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No Brasil, encontra-se em fase de implementag@o o processo de beneficiamento
do minério fosfatico da jazida de Itataia-CE, no qual a calcita ¢ flotada e a apatita
deprimida, em pH=5,5 ajustado com acido fosforico. No presente trabalho foram
estudados, em detalhe, alguns aspectos do referido processo.

Foram realizados ensaios de angulo de contato da calcita e da apatita em um
gonidmetro Ramé-Hart. Os ensaios realizados em pH=S5,5, revelaram que a
hidrofobicidade dos dois minerais ¢ influenciada pela concentragao de acido fosforico.
Para valores superiores a 10 mmol.L™, a apatita apresentou dngulos de contato iguais a
zero, enquanto os da calcita permaneceram em torno de 30°. Para uma concentragdo de
acido fosférico igual a 10 mmol.L™" os estudos referentes a variagdo do pH revelaram
que os dois minerais apresentam hidrofobicidades significativamente diferentes sendo
que a apatita apresentou-se totalmente hidrofilica em toda faixa de pH inferior a 6,0.

Resultados semelhantes foram obtidos com a utilizagdo do acido citrico. Os
estudos mostraram que sua concentracdo também influencia a hidrofobicidade dos dois
minerais. A apatita apresentou valores de angulos de contato iguais a zero para
concentragdes de acido citrico iguais ou superiores a 100 mmol.L™ em pH=5,5. O 4cido
citrico, quando utilizado na concentragdo de 100 mmol.L™', tornou também a apatita
hidrofilica, em valores de pH inferiores a 6,0.

Os ensaios de flotagdo em bancada foram realizados em uma célula Darma ¢
confirmaram os resultados dos angulos de contato. Foi possivel alcangar teores de
CaCOs no concentrado de calcita, de 95,61% e 92,99% com a utilizagao dos acidos

fosforico e citrico, respectivamente.
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The beneficiation of the phosphate ore from Itataia deposit, State of Ceara, to be
implemented at a near future, is based on calcite flotation and apatite depression at
pH=5.5 adjusted with phosphoric acid. In the present work some aspects of this process
were studied in detail, which may lead to a novel aproach of the selective flotation
between the two minerals.

The experiments of contact angle of calcite and apatite were conducted in a
Ramé-Hart goniometer. The experiments carried out at pH=5.5, showed that the
hidrophobicity of the two minerals is influenced by the concentration of phosphoric
acid. For values higher than 10 mmol.L", the apatite presented null contacts angles,
while the angles for calcite remained near 30°. For a concentration of phosphoric acid
equal t010 mmol.L" the experiments regarding the effect of pH revealed that the two
minerals present significantly different hidrophobicity in which the apatite was
completely hydrophilic for pH below 6.0.

Similar results were obtained with the use of citric acid. The studies showed that
its concentration also influences the hidrophobicity of the two minerals. The apatite
presented values of contact angle equal to zero for concentrations of citric acid equal or
higher than 100 mmol.L™" at pH=5.5. The citric acid, when used in concentration of 100
mmol.L", rendered the apatite hidrophilic, at values of pH below 6.0.

The bench scale flotation tests were carried out at a Darma cell and confirmed
the results of the contact angles. It was possible to achieve of CaCOs content of calcite,

0f 95.61% and 92.99% with the phosphoric and citric acids, respectively.
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CAPITULO1

INTRODUCAO

A apatita e a calcita pertencem a classe dos minerais semi-soluveis e apresentam
caracteristicas comuns derivadas da presenca do calcio em suas estruturas cristalinas.

O processo de flotagdo ¢ largamente empregado no beneficiamento de minérios
fosfaticos com ganga carbonatada. Entretanto, a separa¢do por flotagdo nao ¢ tdo
simples visto que esses minerais apresentam propriedades quimicas muito similares e se
comportam de maneira semelhante na presenga dos coletores normalmente utilizados.
Muitos estudos t€m sido realizados no sentido de se pesquisar reagentes e processos que
permitam uma boa seletividade na flotacdo desses minerais.

A apatita, Cas(PO,)3;(F,C1,OH), ¢ um mineral fosfatico de grande importancia e
de acordo com o constituinte presente, pode ser classificada como cloroapatita,
fluorapatita e hidroxiapatita. A apatita apresenta uma cristalografia hexagonal de classe
bipiramidal hexagonal e seus cristais apresentam-se em formas de prismas que podem
ser caracterizados por terminagdes em forma de pirdmides ou planos basais e outros
ainda podem apresentar faces na forma de uma bipiramide hexagonal (DANA, 1959).
Em relacdo a cor, podem apresentar tonalidades em marrom, verde, azul ou violeta.

Algumas reservas importantes de apatita podem ser encontradas no sul da costa
da Noruega, nas regides de Ontério e Quebec no Canadd, nos estados da Carolina do
Norte, Califérnia e Tennessee nos Estados Unidos. Também s3o encontradas grandes
reservas de apatita em paises do norte da Africa como Tunisia, Argélia e Marrocos. Em
Kola na Russia, hd uma grande reserva de fosfato de origem ignea. De acordo com SIS
e CHANDER (2003), o Marrocos apresenta a maior reserva mundial de fosfato, seguido

por China, Estados Unidos, Africa do Sul, Jordinia e Russia. Entretanto o maior



produtor mundial de fosfato sdo os Estados Unidos, que de acordo com os
pesquisadores, produziram 34,2 milhdes de toneladas em 2001.

Em relacdo ao panorama brasileiro, LOUREIRO et al. (2005) apresentaram uma
analise das principais jazidas de minério fosfatico assim como suas reservas e as
grandes empresas do setor. Grandes reservas de fosfato sdo encontradas em Minas
Gerais, em Tapira e Patos de Minas, exploradas pela FOSFERTIL, além da reserva de
Araxa explorada pela BUNGE FERTILIZANTES e Lagamar explorada pela
GALVANI. Em Goiés, a jazida de Catalao I, localizada no municipio de Ouvidor, ¢
explorada pela COPEBRAS e FOSFERTIL, duas grandes empresas do setor de
fertilizantes no Brasil. Os pesquisadores mencionaram ainda outras reservas importantes
de minério fosfatico como Cajati-SP, Irecé-BA, Angico dos Dias-BA, Alhandra-PB e
Itataia-CE.

A grande importancia da apatita estd relacionada a producgdo de fertilizantes e
acido fosforico, que pode ser produzido por via umida com a utilizagdo de acido

sulfurico:

Cas(PO4)sF + 5H,SO4 + 10H,0 — 5CaSO4.2H20¢ + HF + 3H;3PO4

O 4cido fosforico ¢ um composto quimico de grande importancia utilizado na produgao
de fertilizantes tais como o Superfosfato Simples-SSP (Ca(H,PO4)2.H,0O + CaSQy,),
Superfosfato Triplo-TSP (Ca(H,POs),), Fosfato Mono-aménico-MAP ((NH4)H,POy),
Fosfato Diamdnico-DAP ((NH4),HPO,) além dos fertilizantes NP e NPK. De acordo
com LOUREIRO et al. (2005), o acido fosforico ¢ empregado ainda na produgdo de
fosfatos de sddio usados na fabricagdao de detergentes, fosfato monocalcico empregado
no tratamento de aguas pesadas, fosfato bicalcico utilizado na fabricagdo de racao

animal, no processo de acidificacao de bebidas ndo-alcodlicas, etc.



A calcita ¢ um carbonato de célcio, CaCOs, sendo o principal constituinte
mineralogico das rochas calcarias. Além de ocorrer como mineral predominante em
rochas sedimentares, a calcita pode ocorrer também em rochas igneas, como mineral
secundario além de ser um constituinte importante de arenitos calcareos. Sua formagao
esta ligada a deposicdo de material calcareo como conchas e esqueletos de animais
marinhos no fundo do mar, podendo também ser formada inorganicamente pela
precipitagdo de carbonato de calcio. Segundo os pesquisadores SAMPAIO e ALMEIDA
(2005), a producdo do carbonato sintético conhecido como carbonato de calcio
precipitado (PCC), surgiu da necessidade de se obter um produto com elevado grau de
pureza. O método consiste na calcinacdo do calcario e formagdo da cal e dioxido de

carbono:
CaCO; + calor «» CaO + COy?
a cal, por sua vez, reage com a agua formando a cal hidratada:
CaO + H,0 < Ca(OH),

e finalmente a cal hidratada reage com o dioxido de carbono resultando na precipitagdo

do carbonato de calcio:

Ca(OH), + CO, <> CaCOs| + Hy1

A estrutura cristalina da calcita pode ser comparada a estrutura do NaCl, na qual
os fons Ca*" ocupariam as posi¢des correspondentes aos ions Na“ e os fons COz™
ocupariam as posi¢des dos ions CI'. Os cristais de calcita apresentam tonalidades branca
ou incolor, cinza, vermelha, amarela, verde e podem apresentar formas extremamente
variadas. No entanto, esses cristais apresentam, predominantemente, a geometria

romboédrica, podendo apresentar ainda a geometria prismatica.



