), produziram concentrados com teor de P,Os maior que 30%, teor
de MgO menor que 1% e recuperacdo metalurgica maior que 83%. A flotagdo reversa
de carbonatos foi feita com acido graxo e acido fosforico como depressor do fosfato. A
flotacao direta de fosfato com acido graxo e silicato de sodio foi realizada em pH

alcalino (11) e a flotagdo reversa de silicatos usando amina graxa.

PAPINI (2000) e PAPINI et al. (2001) executaram estudos fundamentais e de
caracterizacdo em cinco amostras diferentes originadas da purificagdo do minério
fosfatico silico-carbonatado da mina de Arax4d-MG. Os autores chegaram as seguintes
conclusdes:

i — dentre as cinco amostras selecionadas, denominadas: barita (portadora de barita),
carbonatito (portadora de carbonatos), minério micaceo esverdeado (portadora de
silicatos), minério micdceo marrom-esverdeado (portadora de silicatos) e minério
argiloso marrom (portadora de apatita), apenas a barita esta livre de contaminantes, ou
seja, pode ser considerada barita pura;

ii — a dificuldade de purificagdo gerou amostras com diversos minerais que interferem
na determinagdo da condicdo de carga zero e também na seletividade dos testes de
microflotagao;

iii — o cetil estearil sulfato de s6dio se mostrou eficiente coletor para barita, enquanto
que seu desempenho com o minério fosfatico normalmente lavrado na usina foi ruim;

iv — 0 amido de milho agiu como depressor ndo seletivo para a barita, o carbonatito, os
minérios micaceos, o minério argiloso € o minério padrdo da usina, frente ao coletor

sabdo de 6leo da casca de arroz;
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v - apesar dos estudos fundamentais indicarem que o minério silico-carbonatado
apresenta seletividade baixa, os testes em planta piloto apontam a possibilidade de
misturar o minério silico-carbonatado com o minério padrdo na usina de beneficiamento

da mina de Araxa.

Testes de flotagdo de bancada com o minério silico-carbonatado de Catalao, amostras
similares as usadas no presente trabalho, foram feitos nos laboratorios da Fosfertil. A
alimentagdo da flotacdo apresentou um teor de P,Os igual a 9,79%, com uma relagdo
CaO/P,0s igual a 2,84 e teor de MgO de 17,65%. Como reagente coletor, foi utilizada uma
mistura de hidrocol (acido graxo) mais um coletor sintético (sulfossuccinato de sodio, MC 711),
produzido pela Cognis, numa propor¢do de 1:1. Como depressor utilizou-se o amido de milho
gelatinizado. Essa amostra nao apresentou um bom desempenho na flotagdo (rougher +
cleaner), tanto em termos de teor de P,Os quanto de recuperacdo, devido a baixa
seletividade existente entre os minerais carbonatados e o mineral apatita. O teor maximo
atingido no concentrado cleaner foi de 31%, para uma dosagem de 120 g/t, com uma
recuperagdo de P,Os muito baixa, de 56% no ensaio e, na amostra, essa recuperacao foi
de 36,5%. Um aumento na dosagem de coletor implicava num aumento na recuperagao
de P,0Os, porém, notou-se que ndo havia seletividade entre a apatita e os minerais
carbonatados, ou seja, ocorria a flotagdo dos minerais carbonatados em conjunto com a

apatita (FOSFERTIL, 2005).

3.7 - Complexo Alcalino Carbonatitico de Cataléo

O complexo ultramafico alcalino carbonatitico de Cataldo I est4 localizado no sudeste
do Estado de Goias, 15km a nordeste da cidade de Catalao e 280km ao sul de Brasilia, a
18°08” de latitude sul e 47°48” de longitude oeste. A estrutura forma um platd
subcircular — eixos NW e NE com cerca de 6 e 5,5 km, respectivamente. Estd em
altitude média de 900 m, elevando-se cerca de 100 m acima dos terrenos circundantes.
Flogopititos (magmaticos e metassomaticos) e carbonatitos sdo os principais tipos
litologicos observados, ocorrendo em complexas associagdes de alternancia. Dunitos,
piroxenitos, foscoritos, nelsonitos e apatitos estdo presentes subordinadamente

(TOLEDO et al., 2004).



51

Os carbonatitos e flogopititos de Cataldo I sdo resultado de intenso autometassomatismo
potassico a que foram submetidas as rochas ultramdficas primarias (dunitos e
piroxenitos). Desse processo formou-se flogopita, carbonato, opacos (magnetita,
ilmenita e pirita), apatita, serpentina, clinohumita e titanita. Quatro processos de
transformagao das rochas do complexo foram identificados por CARVALHO (1974) e
LAPIDO-LOUREIRO (1995) apud TOLEDO et al. (2004): - flogopitizagdo,
carbonatizagdo, serpentinizagdo e silicificacdo. A generalizada silicificagdo que afetou

as rochas foi conseqiiéncia de um evento hidrotermal.

O intemperismo desenvolveu sobre as rochas do complexo um espesso manto que pode
ultrapassar 100 m, onde houve concentracdo de fosfato, nidbio, elementos terras-raras,
titinio e vermiculita. As concentragdes de apatita foram formadas essencialmente por

acumulagdo residual durante a alteragao (TOLEDO et al., 2004).

Das cinco riquezas minerais principais no complexo - apatita, pirocloro, monazita,
anatasio e vermiculita - apenas as duas primeiras estdo em processo de lavra. O fosfato,
de interesse nesse trabalho, ¢ minerado pela Fosfertil e pela Copebrés, e o nidbio, pela

Mineragao Catalao.

Os minérios lavrados pela Fosfertil em Cataldo sdo classificados em oxidado, micaceo
oxidado, micéaceo (de topo, médio e de base) e silico-carbonatado. A Figura 3.22 mostra
as caracteristicas quimicas dos minérios da mina de fosfato da Fosfertil. O minério
silico-carbonatado encontra-se praticamente no nivel de rocha pouco alterada a

inalterada, quando considera-se sua posi¢do no perfil de intemperismo.

O minério silico-carbonatado se destaca do minério oxidado por sua cor cinza-
esverdeado-amarelado. Esse minério ¢ constituido por foscorito e flogopitito em
proporg¢des variadas, cortados por veios de carbonatitos. O foscorito ¢ composto
basicamente por apatita e magnetita, com flogopita em menor propor¢do. O flogopitito €
composto predominantemente por flogopita, com magnetita e apatita como acessorios.

O carbonatito, em veios, ¢ constituido essencialmente por carbonato, com calcita
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dominante sobre dolomita e magnesita eventual. Apresenta apatita, magnetita, flogopita

e sulfetos como acessorios.
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Figura 3.22 — Caracteristicas quimicas dos minérios de Catalao-GO (FOSFERTIL,
2004).

De acordo com os resultados obtidos por MACHADO FILHO e TOLEDO (2005) sobre
o minério silico-carbonatado, pode-se concluir que:

1 - na rocha inalterada, a mica ¢ a flogopita. Com o inicio da alteragdo, ela passa para
vermiculita, que se mantém até nos produtos bastante intemperizados do minério silico-
carbonatado;

11 - mesmo em rochas muito alteradas, ¢ baixa a incidéncia de argilominerais 1:1, como
caulinita, contrastando com o minério oxidado, onde a presenca desses minerais ¢ muito
mais expressiva;

iii - no minério silico-carbonatado, a cor verde-amarelada é dada principalmente pela
presenca de vermiculita;

iv — foi constada a presenca macica de apatita primaria, com caracteristicas tipicas
igneas (formas ovdides, prismaticas e hexagonais) e baixa presenga de apatita
secundaria. Também os resultados de difracdo parecem indicar discreta presenga de

fosfatos aluminosos, como os do grupo da crandalita. Esses dados contrastam com os do
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minério oxidado, onde € bem mais expressiva a presenca de apatita secundaria e de
fosfatos aluminosos;

v - a maioria das rochas analisadas ¢ rica em carbonato. O carbonato fortemente
dominante ¢ a dolomita, muitas vezes exclusiva, ou com discreta presenga de calcita.
Em 60% das amostras analisadas a dolomita ocorre sozinha, ou com baixa incidéncia de
calcita e em 24% predomina calcita. Nas outras 16%, ocorrem os dois minerais
carbonaticos citados;

vi - quartzo sé foi constatado em 8% das amostras, sempre associado com barita;

vii - os sulfetos dourados, observados nas amostras inalteradas, sdo calcopirita e pirita,

com predominio do primeiro.

Os minérios lavrados atualmente na mina da Fosfertil em Catalao/GO s3o o oxidado e
os micaceos. O minério silico-carbonatado tem grande potencial (elevados teores de
P,0s), no entanto, conta com a caracteristica de ter elevados teores de carbonatos, o que

dificulta a separagdo seletiva dos minerais uteis.
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4 - METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e a metodologia aplicada na realizagdo dos
testes de microflotagdo e determinagdo do potencial zeta que foram utilizados durante a

realizagao da parte experimental deste trabalho.

4.1 — Materiais

4.1.1 - Obtencéo e preparacdo das amostras

As amostras minerais utilizadas no trabalho sdo provenientes da mina de fosfato do
Complexo Carbonatitico de Cataldao — GO e de propriedade da Fosfertil - Fertilizantes
Fosfatados S.A.

Foram coletadas amostras de mao de rochas de foscorito, flogopititos e carbonatitos no
banco 793 da frente 4, area onde ha a ocorréncia do minério silico-carbonatado. As
amostras foram enviadas ao Laboratorio de Caracterizacdo Tecnoldgica da USP (LCT-
POLI-USP) onde foram obtidos os minerais puros, apatita, calcita, dolomita e
vermiculita, com propriedades adequadas para realizacdo dos testes de microflotagdo e

potencial zeta.

O procedimento para purificar os minerais consistiu no seguinte:

1 - fragmentagdo das amostras em britador de mandibulas a 1/2 polegada (1,27mm);

11 - moagem e peneiramento;

1ii - separacdo magnética em ima de mao e separacao em Frantz (0.1A e 0.3A);

v - separacdo por processo de liquido denso do produto ndo magnético nas densidades

(d): 2,68g/cm3, 2,75g/cm3 e 2,95g/cm3.

Foram obtidas 7 amostras com os seguintes minerais:
e calcita carbonatito e calcita foscorito com 2,68g/cm3 <d<2,75 g/cm3;
e dolomita carbonatito e dolomita foscorito 2,75 g/cm3 <d<295 g/cm3 ;
e apatita e apatitaC; com d > 2,95g/cm’;

e vermiculita com d < 2,68g/cm’.
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A calcita carbonatito e dolomita carbonatito sdo resultantes da amostra de rochas de
carbonatito. As apatitas, dolomita foscorito e calcita foscorito sdo provenientes das
amostras de rochas de foscorito e a vermiculita obtida a partir do flogopitito. A
diferenca entre as amostras de apatita e apatitaC; ¢ a data de coleta, a apatita foi
coletada dia 30/08/2005 pelo geologo Luiz Machado (USP) e a apatita C; no dia
31/08/2005 pelo geodlogo da Fosfertil Carlos Cordeiro, mas ambas sdo oriundas de

rochas de foscorito.

4.1.2 — Caracterizagdo dos minerais

As amostras dos minerais puros foram submetidas as seguintes caracterizagdes:

1 — granulométrica através de peneiras. O peneiramento foi feito utilizando peneiras com
as seguintes aberturas: de 300um, 212pum, 150pm, 106pum, 75um, 53um, 45um e
38um;

ii — quimica por fluorescéncia de raios-X. Estas andlises foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizagdo Tecnologica da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo;
iii — mineralogia por difracdo de raios-X. Estas analises foram realizadas no Laboratério de

Caracterizagdo Tecnolodgica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.

4.1.3 — Reagentes

Os reagentes utilizados na realizagdo deste trabalho sdo:

Como coletores anidnicos, ou seja, quando ionizados estdo sob a forma de ions

negativos, temos:

v" oleato de s6dio, sabdo de acido oléico, com pureza maior que 99% (peso molecular
igual a 304,44g/mol) foi adquirido junto a Sigma-Aldrich Brasil Ltda;

v' MC711®, sulfossuccinato, fabricado pela Cognis, também ¢é utilizado
industrialmente na flotacdo de fosfato na empresa Fosfértil —Fertilizantes Fosfatados
S.A. como reagente auxiliar para melhorar a seletividade do concentrado;

v hidrocol®, 4cido graxo parcialmente hidrogenado, fabricado pela Hidroveg e
utilizado industrialmente na flotacdo de fosfato na empresa Fosfértil —Fertilizantes
Fosfatados S.A. (nas unidades Cataldo e Tapira);

v flotinor V3900-1®; acido alquil succinico, fabricado pela Clariant;
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v' MD20389® e MD20397®, mistura de acidos graxos e tensoativos (alcool etoxilato;

alcool etoxilato éster fosforico) fabricados pela Akzo Nobel;

Como coletores anfotéricos, ou seja, quando ionizados apresentam ions negativos e

positivos na molécula:

v' berol 867A®, sarcosinato fabricado pela Akzo Nobel e utilizado industrialmente
como coletor de fosfato na Bunge Fertilizantes — Unidade de Cajati/SP;

v’ MD20156® ¢ MD20359®, reagentes anfotéricos tipo sarcosinatos com tensoativos
nonilfenol etoxilado e propileno glicol, respectivamente, fabricados pela Akzo
Nobel;

v' SK Flotl1214N/16®, éster fosforico comercializado pela KAO, indicado como

reagente coletor de carbonatos junto com depressao de fosfato;

Depressores:

v' Amido de milho convencional nido modificado, popularmente conhecido como
maisena, Amilogil 2100®, fabricado pela Cargil;

v Carboximetilcelulose (CMC), Depramin 267®, fornecido pela Akzo Nobel.

Os reagentes selecionados s3o utilizados atualmente nas usinas de beneficiamento de
fosfato brasileiras ou sdo reagentes comerciais que mostraram algum potencial em
estudos anteriores. A escolha foi feita pela disponibilidade destes reagentes no mercado.
No caso de uma futura utilizagcdo no beneficiamento do minério silico-carbonatado eles

serdo obtidos com facilidade.

4.2 — Métodos Experimentais

4.2.1 — Procedimento de preparacao das solucoes

A solugdo de oleato de sodio com concentracdo 1x10~ molar foi preparada pesando-se o

reagente e realizando-se a solubilizagdo em baldo de 500ml a temperatura ambiente,

com auxilio de um agitador magnético.
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As solucdes de MC711, MD20156, MD20359 e berol na concentragao de 1g/L foram
obtidas pesando-se 1g de cada reagente em um béquer de 150ml e adicionando-se ao
béquer 25g de agua deionizada em temperatura ambiente, com agitacdo constante por
Smin. Mais agua foi adicionada até completar 100g com agitagdo continua por mais
Smin, a seguir a solucdo foi transferida para baldo volumétrico de modo que a

concentragdo obtida foi de 1g/L.

Os demais reagentes requerem um procedimento mais cuidadoso como serd descrito a

seguir.

A saponificacdo do MD20397 foi realizada adicionando-se 1g de reagente em 50g de
agua com agita¢do constante por Smin e acrescentando solucdo de NaOH 1% (p/v) com
auxilio de uma bureta até atingir um pH igual a 9. Apds adi¢ao de dgua de diluigdo para
completar 100g continuava a agitacdo por mais 5 min. Dilui¢do posterior foi feita para

obter a solucdo de 1g/L.

A diferenca entre o procedimento de saponificacdo do MD20397, descrito
anteriormente, ¢ do MD20389 ¢ que para esse reagente o NaOH 1% foi adicionado até

que a solugdo atingisse um pH igual a 8.

O Flotinor V3900-1 foi preparado misturando 1g de reagente com 40 g de agua e
deixando a dispersdo em agitacdo por Smin em temperatura ambiente. Em seguida, a
solugdo de NaOH 8% (p/v) foi adicionada a mistura por meio de uma bureta até que o
pH fosse igual a 7. A diluicdo até a concentracdo de 1g/L foi realizada transferindo a
solugdo para baldo volumétrico de 1L, completando com dgua e agitando por mais

Smin.

As solugdes de SK Flot1214N/16 foram obtidas por dois procedimentos diferentes. O
primeiro consistiu em fazer uma dispersdo com agua a 5% mantendo agitagdo constante
e temperatura de 40°C, ou seja, adicionava-se 19g de dgua previamente aquecida a 44°C
em lg de reagente e mantinha-se a agitagdo constante por 5Smin controlando a

temperatura. O segundo procedimento usado foi semelhante ao descrito anteriormente
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para o MD20397, exceto que uma solu¢cdo de NaOH 5% (p/v) foi adicionada até atingir
pHigual a 11.

O hidrocol foi aquecido previamente quando apresentava solidificacdo parcial até que se
liquidificasse. Apo6s a temperatura do 6leo atingir 25°C a saponificacdo foi realizada
adicionando-se 20g de 4gua em 10g de 6leo, sob agitagcdo por 1 min, e acrescentando-se
3g de NaOH 50% mantendo a agitagdo por mais Smin. A agua de dilui¢do (167g) foi
adicionada sob agitacdo (cerca de 5 min) até obten¢ao de uma solu¢do homogénea e que

ndo apresentasse grumos.

Como considerado por OLIVEIRA (2005) e GUIMARAES (1997) a eficiéncia da
reacdo de saponificagdo depende, fundamentalmente: i. da temperatura; ii. da agitagao;
1ii. da concentracao do 6leo e do hidréxido de sddio; iv. do solvente utilizado (agua e/ou
alcool). Devido a isso, foram realizados alguns testes preliminares para estabelecimento
do procedimento de preparacio do hidrocol, citado anteriormente, baseados no

procedimento padrdo utilizado na Fosfertil.

A solugdo de CMC foi preparada pela solubilizacdo do reagente em agua, concentragdo
de 0,5%, com agitagdo magnética constante durante um tempo de 25min. O amido foi
gelatinizado com soda em uma relagdo amido:soda de 5:1 obtendo-se uma concentragao

final de amido de 1%.

Dilui¢des para obtengdo das concentracdes preestabelecidas dos reagentes eram feitas
em baldes volumétricos de 1 e 2 litros, conforme necessidade. As solugdes de oleato de
sodio, MD20156 ¢ MD20359 foram preparadas e utilizadas em no maximo 4 dias. Os
demais reagentes foram preparados no dia de realizacdo dos ensaios pela manha e foram

usados durante todo dia.

Para preparacao de todas as solugdes foi utilizado agitador magnético Fisatom. A agua
adicionada foi deionizada em deionizador Milli-Qplus. Uma balanca semi-analitica
Micronal Byg (precisdo de 0,001) e pHmetros Digimed e Hydrosan foram empregados

na preparacao dos reagentes.
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4.2.2 — Experimentos de microflotagdo em tubo de Hallimond modificado

Os testes de microflotacdo s3o indicadores do grau de hidrofobicidade e,
conseqiientemente, do nivel de flotabilidade dos minerais, sendo eficientes no estudo

das interacdes entre minerais puros e reagentes especificos.

Os testes de microflotagdo foram realizados em tubo de Hallimond modificado de
180ml de volume, em temperatura ambiente de + 22°C e com o auxilio de um agitador
magnético. A Figura 4.2 descreve o esquema de um tubo de Hallimond modificado. Ele
¢ composto de uma célula de vidro constituida de duas partes encaixaveis por meio de
uma junta esmerilhada. A parte inferior tem um fundo poroso de vidro sinterizado, que
produz bolhas uniformes a partir do gas injetado no sistema. A parte superior tem a

funcdo de coletar o material flotado.

JUNTA DE VIDRO
ESMERILEADO

PLACA DE VIDRO

BARRA,
POROSA

MACNETICA

ENTRADA DE
c4as

ACITADOR
MACNETICO

Figura 4.1 — Esquema de um tubo de Hallimond modificado (GUIMARAES, 1997).

A unidade experimental utilizada na realizacdo dos ensaios esté ilustrada na Figura 4.2 e

o procedimento empregado esta descrito a seguir:

e pesagem de 1g (+ 0,005g) de mineral puro com tamanho -300 +75um, tomando o
cuidado de separar recipientes para cada mineral;

e pesagem de papel de filtro melitta com tamanho de poro de 40um;
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e identificagdo da massa e das condi¢des do teste em cada papel de filtro;

e preparacdo da solucdo de reagente (coletor) ou reagentes (coletor e depressor)
conforme descrito em 4.2.1;

e ajuste do pH da solugdo em béquer de 600ml como mostra a Figura 4.2 (b);

¢ introducdo do mineral e da barra magnética na parte inferior do tubo;

e distribuicdo de uma pequena quantidade de solucdo na parte inferior do tubo para
remover alguma particula que estava na regido da junta esmerilhada;

e colocagdo da parte superior do tubo;

e adicdo de 180ml da solugdo pela parte superior do tubo;

e condicionamento da suspensdo por tempo predeterminado com agitagdo constante;

e inicio da flotacdo introduzindo o gas nitrogénio durante um tempo de 1min;

e coleta do material flotado pela abertura da parte superior do tubo e filtragem do
mesmo;

e retirada da barra magnética com pescador e lavagem para remover alguma particula
presa a ela;

e coleta do material afundado e filtragem do mesmo;

e secagem dos papéis de filtro em estufa a 70°C;

e retirada dos papéis de filtro da estufa;

e resfriamento por pelo menos 2 horas antes da pesagem;

e cilculo da porcentagem de material flotado, considerando a massa total obtida da

soma dos dois produtos, flotado e afundado.

Figura 4.2 — Unidade experimental: a) tubo de Hallimond modificado; b) ajuste do pH

antes do teste de microflotagao.
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Antes de cada teste as duas partes do tubo e a barra magnética foram lavadas
intensamente com agua de torneira e posteriormente com agua deionizada. O espago
existente entre o fundo do tubo e a placa porosa também foi lavado com agua
deionizada por duas vezes antes de cada teste para evitar contaminacdo e interferéncia
nos resultados uma vez que foi constatada a retengao de solugdo neste local. Quando
mudava o reagente a ser testado a mangueira que leva o ar ao tubo foi lavada com agua

deionizada por duas vezes.

Nos testes com uso de depressor o condicionamento foi realizado externamente ao tubo
de Hallimond com solugdo concentrada de depressor. O procedimento de
condicionamento externo foi avaliado em teste preliminar e mostrou-se mais eficiente,
pois possibilita melhor controle da mistura das solugdes e aparentemente melhor
homogeneiza¢ao das mesmas. Segundo ARAUJO et al. (2005), quando o condiciona-
mento € realizado diretamente no tubo, ocorre maior variabilidade dos resultados de
flotabilidade com valores sistematicamente menores. O anexo I mostra um grafico com a

comparagdo dos testes com condicionamento interno e externo ao tubo.

Apo6s condicionamento com depressor, a solu¢cdo de coletor foi adicionada a suspensio
em concentragdo tal que a concentragdo final dos reagentes fosse a concentracio
desejada. No final do tempo de condicionamento do coletor a suspensdo foi transferida
para tubo de Hallimond modificado com auxilio de uma pisseta contendo uma
quantidade de soluc¢do sobrenadante da mistura mineral/coletor/depressor, isso para evitar

perda de mineral no recipiente de condicionamento (proveta de 250ml).

Testes preliminares com os minerais foram efetuados para se definir as condigdes padrao
que foram usadas nos demais ensaios de microflotacdo, tais como: granulometria dos
minerais, vazao de gas, tempo de condicionamento, tempo de flotacdo, quantidade de
amostra e nivel de agitacdo. A intensidade de agitacdo foi determinada de tal maneira que
gerasse a maior agitacdo possivel com o minimo de arraste dos minerais. O gas

empregado nos testes foi o nitrogénio e a agua deionizada.
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As condicdes selecionadas com base nos testes preliminares foram:
e tamanho de particula dos minerais -300 + 75um;
e vazao de gas de 30 ml/min;
e tempo de condicionamento:
O 7 min para oleato de sodio;
O 2 min para demais coletores;
O 5 min para os depressores;
e tempo de flotacdo de 1 min;

e massa de 0,8g de mineral.

Uma massa de mineral de 0,8g (ao invés de 1g mais comumente utilizada) foi escolhida
devido a pequena amostra disponivel de minerais como dolomita foscorito e calcita
foscorito. Os testes preliminares mostraram que a massa de 0,8g e 1g apresentam
resultados semelhantes de flotabilidade. MOON e FUERSTENAU (2003) utilizaram
uma massa 0,6g de mineral puro para avaliar a flotabilidade do espoduménio com oleato
de s6dio e LEAL FILHO (1999) usou 0,8g para avaliar a capacidade do amido de agir

como depressor no sistema apatita/quartzo.

De acordo com a revisdo feita por Aratjo et al. (2005) sobre as técnicas de avaliagdo de
flotabilidade vazoes de gés usuais sdo de 10 a 80 ml/minuto para faixa granulométrica
de 100 a 300um. O valor de 30ml foi escolhido uma vez que vazdes de 40ml e 50 ml

apresentaram arraste significativo.

Os testes com os minerais puros foram feitos com os coletores, citados em 4.1.3,
variando ora a dosagem do coletor ora o pH. Os coletores que apresentaram os melhores
resultados foram testados novamente na presenca de depressor (amido e CMC), dessa
forma foi possivel identificar as interagdes dos reagentes. A faixa de pH investigada foi
a alcalina devido ao grande aumento da dissolugdo dos minerais abaixo de pH 8, como

discutido no item 3.5.1.
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4.2.3 — Determinacao da carga elétrica de superficie

A determinacgdo da carga elétrica de superficie dos minerais puros foi realizada através
de medidas de potencial zeta. Essas medidas foram feitas usando um medidor modelo
ZM3-D-G, Zeta Meter system 3.0+, com imagem direta por video da Zeta Meter, Inc,
USA, mostrado na Figura 4.3.