A calcita ¢ um mineral de grande importancia sendo empregado na fabricacao de
cimentos e cal para argamassas. O tipo de cimento mais amplamente produzido ¢
conhecido como cimento Portland, sendo composto de 75% de carbonato de célcio,
13% de silica e 5% de alumina. De acordo com o Departamento Nacional de Producao
Mineral (DNPM), a industria cimenteira no Brasil consumiu em 2003 aproximadamente
50 milhoes de toneladas de rochas calcarias. A calcita ¢ um mineral utilizado também
nas industrias de papel, tintas, ceramicas e na agricultura para corrigir a acidez do solo.

O calcario calcitico ¢ utilizado ainda como fundente e fluxante na industria siderurgica.



CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O beneficiamento de minerais fosfaticos exige freqiientemente um processo
especifico para separa-los dos minerais de ganga. A flotagdo representa um processo
eficiente e amplamente utilizado. Entretanto, a separacdo de minerais semi-soluveis tais
como apatita (Cas(PO4);(F,C1,0H), calcita (CaCO3), dolomita ((Ca,Mg)COs) e fluorita
(CaF,) torna-se dificil em fun¢do da similaridade de suas propriedades quimicas de

superficie associadas provavelmente a presenca do calcio em suas estruturas cristalinas.

IL.1. - Analise dos reagentes tradicionalmente empregados no beneficiamento de

minérios fosfaticos

Um trabalho recente de SIS e CHANDER (2003), relaciona diferentes tipos de
coletores, depressores e outros reagentes utilizados na flotagdo de minérios fosfaticos.
Os coletores mais amplamente utilizados sdo os acidos graxos dentre os quais se destaca
o acido oleico (CH3(CH;);CH=CH(CH;);COOH) na forma de oleato de so6dio. Além
desses, outros coletores anidnicos sdo também utilizados tais como dodecil-sulfato de
sodio, os sulfosuccinatos, sulfosuccinamatos, sulfonatos e fosfatos etoxilados. Em
relacdo aos depressores, os autores acima citados fazem referéncia ao acido fosforico,
tripolifosfato de sodio, acido difosfonico, acido sulfurico, carbonato/bicarbonato de
sodio, acido fluosilicico e amido como depressores da apatita. Como depressores dos
carbonatos, sdo citados na literatura o silicato de so6dio, goma arabica, amido ¢ acido

citrico. O silicato de sddio também ¢ utilizado na depressao de minerais silicatados.



GUIMARAES et. al. (2005), em uma analise dos reagentes utilizados na
flotacao de minérios fosfaticos, relataram que no Brasil as usinas de beneficiamento de
minérios fosfaticos utilizavam, no inicio de suas operagdes, o tall oil importado como
coletor. Entretanto, em decorréncia da necessidade de se buscar alternativas que
substituissem o tall oil importado, diversos coletores alternativos foram pesquisados. Os
autores fazem referéncia ao 6leo de arroz, ao 6leo de soja hidrogenado, a uma mistura
do 6leo de arroz com sulfosuccinato ou sulfosuccinamato, todos utilizados como
coletores. Algumas empresas de grande importancia tais como a FOSFERTIL e
ULTRAFERTIL utilizam o 6leo de soja hidrogenado como coletor. A BUNGE tem
utilizado o sarcosinato como coletor na flotagdo de fosfato da mina de Cajati. Entre os
anos de 1990 e 1995, a FOSFERTIL utilizou uma mistura de 6leos vegetais rica em
acido oleico sendo composta por 6leo de soja e um 6leo extraido de sementes de uva,
sendo mais tarde substituido pelo 6leo de soja hidrogenado. O amido de milho tem sido
amplamente utilizado como depressor de ganga na flotacdo de minérios fosfaticos no
Brasil. Apresenta em sua composicdo a amilopectina ¢ a amilose que sdo os

componentes do reagente responsaveis pela depressao.

I1.2. - Estudos de reagentes e processos alternativos

Além dos reagentes tradicionalmente utilizados, muitos estudos tém sido
realizados com o objetivo de se encontrar reagentes alternativos que possam melhorar a
eficiéncia dos processos assim como diminuir seus custos. Embora os acidos graxos
sejam utilizados tradicionalmente como coletores na flotagdo de minerais semi-soluveis
tais como calcita, apatita e fluorita, a utilizacdo de coletores anfotéricos também tém

apresentado resultados satisfatérios. HU e XU (2003) realizaram ensaios de adsorg¢ao,



potencial zeta e flotagdo da calcita, apatita e fluorita, utilizando o coletor anfotérico
acido  a-benzol-amino-benzil-fosférico (BABP) cuja estrutura quimica ¢
R1(R,NH)CHPO(OH),, onde R; e R; sdo anéis benzénicos.

Os ensaios de adsorcdo do BABP em fun¢do do pH mostraram que a maior
adsorc¢ao do coletor ocorreu sobre a calcita e fluorita e uma adsor¢ao mais baixa ocorreu
na superficie da apatita. Os pesquisadores mostraram que a adicdo de BABP nao
influenciou no potencial zeta da apatita mas tornou a calcita mais negativa na faixa de
pH situada entre 7,5 e 12,0. Os pesquisadores citados sugeriram assim uma
quimissor¢ao ocorrendo sobre a calcita e fluorita e uma adsorcdo fisica ocorrendo na
apatita.

Os ensaios de flotagdo da calcita e apatita em presenca de BABP, realizados
pelos mesmos autores, revelaram resultados satisfatorios e mostraram que em valores de
pH situados entre 8,0 e 11,0 ocorreu uma flotagcdo consideravel da calcita com uma
recuperagdo maxima de 90%, em pH=9,5. A apatita, por outro lado, apresentou baixa
flotabilidade em toda faixa de pH estudada, o que confirmou o bom desempenho do
reagente anfotérico na flotacao seletiva da calcita.

Estudos realizados por ZHENG e SMITH (1997) revelaram também alguns
depressores para a dolomita no beneficiamento de minérios fosfaticos. A presenga da
dolomita ¢ indesejavel principalmente na fabricacdo de fertilizantes, pois um alto teor
de MgO aumenta o consumo de acido sulfurico e aumenta a viscosidade do acido
fosforico produzido. Geralmente, rochas fosfaticas com alto teor de MgO, fornecerdo
concentrados fosfaticos com teor de MgO acima de 1%.

Foram pesquisados, os reagentes carbonato de sdédio (Na,COs) e bicarbonato de
sodio (NaHCOs3), que além de modificadores de pH, podem atuar como depressores

para a dolomita. Os citados pesquisadores avaliaram ainda o acido citrico, o EDTA ¢ a



carboximetil-celulose na flotagao de minérios fosfaticos contendo dolomita. Os ensaios
foram realizados em tubo de Hallimond e foi constatado que o EDTA ndo atuou como
depressor. Ao contrario, favoreceu a flotagdo da dolomita permitindo que mais de 90%
do mineral fosse flotado. Além dos testes com EDTA, foram realizados ensaios na
auséncia de depressor, em presenca de 40 mgL”' de 4cido citrico e finalmente
utilizando-se a carboximetil-celulose na concentragio de 20 mg.L”. Os resultados
mostraram que sem o depressor, a dolomita apresentou uma recuperagao muito alta para
valores de pH em torno de 7,5. Em valores de pH acima de 8,0 a recuperacao do mineral
diminuiu nitidamente alcangando 60% em pH=9,7. Por outro lado, a depressdo da
dolomita pelo acido citrico ocorreu efetivamente em valores de pH entre 9,0 ¢ 10,0 e a
depressdo do mineral pela CMC foi ainda maior quando comparada aos resultados
obtidos com o acido citrico, ocorrendo na faixa de pH entre 8,2 ¢ 9,9. O EDTA ¢ um
agente quelante, capaz de formar complexos com varios ions através de interacdes
eletrostaticas. Segundo os pesquisadores, suas moléculas ndo permanecem adsorvidas
na superficie do mineral mas formam ions complexos com o calcio e magnésio
presentes na superficie da dolomita, de modo a permitir a adsor¢ao do oleato. Portanto,
a melhor flotacdo da dolomita em presenca de EDTA parece ser ocasionada por um
efeito de limpeza que o mesmo exerce sobre a superficie do mineral deixando-a
disponivel para a adsor¢do do coletor. Por outro lado, o efeito depressor do acido
citrico, segundo os pesquisadores, parece ser ocasionado pelos grupos carboxilatos que
sdo capazes de se adsorverem quimicamente nos sitios ativos da superficie do mineral.
Em relagdo a CMC, o grande tamanho da molécula e a presenca de varios grupos
carboxilatos, capazes de se ligarem aos dtomos de célcio e magnésio da superficie do

mineral, parecem impedir a adsor¢do do coletor.



O 4acido citrico também foi estudado recentemente por AL-KHALDI et al.
(2007) que analisaram sua reacdo com a calcita e obtiveram resultados muito
interessantes. O 4cido citrico ¢ um acido orgadnico que apresenta trés grupos
carboxilicos (-COOH) e uma hidroxila em sua molécula. De acordo com os
pesquisadores, o acido citrico reage com a calcita e em valores de pH compreendidos

entre 1,8 e 6,0, essa reacdo apresenta as seguintes etapas:
2H" + CaCO; « Ca*" + H,O + CO,1
H,AOH + Ca*" <> CaH,AOH"
Ca®" + 2(CaHAOH ")) <> Caz(AOH)y)| +4H"

onde A ¢ a espécie C¢H4Og¢. As reacdes mostram que a precipitagdo do citrato de calcio
¢ dependente do pH. Os pesquisadores nao observaram a precipitacdo do citrato de
calcio em pH<3,0.

O didéxido de carbono também tém influéncia na dissolucgdo da calcita:

C02 (@ + H20 Aand H2C03 (aq)
CaCOss) + HyCO3(aq) <> 2HCO3 (o) + Ca™* (g

As reagdes apresentadas mostram dois mecanismos de dissolu¢do da calcita em
presenca de acido citrico. O primeiro mecanismo refere-se a dissolugdo do mineral em
baixos valores de pH e o segundo mecanismo est4 relacionado a valores mais altos de
pH e pressoes parciais de CO; mais altas.

Alguns processos importantes aplicados no beneficiamento de minérios
fosfaticos foram mencionados por MOUDGIL ¢ SOMASUNDARAN (1986) como a
flotagao dos minerais fosfaticos com coletor cationico e a flotagdo reversa onde os
carbonatos sdo flotados utilizando-se 4cidos graxos como coletores e os fosfatos sdao

deprimidos. Esses autores citam alguns depressores, ja mencionados por outros
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pesquisadores, para o mineral fosfatico tais como os acidos fosforico, difosfonico,
sulfirico e fluorsilicico. Também fazem referéncia a um processo, baseado no
condicionamento em dois estagios, aplicado a um minério fosfatico contendo dolomita,
onde o minério fosfatico ¢ condicionado inicialmente em pH=10,0 em presenca de
acidos graxos, e em seguida recondicionado em valores de pH situados na faixa acida,
adicionando-se para isso o HNOs ou H,SO4. A calcita é flotada nesse pH e a apatita

deprimida.

I1.3. - Utilizacdo da flotacdo direta e/ou flotacdo reversa no beneficiamento de

minérios fosfaticos

Um aspecto de grande importancia no tratamento de minérios fosfaticos ¢ a
utilizagdo de diferentes processos no beneficiamento dos mesmos tipos de minerais
provenientes de jazidas diferentes. No Brasil, merecem destaque os diferentes processos
empregados no beneficiamento dos minérios fosfaticos das jazidas de Cajati-SP e

Itataia-CE.

I1.3.1. - Flotagdo direta e principais diferencas entre os minérios de Cajati-SP e

Itataia-CE

O minério fosfatico proveniente da jazida brasileira de Cajati apresenta uma
ganga carbonatada. O processo empregado em seu beneficiamento consiste na flotagao
direta da apatita e depressdo da calcita com amido de milho, em presen¢a de sarcosinato

e na faixa de pH alcalino. Tal processo permitiu alcangar uma recuperagdo de 75% de



11

P,Os. Entretanto, o mesmo processo quando empregado no beneficiamento do minério
de Itataia ndo forneceu resultados satisfatorios.

Os estudos realizados por ASSIS et al. (1988) tiveram como objetivo, investigar
as caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas desses minérios, responsaveis por
comportamentos diferentes quando submetidos a um mesmo processo de
beneficiamento. Os pesquisadores atribuiram essas diferencas as heterogeneidades
quimicas, fisicas e mineralogicas tais como rugosidade de superficie, tamanho de grao e
contaminag¢do das superficies dos minerais por ferro. Os estudos revelaram que a calcita
de Itataia apresentou um teor de 0,1% de MgO, uma rugosidade de superficie de 4,3+1,1
mm™ ¢ um tamanho de grio de 10 mm. Para a calcita de Cajati esses valores foram de
2,6%, 101,743,9 mm” e 1,2 mm respectivamente. Os estudos com as apatitas
mostraram que o mineral de Itataia apresentou uma contaminagdo por ferro ¢ uma
rugosidade de superficie de 1,68% e 96,7+3,9 mm’! respectivamente, ao contrario do
minério de Cajati que apresentou um teor de ferro de 0,07% e rugosidade de 46,7+1,4
mm’.

Os resultados revelaram a maior flotabilidade da calcita de Itataia em relagdo ao
mineral de Cajati principalmente em pH=9,0. De acordo com os pesquisadores, isso
pode estar relacionado ao maior tamanho de grdo e menor rugosidade da superficie da
calcita de Itataia. Por outro lado, a apatita de Itataia apresentou uma flotabilidade menor
em relagdo a apatita de Cajati que, segundo ASSIS et al. (1988), pode estar relacionada
a maior rugosidade da superficie, maior contaminac¢do da superficie por ferro ¢ menor
tamanho de grio.

Finalmente, os ensaios de flotacdo da calcita e apatita de Cajati mostraram que a
depressdo da calcita ¢ conseguida com amido de milho, ao contrario do mineral de

Itataia, que apresenta boa flotabilidade mesmo na presenca do amido.
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Ainda em relagdo ao minério fosforo-uranifero de Itataia, também foram
importantes os estudos realizados por DANTAS (1986), que analisou a cinética de
flotacao e determinou os parametros cinéticos. O pesquisador estudou ainda a influéncia
do tamanho de particula na flotagdo e constatou que as particulas maiores que 37 um
apresentaram uma recuperacdo em torno de 98,9%. Por outro lado, as particulas

menores que 37 um apresentaram uma recuperagao de 82,2%.

I1.3.2. - Flotac¢do reversa e utiliza¢do do H;PO4 como depressor para a apatita

A depressdo de minerais fosfaticos com acido fosforico tem sido objeto de
estudo para muitos pesquisadores. Conforme mencionado, o minério fosfatico da jazida
de Itataia-CE apresenta uma ganga silico-carbonatada e alto teor de uranio. Segundo
AQUINO et al. (1988) para beneficiamento deste minério, encontra-se em fase de
implementagdo um processo constituido de uma etapa inicial de flotagdo direta na
presenga de acidos graxos, amido e silicato de s6dio em pH=10,0, na qual a apatita e
calcita sdo flotadas e a ganga silicatada deprimida. Posteriormente, a apatita ¢ a calcita
sdo submetidas a uma etapa de flotagdo reversa em pH=5,5, ajustado com é&cido
fosforico, na qual a calcita ¢ flotada e a apatita deprimida. O concentrado fésforo-
uranifero obtido, ¢ submetido as etapas de lixiviagdo e extracdo por solventes para a
solubilizagdo e separag¢ao do uranio.