As suspensdes dos minerais na auséncia ou presen¢a de reagentes foram condicionadas
em temperatura entre 18 ¢ 21°C no pH inicial selecionado e foi usado KNOs, 10°M,
como eletrolito indiferente. A massa de mineral de 0,025g (-38um) foi adicionada em
aproximadamente 250ml de solugdo com eletrdlito. O pH foi ajustado pela adicao de
solugdes de hidroxido de soédio (NaOH) ou dacido cloridrico (HCI). O tempo de

condicionamento foi 0 mesmo utilizado nos testes de microflotacao.

(b)
Figura 4.3 — Medidor de potencial zeta (Zeta Meter system 3.0+) (a); detalhe da célula

do Zeta Meter (b).

O procedimento experimental utilizado para realizagao dos testes esta descrito a seguir:
e pesagem de 0,025g de mineral (desvio £0,001);
e preparacdo da solucdo de reagente (coletor) ou reagentes (coletor e depressor)
conforme descrito em 4.2.1;
e resfriamento da solugdo até temperatura maxima de 21°C, quando necessario;

e adi¢do do mineral e da solucdo em béquer de 250ml e ajuste do pH;
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ambientacdo da célula do Zeta Meter, mostrada na Figura 4.3 (b), com a
suspensao;

enchimento da célula do Zeta Meter e secagem com papel toalha;

contagem das particulas (média de 15 particulas para cada medida);

anotacdo dos valores de potencial zeta, desvio, voltagem, temperatura, nimero

de medidas e condutancia especifica.

Antes de cada teste a célula do Zeta Meter, completamente aberta, foi lavada

intensamente com agua de torneira e posteriormente com 4agua deionizada. Os eletrodos

de platina e de molibdénio também foram lavados com 4gua deionizada antes de cada

teste. O eletrodo de molibdénio foi ainda lixado com esponja abrasiva de ago, lavado

novamente e seco com papel toalha. A voltagem usada nos testes foi sempre a maior

voltagem possivel que ndo gerasse turbilhonamento devido ao aquecimento da

suspensdo durante as medidas.

Outro método utilizado na determinagao do ponto isoelétrico foi o de Mular & Roberts.

A metodologia utilizada foi a seguinte:

ajuste do pH desejado em 50ml de solugio aquosa de KNO; 10™°M sob agitagio
em pelo menos 6 béqueres;

adicdo em cada béquer de 0,5g de mineral puro, com granulometria -74um,;
leitura do pH em cada um dos béqueres apds tempo de condicionamento de
2min;

adi¢do de KNOs sélido para obter uma suspensio com concentragdo de 1x10'M
de eletrolito;

leitura do pH final em cada um dos béqueres ap6s 2 min de condicionamento.

Chamando-se o pH inicial de pH; e o pH final de pHy, o valor de ApH foi calculado

segundo a Equacdo 4.1. O ponto isoelétrico ¢ o ponto no qual a curva de ApH em

funcao de pHy intercepta o eixo das abscissas.

ApH = pH; - pHs (Eq. 4.1)



65

Os valores de potencial zeta foram determinados em fung¢ao do pH, bem como em
fungdo da concentragio de cations Mg>™ (pMg) e Ca*" (pCa). As diversas concentragdes
de calcio e magnésio foram obtidas através da adi¢ao de MgCl,.6H,O e CaCl,.2H,0 a
solugdo de KNO; (10°M) em pH de aproximadamente 10,5.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do estudo feito para avaliar a
possibilidade de separagdo da apatita dos demais minerais a ela associados no minério
silico-carbonatado, calcita, dolomita e vermiculita. Apresenta, portanto, a flotabilidade
dos minerais frente a diversos reagentes, bem como, os resultados do potencial zeta

destes minerais com e sem adi¢do de reagentes.

5.1 — Caracterizacdo das Amostras de Minerais

Os resultados de caracterizagdo das amostras de minerais puros avaliadas neste trabalho

sdo mostrados a seguir.

5.1.1 — Caracterizagdo granulométrica

Os resultados referem-se a caracterizagdo granulométrica das amostras dos minerais
empregados em todo o trabalho. Analisando a Figura 5.1 que descreve a distribui¢ao
granulométrica das duas amostras de apatitas estudadas observa-se que sdo muito
semelhantes quanto ao tamanho, sendo que na amostra de apatita 26,2% das particulas
sdo menores que 105um enquanto na apatitaC; 25,0 % das particulas estdo na faixa

-105pm.
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Figura 5.1 — Distribui¢do granulométrica das apatitas.
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A Figura 5.2 mostra a granulometria dos minerais de ganga, calcita carbonatito
(calcitac,), calcita foscorito (calcitags), dolomita carbonatito (dolomitac,), dolomita
foscorito (dolomitag,s) e vermiculita, avaliados no presente estudo. Nota-se que a
amostra de vermiculita € mais fina que as amostras de dolomita que por sua vez sdo
mais finas que as amostras de calcita. As duas amostras de dolomitas apresentaram
distribui¢cdes granulométricas muito similares, como observado para as apatitas, com
53,1% e 55,25% de particulas na faixa —105pum para dolomita carbonatito e dolomita
foscorito, respectivamente. As amostras de calcita carbonatito e foscorito apresentam
24,1% e 31,6% passante em 105um, respectivamente. A vermiculita tem maior

quantidade de particulas menores que 105 um, cerca de 81,3%.
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Figura 5.2 — Distribui¢do granulométrica dos minerais de ganga.

5.1.2 — Caracterizacdo quimica e mineraldgica

Os resultados apresentados na Tabela 5.1 esbocam a caracterizagdo quimica dos
minerais obtida por fluorescéncia de raios-X e a Tabela 5.2 mostra os resultados da
mineralogia das amostras adquiridos por difragdo de raios-X e fechamento da analise
quimica. A amostra de vermiculita (originada de rocha de flogopitito) apresentou maior
facilidade de obtenc¢do e conseqiientemente a maior pureza. Como a obtengdo das
amostras de apatita, calcita e dolomita foi mais complexa, envolvendo um nimero

maior de etapas, ndo foi possivel obter esses minerais totalmente puros, mas com pureza
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aceitavel para a realizagdo dos ensaios propostos. Na amostra de apatita foi detectada
também a presenga de calcita, dolomita e quartzo, enquanto na amostra de apatitaC,
apenas calcita e dolomita estdo presentes. A apatita presente nas duas amostras ¢ a
fluorapatita (ca,(Po)F.). A diferenga observada na mineralogia das amostras minerais,
exemplo calcita, € calcitag,; dolomitac,, € dolomitag,s, pode explicar o comportamento
diferente identificado nos testes de microflotagdo descritos a seguir. O resultado

detalhado das analises esta descrito no anexo II.

Tabela 5.1 — Fluorescéncia de raios-X

Amostra P,Os | CaO | SiO, | Al,O;3 | Fe;,O3 | MgO | TIO; BaO | PF

Apatita 38,2 |51,7 10,18 | 0,12 0,32 1,19 <0,10 | 0,91 | 3,90

ApatitaC, 36,1 | 50,7 | <0,10 | 0,23 0,34 0,84 <0,10 | 3,78 | 4,07

Calcita car <0,10 | 54,0 | 0,22 | 0,26 0,38 1,42 <0,10 | 0,68 | 43,1

Calcita fosc | 0,44 | 52,3 | <0,10 | <0,10 | 0,51 1,64 <0,10 | 0,59 | 43,1

Dolomita car | 0,48 32,3 1042 | 0,39 1,40 19,4 <0,10 | 0,44 | 44,8

Dolomita fosc | 1,35 | 33,8 | 0,88 | 0,45 1,05 18,1 <0,10 | 0,42 | 449

vermiculita 0,25 1,86 | 37,2 | 4,17 12,7 26,9 0,58 0,31 | 16,6

Tabela 5.2 — Mineralogia das amostras

minerZEOStra Apatita | ApatitaC, | calcita,, | calcitass | dolomitag, | dolomitag,s | vermiculita
Fluorapatita 92 90 8 4 2 5 -
Calcita 2 7 90 87 3 6 -
Dolomita 5 3 2 8 95 89 -
Vermiculita - - - - - - 100
quartzo 1 - - 2 1 - -

5.2 — Microflotagdo em Tubo de Hallimond - Coletores

A performance da flotagdo dos minerais varia de acordo com as condigdoes de pH e
concentracdo de coletor. Testes de microflotacdo de apatia e calcita, principalmente de
origem sedimentar, com oleato de sédio sdo abundantes na literatura. No entanto,
segundo PUGH e STENIUS (1985) ¢ HANNA E SOMASUNDARAN (1976), a
diferenga na flotabilidade de um mesmo mineral proveniente de depdsitos diferentes €

maior que a diferenca observada para diversos minerais de calcio do mesmo depdsito.
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Diante disso, o objetivo desta investigacao ¢ verificar o comportamento dos minerais de
calcio (calcita, apatita e dolomita) e da vermiculita frente a diversos coletores anidnicos
e anfotéricos localizando condi¢des de seletividade que possibilitem a separagcdo da

apatita dos outros minerais que compdem o minério silico-carbonatado.

5.2.1 — Testes com coletor anidnico — Oleato de sodio

Foram utilizados como coletores anidnicos o oleato de sédio, hidrocol (acido graxo
parcialmente hidrogenado), MC711 (sulfossuccinato), Flotinor V3900-1 (succinato),
MD20389 e MD20397 (4cidos graxos).

O oleato, um sabdo de acido oléico (molécula com 18 atomos de C e uma dupla
ligacdo), ¢ um dos reagentes mais utilizados para flotacao de apatita e carbonatos. A
flotacdo ¢ feita em pH alcalino (9-12). Os oleos vegetais, utilizados na flotagdo
brasileira de fosfato, tém o 4cido oléico como um dos seus principais constituintes.
Além do acido oléico, os oleos possuem o acido estearico, palmitico, linoléico e

linolénico.

Na literatura existe um razoavel numero de trabalhos publicados sobre a flotabilidade da
apatita e calcita com oleato de sodio, mas esses resultados apresentam diferencas
principalmente devido a origem dos minerais. Esta parte da investigagdo buscou
acrescentar informagdes que possibilitem um melhor conhecimento das caracteristicas
de flotabilidade das apatitas e carbonatos originarios de depdsitos igneos alcalinos
carbonatiticos. Visa também uma comparac¢do com os resultados existentes na literatura

de flotabilidade desses minerais com oleato de sodio.

5.2.1.1 — Determinagao do tempo de condicionamento

A interagdo do oleato de sddio com os minerais que contém calcio na estrutura cristalina
¢ uma adsor¢cdo quimica, onde os ions oleato se ligam aos sitios Ca dos minerais
formando o oleato de célcio, praticamente insolivel em dgua. Um estudo da cinética

dessa reagdo foi feito previamente e os resultados obtidos estdo descritos na Figura 5.3.
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Verifica-se na Figura 5.3 que a flotabilidade dos trés minerais testados diminui com o
tempo de condicionamento até aproximadamente 7min, prosseguido o condicionamento
a flotabilidade permanece praticamente constante. Nota-se ainda que a diminui¢do na
flotabilidade da calcita foi mais significativa que dos demais minerais testados, de 66%

com 2min de condicionamento para 13% com 7min de condicionamento.

Oleato de sddio, pH 10,0
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Figura 5.3 — Influéncia do tempo de condicionamento na flotabilidade da apatitaC,

(5x10° M oleato), dolomitac, (5x10° M oleato) e calcitac, (1x10™* M oleato).

A explicacdo para este fato € que a calcita € mais soluvel que dolomita que por sua vez ¢
mais solivel que a apatita. A taxa de dissolucdo controla o processo de flotagdo como
demonstrado por ZHONG et al. (1993). O oleato de so6dio adicionado na solugdo reage
com os fons Ca*" liberados pela dissolugio da superficie da calcita precipitando oleato
de calcio na solugdo. Com o aumento do tempo de condicionamento aumenta-se a
quantidade de Ca’" em solugdo ¢ o coletor ao invés de adsorver na superficie é
consumido pelos ions calcio numa razdo 2:1 coletor:ions céalcio Ca(Ol),. Como

conseqiiéncia disso, a flotabilidade da calcita diminui.

A taxa de dissolucdo dos minerais ¢ maior no inicio do contato mineral/solu¢do aquosa
de oleato de sddio. A dissolugdo da calcita, apatita e dolomita na presenga de solugdo
aquosa de oleato pode ser observada, indiretamente, através da variacdo do pH e da
condutancia especifica mostrada na Figura 5.4. Para a calcita a concentragdo inicial de
oleato de sodio foi 1x10*M e para dolomita e apatita foi 5x10°M, as mesmas utilizadas

nos testes de flotabilidade dos minerais em fun¢do do tempo de condicionamento.
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Analisando a Figura 5.4 (a) observa-se que o pH das suspensdes dos minerais/solucao
aquosa de oleato de sodio variam significativamente no inicio do condicionamento, até
aproximadamente 7min. Uma menor concentracdo de espécies alcalinas sdo geradas em
solugdo durante a dissolucao e hidrélise da apatita e dolomita quando comparadas com a
calcita. Comportamente similar a esse foi observado por PUGH e STENIUS (1985), que
determinaram também a concentragdo de ions Ca liberados para solucdo em funcdo do
tempo de contato da calcita, fluorita e apatita, em pH neutro. Os resultados estdo
descrito na Figura 5.5. A concentracio de fons Ca®" liberados da superficie da calcita é
maior que a quantidade de ions liberados na apatita e atinge um valor aproximadamente

constante num tempo de condicionamento de 6min.

24
(a)
36
6 as
5 30 NS
L A
<
'S 24
=
b 21
= » e
ne
E esE.NbSrVES @
o 18 [ | ** *
Q * <
15 ‘
0 3 6 9 12 15 18 21 24
tempo (min)
® ApatitaCl & dolomita car A Calcita car (b)

Figura 5.4 — Condicionamento dos minerais com oleato de sodio (a) e condutancia

especifica (b) em fun¢do do tempo (uS/cm=microSiemens/centimetro).
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A Figura 5.4 (b) mostra que a condutancia especifica também tem uma variacdo maior

no inicio do contato mineral/solucdo, e essa variagdo ¢ mais significativa para calcita.
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Figura 5.5 — Concentragdo de ions Ca®” em fungio do tempo. Condicionamento do

mineral em dgua (6g/L) (PUGH e STENIUS, 1985).

O tempo de condicionamento selecionado como padrdo para os testes com oleato de
sodio foi de 7min porque com esse tempo a diferenca de flotabilidade entre os minerais
foi maior. O objetivo ¢ obter uma condi¢do de maior seletividade entre a apatita e os

carbonatos. Essa escolha pode ser justificada também pela analise da Figura 5.6.

A Figura 5.6 mostra a cinética de adsor¢do do oleato de s6dio em uma fluorapatita
(amostra com 97% de pureza) em diversos valores de pH. Foi necessario um tempo de

condicionamento de Smin para que a maioria do oleato fosse adsorvida na apatita.
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Figura 5.6 — Quantidade de oleato adsorvida em fun¢do do tempo para diferentes

valores de pH e concentragdo inicial 2,22x10°M (HANUMANTHA RAO et al., 1990).
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5.2.1.2 - Testes de flotabilidade em fun¢éo do pH

Os testes de flotabilidade da apatita com oleato de sddio em faixa ampla de pH sdo
mostrados na Figura 5.7. As curvas de flotabilidade para as duas concentragdes de
oleato de sédio, 4x10°M e 5x10°M, apresentam comportamento similar, sendo que a
apatita apresentou uma flotabilidade ligeiramente superior a da apatitaC;,

provavelmente devido ao seu maior grau de pureza.
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Figura 5.7 — Microflotag¢do da apatita com oleato de sdédio em fun¢do do pH da solucdo.

A flotabilidade passa por valores maximos em torno de pH 8 e pH 11 a 12. No que
concerne a flotabilidade em pH 8, os resultados concordam com os obtidos por PUGH e
STENIUS (1985) e MISHRA (1982), com minerais puros e por HANUMANTHA RAO
et al. (1989) com minério fosfatico sueco. Eles atribuiram esse comportamento a
formag¢do de hemimicelas pela co-adsor¢do de espécies moleculares e i6nicas da
solucdo, uma vez que nesse pH o complexo sabao-acido (RCOO),H" estd presente na
solugdo, como pode ser identificado na Figura 3.10 que mostra o diagrama de
distribui¢do das diversas espécies de oleato em funcdo do pH. Vale lembrar que a

adsorc¢do do oleato ¢ feita com a carga de superficie da apatita negativa (como mostra o
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potencial zeta apresentado na Figura 5.50), semelhante a carga do reagente, o que
confirma a adsor¢do por quimissor¢do. O oleato liga-se aos sitios Ca da superficie
mineral formando oleato de calcio. Quando ocorre co-adsor¢ao de espécies neutras entre
as espécies i0nicas a repulsdo eletrostatica entre os grupos polares ¢ reduzida e formam-

se agregados bidimensionais altamente hidrofobicos, as hemimicelas.

A Figura 5.6 obtida por HANUMANTHA RAO et al. (1990) mostra a diminui¢do da
quantidade de oleato adsorvida a medida que aumenta o pH de 8 até 11. Além disso,
ANTTI e FORSSBERG (1989), HANUMANTHA RAO e FORSSBERG (1991) e
HANUMANTHA RAO et al. (1990) demonstraram que em pH em torno de 8 as
isotermas de adsor¢do do oleato na superficie da apatita correspondem a uma
monocamada seguida por precipitagdo do oleato de calcio na solugdo, enquanto em pH
9,10 e 11, as isotermas indicaram formagao de uma bicamada de oleato na superficie da
apatita, antes da precipitacdo do oleato de célcio na solucdo. A formacdo de uma
bicamada superficial esta relacionada com a redu¢@o na recuperagdo da flotacdo devido
ao fato de que a segunda camada do coletor é formada da ligacdo entre as duas cadeias
de hidrocarbonetos do reagente, deixando a cabeca polar do coletor em contato com a

solugdo, o que torna a superficie do mineral novamente hidrofilica.

No entanto, os resultados demonstram que a flotabilidade passa por valores minimos
para pH 10 e volta a crescer em pH altamente alcalino. Esse aumento da flotabilidade da
apatita em pH 11 apds o minimo observado em pH 10 foi obtido por RODRIGUES
(1992) para apatitas provenientes de Itataia, Irecé, Tapira e Cataldo. BARROS (2005)
mostrou este fato para as apatitas primaria e secundaria origindrias do depodsito de
Salitre em Patrocinio/MG. GUIMARAES (1997) também observou um "vale" de
flotabilidade em varias apatitas do depodsito Alcalino Carbonatitico do Barreiro, Araxa-
MG, com sabdo de dleo de arroz, composto por 4dcidos graxos dentre eles o acido oléico.
Esse mecanismo ainda ndo foi explicado com clareza por nenhum pesquisador, mas
acredita-se que a subida da flotabilidade em pH 11 pode ser justificada pela formagao
do hidroxi-complexo de calcio, CaOH", que adsorve na apatita carregada negativamente
formando um filme em largos trechos da superficie com sitios reativos para adsor¢ao do

coletor. Para valores de pH altamente alcalinos a concentracdo do hidroxi-complexo
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diminui e tem-se a formagdo do hidréxido de célcio, com conseqiiente queda de

flotabilidade.

Segundo RODRIGUES (1992) e BARROS (2005) o grau de cristalinidade das apatitas
afeta marcantemente a flotabilidade, quanto maior o nivel de cristalinidade maior a
flotabilidade. Diferengas nas curvas podem ser observadas para apatitas de tipos e

depositos diferentes.

Resultados de microflotagdo de apatita, calcita, dolomita e vermiculita com oleato de

sodio em fungdo do pH, para concentragdo de 5x10°M, sdo mostrados na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Microflotagdo com oleato de sédio (5x10°M) em funcio do pH da solugio.

As curvas de flotabilidade das dolomitas mostram diferencas significativas quando
comparadas as curvas das apatitas, com um aumento consideravel da flotabilidade para
pH em torno de 10,5. Para a dolomitass ocorreu um maximo de 60% de flotabilidade
em pH 10,5 com uma redugdo para 44% em pH 11 e outro maximo em pH 12, enquanto
a recuperagao da dolomita., aumentou sutilmente para pH acima de 10,5. O motivo do
pico de flotabilidade das dolomitas em pH 10,5 pode ser justificado pela forma¢do do

hidroxi-complexo MgOH", como mostra o diagrama de concentragdo da Figura 3.16. O
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cation MgOH™ ¢é atraido pela interface com carga negativa onde adsorve-se
especificamente nos sitios de O, apds esse contato sucedem interagdes quimicas tipo
ligacdes de hidrogénio entre as oxidrilas dos complexos, um processo de polimerizagao
que cobre largos trechos da interface solido-liquido, formando sitios reativos em relagao

ao coletor e permitindo um aumento da flotabilidade do mineral.

Em toda faixa de pH analisada a dolomita., apresentou flotabilidade maior que a
dolomitass uma vez que além da origem diferente de ambas, rocha de carbonatito e
foscorito, respectivamente, a dolomitags possui um grau de pureza menor que a

dolomita.,;, conforme citado na Tabela 5.2.

A flotabilidade da vermiculita manteve-se proxima de 10% para valores de pH entre 9 e
10 com um pequeno aumento de recuperacdo (em torno de 20%) em pH 11 e 12. A
vermiculita [(Mg,Ca)o,7(Mg,Fe3+,Al)6[(Al,Si)gOzo](OH)4.8H20] como filossilicato pode
trocar cations com a solugdo. A presenca de Ca* e Mg2+ pode ativar a flotacdo da
vermiculita com oleato de sodio em pH 11 e 12, uma vez que nesse pH os hidroxi-
complexos, principalmente de Ca, estdo presentes. Segundo ASSIS (1996), a
capacidade de troca de Ca pela vermiculita corresponde a quase metade dos valores de
suas capacidades de troca de cations (CTC) e ainda essa CTC aumenta com o pH
atingindo maximo em pH 10. LEAL FILHO (1999) estudando o quartzo e a apatita de
Catalao (Copebras) observou que a flotacdo de quartzo com oleato ocorre para pH
maior que 10. A adsor¢cdo do oleato na superficie do quartzo foi possivel devido a
ativacdo da superficie pelos hidroxi-complexos CaOH". Além disso, com o aumento do
pH para valores altamente alcalinos (em torno de 12) notou-se um nivel de espumacao
maior durante a flotacdo, o que pode ter favorecido o aumento da recuperacdo da
vermiculita pelo aumento do arraste mecanico, uma vez que essa ¢ mais leve e mais fina

que os demais minerais, ou seja, para as mesmas condi¢des apresenta um maior arraste.

A recuperacdo da calcita na Figura 5.8 aumenta com o aumento do pH como foi
observado por PUGH e STENIUS (1985) e MISHRA (1982). As isotermas de adsor¢ao
obtidas por HANUMANTHA RAO e FORSSBERG (1991) para calcita indicam apenas

a formacdo da monocamada superficial de reagente para pH 9, 10 e 11, antes da
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precipitacdo do oleato de calcio na solugdo. O mecanismo de formac¢ao da monocamada
de oleato na calcita ¢ semelhante ao da apatita, acima do ponto isoelétrico (PIE) a
adsor¢do ¢ uma quimissorcao (ions oleato com os sitios Ca da superficie) e abaixo do
PIE a adsorgdo ¢ fisica, por atracdo eletrostatica. O pH do PIE da calcita,,, ¢ igual a 9,8

e da calcitag, € igual a 9,9, como indicado na Figura 5.55.

Ambeas, calcitac,, e calcitag,, apresentam niveis de recuperagdes semelhantes. A Figura
5.9 mostra testes preliminares de flotabilidade da calcitac,, com 1x10*M de oleato de
sodio e tempo de condicionamento de 2min. O efeito marcante do pH na recuperagao de
calcita com o oleato de sodio fica claro na Figura 5.9, a flotabilidade da calcita
aumentou de 27% em pH igual a 8,8 para 78% em pH igual a 11,75. A formag¢ado do
hidroxi-complexo de céalcio inicia em pH 10 e aumenta até chegar a concentragdo
maxima em pH em torno de 13 (pode variar um pouco dependendo da concentracao de
fons Ca®"). Os hidroxi-complexos podem estar favorecendo o aumento da flotabilidade

em faixa alcalina, como discutido anteriormente para apatita e dolomita.
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Figura 5.9 — Microflotagdo da calcita com oleato de sddio em fun¢do do pH da solucgao.

Diante do exposto anteriormente, o pH 9 foi selecionado para avaliar a influéncia da
concentragdo de oleato na recuperacdo dos minerais, uma vez que nesse pH observou-se
a maior seletividade entre a apatita e os minerais de ganga, ou seja, minima recuperagao

de calcita, dolomita e vermiculita com méaxima recuperagdo de apatita.
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Em pH 8 a flotabilidade da apatita foi ainda maior que no pH selecionado, porém os
minerais estudados apresentam solubilidade moderada em 4gua que aumenta
significativamente para pH menor que 9. Os ions liberados da dissolucdo da superficie
da calcita, apatita ¢ dolomita podem sofrer hidrélise e readsorver na superficie o que
afeta significativamente as propriedades interfaciais, conforme discutido nos itens 3.5.1

e 3.5.2, alterando assim a flotabilidade dos minerais.