Os resultados dos ensaios de microflotagdo realizados em tubo de Hallimond,
obtidos por AQUINO ef al. (1988), mostraram que a calcita apresentou uma alta
recuperagao para valores de pH compreendidos entre 5,0 ¢ 10,0. A apatita, no entanto,

apresentou uma recuperacdo baixa em valores de pH entre 5,0 e 6,0, levando a
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conclusdo de que, dentro desse mesmo intervalo, houve uma maxima seletividade na
separacao dos minerais.

O processo de flotagdo reversa também foi estudado por ABRAMOV et al.
(1993) no beneficiamento de um minério fosfatico proveniente da Turquia. No processo
descrito pelos autores, o0 minério moido foi levado ao primeiro estagio da flotagdo onde
foram flotados os fosfatos e carbonatos, em pH=8,0 e os silicatos deprimidos. No
segundo estdgio foram flotados apenas os finos de fosfatos juntamente com os
carbonatos. No terceiro estdgio ocorreu a flotagdo dos carbonatos ¢ a depressdo dos
finos de fosfato e finalmente, no quarto estidgio, o carbonato foi submetido a uma
flotagdo cleaner. O coletor utilizado no processo foi o oleato de sddio e a depressdo do
fosfato foi obtida na faixa de pH situada entre 5,0 e 6,0 utilizando-se H;PO4. De acordo
com os pesquisadores, na flotagdo dos minerais apatita e calcita realizada na faixa
alcalina de pH, os ions oleato adsorvem-se quimicamente na superficie dos minerais e
os ions PO, e F’, provenientes da solubilizacdo (baixa) da apatita, irdo competir com
os ions oleato pelos sitios de calcio na superficie do mineral. Quando o H3;POy4 ¢
adicionado, na etapa de flotagdo reversa, a concentracdo do ion PO, aumenta
interferindo no equilibrio, visto que a concentragdo desse ion torna-se maior que a
concentragdo do ion oleato. Por outro lado, a calcita ndo sofre a influéncia desse
equilibrio e conseqiientemente do aumento da concentragdo do fon PO4> sendo portanto
flotada.

Esses estudos sobre flotagdo reversa e depressio de minerais fosfaticos
utilizando-se H3PO4, confirmaram os resultados obtidos anteriormente por JOHNSTON
e LEJA (1978), que estudaram a flotagdo seletiva da dolomita presente em um minério
fosfatico. De acordo com os pesquisadores, a flotagdo rougher da apatita gerou um

concentrado no qual estdo presentes a calcita e dolomita, associadas ao mineral
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fosfatico. Uma segunda etapa de flotagao desse concentrado, em presenca de ions
ortofosfato, permite que a calcita e dolomita sejam flotadas e a apatita deprimida. Os
pesquisadores constataram que a presenga de gipsita (CaSO4.2H,0) no minério acarreta
um consumo elevado de ions ortofosfato, decorrente da substituicdo dos ions SO42'
pelos fons H,PO4 e HPO4* na superficie da gipsita. Essa substituicio pode ser evitada
pela adicdo de quantidades adequadas de ions sulfato. Além disso, estando presentes
minerais carbonatados como calcita e dolomita na polpa e em meio acido, ocorre a
dissolugdo desses minerais e os fons Ca®" e Mg”" liberados precipitam-se como fosfato
de calcio e fosfato de magnésio. Tal fato contribui para a perda de ions fosfato soluveis
e para o conseqiiente aumento no consumo desses ions.

Os pesquisadores citados estudaram o efeito depressor do H3;PO4 pelo espectro
de transmissdo no infravermelho de espécies de oleato sobre a apatita. Em presenca de
oleato de sodio, H;PO4 e pH=9,5 (ajustado com NaOH), foi observada a adsor¢do do
oleato de sddio e oleato de calcio na superficie da apatita. Por outro lado, em pH=5,5, os
pesquisadores comprovaram o efeito depressor do ion H,PO4 através da pequena
adsor¢do do acido oleico mostrada pelo seu pico de absor¢do caracteristico muito fraco
(1700 cm ™).

Os ensaios de flotagdo dos minerais apatita ¢ dolomita em presenga de acido
oleico em pH=6,0 e utilizando-se H,SO4 ou H;PO,4 mostraram que, na presenca de acido
fosforico, a dolomita apresentou uma alta recuperagdo, em torno de 85%, com 100
mg.L" de 4cido oleico. A apatita por sua vez permaneceu deprimida em todas as
concentragdes do coletor estudadas, ou seja, no intervalo de 0 a 500 mg.L"' de 4cido
oleico. Por outro lado, na presenca de acido sulfurico, a dolomita flotou e a apatita
também apresentou alta recuperacdo em concentracdes de acido oleico iguais ou

superiores a 100 mg.L™.
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I1.4. - Estudo da adsorcao de oleato de s6dio em minerais semi-soltuveis

O estudo do equilibrio quimico das espécies iOnicas presentes na polpa assim
como os mecanismos de adsor¢do dos reagentes sao de grande importancia no processo
de flotagdo. Tendo em vista a grande utilizacdo de coletores anionicos tais como o
oleato de sodio na flotagdo de minérios fosfaticos com ganga carbonatada, o trabalho
desenvolvido por LU et al. (1998) foi de grande importincia, visto que esses
pesquisadores estudaram a adsor¢do do oleato na superficie da apatita. Utilizando
técnicas de espectroscopia de reflexdo interna no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR/IRS) os pesquisadores obtiveram, em pH=9,5, a isoterma de adsor¢do
para o sistema oleato-apatita e estudaram também a adsor¢do do oleato nas superficies
da fluorita e calcita.

De acordo com LU et al. (1998), em concentragdes de oleato compreendidas
entre 2,0x10° e 1,5x10° mol.L™!, a maior densidade de adsor¢do ocorreu na superficie
da fluorita sendo seu valor constante. A menor densidade de adsor¢dao ocorreu na apatita
e seus valores tornaram-se crescentes com o aumento nas concentragdes de oleato. O
mesmo comportamento foi observado para a calcita. Segundo os pesquisadores, as
diferengas nas densidades de adsor¢dao estdo relacionadas as densidades de sitios de
calcio na superficie desses minerais. Os dados apresentados pelos autores acima citados
mostraram que a apatita apresenta uma densidade de sitios de calcio na superficie de
6,57 umol.m™ e os minerais fluorita e calcita apresentam densidades de sitios de 12,9 e
8,24 pmol.m™ respectivamente, de modo que a apatita apresenta a menor densidade de
calcio e a fluorita a maior. LU et al. (1998) mostraram que a densidade de adsor¢do do
oleato esta relacionada a densidade de sitios de célcio na superficie dos minerais e

portanto sugerem uma adsor¢do quimica ocorrendo no intervalo de concentragdes
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compreendido entre 2,0x10"6 e 1,5x10"5 mol.L". Para concentragdes acima de 1,5)(10'5
mol.L”, a menor densidade de adsor¢do também ocorreu na apatita e a maior na calcita.
Nesse outro intervalo de concentragdes compreendido entre 1,5);10"5 e 1,0);10'3 mol.L,
LU et al. (1998) sugeriram que o processo de adsor¢ao estaria ligado a precipitagdo de
dioleato de calcio na superficie dos minerais. Conseqiientemente, essa adsor¢do estaria
relacionada a concentracdo de ions calcio em solucdo e a cinética de dissolugdo desses
minerais com a conseqiiente liberagdo de ions calcio em solugdo. Segundo os
pesquisadores mencionados acima, os produtos de solubilidade da fluorapatita e
hidroxiapatita sdo 6,30)(10"13 Te 6,62x10']26 respectivamente e, portanto, muito menores
quando comparados aos produtos de solubilidade da fluorita e calcita que sdo de
5,0x10" e 4,57x10”° respectivamente. Além disso, a solubilidade do ion Ca*" para a
fluorapatita ¢ 2,13x10® mol.L" ao passo que as solubilidades do mesmo ion para a
fluorita e calcita sdo 2,70x10™* mol.L™ ¢ 6,76x10” mol.L™' respectivamente.

A menor densidade de adsorcdo de oleato na superficie da apatita estd
relacionada ao seu produto de solubilidade extremamente baixo e a pequena
concentragdo de ions célcio em solucdo para formar o dioleato de calcio. Por outro lado,
a diferenca na densidade de adsorcdo nas superficies da calcita e fluorita pode ser
explicada pela cinética de dissolucdo desses minerais. Segundo PUGH et. al. (1985) a
calcita se dissolve mais rapido em relagdo a fluorita durante os 15 primeiros minutos e
as concentracdes de ions Ca>" provenientes da solubilizagdo da calcita e fluorita, sdo
muito maiores comparadas com a concentragio do mesmo ion proveniente da
solubilizagdo da apatita.

O espectro de FTIR/IRS das espécies de oleato adsorvidas na superficie da
apatita em pH=9,5, confirmou os resultados obtidos anteriormente por LU et al. (1998)

e mostrou que, para concentragdes proximas de 3,0x10” mol.L", a presenga do oleato
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quimissorvido tornou-se evidente em funcdo de seu pico caracteristico em 1554 cm™.
Com o aumento da concentracao de oleato, LU et al. (1998) constataram a presenga do
dioleato de calcio precipitado na superficie do mineral, devido ao aparecimento dos seus
picos de absorcdo caracteristicos (1570 e 1540 cm™). Finalmente, em concentracdes
proximas de 4,0 x 10 mol.L™!, o pico em 1711 cm™ indicou a presenca de 4acido oleico

adsorvido, embora a predominancia do dioleato de calcio fosse significativa.

IL5. - Estudo da quimica de polpa através da modelagem matematica e sua relacio

com a flotacao

Assim como o trabalho desenvolvido por LU et al. (1998), os estudos realizados
por RAO e FORSSBERG (1993) permitiram uma melhor compreensdo dos resultados
de flotagdo dos minerais fosfaticos na faixa de pH alcalino. Esses pesquisadores
estudaram a flotagdo da apatita proveniente da jazida de Kiruna, Suécia, e utilizaram a
modelagem matematica para explicar os resultados dos ensaios de flotagdo em bancada.
O software SOLGASWATER foi empregado nos célculos de equilibrio quimico de
todas as espécies envolvidas no sistema apatita-calcita-oleato de soédio-silicato de sodio.
Os resultados de flotagdo da apatita e calcita em presenga de silicato de sodio e oleato
de s6dio mostraram que as recuperacdes dos minerais no material flotado foram baixas
em pH=6,0. Com o aumento do valor do pH para 8,0, a recuperagdo dos minerais
aumentou acentuadamente sendo observada uma méxima recuperagao da apatita nesse
pH. Os teores de apatita foram altos nos valores de pH entre 6,0 e 11,0, ao passo que a
calcita apresentou teores muito baixos nessa mesma faixa de pH.

Os resultados apresentados pelo software mostraram que a regido de

precipitagdo do oleato de calcio estd compreendida entre os valores de pH 8,0 ¢ 10,5 e
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as maiores concentragdes de oleato ocorrem nos valores de pH situados entre 8,0 e 8,5.
Assim, os pesquisadores puderam correlacionar os resultados de flotacdo com o
diagrama das espécies quimicas, obtido pelo software SOLGASWATER, visto que as
maximas recuperacdes da apatita e calcita ocorreram na mesma faixa de pH onde

acontece a precipitacdo do oleato de calcio.

I1.6. - Influéncia do Potencial Zeta no mecanismo de adsorcdo de coletores e na

flotabilidade de minerais semi-soluveis

Estudos sobre o beneficiamento do minério fosfatico de Mumbwa foram
realizados por LUKOMONA et al. (2005). Além do alto teor de apatita, o minério
apresenta feldspatos, 6xidos de ferro, quartzo e outros minerais em menores proporgoes.
Os ensaios de potencial zeta em presenca de NaCl (1,0x10” mol.L™"), revelaram que a
apatita, a magnetita e o quartzo apresentaram pontos isoelétricos em pH=2,8; 4,7 ¢ 2,2
respectivamente. O potencial zeta da apatita foi positivo para valores de pH abaixo de
2,8 e os pesquisadores concluiram que uma interagdo eletrostatica desempenha um
papel importante na adsor¢do do coletor. Para valores de pH acima de 2,8, o potencial
zeta da apatita tornou-se sempre mais negativo. A calcita, por outro lado, apresentou
valores de potencial zeta negativos em toda faixa de pH estudada. Esses valores foram
se tornando menos negativos na faixa de pH compreendida entre 3,8 e 6,5 ¢ para valores
de pH acima de 6,5, o potencial zeta do mineral apresentou uma fraca tendéncia para
valores mais negativos alcancando a seguir uma certa estabilizagao.

Uma explicagdo plausivel para a adsor¢do de coletores anidnicos na superficie
de minerais com cargas negativas foi dada por TANAKA et al. (1988), que analisaram a

adsor¢do de ions oleato na superficie da apatita. O mineral apresentou valores de
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potencial zeta negativos e segundo os pesquisadores, os ions oleato adsorveram-se
quimicamente, reagindo com o célcio presente na superficie da apatita. Essa interagao
quimica foi mais forte e superou a repulsao eletrostatica entre a superficie da apatita,
carregada negativamente, e os ions oleato.

Os estudos realizados por LUEVANOS et al. (1999) mostraram a influéncia do
potencial zeta na flotacdo da celestita e calcita e revelaram que os pontos isoelétricos da
celestita e calcita foram 3,0 e 8,0 respectivamente. Esses resultados para a calcita
diferiram dos resultados obtidos por LUKOMONA et al. (2005) e segundo
LUEVANOS et al. (1999), a natureza ¢ a pureza dos cristais podem ocasionar essas
diferengas. Em presenca do dodecilsulfonato de calcio, os valores do potencial zeta da
calcita tornaram-se negativos em toda faixa de pH estudada e, de acordo com
LUEVANOS et al. (1999), o ion DDSO;5; adsorve-se quimicamente sobre a calcita
formando a espécie Ca(DDSOs3),. Os ensaios de flotagdo da calcita revelaram que sua
flotabilidade aumentou lentamente para concentracdes do coletor da ordem de 107
mol.L" e valores de pH abaixo do ponto isoelétrico, em virtude da presenca de
Ca(DDSO03), adsorvido.

OLIVEIRA et al. (1988) também realizaram ensaios de potencial zeta e de
flotagdo dos minerais apatita, scheelita e fluorita com o objetivo de estudar a influéncia
da concentragdo dos coletores anidnicos oleato de potassio e octadecilsulfosuccinamato
de sodio. Esses estudos revelaram que em baixas concentragdes de oleato de potassio
(0,5 mg.L™"), a fluorita apresentou alta flotabilidade apenas em valores de pH
compreendidos entre 7,0 ¢ 9,0 permanecendo deprimidas a apatita e scheelita em toda
faixa de pH estudada. Em concentragdes maiores do coletor a flotabilidade dos trés
minerais aumentou consideravelmente para valores de pH entre 5,0 ¢ 11,0. De acordo

com o0s pesquisadores, a baixa flotabilidade da apatita e scheelita para valores de pH
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menores que 6,0 pode ser ocasionada pela pequena dissociacdo do acido oleico nessa
regido de pH. Resultados muito interessantes foram obtidos com o
octadecilsulfosuccinamato de sddio que revelaram uma flotagdo seletiva da fluorita para
valores de pH entre 4,0 e 10,0 em baixas concentracdes do coletor. Esses resultados de
flotacao, foram correlacionados aos resultados de mobilidade eletroforética. A apatita
apresentou mobilidades eletroforéticas negativas para valores de pH compreendidos
entre 4,0 e 11,0, apresentando uma pequena diferenca em relacdo aos resultados obtidos
por LUKOMONA et al. (2005). A fluorita apresentou alta flotabilidade e mobilidades
eletroforéticas positivas para valores de pH entre 4,0 ¢ 9,5. Em valores mais altos de
pH, o mineral apresentou mobilidades -eletroforéticas negativas e permaneceu
deprimido. Os pesquisadores concluiram entdo que além da quimissor¢do, a interagdo
eletrostatica desempenha um papel importante no mecanismo de adsor¢ao desse coletor

anionico em baixas concentragdes do mesmo.