5.2.1.3 - Testes de flotabilidade em fun¢éo da concentracao de oleato

A Figura 5.10 mostra os resultados dos testes de microflotacio em funcdo da
concentragdo de oleato de s6dio em pH 9 para os minerais estudados. A curva aponta o
aumento da quantidade de coletor requerida para flotar os minerais na seguinte ordem:
apatita < dolomita < calcita < vermiculita com um aumento da concentracdo de oleato
de 1x10°M até 4x10*M. A curva obtida para as duas apatitas testadas foi muito
semelhante, enquanto que a dolomita,,, mostrou flotar mais facilmente que a
dolomitass, ou seja, com uma dosagem menor de oleato de so6dio. Comportamento
inverso foi notado para as calcitas, a calcitag, requer uma concentragdo de oleato maior

que a calcitass para obter os mesmos niveis de recuperagao.
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Figura 5.10 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentra¢ao de oleato de sodio.
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RODRIGUES (1992) apresentou resultados de microflotacdo semelhantes aos obtidos
neste trabalho com uma amostra de apatita do mesmo deposito estudado. Ele obteve
uma flotabilidade maxima de 100%, em pH 9, com uma concentracao de oleato de sddio
de 5x10” mol/L. PUGH e STENIUS (1985) obtiveram uma curva de flotabilidade da
calcita com oleato de s6dio igual a mostrada na Figura 5.10 para calcitac,. A
concentragdo que iniciou a flotagdo da calcita,, foi 1x10*°M e o méaximo de

flotabilidade alcancado em uma concentragdo de 4x10™M.

Um flotabilidade de 90% de apatita requer uma concentragdo de oleato de sodio de
cerca de 5x10°M, menor que para calcita, 3x10*M para calcitag: ¢ 2x10*M para
calcitag,, para mesma recuperacio da flotagdo. PUGH e STENIUS (1985) encontraram
resultados semelhantes a estes que, para recuperar 90% de apatita e calcita foram gastos
respectivamente 7x10°M e 3x10*M de oleato de sodio. As curvas de isotermas de
adsor¢do para oleato na calcita e apatita obtidas por ANTTI e FORSSBERG (1989)
indicam que a densidade de adsorcdo correspondente a formacdo da monocamada
superficial completa ¢ menor para apatita que para calcita (5 e 6,5umoles/m’,
respectivamente), pois o processo de adsorcdo ¢ influenciado pela composicdo e

estrutura da superficie do mineral.

A curva descrita na Figura 5.10 para dolomita.,, mostra que a flotabilidade inicia em
uma concentragio de coletor de 4x10°M e chega a 92% para concentragio de 1x10™*M.
A concentragdo que inicia a flotagdo da dolomitay.s € cerca de 4,5x10'4M e 0 maximo de
98% de recuperagio ¢ obtido quando adicionado 2x10™*mol/L de coletor. Quando
comparados os resultados de flotabilidade da dolomita com aqueles descritos por
ANANTHAPADMANABHAN e SOMASUNDARAN (1985) com oleato de potassio,

nota-se grande concordancia de dados.

A Figura 5.10 demonstrou uma boa condi¢do de separagdo entre a calcita e a apatita
numa faixa de concentragio de oleato de sodio de 5x10°M a 7x10°M, pois a
flotabilidade da apatita foi de aproximadamente 100% enquanto a flotabilidade das
calcitas permaneceu no maximo em 15%. Para separacdo da vermiculita a faixa de

concentragdo do coletor pode ser ainda maior, de 5x10°M a 1x10™*M. Nessas condi¢des
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¢ possivel obter um maximo de recuperacao de apatita contra um minimo, cerca de

10%, para vermiculita.

Enquanto a separacao da dolomita e apatita ¢ mais complexa, ndo foi observada, para as
condig¢des avaliadas, uma regido de concentracao onde € possivel obter um maximo de
flotabilidade de apatita contra um minimo para dolomita. A melhor condi¢do de
seletividade entre esses dois minerais em pH 9 foi identificada para concentragdo de
oleato de sodio igual a 5x10°M, onde a recuperagio da apatita foi de 96%, apatitaC, de
87% contra recuperagdes de 33% e 20% da dolomita,; ¢ dolomitass, respectivamente.
Valores menores de concentragdo do coletor levariam a perda significativa na
flotabilidade da apatita e valores maiores aumentariam a presenca de dolomita no
material flotado. Diante desses resultados uma possibilidade para melhorar a
seletividade na condicdo citada acima (pH 9 e concentra¢io de oleato 5x10°M) seria

utilizar um depressor para dolomita.

Diante da dificuldade de seletividade mencionada anteriormente, foram realizados testes
de microflotacdo variando a concentracdo de oleato de 2x10°M a 7x10°M em outro
valor de pH, igual a 10, e os resultados estdo apresentados na Figura 5.11. No entanto,
para a faixa de concentragdo avaliada, nenhuma condicdo foi obtida para separacio
efetiva da apatita dos minerais de ganga, ao contrario, os resultados com pH 9 foram

mais adequados.

A concentragdo das solugdes de oleato de sodio utilizadas na realizagdo deste trabalho
foram mantidas abaixo da concentra¢do micelar critica (CMC). Segundo dados citados
por OLIVEIRA (2005) a CMC da solugio de oleato a 25°C é 2,1x10”mol/L. Para
concentragdes maiores que a CMC as micelas comecam a se formar e a tensao
superficial da solucdo atinge um valor minimo que se mantém constante mesmo com a
adicdo de mais sabdo. O emprego do reagente em concentragdes superiores a CMC

causaria um gasto excessivo para obten¢do do mesmo indice de recuperagao.
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Figura 5.11 — Microflotacdo em pH 10 variando a concentragao de oleato de sédio.

5.2.2 — Testes com coletor aniénico - MC711

O sulfossuccinato (ROOC-CH,-CH-COO™-SO3") comercializado com o nome de
MC711 (antigo KE 883-B) ¢ utilizado industrialmente junto com o 6leo vegetal na
flotagdo de apatita no CMT (Complexo de Mineracdo de Tapira) da Fosfértil —
Fertilizantes Fosfatados S.A.. Esse reagente favorece a seletividade do concentrado. O
consumo do coletor vegetal (hidrocol) ¢ de 4.850.000kg/ano (2,66kg/t de concentrado
produzido) enquanto o consumo de MC711 (coletor sintético) ¢ de 580.000kg/ano

(1,92kg/t de concentrado) (FOSFERTIL, 2007).

Resultados de flotabilidade da apatita, calcita, dolomita e vermiculita com MC711 em
fun¢do do pH, para concentragdo de 12 mg/L, sdo mostradas na Figura 5.12. Os testes
de microflotacdo mostram que o pH teve uma pequena influéncia na recuperagdo dos
minerais avaliados, exceto para a apatita onde a flotabilidade diminuiu de 82% em pH 9

para cerca de 40% em pH 12.
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Figura 5.12 — Microflotagdo com MC711 (12mg/L) em fun¢do do pH da solucao.

Os resultados mostrados para vermiculita e dolomita.,, sdo semelhantes, a recuperagao
apresentou um pequeno aumento quando o pH aumentou de 11 para 12. A flotabilidade
da ApatitaC,, da dolomitass e da calcita,, ndo variou com o aumento do pH. A

recuperacdo da calcitag, apresentou uma pequena queda em pH 11.

Resultados de microflotacao destes minerais com MC711 ndo foram encontrados na
literatura. Mas testes com o minério fosfatico de Araxa (mina do Barreiro) apresentados
por OLIVEIRA (2004) mostram que o sulfossuccinato (KE883-B) torna o processo
mais seletivo, a adicdo desse reagente junto com o 6leo vegetal aumentou o teor de
fosforo do concentrado. GUIMARAES (2007) notou que o sulfossuccinato sempre se
apresentou mais seletivo, principalmente na presen¢a de argilo-minerais, silicatos ferro
magnesianos e correlatos, quando empregado no minério fosfatico do Barreiro.
Resultados obtidos por LEAL FILHO (1999) com o minério fosfatico de Cataldao
(empresa Copebras) utilizando o antigo KE883 mostraram que esse coletor ¢ mais

seletivo que os acidos graxos na separacao apatita/quartzo.

O mecanismo de adsor¢do do MC711 nos minerais que contém Ca na estrutura

cristalina ¢ semelhante aquele observado para o oleato de s6dio, uma adsor¢dao quimica.
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No entanto, nenhuma explicacdo detalhada sobre esse mecanismo e sobre a maior

seletividade do sulfossuccinato frente aos acidos graxos foi encontrada.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.12, o pH 9 foi selecionado como
a melhor condicdo para estudar a flotabilidade do reagente MC711 com as apatitas,
vermiculita e carbonatos. Isso deve-se ao fato de que nesse pH foi observada a maior

diferenca de recuperacdo entre as apatitas e os minerais de ganga.

Os resultados de microflotagdo dos minerais, em pH 9, variando a concentragao de
MC711 sdo mostrados na Figura 5.13. O grafico mostra que mesmo aumentando a
dosagem de coletor ndo observaram-se recuperagdes de 100% para os minerais testados.
A maxima flotabilidade observada para as apatitas foi de 95% para concentracdes de
MC711 de até 35mg/L. As curvas obtidas para as duas apatitas testadas foram muito

semelhantes.

A Figura 5.13 aponta o aumento da quantidade de coletor requerida para flotar os
minerais na seguinte ordem: apatita < dolomita < calcita < vermiculita com um aumento
da concentragdo de MC711 até aproximadamente 15mg/L. Para concentragdes maiores
que essa a calcitag,s mostrou flotar mais facilmente que a dolomitag,g, ou seja, com uma

dosagem menor de coletor.

A vermiculita praticamente ndo flotou com MC711, com aumento da dosagem do
reagente até 55mg/L a maxima recuperacgao observada foi de 18%. Com isso ¢ possivel
separar a apatita da vermiculita com concentragdes de coletor a partir de 20mg/L e pH
igual a 9. Nessa condi¢do a flotabilidade de apatita ¢ 90% contra uma flotabilidade de

vermiculita menor que 10%.

A Figura 5.13 demonstra uma condi¢do de separacdo entre a apatita e os demais
minerais levemente soltveis, calcita e dolomita, em uma concentragdo de MC711 de
8mg/L. Nessa concentracdo a flotabilidade das apatitas ¢ de aproximadamente 80%
enquanto a flotabilidade dos minerais de ganga permanece no maximo em 20%.

Aumentando a concentracdo de coletor a flotabilidade da apatita aumenta de 80% para
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95%, porém, a recuperacdo dos minerais contaminantes aumenta significativamente

afetando o teor do concentrado.
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Figura 5.13 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracdo de MC711.

Os resultados cinéticos da recuperacao de apatitaC;, calcitac, € dolomitac, com MC711
e com os demais coletores estdo descritos no Anexolll. Para o MC711 tanto a calcita
quanto a dolomita flotaram mais a medida que o tempo de condicionamento aumentou,
enquanto a recuperacdo de apatita permaneceu praticamente constante. O tempo de
condicionamento empregado em todos os ensaios, inclusive para os coletores que serdo
citados a seguir, foi de 2min pois apresentou-se como a condi¢do de maior seletividade

entre a apatita e os carbonatos.

5.2.3 — Testes com coletor aniénico — hidrocol

O hidrocol ¢ um o6leo vegetal parcialmente hidrogenado fabricado pela Hidroveg. A
hidrogenacdo dos acidos graxos constituintes do 6leo tem como finalidade aumentar a
% de 4cido oléico presente na mistura. O coletor constituido por acidos graxos onde os

radicais hidrocarbdonicos possuem 2 ou mais duplas ligacdes (C = C) tem pouca
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mobilidade, assim com a quebra de algumas dessas ligacdes aumenta-se a mobilidade e

a eficiéncia do reagente para atuar como coletor de fosfato.

O hidrocol ¢ empregado industrialmente para flotagao de apatita no CMT (Complexo de
Mineracdo de Tapira) em conjunto com o reagente sintético MC711, discutido
anteriormente. E utilizado também para flotagdo de fosfato no CMC (Complexo de
Mineragdo de Cataldo) da Fosfertil —Fertilizantes Fosfatados S.A., de onde originaram-se

os minerais estudados neste trabalho.

Os resultados de microflotacdo dos minerais com o hidrocol em fun¢do do pH da

solucdo estao demonstrados na Figura 5.14.
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Figura 5.14 — Microflotagdo com hidrocol (8mg/L) em funcao do pH da solugdo.

Analisando a Figura 5.14 observa-se que as curvas de flotabilidade da apatitaC,,
dolomitags € calcitas,, ndo sofreram influéncia significativa da variacdo do pH. A
dolomitac,, € vermiculita apresentaram maxima flotabilidade em pH 12. O aumento da
recuperacao de vermiculita de 10 % para 43% com aumento do pH de 9 a 12 pode ser

justificado, como mencionado anteriormente, pela ativacdo da superficie desse mineral
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em pH fortemente alcalino pelo hidroxi-complexo de Ca, favorecendo a adsor¢ao do
acido graxo. Esse pode também ser o motivo para “altas” recuperagdes da dolomitac,, €
das calcitas, em pH 12. No entanto, o pH afetou de forma mais efetiva a flotabilidade da
calcitag,s, um minimo na recuperagdo foi observado para pH 11, e uma redugdo de 34%

na flotabilidade foi notada com aumento do pH de 9 até 11.

A flotabilidade da apatita com hidrocol apresentou uma queda quando o pH da solugdo
foi ajustado em 12, mesmo comportamento observado nas curvas com oleato de sodio e
com MC711 para esse mineral. Essa diferenca de comportamento apresentada pelas
duas apatitas em faixa de pH altamente alcalina pode estar relacionada ao tipo de
contaminante presente nas amostras. A amostra de apatita contém pequena quantidade
de calcita e quartzo em compara¢do a dolomita, enquanto a amostra de apatitaC,
praticamente nao contém dolomita apenas calcita. A flotabilidade da apatitaC; pode
estar sendo mantida em niveis elevados devido a contribuicdo dos hidroxi-complexos de
Ca, uma vez que nessa amostra a calcita estd presente como contaminate. Vale lembrar
que o mecanismo de adsor¢do do dleo vegetal na superficie dos minerais € 0 mesmo
apresentado e discutido no item 5.2.1 para o oleato de sdédio. Uma interacdo quimica

entre os anions provenientes dos sais de acidos graxos e entre os sitios Ca dos minerais.

A Figura 5.14 deixa evidente que o hidrocol foi menos seletivo que os reagentes
anteriormente testados. Em nenhuma faixa de pH avaliada foi observada uma condi¢ao
de méxima flotabilidade das apatitas em conjunto com uma flotabilidade minima dos
minerais de ganga. Entdo, o efeito da variacdo da concentracdo do coletor na
recuperacao dos minerais foi determinado em condi¢des de pH 11, devido ao minimo de
flotabilidade apresentado pelas calcitas nesse pH, e em pH 9, para posterior comparagao

com os demais reagentes.

As curvas de flotabilidade em func¢do da concentracdo de hidrocol, obtidas para todos os
minerais testados, estdo apresentadas nas Figuras 5.15 para pH 11 e 5.16 para pH 9. A
seqliéncia de flotabilidade dos minerais com hidrocol foi similar aquela obtida pelos
coletores anionicos testados anteriormente. A minima dosagem requerida para flotar os

minerais segue a ordem: apatita < dolomita.,, < dolomitag,s < calcitags < calcitacy, <
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vermiculita com aumento da concentracdo de hidrocol até 20mg/LL para ambas as
condicdes de pH, 9 e 11. A principal diferenca observada nos dois gréficos foi que para
faixa de concentracdo entre 10 e 15mg/L de hidrocol, em pH 11, a calcitags apresentou

uma flotabilidade maior que a dolomitays.

As Figuras 5.15 e 5.16 evidenciam que em pH 9 e 11 a vermiculita praticamente ndo
flotou com o aumento da concentracdo do coletor hidrocol até 25mg/L. Com isso ¢
possivel obter uma condi¢do para separacdo entre apatita e vermiculita. A melhor
condig¢do identificada foi concentrar a apatita em pH 9 com dosagem de reagente numa
faixa de 10mg/L a 15mg/L. Nessas circunstancias recuperagdes maiores que 90% e em

torno de 10% sdo obtidas para as apatitas e vermiculita, respectivamente.

Uma condi¢do para separacdo entre apatita e calcita foi identificada na Figura 5.15.
Com uma dosagem de hidrocol igual a 8mg/L e pH 11 a flotabilidade das apatitas foi de
cerca de 80% enquanto a da calcita permaneceu abaixo de 25%. Com utilizacdo de um

depressor efetivo para calcita, nessas condigdes, poderia obter-se a separagdo calcita-

apatita.
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Figura 5.15 — Microflotacdo em pH 11 variando a concentragdo de hidrocol.
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As amostras de dolomitas, principalmente a dolomitac,,, apresentaram recuperagoes de
cerca de 10 a 20% menores que as apatitas, em todas as concentragdes e pH avaliados.
Ao contrario do que foi observado com o oleato de sédio e com o MC711, nenhuma
condicdo boa para separagdo entre apatita e dolomita foi identificada. Assim, ndo ¢
possivel promover uma separacgao eficiente entre a apatita e todos os minerais de ganga
juntos, presentes no minério silico-carbonatado de Cataldo, com o coletor hidrocol,

atualmente usado na usina de beneficiamento de minérios.
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Figura 5.16 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracao de hidrocol.

5.2.4 — Testes com coletor anidénico — MD20389 e MD20397

Os MD20389 ¢ MD20397 sdao uma mistura de acidos graxos e tensoativos, em menor
proporcao, fabricados pela empresa sueca Akzo Nobel, que fornece reagentes com
aplicagdes especificas e seletivas na flotagdo de fosfato em diversas partes do mundo,
por exemplo, para concentragdes de apatitas de Kemira Oy (Finlandia), da Foskor
(Africa do Sul) e da Bunge (Cajati-SP). MD20389 ¢ MD20397 sio indicados para
serem usados em minérios fosfaticos cuja ganga ¢ composta principalmente por

silicatos.
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Os resultados dos testes de microflotacdo feitos com os minerais apatita, calcita,
dolomita e vermiculita, em funcdo do pH, utilizando como coletores MD20389 e
MD20397 estdao descritos nas Figuras 5.17 e 5.18, respectivamente. A dolomitas,s ndo
foi utilizada nos ensaios variando o pH das solugdes coletoras devido a pequena massa

de amostra gerada na obten¢do desse mineral.

A Figura 5.17 demonstrou que todos os minerais testados possuem maior flotabilidade
com MD20389 em faixa de pH levemente alcalina (8-9), exceto a vermiculita, pois sua
recuperagao nao variou com aumento do pH de 8 a 12. A maxima flotabilidade das
calcitas foi em pH 8, e a calcitag,s apresentou uma recuperagdo 20% superior & da
calcitac,. A flotabilidade das apatitas manteve-se praticamente constante em pH 8 e 9,
porém diminuiu bruscamente com o aumento do pH de 9 para 11. Para a apatita a
reducdo na recuperacdo foi de 53% e para apatitaC; foi de 42%. A recuperagdo da
dolomitag,, com MD20389 ndo sofreu influéncia do pH na faixa entre pH 8 a 10 e

apresentou os mesmos niveis de flotabilidade que as apatitas em pH 10 e 11.
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Figura 5.17 — Microflotagdo com MD20389 (4mg/L) em fun¢ao do pH da solucao.

Similarmente ao que foi observado na Figura 5.17, a flotabilidade dos minerais com
MD20397, mostrada na Figura 5.18, diminuiu com o aumento do pH de 8 a 12. A

recuperagdo da vermiculita também ndo variou significativamente e a calcitag,
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apresentou uma recuperacao menor em pH 8, de 24%, quando comparada aquela obtida
com o MD20389, de 40%. As apatitas apresentaram minima flotabilidade em pH 12,
diferentemente do que foi identificado na Figura 5.17, que mostrou a minima
recuperacdo das apatitas com MD20389 em pH 11. Além disso, a flotabilidade da
dolomita.,, com MD20397 foi de 20 e 30% menor que a apatitaC; e a apatita,

respectivamente, diferentemente do que foi ilustrado na Figura 5.17.
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Figura 5.18 — Microflotagdo com MD20397 (3mg/L) em fun¢ao do pH da solucao.

O mecanismo de adsor¢do desses reagentes na superficie da apatita, calcita e dolomita ¢
provavelmente uma quimissor¢ao, uma vez que o principal componente desses coletores
sdo os acidos graxos. Os resultados de flotabilidade de apatita com oleato de sddio, que
¢ um sal de acido graxo (oléico), obtidos por PUGH e STENIUS (1985) e mostrados na
Figura 5.19, s3o similares aos resultados obtidos com os coletores MD20397 e
MD20389. A méxima flotabilidade da apatita ocorreu em pH 8 a 9, com aumento do pH
até 12 a 13 a recuperagdo diminui fortemente, como verificado nas Figuras 5.17 e 5.18.
Esse comportamento foi atribuido, por PUGH e STENIUS (1985), MISHRA (1982) e
HANUMANTHA RAO et al. (1989), a formagdo de hemimicelas pela co-adsor¢do de
espécies moleculares e i6nicas da solugdo, uma vez que em pH 8 a 9 o complexo sabao-

acido graxo (RCOO),H" esta presente na solugao.
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Figura 5.19 — Flotabilidade da apatita com oleato de s6édio em fun¢ao do pH.
O oleato de sodio 7x10°M; ® ,leato de sodio 3,6x10°M.

Com o objetivo de avaliar o efeito da concentragao dos coletores na recuperagao dos

minerais e buscar uma condi¢do de pH e faixa de concentragdo para possivel separagdo

da apatita, foram realizados os testes de microflotacdo dos minerais com MD20389 e

MD20397 em pH 9 e 8, respectivamente. Os resultados estdo apresentados nas Figuras

5.20e5.21.
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Figura 5.20 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracdo de MD20389.
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Figura 5.21 — Microflotagdo em pH 8 variando a concentracdo de MD20397.

Analisando as Figuras 5.20 e 5.21 nota-se que para alcangar uma recuperagao de 90% a
dosagem de coletores necessaria foi menor para apatitas < dolomitac,, < dolomitas,s <
calcitag,s < calcitag,, << vermiculita, com aumento da concentragdo de 2mg/L até
l6émg/L. Para MD20397 em pH 8 as curvas de flotabilidade dos minerais apatita e

apatitaC, e, dolomita.,, € dolomitas, se igualaram.

Os resultados apresentados para os coletores MDs confirmam que a separacdo dos
silicatos e apatita € possivel. A vermiculita praticamente ndo flotou com MD 20389 e
com MD20397, na faixa de concentragdo estudada. No entanto, para os carbonatos,
calcita e dolomita, ndo foi observada nenhuma condicdo de concentracdo e pH possivel

para conceber a separagdo da apatita desses minerais.

Resultados de testes de flotagdo em bancada obtidos por BARROS (2005) com os
ambos reagentes avaliados mostraram que esses coletores, especialmente MD20397,
tém capacidade para serem aplicados industrialmente para beneficiamento do minério
fosfatico com ganga silicatada de Salitre-MG. A utilizagao desses reagentes em mistura
com 4cidos graxos de origem vegetal mostrou melhores perspectivas de aplicagcdes

técnicas e econdmicas.
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Pode-se constatar dos resultados apresentados que MD20389 e MD20397 sdo mais
seletivos em relacdo aos silicatos que em relacdo aos carbonatos, nas faixas de pH e

concentragdes avaliadas.

5.2.5 — Testes com coletor anidnico — flotinor V3900-1

Outro coletor anidnico testado foi o flotinor V3900-1 fabricado pela Clariant. Esse
reagente € um acido alquil succinico (succinato, CHOOH — R — CHOOH) e atualmente
nao ¢ empregado industrialmente. Segundo o fabricante, no passado foi aplicado para

fosfatos, no entanto tem sérios problemas de custo.

A Figura 5.22 mostra a flotabilidade dos minerais estudados neste trabalho, com o
coletor flotinor V3900-1, variando o pH da solucdo. A recuperacdo das apatitas,
dolomita, calcita,,, € vermiculita ndo sofreu nenhuma influéncia significativa com o
aumento do pH das suspensdes de 9 a 12. Todavia, a calcitass apresentou uma
flotabilidade minima (pouco pronunciada) em pH 11. Este fato foi observado também

na Figura 5.14 para flotacao da calcitass com hidrocol.
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Figura 5.22 — Microflotagdo com Flotinor (3mg/L) em fun¢ao do pH da solugao.
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Mantendo-se o pH das solucdes de reagentes em 9, testes de microflotacdo dos minerais
variando a concentracdo de flotinor foram realizados e estdo apresentados na Figura
5.23. Como a recuperagdo dos minerais praticamente nao sofre influéncia do pH, como
indica a Figura 5.22, este foi selecionado tendo como critério a posterior comparagao

entre as curvas de concentracao dos demais reagentes estudados.

A Figura 5.23 revela que a capacidade do flotinor para atuar como coletor dos minerais
segue a seguinte ordem: apatita > dolomita > calcitas, > calcitac, > vermiculita para a
faixa de concentragdo avaliada. A recuperagdo de apatita e de apatitaC; atingiu valores
de 93 e 89%, respectivamente, para concentra¢do de flotinor de apenas 1,5mg/L. Este
fato poderia ser justificado pela presenga de dois grupos carboxilato na molécula do
reagente, o que levaria a formacdo da monocamada de coletor (carboxilato de calcio)
com uma dosagem bem menor de flotinor V3900-1 comparada aquela utilizada para o

oleato de sodio.
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Figura 5.23 — Microflotacdo em pH 9 variando a concentracao de Flotinor.

A separagdo entre apatita e vermiculita e entre apatita e calcitac,,, pode ser obtida
também com esse reagente em pH 9 e numa faixa de concentragdo de até 4mg/L, pois
nessas condigdes a recuperacdo dos dois minerais de ganga manteve-se abaixo de 20%.

A flotabilidade da calcitas,s com concentracdo de flotinor V3900-1 de 6mg/L foi 34%
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superior a flotabilidade da calcita.,, € apenas 7,5% menor que a recuperagdo da
dolomitag,,. Fica claro nos resultados apresentados que a separacdo da apatita dos
minerais calcita e dolomita ¢ dificil de ser obtida por flotacio com esse reagente. Uma
possibilidade seria utilizar um depressor para os carbonatos junto ao coletor flotinor de

concentragao 1,5mg/L em pH 9.