I1.7. - Mecanismos de depressao dos minerais fosfaticos

O processo de flotacdo reversa aplicado na separagdo de apatita e dolomita
utilizando-se o acido fosforico para a depressdo da apatita, também foi estudado por
TANAKA et al. (1988) que sugeriram um mecanismo para explicar a depressao do
mineral fosfatico. Segundo esses pesquisadores, os ions ortofosfato adsorvem-se nas
superficies da apatita e dolomita. Esses ions adsorvidos formam ligagdes por pontes de
hidrogénio com as moléculas de dgua em torno das particulas minerais tornando-as
hidrofilicas. Essas liga¢des sdo fortes no caso da apatita, mas em relacdo a dolomita,
forma-se CO; na superficie do mineral na faixa acida de pH, de modo que a evolu¢ao do

gas interfere nessas ligagdes por pontes de hidrogénio, tornando-as fracas. Desse modo,
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ocorre a adsor¢do do coletor e a flotagdo seletiva da dolomita, pois ndo hé formagao de
CO; na superficie da apatita.

MITZMAGER et al. (1966) estudaram o efeito depressor do fosfato monosddico
sobre a apatita no beneficiamento do minério fosfatico de Israel e verificaram um
aumento na seletividade da flotacdo. Uma caracteristica relevante do minério, que
segundo os pesquisadores influenciou no mecanismo de depressdo, foi a presenca de
gipsita associada ao mineral fosfatico. De acordo com os estudiosos, o NaH,PO, reage
com os ions célcio conforme a reacao:

NaH,PO, + Ca”" — CaHPO, +Na' +H'
e a precipitagdo do fosfato dicalcico ¢ acompanhada de uma reducdo do pH. A calcita
por sua vez, reage com os ions H' liberando CO»:
2H" + CaCO; — Ca*" + H,0 + CO,

Pelas reacdes apresentadas, MITZMAGER et. al. (1966) sugeriram que a depressao do
mineral fosfatico e a ativagdo da calcita podem ser explicados pelo isomorfismo da
gipsita e do fosfato dicalcico que apresentam as mesmas dimensdes cristalinas. O
fosfato adsorveu-se sobre o mineral fosfatico nos espacos vazios deixados pela gipsita
dissolvida. Essa cobertura apresenta um carater hidrofilico devido a presenca de pontes
de hidrogénio. Além disso, os pesquisadores concluiram que houve um ataque acido
sobre a superficie da calcita que possibilitou a limpeza da superficie e a geragao de CO,.

Um mecanismo diferente para a depressdo da apatita foi estudado por DING et
al. (2007) na flotagdo do rutilo. O depressor estudado foi o hexametafosfato de sodio,
que nao permaneceu adsorvido na superficie da apatita conforme revelaram os espectros
de infravermelho. O mecanismo proposto para a depressdo do mineral fosfatico esta
relacionado principalmente a reacdo de complexacdo do hexametafosfato pelos ions

Ca”" da apatita:
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2 Ca*" + (NaPO;)s <> Na,Ca,(PO3)s + 2Na”

Essa reagdo de complexagdo promove uma redugdo dos sitios de célcio na superficie do
mineral. O complexo Na,Ca,(POs)s € soluvel em agua, o que permitiu aos pesquisadores
estabelecerem as seguintes etapas no mecanismo de depressdo: complexagdo, dessor¢ao
e dissolugdo. Portanto, a depressdo seria causada pela dissolugdo seletiva do Ca’™ pelo
hexametafosfato, que reduz os sitios ativos na superficie da apatita e a adsor¢ao do
coletor.

Ao estudarem a acdo depressora do tripolifosfato de sddio, goma ardbica e
silicato de sodio na flotacdo dos minerais calcita, apatita e dolomita, PARSONAGE et
al. (1982) obtiveram alguns resultados interessantes e outros resultados que divergiram
daqueles encontrados por outros pesquisadores. Os ions presentes em solugdo,
provenientes da solubilizagdo dos minerais, influenciam nas propriedades depressoras
dos reagentes mencionados. A concentracdo de ions cdlcio necessaria para a goma
arabica deprimir a apatita ¢ menor em relagdo a concentragdo requerida para a depressao
da calcita. A ag@o depressora do silicato de sodio sobre a apatita também depende da
concentragdo de ions céalcio em solucdo. Os pesquisadores constataram que quando a
concentragdo de ions calcio em solugdo diminui, a flotagdo dos minerais aumenta em
presenca de goma arabica e silicato de sodio. Os resultados dos ensaios de flotagdo com
oleato de s6dio em pH=9,5, mostraram que a recuperagdo da calcita diminui com o
aumento da concentracdo da goma ardbica, sendo o mesmo comportamento observado
em presenca do silicato de sodio. A influéncia do silicato na depressdo da calcita
divergiu daqueles resultados obtidos por AQUINO et al. (1988), onde a calcita e apatita
foram flotadas em pH=10,0 com acidos graxos e silicato de sddio. A apatita, por outro
lado, ¢ flotada na presenca desses reagentes independentemente de suas concentragdes.

Na presenca do tripolifosfato de sodio, esses minerais apresentaram comportamentos
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diferentes. Quando a concentragdo do tripolifosfato aumenta até um valor de
aproximadamente 0,7 g.L”', os minerais vio sendo deprimidos e¢ em concentracdes
maiores, a flotabilidade da calcita aumenta, ao passo que a apatita permanece
deprimida. PARSONAGE et. al. (1982) sugerem que a agdo depressora do silicato de
sodio e da goma ardbica se deve a adsor¢ao desses reagentes através de ligacdes
multiplas que levam a formag¢do de uma camada de natureza hidrofilica na superficie
dos minerais. Em rela¢do ao tripolifosfato de sédio, os pesquisadores sugerem que os
ions polifosfato competem com os ions oleato pelos sitios de calcio presentes nas
superficies dos minerais, diminuindo a adsor¢do do coletor e favorecendo assim a

depressao.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

II1.1 - Materiais

I11.1.1 — Minerais e preparacio das amostras

As amostras de apatita e calcita utilizadas no presente trabalho foram fornecidas
pelo Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), em Belo Horizonte,
sendo provenientes da jazida de Itataia-CE.

Para os ensaios de angulo de contato foram utilizadas pequenas amostras de
apatita e calcita as quais foram cortadas, lixadas e fixadas em suportes de acrilico. Para
os ensaios de potencial zeta as amostras foram previamente moidas em grau de
porcelana. Ap6s a cominuicao, os minerais foram peneirados utilizando-se peneiras com
aberturas de 45 e 37 um. A etapa seguinte foi a deslamagem das amostras, que foram
colocadas em dois bécheres de 3000 e 4000 mL contendo &gua. Os tempos de
decantagdo para a apatita e calcita foram calculados pela lei de Stokes e as amostras
assim produzidas foram de aproximadamente 10 um. Apds a decantagdo foi feita a
sifonagem e em seguida as amostras foram filtradas e secas em estufa por
aproximadamente 20 minutos na temperatura de 120°C.

Nos ensaios de flotagdo em bancada, foram utilizadas amostras do minério de
Itataia-CE, com teores médios de P,Os e CaCO; de 15,8% e 24,4%, respectivamente. O
processo de preparacao das amostras consistiu na moagem e deslamagem, realizadas, no

Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), em Belo Horizonte.
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I11.1.2 — Reagentes

Nos experimentos de angulo de contato e mobilidade eletroforética foi utilizada
na preparagao das solu¢des adgua ultrapurificada e deionizada Milli-Q, com pH=5,9, em
temperatura ambiente, e resistividade elétrica 18,2 MQ.cm. Para a limpeza de toda
vidraria, foi utilizada uma solugdo de potassa alcodlica preparada com KOH a 50%,
além da agua ultrapurificada Milli-Q.

Nos ensaios de angulo de contato, foi utilizado o oleato de s6dio como coletor, o
qual foi preparado pela reacdo de saponificagdo do acido oléico de alta pureza com o
hidréxido de sddio. A preparacdo da solugdo estoque de oleato a 1000 mg.L™ foi feita
utilizando-se 1g de acido oléico puro. Para a solubilizagdo do acido oléico em agua, foi
gotejada uma solugdo de NaOH (1,0 mol.L™") sob agitagdo continua, e em valores de pH
proximos de 11,0, verificou-se a solubilizagdo. Em seguida, essa solugao foi transferida
para um baldo de 1000 mL, que foi avolumado com agua. Os acidos ol€ico, sulfurico e
citrico, assim como o hidréxido de sédio, fornecido em forma de micropérolas, foram
da marca ISOFAR. As solucdes de acido fosforico foram preparadas a partir do reagente
da marca VETEC.

Na realizacdo do ensaio de mobilidade eletroforética, foram utilizadas solugcdes
de KCI 1,0x10” mol.L" para manter a forga idnica constante. Essas solugdes foram
preparadas a partir do cloreto de potassio da marca REAGEN. Para ajuste do pH foram
utilizados HCI e NaOH, preparados a partir dos reagentes da marca ISOFAR. Todos os
reagentes mencionados foram de grau analitico.

O ¢6leo de soja utilizado nos ensaios de flotagdo foi preparado a partir do
reagente fabricado pela Industria e Comércio de Oleos Vegetais Pirapora. O coletor foi

preparado, adicionando-se 20,0 g do 6leo de soja e 6,0 g de NaOH (50%) em um bécher
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de 300 mL com agitagdo continua. Durante esse periodo de agitagcdo, o 6leo de soja foi
diluido com agua quente e, transcorridos 12 minutos, a solu¢ao foi transferida para um
baldo de 1000 mL, o qual foi avolumado com agua. As solugdes dos acidos cloridrico,
fosforico e citrico assim como o hidroxido de sodio foram preparados a partir dos

reagentes das mesmas marcas utilizados nos ensaios de angulo de contato.

I11.2 — Métodos

I11.2.1 — Ensaios de angulo de contato

Foi utilizado nos ensaios de angulo de contato um goniémetro da marca Ramé-
Hart com sistema de computacdo integrado. O equipamento possui uma plataforma,
sobre a qual é colocado um pequeno tanque de acrilico contendo a amostra imersa na
solugdo. A plataforma possui ajuste vertical e horizontal e esta localizada entre uma
fonte de luz e uma camera. O sistema possui ainda uma agulha invertida, localizada
acima da plataforma, para a deposicao das bolhas de ar na superficie da amostra.

A primeira etapa na determinag¢do dos angulos de contato era a preparagdo das
amostras de apatita e calcita, que eram previamente lixadas, colocadas em contato com
uma solucdo de potassa alcoolica durante 3 minutos com agitagdo continua. Em seguida
eram lavadas com agua corrente, lavadas com agua Milli-Q e finalmente secas a
temperatura ambiente. A seguir, o pH da solugdo de oleato de sédio de concentragdo
100 mg.L" era ajustado para 10,0 com NaOH e apés esse ajuste, cada amostra era
colocada, separadamente, em contato com 30 mL da solugdo em um pequeno tanque de
acrilico por 5 minutos sob agitagdo continua. Em seguida a amostra era retirada, seca a

temperatura ambiente e recondicionada em outra solucdo de oleato, na qual era



27

adicionado o 4cido fosforico ou o acido citrico. Esse condicionamento também era feito
durante 5 minutos, em pH=5,5 sob agitacdo continua para que finalmente, fossem
realizadas as medidas do angulo de contato. Nos experimentos para determinacao das
variagoes do angulo de contato em fungdo da concentracdo do coletor, as solucdes de
oleato utilizadas no recondicionamento das amostras foram preparadas nas
concentragoes de 10, 20, 50, 100 e 200 mg.L'l. Para os ensaios seguintes, a
concentracdo de oleato utilizada foi de 146 mg.L™. O pH das solugdes era ajustado
utilizando-se um medidor da marca ORION modelo 710A.

Os ensaios eram realizados colocando-se o tanque de acrilico, contendo a
amostra imersa na solugdo, sobre a plataforma movel e em seguida ajustando-se essa
plataforma até que a superficie da amostra, visualizada no monitor, coincidisse com a
linha de base. Apds o ajuste da plataforma e da intensidade de luz, uma bolha de ar era
depositada na superficie da amostra e o software permitia o calculo do angulo de
contato. O valor de cada angulo de contato era obtido através da média aritmética de
trés medigoes realizadas em pontos diferentes da amostra e, para isto, a plataforma era
deslocada horizontalmente de modo que se pudesse visualizar outra regido da amostra

para a deposicao de outra bolha.

I11.2.2 — Ensaios de eletroforese

Os ensaios de cletroforese foram realizados no medidor de mobilidade
eletroforética Rank Brothers Mark II equipado com célula plana, eletrodos de paladio,
prisma rotatério e camera de video. A célula onde se adiciona a suspensdo era
adequadamente limpa com solucdo de potassa alcoolica, lavando-a em seguida com

agua corrente e agua Milli-Q.
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As mobilidades eletroforéticas da calcita e apatita foram medidas em fungdo do
pH na presenca de solugdo de KC1 1,0x10~ mol.L". Apés o ajuste do pH as amostras
eram condicionadas em presenca de KCI por 5 minutos sob agitacdo continua. Essas
suspensdes eram preparadas pela adicdo de 4,0x107 g do mineral e 40 mL de solugdo de
KCI em bécheres de 50 mL. Ao término do periodo de condicionamento, a agitagao era
suprimida e a suspensdo deixada em repouso por 4 minutos para que as particulas
maiores pudessem decantar. A suspensdo era em seguida, adicionada a célula do
equipamento, uma diferenca de potencial era aplicada entre os eletrodos criando-se, por
eletrosmose, dois fluxos de liquido de sentidos contrarios, sendo um nas proximidades
da parede da célula e outro no centro do tubo. A mobilidade eletroforética era
determinada em um dos planos onde tais fluxos se cancelam. Esses planos sdo ditos
estacionarios e eram focalizados pelo sistema oOtico ajustando-se o parafuso
micrométrico do equipamento. As velocidades das particulas eram determinadas quando
estas eram iguais a velocidade do prisma e portanto, quando as particulas apareciam
iméveis no monitor. O sentido do movimento das particulas determina o sinal da

mobilidade eletroforética que era determinada pela equacao:
u=u/E

onde u ¢ a velocidade das particulas e E ¢ o gradiente de potencial.

O potencial zeta ¢ determinado pela equacdo de von Smoluchowski:
{=12,83 u

A mobilidade eletroforética (n) e o potencial zeta ({) podem ser expressos em pm.s/

-1 .
V.cm™ e mV, respectivamente.
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I11.2.3 - Ensaios de flotacao

Para a realizacdo dos ensaios de flotagdo, foi necessaria a preparacao das

amostras, através da moagem e deslamagem das mesmas.

I11.2.3.1 — Moagem e deslamagem

Inicialmente o minério era alimentado em um tanque no qual era adicionado
agua para a preparagdo da polpa, que por sua vez, era alimentada em um moinho de
barras, da marca DENVER de 12 x 24 in. Apds a moagem, a polpa era diluida e seguia
para um classificador espiral, DENVER, com um didmetro de 6 in. O overflow desse
classificador alimentava o hidrociclone KREBS de 2 in de didmetro, no qual era feita a
deslamagem. O material do underflow do hidrociclone era coletado para ser utilizado

nos ensaios de flotacdo. A deslamagem foi feita a imido em 25 pm.

I11.2.3.2 — Ensaios de flotacio em bancada

Os ensaios de flotacdo foram realizados em uma célula mecanica da marca
DARMA, modelo D-1, Sub-A. A célula era equipada com um dispositivo para controle
da rotacdo, além de um sistema de palheta mecanizado para a retirada do material
flotado em uma cuba com volume de 3 litros.

Para cada ensaio, uma amostra de 0,7 kg era adicionada a cuba da célula,
juntamente com agua. Em seguida, sob uma agitagao de 1200 rpm, era adicionado 0,9
kg.t' de 6leo de soja e condicionado por 1 minuto em pH=10,0. O pH medido apés a

adi¢ao do coletor foi 8,8, sendo ajustado para 10,0 com uma solugdo de NaOH. Apos o
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condicionamento por 1 minuto com o coletor, iniciava-se uma segunda etapa de
condicionamento com a adi¢ao do acido fosférico, variando-se sua concentragdo em
cada ensaio. Em outra série de experimentos era adicionado o acido citrico. Apds a
adicao do acido fosférico ou do acido citrico, o pH era ajustado para 5,5. O tempo de
condicionamento foi de 3 minutos. A percentagem de so6lidos foi de aproximadamente
33% e ap6s o segundo condicionamento, era adicionada a polpa uma quantidade de
agua de modo que o percentual de s6lidos na flotagdo fosse de aproximadamente 18%.