5.2.6 — Considerac@es sobre 0s coletores aniénicos

Uma avaliacdo da flotabilidade das apatitas com os coletores anidnicos estudados,
(oleato de sodio, hidrocol, MC711, MD20389, MD20397 ¢ flotinor V3900-1) foi feita
em funcdo da concentragdo de cada coletor e estd apresentada nas Figuras 5.24 e 5.25.
Os resultados avaliados para o coletor MD20397 foram obtidos com as suspensdes em
pH 8. Como nao foi feita a curva de concentragdo para esse reagente em pH 9, optou-se
por comparé-lo junto com os demais porque a curva de pH (Figura 5.18) ndo apresentou

diferenca significativa na recuperagdo das apatitas em pH 8 ¢ 9.

A Figura 5.24 mostra que para recuperar 80% de apatita gastam-se cerca de 1,5 mg/L de
flotinor, 3mg/L de MD20389 e MD20397, 6mg/L de hidrocol, 8mg/L de MC711 e
13mg/L de oleato de sodio. Para a apatitaC,, apresentada na Figura 5.25, o consumo foi

muito semelhante ao da apatita.
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Figura 5.24 — Flotabilidade da apatita em fungao da concentracdo dos coletores

anionicos.
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Para recuperar praticamente100%, tanto de apatita quanto de apatitaC,, gastou-se menor
quantidade dos coletores flotinor V3900-1, MD20389 e MD20397 (cerca de 4mg/L)
que do coletor atualmente usado na flotacdo de fosfato em Cataldo, o hidrocol (cerca de
l16mg/L). Os pregos dos coletores MD representam valores na faixa de 3 a 4 vezes
superiores aos padrdes utilizados industrialmente. Assim, para uma futura aplicagdo
industrial, a dosagem desses produtos necessita atingir consumos especificos inferiores
aos atuais, que apresente custos de producdo compativeis com os usuais, aliado ao
custo-beneficio de sua utilizacdo. Para o reagente flotinor, o custo-beneficio também

merece uma analise detalhada em caso de sua utilizacao.

Contudo, dos seis coletores aniénicos testados no minério silico-carbonatado de Cataldo
apenas o oleato de sodio e 0o MC711 apresentaram condi¢ao de seletividade entre apatita
e carbonato. A concentragao de oleato de sddio mais favoravel para separacao da apatita
foi igual a 5x10°M (15mg/L) em pH 9, e a concentragio de MC711 foi de 8mg/L no
mesmo pH. Por outro lado, todos os coletores anionicos foram seletivos em relagdo a
ganga silicatada, nas faixas de concentracdo e pH exploradas. Uma possibilidade para
melhorar a seletividade da separacdo apatita/carbonato seria utilizar também um

depressor para dolomita.
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A diferenca de flotabilidade apatita/minerais de ganga obtida para o flotinor foi menor
que aquela conseguida pelos dois reagentes citados no pardgrafo anterior, no entanto,
esse coletor também merece um estudo do efeito conjunto flotinor/depressor de
carbonato. Foram testados dois depressores, amido e CMC, com os coletores oleato de

sodio, MC711 e flotinor V3900-1 ¢ os resultados serdo discutidos no item 5.3.

5.2.7 — Testes com coletores anfotéricos

Os coletores anfotéricos sdo caracterizados por possuirem simultaneamente funcio de
coletor cationico e anionico dependendo do pH da solugdo. Se a suspensdo ¢
condicionada em meio 4acido o coletor comporta-se como catidnico € se o
condicionamento ¢ em meio alcalino como anionico. Para mudar o carater i6nico do
coletor ¢ necessario apenas mudar o pH da suspensdo. Normalmente, para flotagdo
direta de apatitas igneas apenas a funcdo anionica do coletor ¢ utilizada. Coletores
anfotéricos, sarcosinatos, sdo usados industrialmente em Siilinjarvi (Finlandia) e na

Bunge Cajati (Sao Paulo-Brasil).

Segundo HU e XU (2003), os coletores anfotéricos sdo seletivos para separagdao de
minerais levemente soluveis por flotacio. HOUOT et al. (1985) obtiveram resultados
satisfatorios de flotagdo de minérios sedimentares com ganga de silicatos e/ou
carbonatos usando coletores anfotéricos. Os testes comparativos mostraram que oS
reagentes anfotéricos foram tdo bons quanto, sendo melhores, que os demais reagentes

anionicos e cationicos avaliados.

Os coletores anfotéricos avaliados neste trabalho foram: berol 867A, MD20156 e
MD20359, que sdo sarcosinatos. A formula quimica da sarcosina estd representada a

seguir.

[l
R - CH-C-OH

H;C - N-H
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O berol 867A ¢ um sarcosinato comercializado pela Akzo Nobel e utilizado
industrialmente na concentracdo do minério fosfatico com ganga carbonatada, composta
principalmente por calcita, na Bunge Fertilizantes em Cajati (Sdo Paulo). Testes de
microflotagdo dos minerais apatita, calcita, dolomita e vermiculita com o berol foram
feitos variando o pH da solugdo. Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 5.26.
A flotabilidade das calcitas e da vermiculita ndo variou com o aumento do pH de 9 a 12.
No entanto a recuperacdo de dolomitac, € das apatitas diminuiu com o aumento do pH.
A redugdo da flotabilidade da apatita e da apatitaC; foi significativa, 55% e 64%,

respectivamente, com aumento do pH de 9 até 12.

Na faixa de pH estudada o sarcosinato age como coletor anidnico, precisamente como
acido graxo. Este fato explica a semelhanga na curva de pH obtida para o berol e
MD20397 e MD 20389 (acidos graxos). O mecanismo de adsorcao do berol ¢ uma

interagdo quimica, conforme discutido para os acidos graxos.
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Figura 5.26 — Microflotagcdo com berol (10mg/L) em fun¢do do pH da solugdo.

O condicionamento dos minerais e a solu¢do de berol com pH 9 mostrou-se a condigo

mais seletiva para a flotagdo de apatita. Com isso, mantendo esse pH, variou-se a
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dosagem do coletor e os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 5.27. A curva de
flotabilidade revela que o poder do berol para coletar os minerais segue a seguinte
ordem: vermiculita < calcitas < dolomita < apatitas. Para dosagens de coletor abaixo de
15mg/L e pH 9, a apatita apresenta maior flotabilidade que a apatitaC, e a calcitayos

recuperagao bem maior que a calcitac,y,.

Os dados de recuperacdo dos minerais mostrados na Figura 5.27 revelam que o berol,
em concentragdo de 10mg/L e pH 9, poderia ser utilizado para separagdo da apatita dos
minerais de ganga. Nessa faixa de concentragdo e pH a flotabilidade da apatita foi 94%
enquanto a da dolomita., foi de 26% e os demais minerais de ganga ndo flotaram nem
10%. Em concentracdes de berol maiores que 10mg/L a recuperacao de dolomitac, e de

calcitag,s aumenta consideravelmente o que prejudicaria a qualidade do concentrado

fosfatico.
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Figura 5.27 — Microflotacdo em pH 9 variando a concentracao de berol.

MD20156 e MD20359 sdao reagentes anfotéricos tipo sarcosinatos com tensoativos
(nonilfenol etoxilado e propileno glicol, respectivamente) fabricados pela Akzo Nobel.
Os tensoativos etoxilados sdo obtidos a partir de reagdes de etoxilagdo dos alcoois
(reagdo com o6xido de etileno) que aumenta o carater polar dos alcoois/nonilfenol. Esses
coletores MDs s3o indicados para serem usados em minérios fosfaticos cuja ganga ¢

composta principalmente por carbonatos e baixa porcentagem de silicatos.
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Os resultados dos testes de microflotacdo feitos com os minerais apatita, calcita,
dolomita e vermiculita, em funcdo do pH, utilizando como coletores MD20156 e
MD20359 estdao descritos nas Figuras 5.28 e 5.29, respectivamente. Ambas as figuras
mostraram que a flotabilidade dos minerais testados ndo variou significativamente com

o pH da solucdo na faixade pH 8 a 11.

Como as curvas de pH ndo mostraram nenhuma condi¢ao de seletividade, um estudo do
efeito da variagdo da flotabilidade com a concentragdo dos coletores foi feito mantido o
pH em 9. Os resultados de microflotagdo obtidos para os minerais com MD20156 e
MD20359 sao apresentados respectivamente nas Figuras 5.30 e 5.31. A minima
dosagem requerida para flotar os minerais segue a ordem: apatita < dolomita < calcita <
vermiculita com aumento da concentracdo de MD20156 ¢ MD 20359 até 22mg/L, em
pH 9.

Uma comparacao entre os resultados mostrados na Figura 5.30 e Figura 5.31 deixa claro
que a flotabilidade da calcitag,s com MD 20359 foi maior que com MD20156, ou seja,
com uma menor concentracdo de coletor. Além da calcitags as dolomitas também
apresentaram maior flotabilidade com esse coletor. Outro fato que fica evidente ¢ que a
vermiculita flotou consideravelmente com o MD20359 chegando a niveis de
recuperagdo de quase 80%. Isso comprova a indicacdo dos fabricantes de que esses
coletores ndo devem ser usados quando se tem grande quantidade de silicatos presente

na ganga, pelo menos ndo sem um depressor dos silicatos.

A Figura 5.30 mostra que a apatita pode ser separada da vermiculita e da calcitac,,, por
flotagdo, com MD 20156 na faixa de concentragdo de 4 a 8 mg/L e pH 9. Para separagio
da calcitags a concentragcdo de MD20156 deve estar em torno de 4 mg/L. Ja a
seletividade em relagdo a dolomita foi pior em uma concentragdo de 2,5mg/L de coletor
e pH 9, as recuperagdes da apatita e apatita C; foram, respectivamente, 85 e 70%
enquanto da dolomitays,s € da dolomita,, foram de 28 e 15%. Na Figura 5.31 nota-se que
a Unica condigao possivel para obter uma separagao apatita/minerais de ganga, em pH 9,
foi em uma concentragdo de MD20359 igual a 2,5mg/L. Em concentragdes maiores que

essa a recuperagcdo das dolomitas aumenta para niveis de 60% e 67%. Considerando a
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diferenca entre a flotabilidade da apatita e minerais de ganga na concentracdo de

2,5mg/L, MD20359 pareceu ser mais eficiente para flotagdo do minério silico-

carbonatado que MD20156.

MD20156 8mg/L
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Figura 5.28 — Microflotagao com MD20156 (8mg/L) em funcao do pH da solucao.
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Figura 5.29 — Microflotagdo com MD20359 (8mg/L) em fun¢ao do pH da solucao.
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Figura 5.30 — Microflotacdo em pH 9 variando a concentracao de MD20156.
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Figura 5.31 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracdo de MD20359.
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No entanto, para o minério de Salitre com ganga carbonatada, os testes de flotagao em
bancada com os dois coletores anfotéricos (MDs), apresentados por BARROS (2005),
indicaram que MD20156 tem potencialidade para ser aplicado industrialmente no
beneficiamento. A utilizagdo desse reagente em mistura com acidos graxos de origem

vegetal mostrou melhores perspectivas de aplicagdes técnicas e economicas em Salitre.

MD20156 e MD20359 foram empregados em meio alcalino e, como reagentes
anfotéricos, nessa faixa de pH, eles fazem o papel de coletores anionicos. Similarmente
aos coletores MD20389, MD 20397 (acidos graxos) e MC711 (sulfossuccinato), os
MDs anfotéricos possuem compostos neutros na sua composic¢ao. O efeito benéfico dos
surfatantes (tensoativos) ndo-idnicos na flotacdo ¢ que eles podem co-adsorver
facilmente com o coletor na interface solido-liquido pela formagdo de interagdes ion-
dipolo entre a molécula neutra polar e a “cabeca” (grupo polar do reagente i6nico)
diminuindo a repulsdo eletrostatica entre os anions do reagente i6nico na superficie
(repulsdo “cabeca-cabeca”). Essa ligacdo ¢ complementada pela formacdo das
hemimicelas que acontece numa concentragdo global menor (coletor mais surfatante nao
10nico) que no caso dos ions do coletor sozinhos. Um esquema da adsor¢ao dos
coletores nao-idnicos e idnicos e da formagdo das hemimicelas ¢ mostrado na Figura

3.15.

De acordo com LEAL FILHO (1999) outra vantagem da adicao desses tensoativos ¢ a
redugdo da precipitagdo de sais de acidos graxos de calcio e magnésio na solugdo (bulk).
Com isso, uma menor quantidade de particulas hidrofobicas precipitadas fica disponivel
para se agregar com as particulas de ganga e hidrofobizar suas superficies. A reducao da
precipitagdo na solucdo ocorre porque os anions do coletor e os tensoativos formam
micelas mistas na solugdo em concentragdes abaixo da CMC do coletor sozinho,
favorecendo a adsor¢do por quimissor¢do e, portanto, aumentando a seletividade da
flotagdo. A quimissor¢do proporciona maior estabilidade ao filme adsorvido, garantindo
melhores condig¢des termodinamicas para interagirem com as bolhas de ar e flotar. SIS e
CHANDER (2003)c comprovaram que o oleato foi mais eficiente como coletor de

fosfato na presenca de surfatantes nao-i6nicos.
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5.2.8 — Testes com coletor anfotérico - SK Flot1214N/16.

O coletor anfotérico SK Flot1214N/16, um éster fosforico comercializado pela KAO, ¢
indicado preferencialmente como reagente coletor de carbonatos ao fosfato, em meio

neutro a acido.

A separacdo de carbonato e fosfato por flotacdo com adi¢do de um depressor de fosfato
em meio levemente acido tem se mostrado uma rota promissora. ELGILLANI e
ABOUZEID (1993), VAMAN RAO et al. (1985) ¢ JOHNSTON e LEJA (1978)
demonstraram que ¢ possivel flotar carbonato (calcita e dolomita), com acidos graxos
ou seus sabdes, e deprimir o fosfato em meio acido e na presenga de sais de fosfato
solivel. Com base nisso, o coletor SK Flot foi estudado com a perspectiva de ser um

possivel coletor de carbonato.

Os resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com o SK Flot1214N/16 em
faixa ampla de pH estdo apresentados nas Figuras 5.32 e 5.33. Os dados da Figura 5.32
foram obtidos utilizando solucdes de SK Flot1214N/16 preparadas a partir de uma
dispersdo com agua a 5%. Enquanto para os testes mostrados na Figura 5.33 o coletor

foi saponificado com NaOH.

A Figura 5.32 demonstra que a recuperacao de dolomita com SK Flot1214N/16
manteve-se em niveis de 60% para pH na faixa de 5 a 9 e diminuiu com aumento do pH.
A flotabilidade da calcita diminuiu ligeiramente (10%) com aumento do pH de 5 a 10.
As apatita tiveram flotabilidade méaxima de 98% em pH 5, com aumento do pH até 9 a
recuperagdo diminui cerca de 10% e acima de pH 9 a flotabilidade reduziu

consideravelmente para indices de 50% em pH 11,5.

Os testes de microflotacdo da apatita feitos apds a saponificacdo do coletor, descritos na
Figura 5.33, mostraram o mesmo comportamento dos testes com a solugdo de SK Flot
apenas diluida. A flotabilidade da dolomita também permaneceu constante na faixa de
pH 4cida e neutra mantendo essa tendéncia até pH 10, com adi¢do de mais NaOH, pH

11 e 12, a recuperagdo de dolomita diminui. A flotabilidade das calcitas apresentou
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comportamento similar, enquanto a da vermiculita ndo foi afetada pela variacdo da

alcalinidade do meio.

SK Flot 4mg/L
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Figura 5.32 — Microflotagdo com SK Flot (4mg/L) em funcao do pH da solucao.
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Figura 5.33 — Microflotagdo com SK Flot (4mg/L) em fun¢ao do pH da solugao.
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Ao contrario do esperado, em toda faixa de pH avaliada, a apatita apresentou
recuperagdo maior que a dolomita. Devido ao grande aumento da solubilidade da calcita
e dolomita para pH inferior a 8, foram feitos novos testes de microflotagdo para avaliar
o comportamento dos minerais em diversas concentragcdes do coletor em questio
(saponificado) mantendo o pH em 9. Os resultados destes testes estdo expostos na
Figura 5.34. Como nos diversos reagentes testados nesse trabalho, a seqiiéncia de
flotabilidade dos minerais segue a seguinte ordem: apatita > dolomita > calcitass >
calcita,,, > vermiculita, de acordo com o critério da menor dosagem de reagente
empregada. No entanto, nenhuma concentragdo analisada mostrou uma perspectiva de
separacdo entre apatita e a ganga carbonatada. SK Flot1214N/16 ndo se mostrou um
coletor promissor para a rota de flotagdo da dolomita com depressdo do fosfato, no
entanto, em trabalhos futuros poderia-se testar alguns depressores de fosfato junto com

o SK Flot1214N/16.
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Figura 5.34 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracdo de SK Flot1214N/16.

5.2.9 — Consideracdes sobre os coletores anfotéricos

Uma avalia¢do da flotabilidade das apatitas com os coletores anfotéricos estudados

(berol, MD20156, MD20359 e SK Flot 1214N/16) e com o oleato de sodio foi feita em
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fun¢do da concentracdo de cada coletor e esta apresentada nas Figuras 5.35 e 5.36. O
oleato de sdédio foi utilizado apesar de ser anidnico representando os coletores atuais
usados para fosfato. A Figura 5.35 mostra que para recuperar 90% de apatita em pH 9
gasta-se cerca de 3,5 mg/LL de MD20156; 4,5mg/L. de SK Flot1214N/16; 8 mg/L de
MD20359; 10mg/L de berol e 13mg/L de oleato de sddio. O consumo de berol nao foi
muito menor que do oleato de sddio. Os demais reagentes anfotéricos consomem menos
coletor para obter a mesma recuperacdo de apatita. Para a apatitaC;, apresentada na
Figura 5.25, o consumo foi muito semelhante ao da apatita, seguindo a ordem:
MD20156 < SK Flot < MD20359 < berol < oleato de sodio, para a faixa de

concentracao avaliada.

Como mencionado anteriormente os coletores MDs e o SK Flot 1214N/16 apresentam
precos superiores aos padroes utilizados industrialmente. Assim, para uma futura
aplicacdo, a dosagem desses produtos necessita atingir consumos especificos que
apresente custos de produg¢do compativeis com os custos usuais, aliado ao custo-
beneficio de sua utilizagdo. O reagente berol ¢ utilizado industrialmente na Bunge
Cajati-SP, entdo, seria mais facil realizar uma andlise econdmica em caso de sua

aplicacdo no minério silico-carbonatado.
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Figura 5.35 — Flotabilidade da apatita em funcdo da concentragdo dos coletores

anfotéricos.
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Apatita C1
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Figura 5.36 — Flotabilidade da apatitaC; em funcdo da concentragao dos coletores

anfotéricos.

Contudo, dos coletores anfotéricos testados no minério de Cataldo apenas SK
FLot1214N/16 nao apresentou nenhuma condi¢do de seletividade entre apatita e
carbonato. A concentragdao de berol mais favoravel para separacdo da apatita foi igual a
10mg/L em pH 9, e para o MD20156 e MD20359 a concentragdo foi de 2,5 mg/L, no
mesmo pH. MD20359 foi menos seletivo em relagdo a ganga silicatada, nas faixas de
concentragdo e pH exploradas, porém a curva para esse reagente mostrou condi¢des
para separagdo apatita/vermiculita. Uma possibilidade para melhorar a seletividade da
separagdo apatita/carbonato com berol e MDs anfotéricos seria utilizar também um
depressor para dolomita. Foram testados dois depressores, amido e CMC, e os

resultados serdo discutidos a seguir.

5.3 — Microflotagdo em Tubo de Hallimond — Coletor e depressor

Para obter seletividade nos sistemas de flotagao de minerais levemente soltiveis o uso de
agentes modificadores organicos e inorganicos ¢ essencial. Os coletores que
apresentaram algum potencial para serem utilizados na flotagdo do minério silico-
carbonatado foram selecionados e novos testes foram feito na presenca de dois

polimeros depressores, amido de milho e carboximetilcelulose (CMC). Como coletores
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anidnicos foram testados o oleato de sddio, o MC711 e o Flotinor V3900-1 ¢ como

coletores anfotéricos 0 MD20156, 0 MD20359 e o berol.

O amido de milho ¢ empregado como depressor da ganga em todas as plantas brasileira
de flotagdo de fosfato (GUIMARAES et al., 2005; BARROS et al., 2001; LEAL
FILHO, 1999; LEAL FILHO et al., 2000; SAMPAIO et al., 2001). A CMC também ¢
indicada como um depressor eficiente para minérios fosfaticos (ZHENG e SMITH,
1997). A CMC utilizada é comercializada pela Akzo Nobel com o nome de depramin
267. A CMC ¢ produzida por reagdes quimicas da celulose com soda caustica e acido

acético monoclorico.

Para os ensaios de microflotacdo, apds condicionamento com depressor, a solucdo de
coletor foi adicionada a suspensao em concentragao tal que a concentracao final dos
reagentes fosse a desejada. No entanto, o condicionamento do depressor e mineral

ocorreu em concentragdes mais elevadas que as citadas nas figuras a seguir.

A vermiculita nao foi avaliada nos testes com depressor, pois para as condi¢des de

coletor escolhidas esse mineral ndo apresentou recuperagao maior que 15%.

5.3.1 — Microflotacdo com coletores anidnicos e depressores

Os testes com os depressores € o oleato de sodio foram executados para uma
concentragio fixa de oleato de sodio igual a 4x10°M e pH 9. O efeito da adi¢io do
amido de milho no sistema pode ser observado pelos resultados apresentados na Figura
5.37. A adigdo de amido em concentragdes finais de 1,5mg/L reduziu a flotabilidade da
dolomita e também da apatita consideravelmente. Redugdo de 47, 66 e 53% para apatita,
apatitaC; e dolomita, respectivamente. Ndo foi observado nenhum efeito para calcita
porque para essa dosagem de oleato a calcita ndo flotou. O indice de recuperagdo de 6%
apresentado nos testes pode ser devido a arraste hidraulico, lembrando que o
condicionamento do depressor foi de 5 min e do coletor 7 min, ap6s esse tempo (12min)
a solucdo mostrava-se turva pela presenga de particulas finas de calcita que foram

arrastadas pelas bolhas de gés.



110

Oleato de sédio 4x10”°M, pH=9
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O Apatita ® ApatitaCl A Calcita car ¢ Dolomita car
apatita ======-- calcita —_ dolomita

Figura 5.37 — Microflotacdo em pH 9 variando a concentracao de amido, concentracao

de oleato igual a 4x10°M.

A adsor¢ao do amido na superficie dos minerais ¢ um mecanismo com interagdes
quimicas e provavelmente as ligagdes de hidrogénio participam do mecanismo global de
adsor¢do. A interacdo ocorre entre grupos hidroxila (OH) existentes na estrutura do
amido e cations metalicos hidroxilados (MOH) existentes na estrutura cristalina dos
minerais. SOMASUNDARAN (1969) e ARAUJO et al. (2006) concluiram que forma-
se uma ligacdo quimica forte entre os sitios Ca na superficie dos minerais e as
macromoléculas de amido adsorvidas. A Figura 5.38 mostra as isotermas de adsor¢ao
de amilopectina, amilose, amido de batata e amido de mandioca na fluorapatita em pH
10, determinadas por ARAUJO et al. (2006). A forma da curva sugere mecanismo de
adsor¢do quimica para todos os amidos avaliados, sendo que a densidade de adsor¢do

seguiu a seguinte ordem: amilopectina > amido de mandioca e batata > amilose.

No entanto, o mecanismo de adsor¢ao do amido depende da compatibilidade estérica
dos grupos hidroxila e grupos MOH dos minerais (M = metal), que pode ser
influenciada pela cristalinidade e substituigdes isomorficas. LEAL FILHO (1999)
concluiu que a maior ou menor habilidade do amido para deprimir seletivamente calcita,
por exemplo, vai variar de depdsito para depdsito. No caso do minério silico-

carbonatado, explorado nesse trabalho, a Figura 5.37 vem mostrar que o efeito



111

depressor do amido junto com o coletor oleato de sdédio nao foi seletivo entre dolomita e
apatita. A adi¢do de amido reduziu significativamente a flotacdo da apatita o que pode

prejudicar seriamente o processo de flotagao.

Fluorapatita; pH = 10; T = 298K
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Concentracdo de equilibrio (mg/L)

Figura 5.38 — Isotermas de adsor¢ao de amido na fluorapatita.

Os testes de microflotagdo dos minerais com a mistura dos reagentes CMC e oleato de
sodio estdo descritos na Figura 5.39. De forma semelhante aos resultados obtidos para o
amido, a CMC também deprimiu a dolomita e a apatita. A redugdo da flotabilidade em
relacdo a apatita foi menos acentuada, em torno de 22%. Em contrapartida para
apatitaC, e dolomita foi de 57 e 52%, respectivamente, para concentracdo de CMC igual
a 1,5mg/L. No entanto, a CMC também ndo se mostrou depressor seletivo para a

flotagdo destes minerais com oleato de sodio.

O estudo feito por ZHENG e SMITH (1997) comparando depressores de dolomita
constatou que a CMC ¢ um depressor seletivo para dolomita, ou seja, deprime a
dolomita sem afetar a flotabilidade da apatita. O mecanismo da adsor¢do da CMC na
dolomita foi descrito como interagdes fortes entre os varios grupos carboxilato com os
sitios ativos do metal na superficie mineral, impedindo, desse modo, a adsor¢cdo do
coletor. A incapacidade da CMC para deprimir apatita foi justificada pela falta de
grupos carbonato na superficie do mineral. Os sitios de fosfato presentes na superficie

prejudicam a ligagdo do grupo carboxilato.
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Oleato de sédio 4x10™°M, pH=9
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Figura 5.39 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracdo de CMC, concentragao

de oleato igual a 4x10™°M.

Comparando a flotabilidade da apatita com oleato de so6dio na presenga de amido e
CMC, Figuras 5.37 e 5.39, nota-se que foi obtida 40% de recuperacgao de apatita quando
o oleato (4x10°M) foi misturado a CMC (5mg/L) e apenas 20% na presenga do amido
(5mg/L), o que pode justificar os mecanismos propostos anteriormente para os dois
depressores, a CMC tem maior dificuldade de interagir com a superficie da apatita que o

amido.

Resultados de microflotagdo dos minerais com o coletor MC711 (sulfossuccinato), em
concentragdo 10mg/L e pH 9, e o depressor amido de milho sdo mostrados na Figura

5.40. A mistura do coletor com o depressor CMC ¢ apresentada na Figura 5.41.

Observa-se na Figura 5.40 que aumentando a concentracdo de amido adicionada na
suspensao até Smg/L a flotabilidade da dolomita, apatita e calcita com MC711 diminui.
O amido em uma dosagem de 5mg/L foi capaz de deprimir a dolomita, a recuperagao
passou de 44% para 5%. Porém, o uso industrial desse depressor junto com o coletor
MC711 seria inadequado j& que reduziria também a recuperacdo de apatita no
concentrado. Nas condi¢des avaliadas, a adicdo de Smg/L. de amido e 10mg/L de

MCT711 recuperou cerca de 30% de apatita.
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MC711 10mg/L, pH=9
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Figura 5.40 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracao de amido, concentragao

de MC711 igual a 10mg/L.

A utilizagdo do MC711 junto com a CMC merece estudos mais detalhados em nivel de
bancada. A Figura 5.41 mostrou que com adi¢do de Smg/L de CMC a suspensdo a
flotagdo de calcita e dolomita com MC711 foi inibida e a flotabilidade da apatita se
manteve em niveis de 73%. Aumentando a concentragdo de depressor at¢ 10mg/L a
recuperacdo de apatita se mantém acima de 60%. Comparando esses resultados com
aqueles apresentados na Figura 5.40, onde a flotabilidade da apatita foi de 30 a 35%,
conclui-se que o conjunto CMC e MC711 foi mais seletivo que o conjunto amido e

MCT11.

A avaliacdo da interacao do flotinor V3900-1 (succinato) com o amido de milho e com
a CMC pode ser feita pela analise das Figuras 5.42 e 5.43. A Figura 5.42 mostra os
resultados dos testes de microflotacdo das apatitas, dolomita e calcitags com o aumento
da concentragdao de amido até Smg/L, mantendo a concentracdao do coletor em 2mg/L e
pH 9. A adicdo de 1,5 mg/L de amido foi suficiente para reduzir a flotabilidade da
dolomita e calcita para niveis menores que 10%. Nessa concentracdo a recuperagdo de
apatita e apatitaC; foi de 85% e 75%, respectivamente. Adicionando-se uma quantidade
maior de amido de milho, 5mg/L, foi possivel recuperar apenas 44% de apatita, o

coletor e depressor disputaram a superficie do mineral com vantagem para o depressor.



114

Uma possivel condicdo de separacdo apatita/dolomita/calcita seria na faixa de

concentragdo de amido de 1,5 a 2,5mg/L em pH 9 e dosagem de flotinor de 2mg/L.

MC711 10mgL, pH=9
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Figura 5.41 — Microflotacdo em pH 9 variando a concentracdo de CMC, concentracao

de MC711 igual a 10mg/L.

Flotinor V3900-1 2mg/L, pH=9
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Figura 5.42 — Microflotacdo em pH 9 variando a concentracdo de amido, concentracao

de flotinor igual a 2mg/L.
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Os resultados da depressdao dos minerais com a variagdo da concentracdo de CMC
apresentados na Figura 5.43 mostram que concentragdes de 2,5 mg/L e de 5 mg/L de
CMC foram necessarias para deprimir, respectivamente a flotabilidade de calcita e
dolomita. Com o flotinor como coletor a CMC evidenciou que tem pouca capacidade
para deprimir a apatita, aumentando a concentracao de depressor at¢ 10mg/L em pH 9 a
recuperacdo de apatita foi maior que 80%. Em uma ampla faixa de dosagem de CMC,
de 5 a 10mg/L, existe uma diferenca de flotabilidade de pelo menos 80% entre a apatita,

que ¢ flotada, e a dolomita e calcita que mantém flotabilidade de 10%.

Flotinor v3900 2mg/L, pH=9
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Figura 5.43 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracdo de CMC, concentragao

de flotinor igual a 2mg/L.

Em geral a CMC foi mais seletiva que o amido para deprimir os minerais de ganga
frente aos coletores anidnicos avaliados. A mistura de reagentes menos seletiva, na faixa
de pH e concentracdes testadas, foi entre amido de milho e oleato de s6dio. A mistura
mais eficiente para promover a separacdo de fosfato e ganga foi entre CMC e flotinor

V3900-1, em segundo lugar MC711 e CMC, que também apresentou resultados que

merecem estudos futuros.
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5.3.2 — Microflotagcdo com coletores anfotéricos e depressores

Objetivando-se verificar a depressdo seletiva de calcita e dolomita com amido e CMC
foram realizados testes de microflotagdo com os coletores anfotéricos MD20156,

MD29359 e berol (sarcosinatos).

Os resultados dos testes obtidos em pH 9 com MD20156 (4mg/L) variando a
concentragdo de amido de milho estdo na Figura 5.44. A flotabilidade da dolomita e
apatita diminuiu com aumento da quantidade de amido adicionada. A possivel
separa¢do dos minerais ficou restrita a uma faixa de concentracao de 2,5 mg/L. de amido
e 4mg/L de MD20156 em pH 9, onde a flotabilidade da apatita e apatitaC; foi de 82 e

73% e da dolomita e calcita menor que 10%.

MD20156 4mg/L, pH = 9
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Figura 5.44 — Microflotagao em pH 9 variando a concentracao de amido, concentracao

de MD20156 igual a 4mg/L.

A microflotagdo com CMC e MD20156, 4mg/L, estd descrita na Figura 5.45. Os
resultados obtidos em pH 9 mostram um ampla faixa de dosagem de CMC onde seria
possivel separar a apatita da dolomita e calcita. A flotabilidade da apatita foi maior que

93% para toda faixa de concentracdo de CMC avaliada, de 2,5 a 15mg/L, enquanto a da
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apatitaC; diminuiu até¢ 72% em dosagens de depressor de 10mg/L a 15 mg/L. A

flotabilidade dos minerais de ganga manteve-se abaixo de 10% em concentragdes de

CMC maiores que Smg/L.
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apatita ======-- calcita —_ dolomita
Figura 5.45 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracdo de CMC, concentragao

de MD20156 igual a 4mg/L.

O outro coletor anfotérico da familia dos MDs avaliados foi o MD20359, 3mg/L, os
resultados de microflotagdo obtidos com amido e CMC em pH 9 estdo indicados nas

Figuras 5.46 ¢ 5.47.

A curva mostrada na Figura 5.46 ¢ muito parecida com a curva do MD 20156, Figura
5.44, a flotabilidade de todos os minerais diminuiu com aumento da dosagem de amido
at¢ 10mg/L. Uma janela de flotabilidade de 80% e 70% para apatita e apatitaCj,
respectivamente, em relagdo aos minerais calcita e dolomita foi observada para

concentragdo de amido de 2,5mg/L.

A Figura 5.47 mostra que toda faixa de concentragdo de CMC avaliada foi seletiva para

o sistema apatita/minerais de ganga. A diferenca na flotabilidade da apatita e ganga foi
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de pelo menos 78% para dosagem de CMC de 2,5 a 10mg/L, e dosagem de MD20359

de 3mg/L

Flotabilidade (%6)

Figura 5

Flotabilidade (%)

MD20359 3mg/L, pH=9
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.46 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracdo de amido, concentracao
de MD20359 igual a 3mg/L.
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Figura 5.47 — Microflotagao em pH 9 variando a concentragcao de CMC, concentracao

de MD20359 igual a 3mg/L.
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Os resultados para o coletor berol, mostrados nas Figuras 5.48 e 5.49, foram
semelhantes aos obtidos para o coletor anidnico oleato de sodio. A curva da Figura 5.48
ndo mostra nenhuma condicdo de dosagem de amido que possibilite a separagcdo de
apatita ¢ dolomita em pH 9 com 12mg/L de berol. O amido deprimiu a apatita
consideravelmente. Na Figura 5.49 os resultados deixam evidente que também com o
berol a CMC tem poder depressor menor sobre a apatita do que o amido. A Figura 5.49
mostrou ainda que a dosagem de 2,5mg/L. de CMC foi a condigdo que apresentou a
maior diferenga de flotabilidade entre a apatita e demais minerais, nessa concentragao
de CMC a recuperagdo de apatita foi cerca de 80%, de apatitaC, de 68%, de dolomita
16% e das calcitas 10%.

Berol 12mg/L, pH=9
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Figura 5.48 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracao de amido, concentragao

de berol igual a 12mg/L.

Para os coletores anfotéricos, similarmente aos coletores aniGnicos, a
carboximetilcelulose foi um depressor mais eficiente para o sistema apatita/carbonato
que o amido. A interacdo desse reagente com a apatita foi menos significativa que a
interacao observada pelo amido de milho e a apatita, ou seja, a CMC nao diminuiu a
recuperagdo da apatita tanto quanto o amido. Dos sarcosinatos avaliados as misturas

entre MD20156 e CMC e entre MD20359 e CMC foram seletivas para flotar o minério
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silico-carbonatado. Para esses dois coletores, em pH 9 a possibilidade de separagdo

apatita/ganga foi identificada para toda faixa de dosagem de CMC avaliada.

Berol 12mg/L, pH=9
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Figura 5.49 — Microflotagdo em pH 9 variando a concentracdo de CMC, concentragao

de berol igual a 3mg/L.

5.4 — Determinacdo da Carga Elétrica de Superficie

O conhecimento das caracteristicas eletrocinéticas dos minerais ¢ fundamental, pois a
carga ou potencial superficial indica os mecanismos envolvidos na adsor¢do dos
reagentes de flotagdo nas superficies desses minerais. Neste trabalho, para determinar o

potencial zeta o eletrélito indiferente utilizado em todos os ensaios foi 0 KNO; 10°M.

5.4.1 — Potencial zeta dos minerais em funcéo do pH

As propriedades eletrocinéticas dos minerais variam de acordo como o grau de
substituicdo i06nica da estrutura cristalina. Assim, apatitas de diferentes origens podem
nao ter pontos de carga zero essencialmente similares. Na literatura pode ser observada

uma grande variagdo no valor do ponto isoelétrico da apatita (SOMASUNDARAN et
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al., 1985; OFORI AMANKONAH et al., 1985; MISHRA, 1978; CHANDER e
FUERSTENAU, 1979; HANNA e SOMASUNDARAN, 1976; BARROS, 2005;
GUIMARAES, 1997).

O potencial zeta das apatitas investigadas neste estudo em faixa ampla de pH pode ser
observado na Figura 5.50. A variacdo do potencial zeta em fun¢do do pH para as
apatitas somente se diferenciou significativamente em faixa 4cida de pH, condicionada
pelos valores do pH do ponto isoelétrico (PIE) da apatita e apatitaC,, 4,5 e 3,5,
respectivamente. Em meio neutro e alcalino a superficie da apatita estd carregada
negativamente. MISHRA (1978) testando apatitas de diferentes depdsitos encontrou
uma faixa de valores de pH do ponto isoelétrico variando de 3,5 a 6,7, dependendo do
deposito, ou seja, da composi¢ao das apatitas. PUGH e STENIUS (1985) determinaram
o PIE da apatita em pH 3. PARKS (1975) citou valores do pH do PIE da fluorapatita

variando numa faixa entre 4 e 6.

Potencial Zeta (mIV)

0 Apatita ® ApatitaCl

apatita ------- apatitaCl

Figura 5.50 — Potencial zeta das apatitas em fungdo do pH (KNO; 10°M).

O potencial zeta das calcitas e dolomitas em fung¢do do pH da suspensdao pode ser
visualizado respectivamente nas Figuras 5.51 e 5.52. Como a solubilidade da calcita e
da dolomita aumenta muito em pH menor que 8, os resultados do potencial zeta obtidos

com o Zeta Meter nessa faixa de pH nao sdo reprodutiveis. Devido a isso optou-se por
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manter o pH sempre acima de 8. A superficie de calcita.,, e calcitass na faixa de pH
mostrada na Figura 5.51 se manteve carregada negativamente. Nao foi identificado o
PIE das calcitas por esta metodologia, utilizando medidas do movimento eletroforético
(Zeta Meter). A Figura 5.52 mostra o pH do PIE da dolomita,, igual a 7,8. VIANA
(1981) apontou o pH do PIE da dolomita como 7,96. Para dolomitag,s também nao foi
identificado o PIE na faixa de pH testada, maior que 8. De acordo com os resultados
apresentados acima, a superficie dos minerais estd negativamente carregada na faixa de

pH de 9 al2.
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Figura 5.51 — Potencial zeta das calcitas em fun¢do do pH (KNO; 10°°M).
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Figura 5.52 — Potencial zeta das dolomitas em fungdo do pH (KNOj; 10°M).
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O potencial zeta da vermiculita em faixa ampla de pH pode ser observado na Figura
5.53. Em pH maior que 2 a superficie desse silicato estd carregada negativamente.
Segundo LEAL FILHO (1999) e VIANA (2006) o ponto de carga zero dos silicatos se
concentra em faixa acida. O potencial zeta da vermiculita, determinado por ASSIS
(1996) na faixa de pH entre 6 e 11, apresentou valores negativos, ilustrados na Figura

5.53.
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Figura 5.53 — Potencial zeta da vermiculita em fungdo do pH (KNO; 10°M).

Outro método foi utilizado para determinar o ponto isoelétrico dos minerais foi o
método de Mular & Roberts (M & R) (MULAR E ROBERTS, 1966). A condi¢do de
carga zero (PIE) determinada para apatita foi em pH igual a 7,4 e para apatitaC; em pH
igual a 7,2. Os resultados dos testes estdo descritos na Figura 5.54. De acordo com os
dados obtidos por SOMASUNDARAN e OFORI AMANKONAH (1985) o PIE da
apatita ocorre em pH igual a 7,4. GUIMARAES (1997) e FREIRE (2003) determinaram
por essa mesma metodologia o PIE para apatita em pH 7,1 e 7,0 respectivamente.
BARROS (2005) descreveu valores do PIE das apatitas de Cataldo, Tapira e Salitre
variando entre pH 5 e 8. Para todos os depositos citados, os valores de potencial zeta

foram distintos para a apatita primaria e secundaria.

As Figuras 5.55 e 5.56 mostram os resultados dos experimentos para determina¢dao do
PIE por Mular & Roberts realizados para calcitas ¢ dolomitas, respectivamente. A
Figura 5.55 indica que o pH do PIE da calcitas,s € 9,8 e da calcitac, € 9,9. Segundo a

Figura 5.56 o pH do PIE de dolomita.,, € dolomitas € igual a 9,7. Estes resultados estdo
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de acordo com a literatura. PUGH e STENIUS (1985), PARKS (1975) e MISHRA

(1978) determinaram o pH do PIE da calcita como 9.5, 9,5 e 8,2, respectivamente.

Segundo PUGH e STENIUS (1985) os valores do pH do PIE da calcita podem variar de

7,2 a 10,5 devido aos diferentes métodos de preparacdo das amostras, ao tempo de

condicionamento e as técnicas de medida do potencial zeta distintas. FREIRE (2003)

apontou o PIE da dolomita em pH igual a 9,0 e PARKS (1975) em pH < 8,5.

Mular & Roberts

H

delta
S

pHf

O apatita

Figura 5.54 — Condi¢ao de carga zero para apatitas pela metodologia de M & R.
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Figura 5.55 — Condi¢ao de carga zero para calcitas pela metodologia de M & R.
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Figura 5.56 — Condi¢ao de carga zero para dolomitas pela metodologia de M & R.

As determinagdes feitas com a vermiculita pelo método proposto por MULAR E
ROBERTS (1966) estdo mostradas na Figura 5.57. De acordo com a figura o PIE da
vermiculita ocorre em meio fortemente 4cido, pH igual a 1,5, como era esperado uma

vez que esse mineral ¢ um silicato.

Mular & Roberts

0,4

0 /o—\

delta pH
[e)
(o]
o

-0,2

0,4

pHf

Figura 5.57 — Condigao de carga zero para vermiculita pela metodologia de M & R.

5.4.2 — Potencial zeta dos minerais em funcéo de pCa e pMg

A presenca dos ions Ca’" e Mg”" em meio alcalino pode influenciar significativamente
o comportamento da flotagdo de minérios fosfaticos. Como discutido anteriormente os
hidroxi-complexos CaOH" e MgOH " podem adsorver especificamente na superficie dos
minerais, inclusive da ganga, ativar a adsor¢dao do coletor e aumentar a recuperagao da

flotacao. O controle desses ions na polpa ¢ fundamental.
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As Figuras 5.58 ¢ 5.59 demonstram o efeito da adi¢io dos cations Ca’" ¢ Mg”’,

respectivamente, no potencial zeta dos minerais estudados neste trabalho.

pH=10,5 KNO; (10°M)
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Figura 5.58 — Potencial zeta dos minerais em fun¢do da concentragdo de Ca”".
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Figura 5.59 — Potencial zeta dos minerais em fun¢do da concentragdo de Mg”".

Os valores de pCa e pMg foram determinados para condi¢do de pH igual a 10,5 e em
presenca do eletrdlito indiferente KNO; (10°M). As Figuras 5.58 e 5.59 mostram que o

~ o8] 2+ 2+ ~ L) o~
aumento da concentracdo dos cations Ca™ e Mg~ em suspensao (diminui¢do do pCa e
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pMg) causou uma redugdo nos valores do potencial zeta dos minerais com reversao do
potencial de negativo para positivo. Esse fenomeno também ocorre nas apatitas

provenientes de Salitre-MG, fato observado por BARROS (2005).

Como mencionado anteriormente, o pH das suspensdes foi mantido em 10,5. Nesse pH,
de acordo com os diagramas de concentragcdo apresentados nas Figuras 3.16 e 3.17, as
espécies presentes na solugio aquosa sdo Ca>*, CaOH" e Mg”", MgOH". Assim, pode-se
considerar que a redugdo, em termos de valores absolutos, e reversdo no potencial zeta
deveu-se a adsorcio especifica das espécies Ca’’, CaOH" e Mg>", MgOH" na superficie

dos minerais.

Observa-se pelas Figuras 5.58 e 5.59 que o efeito da adicdo dos cations foi similar para
0s minerais apatita, calcita e dolomita. Uma excecdo foi observada para a curva da
dolomita.,, em fun¢ao da concentracao de Ca*’ (Figura 5.58), onde a reversao do sinal
do potencial zeta de negativo para positivo ocorreu para um pCa menor (3,5) quando
comparado com o pCa de reversdo dos demais minerais (em torno de 2,5). Esse fato
pode ser devido a superficie da dolomita possuir cations calcio e magnésio que juntos
podem ter favorecido a reversio do potencial zeta em concentragdes menores de Ca*"

adicionado.

Comparando as Figuras 5.58 e 5.59 nota-se que para todos os minerais, em pH 10,5, a
concentragdo de cations de Mg”" que promoveu a reversio do sinal da carga superficial
foi menor que a concentragdo de cations Ca”", pois nesse pH a concentragio de MgOH ™

¢ maxima.

5.4.3 — Potencial zeta dos minerais na presenca dos coletores anidnicos

Na tentativa de confirmar os mecanismos de interagdo dos coletores anidnicos com a
superficie dos minerais, foram realizados testes para determinacdo do potencial zeta
variando o pH das suspensdes na presenca dos coletores. As Figuras 5.60 a 5.66
mostram os resultados obtidos respectivamente para os minerais apatita, apatitaC;,

calcitag,, calcitag,s, dolomitac,,, dolomitags € vermiculita. A concentracdo dos coletores
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foi mantida constante e igual a 12mg/L para o MC711, 4x10°M para o oleato de sédio,

8mg/L para o hidrocol e 3mg/L para o flotinor V3900-1, MD20389 e MD20397. O

mesmo eletrolito indiferente (KNO; 10°M) foi utilizado em todos os ensaios.
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Figura 5.60 — Potencial zeta da apatita na presenca dos coletores anidnicos em fungao
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Figura 5.61 — Potencial zeta da apatitaC; na presenca dos coletores anidnicos em fung¢do

do pH.

Analisando as curvas de potencial zeta dos minerais em agua (linha cheia) e na presenca

dos reagentes observa-se que o valor absoluto do potencial zeta aumentou quando os

minerais de célcio, apatitas e dolomitas principalmente, foram adicionados as solugdes

de coletores. A superficie desses minerais se tornou mais negativa apos contato com os

reagentes. Sabendo-se que nessa faixa de pH a superficie da apatita tem carga negativa,
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os resultados obtidos comprovam que os coletores anidnicos adsorvem por mecanismo
quimico na faixa alcalina de pH. Curvas semelhantes a estas foram obtidas por
MISHRA (1982) e PUGH e STENIUS (1985) para a variacdo do potencial zeta da

apatita e calcita com pH na presenga de solucdes de oleato de sodio.

As Figuras 5.62 e 5.63 descrevem o comportamento do potencial zeta das calcitas na
presenga dos coletores anidnicos. Verifica-se que o aumento do valor absoluto do
potencial zeta das calcitas foi menor que o observado para as apatitas. Para as
concentragdes utilizadas nesses ensaios a flotabilidade da calcita também foi pequena o
que pode ser justificado pela pequena quantidade de coletor que adsorveu na superficie
do mineral. O mecanismo de interagdo dos coletores anidnicos com a calcita também ¢
um mecanismo quimico (como discutido durante a apresentacdo dos testes de
microflotagdo) quando a superficie esta carregada negativamente, acima do PIE. Abaixo
do ponto isoelétricos os anions dos coletores sdo atraidos pela superficie positiva do

mineral.

Diferentemente do observado nos minerais de calcio (apatia, dolomita e calcita), ndo foi
identificada a adsorcdo dos coletores anidonicos na superficie da vermiculita, como
mostra a Figura 5.66. Esse comportamento ja era esperado uma vez que os coletores
adsorvem por interagdo quimica com os sitios Ca dos minerais. A conseqiliéncia desse
fendmeno foi observada pela minima flotabilidade da vermiculita na presenca desses

coletores na faixa de concentragdo estudada.
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Figura 5.62— Potencial zeta da calcitac, na presenca dos coletores anidnicos em fung¢ao

do pH.
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Figura 5.66 — Potencial zeta da vermiculita na presenga dos coletores anidnicos em

funcdo do pH.

5.4.3 — Potencial zeta dos minerais na presenca dos coletores anfotéricos

O efeito da interacdo dos coletores anfotéricos com os minerais foi avaliado pelas
curvas do potencial zeta em funcdo do pH. As Figuras 5.67 a 5.73 mostram os
resultados de potencial zeta obtidos respectivamente para os minerais apatita, apatitaCy,
calcitag,, calcitags, dolomitag,:, dolomitags € vermiculita na faixa de pH de 9 a 12. A
concentragdo dos coletores foi mantida constante e igual a 4mg/L para o MD20156,
10mg/L para o berol e 3mg/L para o MD20359 e SK Flot1214N/16. O eletrdlito

indiferente KNO; (10°M) foi utilizado nos ensaios.
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Figura 5.67 — Potencial zeta da apatita na presenga dos coletores anfotéricos em fun¢ao

do pH.
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Observa-se que para apatita, calcita e dolomita o aumento no valor absoluto do
potencial zeta na presenca dos coletores seguiu a ordem: SK FLot > MD20359 =
MD20156 > berol. A adsor¢do desses coletores em meio alcalino também foi um
mecanismo quimico, aumentando o valor negativo da carga ou potencial superficial,
lembrando que os coletores anfotéricos quando condicionados em meio alcalino se
comportam como anidnicos. J& o potencial zeta da vermiculita ndo foi alterado
significativamente quando a suspensdo foi condicionada com os coletores anfotéricos,
como mostra a Figura 5.73, semelhantemente ao que ocorreu com esse mineral na

presenca dos coletores anionicos.
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Figura 5.68 — Potencial zeta da apatitaC; na presenga dos coletores anfotéricos em

funcdo do pH.
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Figura 5.70 — Potencial zeta da calcitass na presenga dos coletores anfotéricos em

funcao do pH.
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funcao do pH.

Para os coletores anionicos e anfotéricos nao foi observada nenhuma variagdo
significativa do potencial zeta dos minerais com o aumento do pH da suspensdo de 9 a

12.

5.4.3 — Potencial zeta dos minerais na presenca dos depressores

Os ensaios para determinacdo do potencial zeta dos minerais em funcdo do pH na
presenca dos depressores foram realizados e os resultados estdo apresentados nas
Figuras 5.74 a 5.80. A concentragdo de CMC foi mantida constante em Smg/L ¢ a
concentragdo de amido em 2,5mg/L. Com uma dosagem de amido de Smg/L. foi
observada uma aglomeracao das particulas e a medida do potencial zeta foi dificil e
imprecisa. Em todos os testes foi utilizado o eletrdlito indiferente KNO; (10°M). O
efeito da adicdo do amido alterou menos o valor absoluto do potencial zeta dos minerais
que a adicdo da CMC, devido a menor concentragdo utilizada. A adsor¢cdo da CMC
tornou o valor absoluto do potencial zeta maior enquanto a adsor¢do do amido tornou o

valor absoluto do potencial menor, ou seja, a superficie menos negativa.

Comparando os resultados mostrados nas Figuras 5.74 a 5.79 nota-se que o efeito da
adsorc¢ao do amido foi maior na calcita que na dolomita e apatita. Segundo ARAUJO et
al. (2006), o principal mecanismo de adsor¢cao das moléculas de amido na fluorapatita

ou minerais de Ca ¢ uma interacdo quimica envolvendo os sitios Ca da superficie e o
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amido. No entanto o mecanismo de adsor¢do do amido depende da compatibilidade
estérica dos grupos hidroxilas e grupos MOH (minerais, M = metal). A preferéncia do
amido pela calcita foi observada por LEAL FILHO (1999). A estrutura da molécula de
amido ¢ mais compativel com a orientagdo da superficie da calcita do que as orientagdes
da apatita ou dolomita. O amido ¢, portanto, um depressor mais eficiente para calcita

que para a dolomita provenientes do minério silico-carbonatado.

O efeito da adsor¢cdo da CMC foi mais pronunciado na dolomita. Essa conclusdo pode
ser confirmada pela maior variagao nos valores absolutos do potencial zeta da dolomita
que dos demais minerais, e ainda pelos testes de microflotacdo. A adsor¢do preferencial
da CMC pela dolomita em lugar da fluorapatita foi constatada também por ZHENG e
SMITH (1997).
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Figura 5.74 — Potencial zeta da apatita na presencga dos depressores em funcao do pH.

Apatita C1
O T T T T T
= T 8 9 10 11 12 13
E -10 -
I A—. .
W N
E‘ -20 —— —-—-:}
©
< e .
e e [}
% =304 T -
[a
-40
pH

® 4dgua = CMC A amido

Figura 5.75 — Potencial zeta da apatitaC; na presenga dos depressores em fun¢ao do pH.



136

Calcita car
O T T T T T

S 7 8 13
E .10 -
cts
D
N .20
.S
e
g -30
(@]
a

-40

pH
* 4gua = CMC A amido
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Pelos resultados apresentados na Figura 5.80 percebe-se que ndo ocorreu interagdo do

amido com a vermiculita, ou seja, o amido ndo ¢ um depressor para silicatos.
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Figura 5.80 — Potencial zeta da vermiculita na presenca dos depressores em funcao do

pH.
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6 - CONCLUSAO

Microflotacdo com coletores

O tempo de condicionamento dos minerais com oleato de sédio de 7 min e pH = 9
levaram a resultados de microflotacdo mais seletivos para separagdo apatita/minerais de
ganga. A maior flotabilidade da apatita com oleato foi obtida em pH 9 e na faixade 11 a
12. O pH de méxima recuperagdo da calcita e vermiculita foi 12 e da dolomita 10,5 e

12. Para os demais coletores avaliados o melhor tempo de condicionamento foi de 2min.

No caso dos coletores anionicos, o pH mais seletivo para flotagdo do fosfato foi 8 para
MD20389 e MD20397 e pH 9 para o MC711. A recuperagdo dos minerais com hidrocol
e flotinor V3900-1 nao sofreu influéncia significativa do pH em meio alcalino. Dos
coletores anfotéricos, MD20156 e MD20359 também ndo promoveram efeito
significativo na flotabilidade dos minerais com a variacdo do pH. Para o berol o pH
mais seletivo para flotagdo foi 9. Com SK Flot1214N/16 a recuperacdo de todos os

minerais foi maior na faixa de pHde 5a9.

O aumento da quantidade de coletor requerida para flotar os minerais seguiu a ordem:
apatita < dolomita < calcita < vermiculita, para todos os coletores testados. O consumo
dos coletores anionico, para recuperar 80% de apatita, foi cerca de 1,5 mg/L de flotinor,
3mg/L de MD20389 e MD20397, 6mg/L de hidrocol, 8mg/L de MC711 e 13mg/L de
oleato de sodio. O consumo dos coletores anfotéricos seguiu a ordem: MD20156 < SK
Flot < MD20359 < berol, para a faixa de concentragdo avaliada. Para recuperar 90% de
apatita em pH 9 gastou-se cerca de 3,5 mg/L de MD20156; 4,5mg/L de SK
Flot1214N/16; 8 mg/L. de MD20359 e 10mg/L de berol.

Condigdes de concentragdo dos coletores (anidnicos e anfotéricos) e pH que tornam
possivel a separagdo apatita/calcita e apatita/vermiculita foram obtidas, com a
flotabilidade da apatita de aproximadamente 100% e a flotabilidade das calcitas e
vermiculita permanecendo abaixo de 20%. No entanto a separacdo apatita/dolomita foi

mais complexa.
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Dos seis coletores anidnicos testados no minério silico-carbonatado de Catalao apenas
oleato de sodio e MC711 apresentaram condi¢do de seletividade entre apatita e
carbonatos. A concentra¢do de oleato de sddio mais favoravel para separacdo da apatita
foi igual a 5x10°M (15mg/L) em pH 9, e a concentragio de MC711 foi de 8mg/L no

mesmo pH.

A flotabilidade dos minerais com o coletor MC711 (sulfossuccinato) nao chegou ao
maximo de 100% para nenhuma concentra¢do testada, enquanto a recuperagdo de
apatita e de apatitaC,; atingiu valores de 93 e 89%, respectivamente, para concentragao

de flotinor de apenas 1,5mg/L.

Em nenhuma faixa de pH e concentragdo avaliada foi observada uma condi¢dao de
maxima flotabilidade das apatitas em conjunto com uma flotabilidade minima dos
minerais de ganga utilizando como coletores hidrocol, MD20389 ¢ MD20397. A
condicdo mais seletiva (90% de recuperacao de apatita contra 46% de dolomita e 16%

de calcita) empregando flotinor foi concentracao de 1,5mg/L e pH 9.

MD20389 e MD20397 sdao mais seletivos em relacdo aos silicatos que em relacdo aos
carbonatos, nas faixas de pH e concentragcdes avaliadas, conforme indicado pelo

fabricante.

Dos coletores anfotéricos testados no minério apenas o SK FLot1214N/16 nao
apresentou nenhuma condicao de seletividade entre apatita e carbonato. A concentragdo
de berol mais favoravel para separa¢do da apatita foi igual a 10mg/L em pH 9, e para

MD20156 e MD20359 a concentracdo foi de 2,5 mg/L, no mesmo pH.

MD20359 foi menos seletivo em relagdo a ganga silicatada. Nas faixas de concentragdo
e pH exploradas foi o coletor que mais recuperou a vermiculita, a flotabilidade chegou a
niveis de quase 80%. No entanto, a curva para esse reagente mostrou condi¢des para
separacao apatita/vermiculita. Isso comprova a indicacdo dos fabricantes de que esses
coletores ndo devem ser usados quando se tem grande quantidade de silicatos presente

na ganga, pelo menos ndo sem um depressor para os silicatos.
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SK Flot1214N/16 ndo se mostrou um coletor promissor para a rota de flotacdo da
dolomita com depressao do fosfato, como era esperado. Para todas as condi¢des testadas

o fosfato flotou mais que os carbonatos.

Microflotacdo com coletor e depressor

Para os todos os coletores testados (oleato, MC711, flotinor V3900-1, MD20156,
MD20359 e berol) a carboximetilcelulose foi um depressor mais eficiente para o
sistema apatita/carbonato que o amido, ou seja, a CMC nao diminuiu a recuperagdo da

apatita tanto quanto o amido.

A mistura de reagentes menos seletiva, na faixa de pH e concentragdes testadas, foi
entre amido de milho e oleato de s6dio. A mistura mais eficiente para promover a
separacao de fosfato e ganga (entre os coletores anidnicos) foi entre CMC e flotinor

V3900-1, seguida por MC711 e CMC.

Para uma concentragao de flotinor igual a 2mg/L, uma faixa de dosagem de CMC de 5 a
10mg/L apresentou uma diferenca de flotabilidade de pelo menos 80% entre a apatita,

que ¢ flotada, e a dolomita e a calcita que mantém flotabilidade de 10%.

O uso industrial do amido de milho junto com os coletores atualmente empregados,
MC711 e 6leos vegetais (oleato de so6dio), ndo ¢ recomendavel para o minério silico-

carbonatado ja que reduziria também a recuperagdo de apatita no concentrado.

Dos sarcosinatos avaliados a mistura entre MD20156 e CMC e entre MD20359 e CMC
foram seletivas para flotar o minério silico-carbonatado. Para esses dois coletores, em
pH 9 a possibilidade de separacdo apatita/ganga foi identificada para toda a faixa de
dosagem de CMC avaliada. Para uma dosagem de MD20359 de 3mg/L a diferenca na
flotabilidade da apatita e ganga foi de pelo menos 78% para concentragdo de CMC de
2,5 a 10mg/L.

Nenhuma condi¢do de dosagem de amido em mistura com berol indicou a possibilidade

de separacao de apatita e dolomita em pH 9. CMC em concentragdo de 2,5mg/L junto
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com berol foi a condi¢ao que apresentou a maior diferenca de flotabilidade, de apenas

50%, entre a apatita e demais minerais.

As misturas MD 20156/CMC e MD20359/CMC foram as melhores combinagdes para
flotar o minério silico-carbonatado. Esses dois coletores possuem compostos neutros

(tensoativos) na sua composi¢do que provavelmente favoreceram os resultados obtidos.

Potencial zeta

O mecanismo principal responsavel pela adsor¢ao dos acidos graxos, sulfossuccinatos e
succinatos nos minerais levemente soliiveis estudados neste trabalho (calcita, apatita e
dolomita) foi uma quimissor¢do, como demonstrado nos testes de potencial zeta. Uma
interagdo quimica entre os sitios Ca dos minerais e os anions dos coletores. Essa ligacao

quimica tornou o potencial da superficie dos minerais mais negativo.

Os coletores anfotéricos como foram usados em meio alcalino também atuaram como
anidnicos. Com isso o mecanismo preferencial de adsor¢do desses reagentes foi o

mesmo dos acidos graxos.

Os resultados obtidos mostraram a possibilidade de separacdo seletiva da apatita, por
flotagdo direta em pH 9, usando-se oleato de sédio e MC711 como coletores anidnicos,
e berol, MD20156 e MD20359 como coletores anfotéricos. Os mecanismos envolvidos
na adsor¢@o dos coletores na superficie dos minerais testados foram condicionados por
forcas de natureza quimica. Para os coletores testados (oleato, MC711, flotinor V3900-
1, MD20156, MD20359 e berol) a carboximetilcelulose foi um depressor mais eficiente
para o sistema apatita/carbonato que o amido. Os pares de coletor/depressor mais

seletivos foram MD20156/CMC, MD20359/CMC e flotinor/CMC.
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7 - RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos indicam um enorme potencial para aplicagdo industrial da
flotacao direta do minério silico-carbonatado com coletores anfotéricos (sarcosinatos

com tensoativos), como MD20156 e MD20359, e pH em meio alcalino.

A flotagdo do minério silico-carbonatado ainda nao foi implantada por falta de
seletividade entre os carbonatos e fosfato. O desenvolvimento de reagentes que
possibilitem o aproveitamento do minério pode causar um enorme impacto na industria
de fosfato. A maioria das reservas igneas de fosfato brasileiras contam com a ocorréncia
desse tipo de minério. No Complexo Alcalino-Carbonatitico de Catalao-GO o minério
silico-carbonatado ¢ cerca de 45% da reserva e no Barreiro em Araxa, cerca de 50%.
Com o beneficiamento desse minério aumentaria consideravelmente o tempo de vida
util das minas e a capacidade de producdo de fosfato pelas usinas, que poderia ser

suficiente para suprir o mercado interno.

Outra vantagem seria a reducdo dos impactos ambientais causados pela disposicao de
rejeitos uma vez que a separagdo por flotagdo possibilitaria um melhor aproveitamento

da jazida e menor produg¢do de estéril por tonelada de concentrado.
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8 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre as possibilidades de realizagdo de trabalhos futuros destacam-se as seguintes

linhas de pesquisa:

e Testes de microflotagdo de misturas dos coletores mais seletivos, MC711, flotinor
V3900-1, berol, MD20156 e MD20359, com os 6leos vegetais utilizados atualmente

na industria;

e Testes de flotagdo em escala de bancada com as misturas coletor/depressor que se
mostraram mais eficientes para separagdo de apatita. Como coletores anfotéricos
seriam usados o MD20156 e o MD20359 e como coletores anionicos o flotinor

V3900-1 e 0o MC711 junto com o depressor carboximetilcelulose;

e Estudo do comportamento dos minerais na presenca de sobrenadantes dos demais
minerais constituintes do minério silico-carbonatado, em condi¢des semelhantes a
dos testes de bancada, para sondar se pode ocorrer precipitacdes de um mineral na

superficie do outro;

e Medidas de tensdo superficial das solu¢des dos coletores MC711, flotinor V3900-1,
berol, MD20156 e MD20359 para determinar a concentragdo micelar critica e

medidas de isotermas de adsorcao;

e Estudo detalhado do mecanismo de adsor¢cao do MC711 (sulfossuccinato) que ainda

nao foi esclarecido;

e Estudo da rota alternativa de flotagao de carbonato com coletor SK Flot1214N/16 e
depressao de fosfato em pH neutro a acido, testando alguns depressores como acido
fosforico, acido fluorsilicico, acido ortofosforico, acido difosfonico, acido sulftrico

e sulfato de aluminio;
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Estudo detalhado do mecanismo de interacdo depressor (CMC)/coletores por meio

de testes de infravermelho.

Estudo do processo de dissolu¢do da superficie da calcita, apatita e dolomita
provenientes do minério silico-carbonatado em faixa ampla de pH (3 a 10). Além
disso, avaliar se os ions liberados da dissolu¢do da superficie dos minerais podem

sofrer hidrolise e readsorver;

Estudo do mecanismo de adsor¢do do amido na calcita e dolomita objetivando
explicar o fato do amido atuar como um depressor mais eficiente para calcita que

para a dolomita, provenientes do minério silico-carbonatado;

Estudo do mecanismo de adsor¢do da carboximetilcelulose na apatita, calcita,

dolomita e vermiculita.
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ANEXO |

Testes de microflotagdo com condicionamento interno e externo ao tubo
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Comparacéo dos testes de microflotacdo em tubo de Hallimond modificado com

condicionamento interno e externo.

Quando o condicionamento ¢ feito externo ao tubo ¢ possivel utilizar uma velocidade de

agitacdo bem maior, tornando possivel uma boa homogeneizacdo das solucdes e o

contato dos

minerais com ambos reagentes, no entanto, quando o condicionamento ¢

interno ndo € possivel usar uma velocidade alta para que ndo ocorra arraste e deposi¢ao

das particulas na parte superior do tubo. O depressor que ¢ adicionado primeiro tera um

contato maior com os minerais. Isso fica claro na Figura 1.1, se compararmos a

flotabilidade das apatitas condicionadas dentro e fora do tubo notamos que para uma

concentragdo de amido igual a Smg/L e MD20156 de 4mg/L a flotabilidade caiu de 60%

para 30% quando o mineral foi condicionado fora e dentro do tubo respectivamente.
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ANEXO I1
Resultados das analises por fluorescéncia e difracdo de raios-X
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Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo

Laboratério de Caracterizagao Tecnoldgica — LCT
A Prof. Mello Moraes, 2373 - CEP05508-800 Sao Paulo- SP e-mail: lct@pali.usp.br
TEL: { OxX11 ) 3091-5151 FAX (0XX11 )3815-5785

RESULTADOS DE ANALISE QUIMICA

CERTIFICADO: 761/05 REQ. 912/05 DATA: 18/11/05
CLIENTE: FOSFERTIL — FERTILIZANTES FOSFATADOS S.A.

TIPO DE ANALISE: Quantitativa, por Fluorescéncia de Raios-X

Resultados em % de 6xidos

N LCT Amostra P.0s [ Ca0 | SiO, | Al;O; |Fe;03| MgO | TiO; | BaO | PF
VERMICULITA
8708/05 Flogopitito BT93 0,25 (186|372 | 417 | 12,7 | 26,9/| 0,58 | 0,31 | 16,6
d< 2,68
CALCITA Foscorito
8709/05 2 68<d<2.75 0,44 | 52,3 |<0.10|<0.10| 0,51 | 1,64 [<0.10| 0,59 | 43,1
CALCITA Carbonatito
8710/05 2,68<d<2,75 <0.10| 54,0 | 0,22 | 0,26 | 0,38 | 1,42 |<0.10| 0,68 | 43,1
APATITA Foscorito B
8711/05 793 C1d=295 36,1 | 50,7 |<0.10| 0,23 | 0,34 | 0,84 [<0.10| 3,78 | 4,07
N&o mag. 0.7A
APATITA Foscorito
8712/05 B703 4> 2 05 382 | 51,7| 0,18 | 0,12 | 0,32 | 1,19 |<0.10| 0,91 | 3,90

Dra. iﬁliana Ratti Prof. Dr. Heéque Kahn

Pesquisadora do LCT - EPUSP Coerdenador do LCT
Quimica - CRQ 04105009-4°R
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Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo
Laboratorio de Caracterizagdo Tecnologica — LCT

Av. Prof. Mello Moraes, 2373 - CEP 05508-900 530 Paulo-SP e-mall: Ict@poli.usp.br
TEL: (0XX11)3001-5151  FAX (0XX11)38155785

RESULTADOS DE ANALISE QUIMICA

CERTIFICADO: 762/05 REQ. 934/05 DATA: 18/11/05
CLIENTE: FOSFERTIL — FERTILIZANTES FOSFATADOS S.A.

TIPO DE ANALISE: Quantitativa, por Fluorescéncia de Raios-X

Resultados em % de oxidos
Ne LCT Amostra P.0s | Cal | SiO; | Al.O; | Fe;05| MgO | TiO; | BaO | PF
DOLOMITA Foscarito
9166/05 B793 composto 135 | 338 | 0,86 | 045 | 1,05 | 18,1 |<0,10| 0,42 | 44,9

2.75<d<2.95
DOLOMITA
9167/05 Carbonatito 048 | 323 | 0,42 | 0,39 | 1,40 | 194 |<0,10| 0,44 | 44,8
2.75<d<2.95
Dra. Giuliana Ratti Prof. Dr. Henrigue Kahn
Pesquisadora do LCT — EPUSP Coordenador do LCT

Quimica - CRQ 04105008-4"R



Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo
Laboratério de Caracterizagao Tecnolégica — LCT

Ay, Prof. Mello Motaes, 2373 - GEP D5508-900 SdoPaulo-SP e-mail Ict@pali usp.br
TEL: (0XX11 ) 3091-5151 FAX (0XX11) 38155785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

CERTIFICADO: 527/05 DATA: 16/11/2005
CLIENTE: Fosfértil — Fertilizantes Fosfatados S.A.

AMOSTRA: APATITA Foscorito B793 d>2,95 IDENT. LCT: 445-3056.CAF
1. METODOLOGIA

A analise foi efetuada através do método do pd, mediante o emprego de difratometro de
raios X, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificagdo das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparagao do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD - International Centre for Diffraction Data
(2003).

2. RESULTADOS

Os resultados obtidos estéo listados na tabela abaixo:

ICDD Nome do Composto Férmula Quimica Mineral  Obs
01-087-2026 Fluorapatita (Ca, Na, La, Gd)o(P, S)s024(F, OH):  Fluorapatita 92
01-089-1304 Calcita (Mgngag._g;}{COJJ Calcita 2
01-084-2065 Dolomita CaMgg 77Fen23(COs)2 Dolomita 5
01-074-1732 Vermiculita Mg;5i;010(OH)2 Vermiculita -
03-065-0466 Quartzo Si0, Quartzo 1

Nota: pp = possivel presenga

Em anexo & apresentado o difratograma obtido (cor vermelha), onde sdo assinaladas as
linhas de difragdo correspondente(s) a(s) fase(s) identificada(s) (cada fase em uma cor distinta).

e Ak,
o A\
Dra. Maria Manuela Lé Tassinari Prof. Dr. Henrigue Kahn
Pesquisadora do LCT — EPUSP Coordenador do LCT

Certificado 527-05 Péagina 1 de 2
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Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petrdleo

Laboratério de Caracterizacio Tecnologica — LCT

Av.Frof. Mello Moraes, 2373 - CEP 05508900 Si3cFaulo - 5P e-mail lut@poliusp.br
TEL: { 0XX11) 30615151 Fax (0XX11) 38155785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

CERTIFICADO: 532/05 DATA: 16/11/2005
CLIENTE: Fosfértil — Fertilizantes Fosfatados S.A.

AMOSTRA: APATITA Foscorito B793 C1 d>2 95 Nao mag 0,74 |IDENT. LCT: 385-2695.CAF
1. METODOLOGIA

A andlise foi efetuada através do método do po, mediante o emprego de difratometro de
raios X, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificagao das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparagao do
difratograma da amostra com o banco de dados do |CDD - International Centre for Diffraction Data
(2003).

2. RESULTADOS

Os resultados obtidos estdo listados na tabela abaixo:

ICDD  Nome do Composto Formula Quimica Mineral  Obs
01-087-2026 Fluorapatita (Ca, Na, La, Gd)«(P, S)e0x(F. OH)z  Flucrapatita a0
01-089-1304 Calcita (Mga0:Ca0s7{C0a) Calcita 7
01-084-2065 Dolomita CaMgg 77Feq23(CO3)z Dolomita 3
01-074-1732 Vermiculita MQJSEAO“}(OHJg Vermiculita L

MNota: pp = possivel presenga

Em anexo & apresentado o difratograma obtido (cor vermelha), onde sdo assinaladas as
linhas de difragao correspondente(s) a(s) fase(s) identificadas) {cada fase em uma cor distinia).
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Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo

Laboratério de Caracterizagdo Tecnologica — LCT

Av. Prof. Mallo Moraes. 2373 - CEP 05508900 Sao Paulo - 5P e-mail, Ictipoli usp.br
TEL: { OXX11 ) 30915151 FAX {DXX11 38155785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

CERTIFICADO: 528/05 DATA: 16/11/2005
CLIENTE: Fosfértil — Fertilizantes Fosfatados S.A.

AMOSTRA: CALCITA Carbonatito 2,68<d<2 75 IDENT. LCT: 441-3040.CAF
1. METODOLOGIA

A analise foi efeluada através do método do pd, mediante o emprego de difratometro de
raios %, marca Philips, modelo MPD 1880,

A identificagdo das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparagao do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD - Intemational Centre for Diffraction Data
(2003),

2. RESULTADOS

Os resultados obtidos estéo listados na tabela abaixo:

ICDD Nome do Composto Férmula Quimica _ Mineral  Obs
01-088-1304 Calcita (Mo paCager} (CO3) Calcita 90
01-087-2026 Fluorapatita (Ca, Na, La, Gd)io(P, S)sQz4(F, OH):  Fluorapatita 8
01-084-2065 Dolomita CaMgg Fess(CO4)z Dolomita 2

Nota: pp = possivel presenca

Em anexo & apresentade o difratograma obtido (cor vermelha), onde séo assinaladas as
linhas de difragéo correspondente(s) a(s) fase(s) identificada(s) (cada fase em uma cor distinta).
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Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo

Laboratério de Caracterizagao Tecnolégica — LCT

Av. Prof. Mallo Mordes, 2373 - CEP 05508-900 Sao Paulo - 5P e-mal lct@poll.usp.br
TEL { OX¥11 ) 30915151 FAX (DXX11) 38155785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

CERTIFICADOQ: 529/05 DATA: 16/11/2005
CLIENTE: Fosfériil — Fertilizantes Fosfatados S.A.

AMOSTRA: CALCITA Foscorito B793 2,68<d<2,75 IDENT. LCT: 441-3041.CAF
1. METODOLOGIA

A andlise foi efetuada através do método do p6, mediante o emprego de difratdmetro de
raios X, marca Philips, modelo MPD 1880,

A identificacdo das fases cristalinas, abaixo discriminadas, fol obtida por comparagao do
difratograma da amostra com o bance de dados do ICDD - international Centre for Diffraction Dala
(2003).

2. RESULTADOS

Os resultados obtidos estéo listados na tabela abaixo:

ICDD Mome do Composto Férmula Quimica Mineral Obs
01-088-1304 Calcita {(Mag ssCanar) (CO4) Calcita BT
01-084-2065 Dolomita CaMgyg 77Feg2:(C0s): Dalomita B
03-065-0466 Quartzo Si0; Quartzo 2
01-087-2026 Fluorapatita {Ca, Na, La, Gd)is(P. $)s0za{F. OH)>  Fluorapatita 4l

Mota: pp = possivel presenca

Em anexo é apresentado o difratograma obtido (cor vermelha), onde séo assinaladas as
linhas de difrac&o comrespondente(s) a(s) fase(s) identificada(s) (cada fase em uma cor distinta).
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Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo

Laboratdrio de Caracterizagao Tecnologica — LCT

Av. Prof, Mello Moraes, 2373 - CEP 05508-900 S&o Paulo- 5P e-mall. lctil pali. usp b
TEL: { DXX11) 3081-5151 FAX (0XX11 ) 38155785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

CERTIFICADO: 526/05 DATA: 16/11/2005
CLIENTE: Fosfértil - Fertilizantes Fosfatados S.A.

AMOSTRA: DOLOMITA Carbonatito 2,75<d=<2,95 IDENT. LCT: 459-3168.CAF
1. METODOLOGIA

A andlise foi efeluada através do método do po, mediante o emprego de difratometro de
raios X, marca Philips, modelo MPD 1880

A identificagio das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparagéo do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD - International Centre for Diffraction Data
(2003},

2. RESULTADOS

Os resultados obtidos estdo listados na tabela abaixo:

ICDD Nome do Composto Férmula Quimica Mineral  Obs
01-084-2065 Dolomita CaMga rFen23(COa) Dalomita 95
01-089-1304 Calcita (Mgo 2:Ca0,87)(CC4) Calcita 3
01-087-2026 Fluorapatita (Ca, Na, La, Gd)1 (P, 8)s0z4(F, OH);  Fluorapatita 2
03-065-0466 Quartzo SiO, Quartzo 1

Nota: pp = possivel presenca

Em anexo & apresentado o difratograma obtido (cor vermelha), onde séo assinaladas as

linhas de difracéo correspondente(s) a(s) fase(s) identificada(s) (cada fase em uma cor distinta).
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Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo

Laboratério de Caracterizagao Tecnoldgica — LCT

Ay, Prof. Mello Moraes, 2373 - CEP 05508-900 Sao Paulo - 5P e-mail; ict@poli.usp.br
TEL: { 0XX11 ) 30915151 FAX | 0XX11 ) 3815-5785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

CERTIFICADO: 525/05 DATA: 16/11/2005
CLIENTE: Fosfértil — Fertilizantes Fosfatados S.A.

AMOSTRA: DOLOMITA Foscorito B793 composto 2,75<d<2,95 IDENT. LCT: 459-3166.CAF
1. METODOLOGIA

A analise foi efetuada através do métedo do pé, mediante o emprego de difratometro de
raios X, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificagdo das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparagao do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD - Intemnational Centre for Diffraction Data
(2003).

2. RESULTADOS

(s resultados oblidos estéo listados na tabela abaixo:

___Ilcob Nome do Composto Farmula Quimica Mineral Obs
01-084-2065 Dolomita CaMgp7Fes2:(COs)2 Dolomita 89
01-089-1304 Calcita (Ms,03C a0 s7)(CO3) Calcita 53
01-087-2026 Flucrapatita {Ca, Na, La, Gd}:o(P, 5)s024(F, CH):  Fluorapatita 5

Nota: pp = possivel presenca

Em anexo & apresentado o difratograma obtide (cor vermelha), onde séo assinaladas as
linhas de difragdo correspondente(s) a(s) fase(s) identificada(s) (cada fase em uma cor distinta).
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Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petraleo

Laboratério de Caracterizagdo Tecnolagica — LCT
Av. Prof. Mello Morags, 2373 - CEP 0BS08-800 Sao Paulo- SP e-mail et poliusp.br
TEL: [ 0XX11 ) 30815151 FAX {0XX11)3815-5785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

CERTIFICADO: 531/05 DATA: 16/11/2005
CLIENTE: Fosfértil — Fertilizantes Fosfatados S.A.

AMOSTRA: VERMICULITA Flogopitito B793 2 68<d<2,75 IDENT. LCT: 441-3042 CAF
1. METODOLOGIA

A andlise foi efetuada através do método do pé, mediante o emprego de difratometro de
raios ¥, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificacdo das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi abtida por comparag&o do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD - International Centre for Diffraction Data
(2003).

2. RESULTADOS

Os resultados obtidos estdo listados na tabela abaixo:

ICDD Nome do Composto Férmula Quimica Mineral Obs

01-074-1732 Vermiculita MgaSisO1o(OH) Vermiculita 100

Mota: pp = possivel presenca

Em anexo & apresentado o difratograma obtido (cor vermelha), onde sdo assinaladas as
linhas de difragdo correspondente(s) a(s) fase(s) identificada(s) (cada fase em uma cor distinta).
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ANEXO 111

Resultados cinéticos da recuperacdo dos minerais com os coletores testados
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Flotabilidade dos minerais em funcdo do tempo de condicionamento.

Um tempo de condicionamento de 2min foi escolhido para todos os reagentes descritos
a seguir. O critério utilizado na sele¢do foi o tempo que resultou em maior seletividade

entre apatita e minerais de ganga.

MC711:
MC 711 (15mg/L; pH=9)
o
& 80,0 == =
\o/ .’.,._0-" L
g 60,0 r— //,/ =
'-g 40,0 ’A,/"
§ ”’/
~ 20,0 -7
b’
0,0
0 2 4 6 8 10 12
tempo de condicionamento (min)
m Apatita C1 ¢ dolomita car A calcita car
Hidrocol:
pH =9 ; concentracdo 10 mg/L hidrocol
100
80
S
g 60
< “
£
2
&
20
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

tempo de condicionamento (min)

® Apatita C1 ¢ dolomita car & calcita car



MD 20389:
MD20389 Smg/L; pH=9
100
| | . —
g 80 T ————— o ’—Z—:'_‘: _T_ _______ 2
5 -
<2 60 -
3 e
= A
:3 40 Pt -
2 .
= 20 4
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
tempo condicionamento (min)
m Apatita C ¢ dolomitacar A calcita car
MD 20397:
MD20397 8mg/LpH=9
100 —
- ———
S 80 T
Py
260
=t
'_g 40
2
~ 20
O T T T
0 2 4 6 8 10 12

tempo de condicionamento (min)

m Apatita C1 ¢ Calcita car a Dolomita car
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Flotinor VV3900-1:

FlotnorV3900 4mg/L; pH=9

-~ 100 b ______ Q_._._._._._._s_.____._.__.___._ .... -
S = seleTTT T N
£ 80 PPt
p -
B 60 AT
2 ="
'_cEU 40 reads
—
2 20 -
L
O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
tempo condicionamento (min)
® Apatita C1 ¢ dolomitacar A calcita car
Berol 867A:
Berol 8mg/L; pH=9
100
80 .
é\i ././/_\'*
S 60
<
=t
£ 40
2
[
20 A
B eimemm i R mrme e i e B Q..
0 T
0 2 4 6 8 10 12 14

tempo condicionamento (min)

B Apatita Cl ¢ dolomitacar A calcita car

16
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MD20156:
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MD20156 12 mg/L; pH = 9

100

80

60

40

Flotabilidade (%)

20 A

MD20359:

2 4 6 8 10 12 14 16

tempo condicionamento (min)

m Apatita Cl1 ¢ dolomitacar A calcita car

MD20359 10mg/L; pH=9

100

80

60

40

20

Flotabilidade (%)

2 4 6 8 10 12 14 16
tempo (min)
A calcita car

O Apatita ¢ dolomita car
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SK Flot1214N/16:

SK Flot ; pH=9

100

80 A

60 -

40

Flotabilidade (%)

20 A

0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

tempo condicionamento (min)

® Apatita C1 ¢ dolomitacar A calcita car
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ANEXO IV

Resultados dos testes de microflotacéo



Resultados dos testes de microflotacao

Resultados de microflotacdo variando o pH
Resultados dos testes de microflotacio com oleato de sodio 5x10°M
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Apatita ApatitaC, Calcitagy, Calcitass
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) () (%)
9,06 95,41 9,01 87,06 9,01 3,38 9,02 2,69
10,07 87,84 10,08 78,94 10,13 2,30 10,12 4,88
11,05 100,00 11,06 97,32 11,04 11,21 11,1 13,39
12,13 79,82 12,14 92,49 12,11 2,94 12,12 32,57
dolomitac,, dolomitag,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
9,09 32,67 8,97 19,35 9,07 11,31
10,14 44,98 10,08 26,57 10,09 8,06
10,49 73,97 10,52 59,53 11,13 16,37
11,12 76,68 11,13 44,23 12,06 19,78
12,1 89,39 12,08 93,32
Resultados dos testes de microflotacdo com MC711 12mg/L
Apatita ApatitaC, Calcitac,, Calcitas
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
() (%) (%) ()
9,04 81,85 8,98 78,55 9,01 7,17 9,01 18,30
10,09 66,76 10,00 79,32 10,03 2,66 10,09 18,55
11,00 58,85 11,01 76,79 10,99 3,41 10,99 12,40
11,01 64,17 10,99 69,41 12,03 6,37 11,00 9,51
12,01 35,63 12,00 75,46 11,98 25,10
11,99 45,75
dolomitac,, dolomitag,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
9,07 32,31 9,02 25,23 8,99 0,93
10,04 25,23 10,03 22,40 10,11 2,10
10,01 34,85 10,99 18,58 11,00 1,04
11,00 31,08 11,99 27,63 12,01 13,66
11,98 44,19
Resultados dos testes de microflotagdo com hidrocol 8mg/L
Apatita ApatitaC, Calcitagy, Calcitasy
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) (%) (%)
9,07 84,18 9,00 88,57 9,11 38,42 9,02 62,92
10,02 76,14 9,99 79,08 10,02 22,22 10,07 32,83
11,09 80,34 11,04 77,72 11,09 12,14 10,11 46,43
11,97 67,88 11,98 81,27 11,17 21,38 11,10 26,35
11,97 31,01 11,02 22,90
11,99 52,27
dolomitac,, dolomitag,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
9,09 75,86 9,08 63,33 9,01 9,49
10,09 63,92 10,03 53,69 9,88 7,39
10,99 65,65 11,13 56,51 11,28 15,79
11,98 84,60 12,03 60,71 12,07 43,09




Resultados dos testes de microflotagio com MD20389 4mg/L
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Apatita ApatitaC, Calcitagy, Calcitasy
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) (%) (%)
8,05 91,40 8,02 90,14 8,05 19,12 8,12 39,37
9,03 97,54 9,00 83,64 9,02 14,95 9,02 29,47
9,07 98,06 9,04 87,50 9,99 11,71 9,96 18,99
10,04 69,51 10,04 71,28 11,16 4,47 10,98 9,02
11,06 44,53 11,05 48,53 12,03 4,65 12,05 12,31
11,96 52,91 12,03 54,08
dolomitac,, dolomitag,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
7,96 64,61 7,93 12,93
7.95 57,69 9,02 10,13
8,99 68,89 10,05 11,46
9,09 69,94 11,25 5,69
9,96 67,31 12,05 16,35
10,95 43,41
12,05 34,62
Resultados dos testes de microflotagio com MD20397 3mg/L
Apatita ApatitaC, Calcitagy, Calcitasy
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) (%) (%)
8,07 81,36 8,01 82,63 8,06 12,86 8,06 23,84
8,98 80,76 9,07 77,51 9,05 13,11 9,06 17,41
9,09 68,47 9,33 66,88 10,02 5,88 10,00 8,30
10,00 57,29 9,99 47,76 11,08 1,27 11,03 7,42
10,01 61,73 11,00 34,63 12,00 4,89 12,00 6,72
11,06 29,18 11,94 13,83
11,94 16,75 8,01 82,63
dolomitac,, dolomitas,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
8,04 48,58 7,97 10,80
8,09 56,87 8,99 13,40
9,06 52,52 10,06 8,50
9,07 59,90 11,11 7,92
9,99 32,24 11,97 8,92
11,02 26,09
11,93 19,48
Resultados dos testes de microflotagdo com Flotinor V3900-1 3mg/L
Apatita ApatitaC, Calcitagy, Calcitass
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) (%) (%)
9,04 98,76 9,04 97,80 9.05 14,92 9,02 45,78
9,08 98,55 10,10 97,46 10,06 12,42 9,05 47,09
10,11 97,56 10,98 93,50 10,97 9,48 9,95 33,16
10,98 91,33 11,95 87,86 11,94 9,89 10,97 25,40
12,01 87,78 12,00 4,89 11,98 35,74
11,93 41,98




185

dolomitac,, dolomitag,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
9,06 76,08 8,99 15,01
9,96 75,85 10,05 9,10
11,16 76,77 10,98 9,79
10,49 75,82 11,96 16,75
10,97 84,91
11,97 71,70
Resultados dos testes de microflotacdo com berol 867A 10mg/L
Apatita ApatitaC, Calcitagy, Calcitasy
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) (%) (%)
9,02 94,23 8,96 85,63 9,01 3,96 9,00 8,48
9,98 84,50 9,97 63,57 9,92 4,12 10,10 4,24
10,94 58,56 11,02 47,99 10,96 2,76 10,96 8,15
11,95 39,52 11,93 21,73 11,94 3,06 11,94 3,76
dolomitac,, dolomitag,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
8,99 25,80 8,94 10,31
10,08 17,81 10,05 11,22
10,96 7,05 11,00 11,53
10,98 6,34 11,93 12,11
11,92 5,60
Resultados dos testes de microflotagdo com MD20156 8mg/L
Apatita ApatitaC, Calcitagy, Calcitasy
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) (%) (%)
7,89 86,87 8,05 90,54 8,01 17,02 7,92 48,11
7,95 85,05 9,06 94,42 8,99 21,06 9,06 41,04
8,97 85,79 8,94 90,02 9,07 27,61 10,01 50,07
9,07 91,58 10,10 83,84 10,01 16,52 11,06 53,77
8,95 93,02 11,01 84,95 10,09 14,64
9,98 86,21 10,98 24,32
11,03 78,57
dolomitac,, dolomitag,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
8,12 78,99 8,13 87,08 7,98 3,99
9,03 70,57 8,98 67,59 9,10 10,63
7,93 82,57 9,99 78,46 9,99 8,75
10,01 66,62 10,97 78,60 11,05 10,20
11,07 80,45




Resultados dos testes de microflotagdo com MD20359 8mg/L
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Apatita ApatitaC, Calcitagy, Calcitasy
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) (%) (%)
8,11 87,82 8,01 85,15 8,06 26,28 7,91 76,74
9,02 90,69 8,98 88,89 8,99 32,59 8,08 70,56
10,01 92,56 10,04 90,41 10,02 40,63 9,07 74,84
11,06 88,82 11,06 93,47 11,05 35,09 9,10 76,48
10,06 81,37
10,95 76,48
dolomitac,, dolomitag,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
8,08 85,57 7,93 8,05
9,10 86,76 9,03 11,10
10,03 83,96 10,02 20,42
10,95 85,42 11,33 24,06

Resultados dos testes de microflotacdo com SK Flot 1214N/16 3mg/L (saponificacdo)

Apatita ApatitaC, Calcitagy, Calcitasgs
prH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) (%) (%)
4,95 93,49 4,99 97,56 5,26 15,01 5,28 32,85
6,00 83,52 6,01 84,77 7,02 15,48 6,95 25,93
7,02 79,77 6,97 88,42 8,98 13,25 9,06 21,41
9,05 77,90 9,04 73,67 9,95 10,56 10,00 19,95
10,00 69,63 8,97 85,29 11,12 5,76 11,10 8,68
9,06 80,27 10,00 75,78 11,93 5,08 11,96 8,71
11,10 39,56 11,13 48,43
11,96 34,76 11,95 49,31
dolomitac,, dolomitag,s vermiculita
pH Flotabilidade (%) pH flotabilidade (%) pH flotabilidade (%)
4,97 53,50 5,18 3,83
6,02 51,21 7,00 6,57
6,96 58,72 9,00 8,07
9,00 47,52 9,95 11,17
9,09 50,73 11,09 9,44
10,02 48,48 11,94 16,06
11,08 20,44
11,96 27,11
Resultados dos testes de microflotacdo com SK Flot 1214N/16 (sem saponificar) 4mg/L
Apatita ApatitaC, Calcitagy, Dolomitag,,
pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade pH flotabilidade
(%) (%) (%) (%)
4,92 97,96 4,95 96,81 5,24 18,64 4,96 57,65
6,03 95,17 6,17 94,38 7,46 16,15 6,14 63,85
7,53 88,75 7,44 91,60 10,15 8,17 7,42 54,04
8,97 93,37 8,99 85,53 9,06 55,04
9,97 68,10 10,08 67,29 10,15 3541
11,44 49,56 11,42 53,88 11,42 25,03




Resultados de microflotacédo variando a concentragédo de coletor
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Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com oleato de s6dio em pH 9

Concentracdo Flotabilidade (%0)
(M) apatita | apatitaC, | calcita,,, | calcitag,s | dolomitag,, | dolomitass | vermiculita

1x10” 33,60 31,24

2x10° 46,01 49,61 5,52 4,07 4,47 128 1,76
4x10° 71,19 69,20 0,00 2,31 14,08 4,61 2,08
5x107 95,41 87,06 3,38 2,69 32,67 19,35 11,31
1x10* 98,42 98,04 9,35 33,20 91,38 68,14 12,77
2x10™* 70,55 94,76 100,00 98,19 55,94
4x10™ 99,50 99,39

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com oleato de sddio em pH 10

Concentracéo Flotabilidade (%0)

(M) apatita | apatitaC, | calcita,, | calcitass | dolomitas,, | dolomitags | vermiculita
2x107 34,09 29,80 0,79 1,46 6,09 4,46 2,8
4x10” 62,64 52,21 3,39 1,77 13,61 9,05 1,9
5x107 87,84 78,94 2,30 4,88 44,98 26,57 8,1
7x10” 99,48 95,88 4,88 13,67 71,33 63,24 10,2

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com MC711 em pH 9

Concentracao Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,,, | calcitass | dolomitag,, | dolomitass | vermiculita

4 35,17 49,29
8 78,39 77,69 3,45 7,69 19,66 13,45 1,7
12 81,85 78,55 7,17 18,30 32,31 25,23 0,9
20 88,27 84,37 27,83 51,70 62,07 38,97 4,3
25 93,66 85,41 41,42 58,95 70,57 41,61 7,3
35 85,31 93,94 50,77 70,14 79,25 66,79
55 75,74 89,25 82,42 73,91 17,6
55 85,45 83,38 13,45

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com hidrocol em pH 9

Concentracao Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,,, | calcitass | dolomitag,, | dolomitass | vermiculita

4 64,63 65,69 33,85 21,92
6 78,78 71,84 14,12 25,92 52,06 46,55
8 84,18 88,57 38,42 62,92 75,86 63,33 9,49
10 89,36 93,00 39,95 68,65 86,20 65,83 9,69
12 70,90 80,53
15 71,61 86,35 91,09 12,08
16 92,55 95,18 94,70
20 77,81 14,96




Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com hidrocol em pH 11
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Concentracéo Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,, | calcitass | dolomitas,, | dolomitags | vermiculita
4 46,95 56,10 8,88 16,99 35,55 16,26
6
8 80,34 77,72 12,14 26,35 69,92 56,51 15,79
8 21,38 22,90
10
12 83,42 84,61 37,50 72,29 79,19 62,25 18,84
12 38,95 72,44
15
16 93,93 95,72 73,52 88,26 93,83 89,81 18,74
20
22 83,43 89,69 22,77
Resultados dos testes de microflotagcdo dos minerais com MD20389 em pH 9
Concentracéo Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,, | calcitass | dolomita,, | dolomitags | vermiculita
2,5 62,73 66,71 7,11 37,19 27,70
4 97,54 87,50 14,95 29,47 68,89 67,86 10,13
4 57,44
6 95,15 93,37 36,67 61,17 77,27 59,43 17,74
8 98,61 98,84 69,10 82,56 98,57 95,83 24,10
12 99,32 99,24 85,94 94,32 37,19 32,05
16 91,54 99,11 43,00
Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com MD20397 em pH 8
Concentracao Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,,, | calcitass | dolomitag,, | dolomitass | vermiculita
2 62,26 52,39
2 66,92 61,95 28,63 17,92
3,00 81,36 81,49 12,86 23,84 48,58 37,58 10,80
5,00 95,89 93,77 28,37 51,29 76,63 78,53 14,36
8,00 99,74 99,24 71,21 68,58 98,71 97,94 15,39
12,00 99,87 99,62 97,81 99,87 99,62 17,95
16 99,10 31,81

Resultados dos testes de microflotagdo dos minerais com flotinor V3900-1 em pH 9

Concentracdo Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,, | calcitass | dolomitag,, | dolomitags | vermiculita

1,5 93,24 88,33 16,36 46,12

3 98,76 97,80 14,92 45,78 76,08 15,01
4,5 99,00 98,14 34,24 60,50 86,11 25,65

6 99,37 98,88 53,32 87,36 94,88 24,84
10 68,63 89,78 98,39 33,58
16 85,88 46,04




Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com berol 867A em pH 9
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Concentracéo Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,, | calcitass | dolomitas,, | dolomitags | vermiculita

5 24,85 5,37

5 37,85 21,53 0,00 3,79

8 61,54 45,35 7,10

8 50,65

10 94,23 85,63 3,96 8,48 25,80 10,31
12 7,35 34,03

15 97,32 94,83 16,16 39,95 62,61 12,85
20 98,18 96,28 74,63 76,51 97,38 18,25
35 95,74 97,44 97,82 57,30

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com MD20156 em pH 9

Concentracéo Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,, | calcitass | dolomita,, | dolomitags | vermiculita

2,5 82,28
2,5 86,12 69,34 15,07 27,44 3,40

4 92,12 87,56 5,54 9,12 49,64 46,00

8 97,31 96,81 25,83 49,51 67,59

8 95,96 85,06 8,64

12 96,28 96,94 29,36 70,98 85,66 70,32 18,14
16 98,52 98,13 49,88 83,66 96,47 90,00 13,18
22 81,34 92,69 29,78

Resultados dos testes de microflotagdo dos minerais com MD20359 em pH 9
Concentracédo Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,, | calcitass | dolomitag,, | dolomitags | vermiculita

2,5 77,54 78,89 6,36 18,43 59,15

4 84,25 79,44 10,57 29,66 57,93 65,96

6 74,76

8 90,69 88,89 32,59 74,84 86,76 85,99 11,10
12 90,78 88,63 58,32 80,74 90,07 42,46
16 87,18 89,60 66,10 80,51 86,59 68,08
22 92,18 88,29 77,36 89,54 89,89 74,85

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com SK Flot1214N/16 em pH 9

Concentracéo Flotabilidade (%0)
mg/L apatita | apatitaC, | calcita,, | calcitass | dolomita,, | dolomitags | vermiculita

2 59,54

2 60,22

2 66,71 71,26 41,90

3 80,27 73,67 13,25 21,41 47,52 8,07
5 92,10 90,16 17,00 44,88 12,50
5 95,62 75,90

8 95,81 96,42 37,99 69,18 92,49 15,42
12 96,90 96,68 61,80 93,65 95,98 23,93
20 93,13 25,36
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Resultados de microflotacédo variando a concentragdo de depressor

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com a mistura oleato/amido, em pH

9 e concentragio de oleato de sodio igual a 4x10°M

Concentracdo Flotabilidade (%0)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC, | calcitac,, | calCitasps | dolomitac,
0 96,44
0 91,11 90,94 6,10 54,62
1,5 49,31 24,84 2,17
2,5 36,65 26,71 6,44 4,05
5,0 21,53 12,69 6,82 1,62

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com a mistura oleato/CMC, em pH

9 e concentragio de oleato de sodio igual a 4x10°M

Concentracéo Flotabilidade (%)
CMC (mg/L) | apatita | apatitaC; | calcita,, | calcitags | dolomitacy,
0 96,44
0 91,11 90,94 6,10 54,62
1,5 74,33 42,71 4,79
2,5 51,15 33,93 5,22 2,32
5,0 37,68 39,12 10,85 4,23
5,0 38,83

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com a mistura MC711/amido, em

pH 9 e concentragdo de MC711 igual a 10mg/L

Concentracdo Flotabilidade (%0)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC, | calcitac,, | calCitasps | dolomitac,
0 43,97
0 88,82 91,18 16,14 43,22
1,5 50,74 50,54 13,39 5,92
2,5 49,76 44,58 10,70 5,58
5,0 35,87 28,11 5,14

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com a mistura MC711/CMC, em

pH 9 e concentragdo de MC711 igual a 10mg/L

Concentracio Flotabilidade (%)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC; | calcita,, | calcitags | dolomitac,,
0 43,97
0 88,82 91,18 16,14 43,22
2,5 72,82 72,46 10,92 9,54
5,0 66,11 72,46 8,13
10,0 64,32 57,21 10,31 7,07




Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com a mistura flotinor/amido, em

pH 9 e concentragdo de flotinor V3900-1 igual a 2mg/L

Concentracio Flotabilidade (%)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC; | calcita,, | calcitags | dolomitac,,
0 95,24 93,38 25,11 50,91
1,5 84,72 75,00 7,97
2.5 85,23 70,46 4,06 13,71
5,0 4321 46,46 6,33 4,81

Resultados dos testes de microflotagdo dos minerais com a mistura flotinor/CMC, em

pH 9 e concentragdo de flotinorv3900-1 igual a 2mg/L

Concentracéo Flotabilidade (%0)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC, | calcitac,, | calcitags | dolomitac,,
0 95,24 93,38 25,11 50,91
2.5 96,36 95,39 11,55 24,50
5,0 88,76 8,55
10,0 82,65 79,77 8,99 11,20

Resultados dos testes de microflotacdo dos minerais com a mistura berol/amido, em pH

9 e concentragdo de berol igual a 12mg/L

Concentracdo Flotabilidade (%0)

amido (mg/L) | apatita | apatitaC, | calcitac,, | calCitasps | dolomitac,
0 90,72 85,91 8,20 45,06
1,5 62,30 31,39 7,78
2,5 36,59 22,73 9,87 8,23
5,0 21,87 13,68 9,09 6,77

Resultados dos testes de microflotagdo dos minerais com a mistura berol/CMC, em pH

9 e concentragdo de berol igual a 12mg/L

Concentracéo Flotabilidade (%)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC; | calcita,, | calcitags | dolomitac,,
0 90,72 85,91 8,20 30,25 45,06
2.5 79,10 66,25 9,23 16,38
2.5 83,76 70,66
5,0 57,25 51,42 12,50 7,63
10,0 36,10 34,24 7,26 9,41




192

Resultados dos testes de microflotagdo dos minerais com a mistura MD20156/amido,

em pH 9 e concentragdo de MD20156 igual a 4mg/L

Concentracdo Flotabilidade (%0)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC, | calcitac,, | calCitasps | dolomitac,
0 93,27 90,42 5,83 49,64
2,5 81,79 73,31 11,52
5,0 65,04 54,99 1,83 5,08
10,0 33,81 37,01 4,23 5,35

Resultados dos testes de microflotagao dos minerais com a mistura MD20156/CMC, em

pH 9 e concentracdo de MD20156 igual a 4mg/L

Concentracéo Flotabilidade (%)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC; | calcita,, | calcitags | dolomitac,,
0 93,27 90,42 5,83 9,12 49,64
2.5 99,08 97,10 0,79 16,30
5,0 90,01 92,96 8,56 13,68
10,0 93,42 84,51 1,31 5,91 5,43
15,0 94,94 72,09 6,79

Resultados dos testes de microflotacio dos minerais com a mistura MD20359/amido,

em pH 9 e concentragdo de MD20359 igual a 3mg/L

Concentracao Flotabilidade (%0)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC, | calcitac,, | calcitagps | dolomitac,,
0 93,95 87,61 4,22 29,20 42,23
2,5 86,69 76,00 6,85 10,79 7,00
5,0 61,46 50,43 7,28
10,0 30,58 24,12 7,78 5,45

Resultados dos testes de microflotagao dos minerais com a mistura MD20359/CMC, em

pH 9 e concentracdo de MD20359 igual a 3mg/L

Concentracdo Flotabilidade (%0)
amido (mg/L) | apatita | apatitaC, | calcitac,, | calCitasps | dolomitac,
0 93,95 87,61 4,22 29,20 42,23
2,5 94,60 91,70 5,80 10,07 15,62
5,0 92,77 89,33 10,65
10,0 85,68 77,51 5,01 9,40 6,58
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ANEXO V
Resultados dos testes de determinacéo do potencial zeta utilizando Zeta Meter
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Resultados dos testes de determinagdo do potencial zeta

Potencial zeta dos minerais em agua, eletrélito indiferente KNO3 10°M
Observagdo: Os simbolos usados nas tabelas e seus significados estdo descritos abaixo.
PZ = potencial zeta

G = desvio

N = numero de medidas

V = voltagem

C = condutancia especifica

Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \% C (nS/cm)
9,06 19,5 221 2,52 15 100 142,6
9,92 20 -18,9 2,15 15 100 159,5
11,04 20,5 242 2,91 15 100 255
12,04 21 -25,1 1,86 15 100 1123
Apatita 9,27 20 -20,1 2,17 15 100 143,1
8,18 20 -17,7 1,41 15 100 141,3
8,01 20 -17,3 2,93 15 100 135,7
6,92 20 -16,3 2,08 15 100 138,7
6,1 20 -14,3 2,08 15 100 142,9
52 20 -9,46 2,67 15 100 155,9
3,95 20 8,91 2,33 15 100 182,5
9,42 20 -17,9 2,2 16 100 126,2
10,31 20 -18,5 1,59 15 100 149,3
11,05 20 -18,3 1,46 15 100 219
12 19 -19,3 1,16 15 100 884
8,77 19 -144 2,31 15 100 126,8
7,84 19 -12,6 2,08 15 100 125,1
ApatitaC, 6,3 19 -10,8 2,37 15 100 130,1
9,5 19 -17,1 2,34 15 100 133
7,8 19 -14,1 2,55 15 100 137
7,11 19 -13,4 2,33 15 100 139,6
6,03 19 -13,6 1,65 15 100 143,1
52 19 -11,5 1,96 15 100 150,7
3,91 19 1,52 1,73 15 100 172,6
3,07 19 11,36 4,19 15 100 262
10,84 19 -17.4 2,1 15 100 250
11,67 19 -19 0,93 15 100 516
12,23 18,5 -19,5 2,1 15 100 1337
Calcita,, 9,93 18 -154 1,86 15 100 154,7
9,46 18 -11,7 2 15 100 163,9
8,97 18,5 -10,9 1,45 15 100 179,6
8,08 19 -9,68 2,34 15 100 194,1
10 21 -17,3 1,91 15 100 158,1
10,99 21 -17.4 2,09 15 100 237
Calcitag,s 12,13 21 -21,9 1,79 15 100 1378
9,32 20 -12,9 1,48 15 100 148,8
7,48 20 -9,1 2,36 15 100 162,1
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Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \% C (nS/cm)
9,45 20 -15,5 1,68 15 100 126,6
10,17 20 -15,7 3,17 16 100 139,7
11,11 20 -17.5 1,7 15 100 229
12,04 20 -17,9 2,14 15 100 1060
Dolomitag,, 9,38 20 -12,1 2,65 15 100 137,1
9,01 19,5 -8,07 2,03 15 100 136,4
8,07 19,5 -4,81 2,11 15 100 135,6
7.3 19 7,62 2,5 14 100 141,3
9,66 19,5 -18 2,55 15 100 135,1
8,05 19,5 -12,3 3,45 17 100 133,7
6,88 19 -8,85 1,59 15 100 150,8
9,51 20 -18 2,23 16 100 134,6
8,87 20 -15,2 2,79 15 100 132
7,61 20 9,84 4,25 9 100 137
9,84 19 -16,7 2,04 15 100 130,1
11,01 19 -17,6 1,54 17 100 203
11,84 19 -19,7 1,54 15 100 584
Dolomitag, 9,49 18 -14.4 2,48 16 100 128
8,04 18 -11,9 2,75 17 100 133,2
7,26 18,5 -11,4 2,84 20 100 144,7
6,54 19 -9,15 1,58 17 100 149,5
6,72 20 -23,1 2,53 16 100 120,8
5,9 20 -23,9 2,29 15 100 133,5
5,09 20 -22,8 1,19 15 100 142,6
Vermiculita 4,15 20 -20,2 1,66 15 100 158,9
2,99 19 -19,5 2,03 15 100 369
2,13 19 -13,1 2,33 16 75 1661
9,45 18,5 -24,3 3,1 16 100 127,5
10,28 18 -24,7 2,9 16 100 138,7
10,98 18 -27,5 2,9 16 100 195,3
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Potencial zeta dos minerais na presenca dos reagentes, eletrolito indiferente KNO3
10°M
Oleato de sodio 4x10°M

Mineral pH T°C PZ (mV) o (desvio) N \Y C (nS/cm)

9 21,5 -37,3 4,69 16 100 126,1

9,88 21 -33,7 3,92 15 100 136,8

Apatita 9,89 20 -34,3 5,28 18 100 131,7
10,99 20 -37,5 5,1 15 100 222

11,94 19,5 -39.2 4,84 15 100 697

9,33 19 -32,1 5,87 15 100 128,3

ApatitaC, 10,01 19 -34 4,06 15 100 137,5
11,18 19 -33,8 6,18 15 100 253
12,03 19 -36,9 5,34 16 100 808

8,89 19 -23.8 4,75 15 100 172

Calcitac,, 10,03 19 -23,6 3,2 150 100 153,7
10,8 19 -22,5 3,86 17 100 213

12 19 -25,6 3,69 15 100 790

8,91 18,5 -20,6 4,16 15 100 164,1

Calcitag, 10,03 18,5 -21,2 3,09 15 100 146,7
10,89 19 -21,7 3,9 15 100 231

11,99 19,5 -25,2 3,76 15 100 816

9,14 21 -30,2 2,39 15 100 126,7

Dolomita,, 9,8 21 -32,5 1,88 16 100 130,8

10,38 20 -31,2 2,31 15 100 139,1

11,53 19,5 -32,4 2,01 15 100 220

9,69 19 -26,2 1,98 15 100 129,9

Dolomitag, 10,48 18,5 -26,6 2,7 16 100 163,7
11,55 19 -27,1 2,66 15 100 333

9,03 19 -25,3 2,94 15 100 1186

9,27 20 -28,4 4,16 18 100 123,8

Vermiculita 9,95 19,5 -29,7 1,96 14 100 131,4
11,24 19,5 -32,6 2,22 15 100 729

11,95 19 -31,4 3,7 14 100 1854




MC711 12mg/L
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Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)

8,26 20 -32,7 2,21 15 100 128,7

9,06 20 -38,3 2,94 15 100 132,2

Apatita 10,1 20 -33,.2 3,9 16 100 195,2
11,13 20 -35 3,7 15 100 270
12,03 20 -39,7 4,8 15 100 955

9,06 21,5 -33,4 7,12 16 100 128,8

ApatitaC, 10,09 21 -31,9 2,44 15 100 142,3
11,06 20 -35,5 3,55 15 100 242

11,97 19,5 -39,2 2,33 16 100 744

9,82 19,5 -26,8 1,88 15 100 137,6

Calcitac,, 10,75 19 -27,8 1,79 16 100 1814
11,75 19 -32,5 1,46 15 100 529

8,68 19 -25 2,08 16 100 137,1

9,79 19 -28,3 2,76 15 100 136,4

10,76 19 -30,1 2,45 15 100 1763

Calcitag 11,71 19 -33,2 1,48 15 100 472

7,59 18,5 -27.4 1,45 15 100 138,7

8,69 18 -26,4 3,17 15 100 142,4

8,62 21 -30,2 2,39 15 100 126,7

9,31 21 -32,5 1,88 16 100 130,8

Dolomita,, 10,01 20 -31,2 2,31 15 100 139,1
11,02 19,5 -32.4 2,01 15 100 220
12 19,5 -37,4 3,03 15 100 743

9,48 19 -28,7 1,98 15 100 129,9

Dolomitag,, 10,62 18,5 -31,5 2,7 16 100 163,7
11,41 19 -34,4 2,66 15 100 333

12,22 19 -37,2 2,94 15 100 1186

8,78 20 -26,5 4,16 18 100 123,8

Vermiculita 9,85 19,5 -26,6 1,96 14 100 131,4
11,91 19,5 -29.3 2,22 15 100 729

10,85 19 -26,4 3,7 14 100 185,4




198

Hidrocol 8mg/L
Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)
9,21 19,5 -32.4 2,95 15 100 128,3
Apatita 10,01 20 -32,7 2,47 15 100 133,6
11,03 19,5 -35,1 2,69 15 100 218
12 19 -40,7 2,22 15 100 862
9,42 19 -29,2 1,95 15 100 127,8
ApatitaC, 10,11 19 -29,1 1,63 15 100 131,9
10,99 19 -30,5 2,01 15 100 198,1
11,98 19 -36,2 2,31 15 100 797
9,99 19 -26 1,99 15 100 143,2
Calcitac,, 9,05 19 -25.4 2,05 15 100 144,5
10,95 19 -29 1,67 17 100 218
12,02 19 -33,7 2,65 16 100 828
9,97 18,5 -26,2 1,41 15 100 140,3
Calcitagg 9 18 -24,6 2,09 15 100 142,6
11,01 18 -28.4 1,69 17 100 219
12,03 18,5 -35,7 1,94 18 100 813
9,38 18 -28,5 2,2 15 100 128
Dolomita,, 10,09 18 -29.9 2,44 15 100 141,2
11,01 18 -31,4 2,68 15 100 214
12 18 -35,6 2,39 16 100 818
9,54 18 -28,5 1,97 16 100 134
Dolomitag, 10,09 18 -28,2 1,24 16 100 144.4
11,08 18 -32,7 1,7 15 100 234
12,01 18 -34,7 1,87 15 100 844
9,19 18 -23,3 3,09 15 100 1224
Vermiculita 9,96 18 -26,1 2,2 16 100 129,7
10,92 18,5 -27 3,61 15 100 195,8
11,98 19 -31,1 3,17 15 100 879




MD20389 3mg/L
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Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)

9,04 22 -30,3 2,37 16 100 128,8

Apatita 9,98 22 -31,3 2,69 17 100 140,9
10,94 21,5 -34,9 3,28 15 100 236

11,98 21 -38,1 2,44 16 100 1124

9,2 20 -28,7 1,7 15 100 128.9

ApatitaC, 9,97 20 -29,3 2,62 15 100 138,5
11,16 20 -34,3 2 15 100 270

12,03 20 -37,4 1,61 15 100 987

9,9 18,5 -23,6 1,96 16 100 144,6

Calcitac,, 9,23 19 -21,6 2,2 15 100 149,8
11,08 19 -26,5 1,27 16 100 268

12,06 19 -32,9 1,92 15 100 1038

9,91 18,5 -24.4 2,37 19 100 2553

Calcitag 9,21 19 -23,8 2,22 15 100 1844
11,17 19 -28,5 3,15 15 100 299

11,98 19 -32,8 1,53 15 100 977

9,52 19 -27,8 2,08 15 100 140,3

Dolomitag,, 10,06 19,5 28,1 1,56 15 100 152,1
11,14 20 -30 2,33 15 100 275
11,92 20 -34,6 1,94 16 100 891

9,62 19 -26,2 1,85 15 100 134,6

Dolomitag 8,75 19 -26,4 2,97 15 100 135,7

10,76 19 -21,7 1,64 15 100 191,5

11,76 19 -33,8 2,42 15 100 619

9,1 19 -24,7 2 15 100 132,4

Vermiculita 9,96 19 -24,9 2,59 15 100 136,3
11,13 19 -28,1 2,8 15 100 254
11,94 20 -31,3 3,28 15 100 878




MD20397 3mg/L
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Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)

8,98 21 -34,6 2,41 17 100 141,3

Apatita 10 20,5 -33 3,53 16 100 147,1
11,07 20 -33,8 2,7 19 100 277

11,97 20 -36,3 2,67 15 100 1039

9,32 21 -29,5 2,33 16 100 130,6

ApatitaC, 10 20 -30,8 2,23 16 100 142,3
11,07 20 -32,4 2,22 15 100 251

11,97 19 -34,4 2,42 17 100 960

9,93 18,5 -23,8 1,53 15 100 146,1

Calcitac,, 9,16 19 -24,8 1,95 15 100 148.5
11,05 19 -28 1,65 20 100 265

12 19 -32,7 2,25 15 100 1018

9,97 18 -25,1 3 15 100 147

Calcitag 8,96 19 -24 2,56 16 100 156,5
11,16 19 -30,4 1,39 15 100 317

12,01 19 -33,8 2,79 17 100 1086

9,42 18 27,5 2,76 15 100 140,1

Dolomita,, 10,18 18 -29,3 1,53 15 100 156,8
11 18,5 -30,1 1,84 15 100 255

11,98 19 -30,8 1,76 15 100 1079

9,67 19 -26,4 2,58 15 100 137,8

Dolomitag,, 10,32 19 -27,3 2,01 15 100 158,3
11,08 19 -29.9 1,84 19 100 260

11,96 19 -31,7 1,67 22 100 1022

9,21 19 -23,5 2,74 23 100 130,5

Vermiculita 9,94 19 -23,7 3,59 16 100 138,5
11,09 19 272 2,33 21 100 253
12,02 19 -30,6 2,25 15 100 971




Flotinor V3900-1 3mg/L
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Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)

8,55 21 -34 2,56 16 100 129,9

Apatita 9,55 21 -34,7 2,08 15 100 141,7
10,66 20,5 -36,9 2,69 16 100 202
11,65 20 -37,4 2,03 15 100 532

8,92 19,5 -33,4 2,31 15 100 131,2

ApatitaC, 9,9 19,5 -34,2 2,67 15 100 140,1
10,96 20 -36,4 2,9 15 100 217
11,95 19,5 -40,6 2,81 15 100 884

9,8 19 -24,1 2,06 16 100 144,1

Calcitac,, 8,89 19 -25,9 1,98 15 100 140,2
10,96 19 -27,7 2,06 15 100 227
11,96 19 -32,2 2,58 15 100 808

9,79 19 -26,6 1,84 15 100 165,3

Calcitag 8,93 19 -26,4 1,87 16 100 163.3
10,96 19 -30 2,92 15 100 246
11,99 19 -34,8 1,54 15 100 849

8,99 19 -33,1 1,6 15 100 131,7

Dolomita,, 9,94 19 -32,2 2,7 15 100 141,6
11 19 -34.4 1,73 15 100 228
11,92 19 -40,6 1,39 15 100 795

8,95 19 -30,5 2,03 15 100 132,5

Dolomitag 9,96 19 -31,4 1,82 15 100 1433
10,88 19 -34,9 3,05 15 100 210
11,93 19 -39,2 2,86 15 100 861

8,94 19 -23,4 1,98 15 100 130,9

Vermiculita 9,95 19 -24,1 2,73 15 100 137,7
10,96 19 -25,2 2,08 15 100 203
11,92 19 -30 2,95 15 100 778




berol 10mg/L
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Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)
9,15 22,0 -25,70 2,58 19 100 127,8
Apatita 9,95 21,0 -28,70 2,47 15 100 138,5
11,23 20,0 -31,30 3,03 17 100 278,0
11,97 19,5 -34,60 2,59 15 100 840,0
9,37 19,5 -26,70 2,66 15 100 129.9
ApatitaC, 10,08 19,0 -28,00 2,59 15 100 1414
11,21 19,5 -31,30 2,65 20 100 268,0
12,00 19,0 -34,30 2,56 15 100 875,0
9,94 18,5 -24,80 2,17 15 100 144,6
Calcitac,, 10,95 18,5 -27,00 2,92 17 100 221,0
11,97 19,0 -29,70 1,76 15 100 774,0
9,00 19,0 -23,60 1,79 16 100 147,2
10,03 18,5 -25,90 2,20 15 100 1454
Calcitag 9,24 19,0 -25,70 2,08 15 100 150,7
10,96 19,0 -28,60 1,62 15 100 220,0
12,00 19,0 -29,30 2,29 15 100 858,0
9,42 20,0 -23,40 2,22 15 100 138.,9
Dolomita,, 10,07 19,0 -27,40 2,42 15 100 143,7
11,26 19,5 -29,90 2,33 15 100 282,0
12,01 20,0 -27,30 3,33 15 100 889,0
9,55 19,0 -23,90 1,47 15 100 1344
Dolomitag,, 10,45 19,0 -26,20 1,62 18 100 160,9
11,32 19,0 -29,60 1,75 15 100 301,0
12,10 19,0 -30,20 1,91 16 100 996,0
8,93 19,0 -25,50 2,72 15 100 125,9
Vermiculita 10,06 19,0 -27,50 2,33 15 100 136,5
10,95 19,0 -27,10 5,25 15 100 205,0
11,96 19,5 -30,20 2,95 18 100 845,0




MD20156 4mg/L
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Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)
8,99 22,0 -32,40 2,89 18 100 1294
Apatita 10,01 21,0 -33,50 2,20 15 100 139,2
11,02 20,5 -36,90 2,12 17 100 207,0
12,01 20,0 -39,70 3,44 16 100 687,0
9,81 19,0 -29,20 1,96 15 100 135,6
ApatitaC, 11,10 19,0 -31,80 2,41 15 100 218,0
12,06 19,0 -35,00 2,36 17 100 718,0
8,86 19,0 -29,00 2,25 15 100 136,4
9,03 20,0 -34,60 2,56 18 100 128,2
Calcitac,, 9,93 20,0 -34,70 2,79 16 100 135,6
11,03 20,0 -36,90 1,86 16 100 203,0
11,97 20,0 -38,70 3,05 15 100 628.,0
8,96 19,0 -30,60 3,08 15 100 138,4
Calcitag 9,94 19,0 -29,40 2,30 15 100 140,3
11,09 19,0 -31,30 1,98 18 100 216,0
12,06 19,0 -36,00 2,20 15 100 699.,0
9,19 18,5 -31,80 2,29 15 100 131,1
Dolomita,, 9,93 18,5 -33,40 1,73 15 100 139,0
11,03 18,5 -35,30 1,69 19 100 211,0
12,01 19,0 -37,70 1,98 15 100 704,0
9,30 19,0 -31,30 2,89 15 100 130,0
Dolomitag 9,92 19,0 -34,10 3,70 16 100 1384
10,92 19,0 -34,10 2,48 15 100 199,8
11,96 19,0 -38,20 2,92 21 100 694,0
9,07 19,5 -24,00 2,09 15 100 131,3
Vermiculita 9,89 19,0 -26,30 2,45 15 100 135,2
10,99 19,0 -28,30 3,20 15 100 206,0
12,08 19,0 -31,90 4,34 15 100 706,0




MD20359 3mg/L

204

Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)
8,51 21,0 -33,0 3,19 15 100 130,2
Apatita 9,50 20,5 -31,6 3,20 16 100 134,7
10,46 21,0 -34,1 2,33 15 100 1573
11,50 20,5 -37,7 2,28 18 100 318,0
8,61 20,0 -31,0 2,58 17 100 128.9
ApatitaC, 9,57 19,5 -32,5 3,66 20 100 133,2
10,53 20,0 -33,9 1,73 15 100 158,0
11,65 19,5 -37,3 2,37 15 100 371,0
9,50 19,0 -25.9 3,40 15 100 1384
Calcitac,, 9,90 19,0 -27,1 2,17 15 100 142,9
11,04 19,0 -28,8 2,79 15 100 218,0
12,07 19,5 -32,8 2,92 16 100 760,0
9,19 19,0 -28,0 2,43 22 100 146,5
Calcitag 9,91 19,0 -29,2 2,53 15 100 1433
11,09 19,0 -32,0 3,00 15 100 2230
12,10 20,0 -34,6 2,92 15 100 759,0
9,19 19,0 -31,1 2,67 15 100 129,0
Dolomita,, 9,97 19,0 -32,7 1,84 15 100 137,5
11,06 19,0 -34,8 3,26 15 100 208,0
12,06 19,5 -36,2 1,91 15 100 668,0
9,47 19,0 -29.4 2,64 15 100 129,9
Dolomitag 10,55 19,0 -32,3 2,56 15 100 158,1
11,56 19,0 -34,9 2,05 16 100 338,0
8,60 20,0 -32,0 2,68 15 100 130,0
8,77 19,0 -25,0 3,05 15 100 127,1
Vermiculita 10,10 19,0 -23,7 2,00 16 100 134,7
11,07 19,0 -28,2 3,15 15 100 197,9
12,05 19,0 -29,5 3,64 15 100 710,0




SK Flot1214N/16 3mg/L
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Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)

8,82 23 -36,1 3,31 15 100 129,2

Apatita 9,92 22 -35,5 2,98 15 100 136,3
10,87 20,5 -38,7 2,58 16 100 209
11,88 20 -41,8 2,14 15 100 766

8,89 20,5 -34 2,55 15 100 1374
ApatitaC, 9,97 20 -35,3 3,25 15 100 148

10,84 19 -35,5 2,55 15 100 199,2
11,92 19 -42,2 2,95 15 100 797

9,54 18,5 -29,2 2,78 16 100 139,8

Calcitac,, 10,04 18,5 -28,8 1,52 15 100 1494
10,93 19 -31,1 1,91 17 100 217
11,9 19 -35 1,93 16 100 738

9,57 18,5 -28,1 2,13 15 100 138,8

Calcitag 10 19 -29,8 2,55 15 100 146,7
11,13 19 -34,5 3,18 16 100 257
11,99 19 -37 2,58 15 100 849

8,84 19,5 -34,4 2,56 16 100 130,9

Dolomita,, 9,9 19 -34,8 2,73 15 100 1394
10,93 19 -37,5 3,26 15 100 206
11,91 19 412 3,16 15 100 749

8,92 19 -32,5 2,12 16 100 131,8

Dolomitag 9,94 19 -32,9 2,55 16 100 140,9
10,89 19 -35,3 3,06 21 100 211
11,92 19 -39,3 2,53 15 100 804

9,07 19 -24,8 3,34 15 100 1333

Vermiculita 9,89 19 -26,3 2,33 15 100 142,9
11,09 19 -26,5 2,41 15 100 245
11,93 19 -29,6 2,55 15 100 781




Amido de milho 2,5mg/L
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Mineral pH T°C PZ (mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)
9,52 19,0 -17,2 2,12 15 100 131,1
Apatita 10,52 19,0 -18,5 2,91 15 100 157,3
11,24 19,0 -18,6 3,11 15 100 275,0
12,04 18,0 -21,0 2,41 15 100 1031,0
10,93 20,0 -16,8 2,54 15 100 1654
ApatitaC, 12,00 19,0 -21,3 6,31 16 100 473,0
9,81 19,0 -16,8 3,09 15 100 133,9
7,56 19,0 -14,2 6,19 15 100 129,3
10,10 21,0 -8,2 1,58 13 100 150,0
Calcitac,, 9,25 20,0 -5,9 1,76 11 100 155,1
10,98 20,0 -11,5 1,61 11 100 228,0
11,98 20,0 -13,7 2,90 10 100 832,0
10,40 18,0 -13,0 3,37 15 100 141,4
Calcitag 11,48 18,0 -14,0 1,88 15 100 257,0
12,30 18,0 -16,4 1,48 15 100 867,0
9,12 18,0 -11,7 3,26 15 100 148,7
10,00 21,0 -12,7 2,09 15 100 135,6
Dolomita,, 11,06 21,0 -15,2 2,56 15 100 198.,8
12,12 21,0 -16,2 3,03 15 100 823,0
9,04 21,0 -10,8 1,83 15 100 144,0
10,16 19,0 -13,3 1,93 15 100 136,2
Dolomitag 10,90 19,0 -14,8 2,81 15 100 1823
12,29 19,0 -16,2 2,20 15 100 740,0
9,04 19,0 -11,8 2,34 15 100 136,7
8,92 19 -22,1 2,87 15 100 124,1
Vermiculita 9,22 19 -24,7 3,59 16 100 1274
10,49 19 -26,9 3,37 15 100 192,7
11,35 19 -28,6 32 15 100 226
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CMC 5mg/L
Mineral pH T°C PZ(mV) | o (desvio) N \Y C (uS/cm)
9,18 21,5 -28,1 2,37 15 100 135,0
Apatita 9,94 21,0 -29,6 1,55 15 100 146,2
10,89 21,0 -30,7 1,66 15 100 216,0
11,99 20,0 -32,8 1,87 15 100 923,0
9,35 20,0 -26,4 1,79 20 100 136,0
ApatitaC, 10,01 20,0 -28,1 2,44 16 100 146,6
10,89 20,0 -29,5 1,87 15 100 213,0
11,99 20,0 -32,2 1,92 15 100 884,0
10,00 19,0 -23,3 1,69 15 100 147,7
Calcita,, 9,12 19,0 -22,3 2,20 15 100 150,6
10,98 19,0 -26,4 1,58 15 100 243,0
11,96 19,0 -30,0 1,16 15 100 972,0
9,99 19,0 -26,6 2,11 15 100 152,0
Calcitag,g 9,48 19,0 -24,0 1,74 15 100 155,0
10,89 19,0 -28,2 1,46 16 100 232,0
11,96 19,0 -30,8 1,60 22 100 864,0
9,48 20,0 -27,4 1,71 15 100 136,1
Dolomitag,, 10,02 20,0 -28,6 2,11 17 100 149,3
10,97 20,0 -29,3 1,84 20 100 237,0
11,98 20,0 -31,8 1,47 19 100 931,0
9,59 19,0 -27,0 2,28 15 100 137,9
Dolomitag 10,23 19,0 -28,5 1,59 15 100 151,9
10,97 19,0 -30,2 1,64 16 100 223,0
11,94 19,0 -31,6 1,88 15 100 820,0
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