A flotagdo foi realizada a 1100 rpm, durante 3 minutos. As dosagens de acido
fosforico foram variadas entre 0,48 e 3,97 kg.t'. Os mesmos procedimentos foram
utilizados nos ensaios com dacido citrico, com dosagens variando entre 1,17 e 38,56
kg.t’l.

Foram realizados ainda ensaios de flotagdo incluindo as etapas de flotacao
direta, reversa e scavenger. Inicialmente as amostras eram condicionadas com amido de
milho e silicato de s6dio, ambos adicionados na dosagem de 0,25 kg.t" e condicionados
em pH=10,0 durante 5 minutos. Em seguida, era realizado o condicionamento com 6leo
de soja (0,9 kg.t") também em pH=10,0 durante 1 minuto. A flotago direta gerou um
concentrado de calcita e apatita que foi submetido a uma etapa de flotagao reversa com
acido fosforico ou acido citrico. O pH dessa etapa era ajustado para 5,5 apos a adig¢do do
depressor, que era condicionado por 3 minutos. Finalmente o concentrado de calcita,
obtido apds a etapa de flotagdo reversa, foi submetido a uma etapa scavenger também
realizada em presenga de acido fosforico ou citrico, em pH=5,5 com o tempo de

condicionamento de 1 minuto.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

IV. 1 — Ensaios de Angulo de Contato

O objetivo dos ensaios de angulo de contato foi inicialmente comprovar o
carater depressor do H3PO4 mencionado na literatura, em relacdo a apatita, comparar a
atuacdo deste com a do H,SO,4 e avaliar a influéncia da concentracdo do coletor nos
angulos de contato. Assim, foram medidos os angulos de contato da apatita e calcita em
funcdo da concentragdo de oleato de soédio na presenga de H;POs e H,SO4
separadamente em pH=5,5. Uma vez comprovado o carater depressor do H3PO,, foi
estudada a influéncia de sua concentragdo na hidrofobicidade dos minerais para
determinar a melhor concentragdo deste reagente.

Tendo em vista que as espécies iOnicas ¢ moleculares presentes influenciam o
processo de flotagdo, o pH ¢ uma variavel de fundamental importancia no referido
processo. A hidrofobicidade dos minerais foi estudada pela medigdo dos angulos de
contato em fungdo do pH para solu¢des contendo oleato de soédio ¢ H;PO, em
concentragdes fixas de 146 mg.L" ¢ 1,0x10 mol.L™" respectivamente.

Experimentos semelhantes revelaram também o carater depressor do acido
citrico. As medidas dos angulos de contato da calcita e apatita foram realizadas em
funcdo da concentracdo deste reagente, na presenca de oleato de sédio (146 mg.L™) e
pH=5,5. Os experimentos com o acido citrico possibilitaram a determinacdo da
concentragdo adequada do reagente assim como os valores de pH nos quais se possa
obter a maior diferen¢a entre os angulos de contato e conseqiientemente a melhor

seletividade na flotagao.
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IV.1.1 — Medidas de angulo de contato em presenca de H;PO4

Os resultados da Figura IV.1 mostram as diferencas entre os angulos de contato
da apatita e calcita em presenga de H3POy, variando-se a concentragdo do coletor. Os
angulos de contato da calcita apresentaram valores proximos com um pequeno aumento
correspondente & concentragio de 200 mg.L™' do coletor. Em relagio a apatita, os
angulos de contato foram zero até a concentracio de 100 mg.L"' do coletor. Para
concentragdes de oleato acima de 100 mgL"' os angulos de contato da apatita
apresentaram um aumento, mas, ainda sim, foram bastante inferiores aos angulos

obtidos para a calcita.

80 [HsPO4] = 9,0x10™ mol.L"
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Figura IV.1 — Angulo de contato da calcita (@) e da apatita (o) em fungio da
concentracdo de oleato de sodio em pH=5,5, ap6s adi¢do de H3PO4 (9,0 x 10°mol.L™") e
reajuste de pH com NaOH. (Amostras pré-condicionadas com 100 mg.L" de oleato de

sodio em pH=10,0).
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IV.1.2 - Medidas do angulo de contato em presenca de H;SOy4

A Figura IV.2 mostra que também ha diferencas entre os angulos de contato dos
dois minerais em presenca de H,SO4. Entretanto, a apatita, apesar de apresentar menor
hidrofobicidade que a calcita, ndo ¢ deprimida. Os valores de angulo de contato obtidos
sdo elevados, superiores a 30° em uma ampla faixa de concentragdo de oleato. Os
valores dos angulos de contato aumentam lentamente, para os dois minerais, com o
aumento da concentragdo do coletor. Porém, tanto a calcita quanto a apatita
apresentaram angulos de contato maiores quando comparados com os respectivos

angulos obtidos em presenca de H3;PO4 para as mesmas concentragdes de coletor.

Angulo de Contato (graus)

-

0 T l T l
0 50 100

|
150 200

Concentracdo de Oleato de Sédio (mg.L")

Figura IV.2 — Angulo de contato da calcita (®) e da apatita (o) em fungio da
concentragio de oleato de sodio em pH=5,5, ap6s adi¢do de HSO4 (9,0 x 10°mol.L™") e
reajuste de pH com NaOH. (Amostras pré-condicionadas com 100 mg.L" de oleato de

sodio em pH=10,0).
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IV.1.3 - Medidas de angulo de contato em funcido da concentracio de H;PO, em

pH=5.5

Os resultados apresentados na Figura IV.3 representam as variagdes dos angulos
de contato da apatita e da calcita em funcdo da concentracdo de H3;PO, utilizando-se

oleato de sddio como coletor.

Angulo de Contato (graus)

0 - g O O—
v I v 1 ! 1 ! 1 ! I
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

Concentragdo de Acido Fosforico (mol.L")

Figura IV.3 — Angulo de contato da calcita (®) e da apatita (o) em fun¢io da
concentracdo de acido fosforico em pH=5,5 em presenca de oleato de sodio (146
mg.L™) e reajuste de pH com NaOH. (Amostras pré-condicionadas com 100 mg.L" de

oleato de s6dio em pH=10,0).

Em baixas concentragdes de H3POy4, 0s angulos de contato dos dois minerais sao
altos. Contudo, vao se reduzindo na medida em que a concentracao do acido fosforico
aumenta. Para a apatita o angulo de contato ¢ zero em concentragdes iguais ou

superiores a l,OxlO'2 mol.L"' de H;PO4. A curva referente a calcita mostra que os
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angulos de contato desse mineral diminuem com o aumento da concentracdo do acido e
praticamente se estabilizam em concentragdes iguais ou superiores a 2,0x10” mol.L™. A
maior diferenga entre os angulos de contato da apatita e calcita ocorre na concentracao
de 1,0x10 mol.L"! indicando que, nessa concentracio ou em valores muito proximos
desse, deve haver uma melhor seletividade no processo de flotagao desses minerais em

pH=5.,5 e na presenga de oleato de sddio.

IV.1.4 - Medidas de angulo de contato em funcio do pH na presenca de oleato de

sodio e acido fosforico

A Figura IV .4 apresenta os resultados dos angulos de contato da apatita e calcita

[HsPO4] = 1,0x10 mol.L"!

Angulo de Contato (graus)
S
1

pH

Figura IV.4 — Angulo de contato da calcita (e) ¢ da apatita (o) em fungdo do pH, em
presenca de oleato de sodio (146 mg.L™") e acido fosforico (10? mol.L™") e reajuste de
pH com NaOH. (Amostras pré-condicionadas com 100 mg.L™" de oleato de sodio em

pH=10,0).



36

em funcao do pH em presenga de oleato de s6dio e H;PO4. A concentracdo de H3POy4
nos ensaios foi 1,0x102 mol.L™" sendo esse, o valor mais adequado conforme mostrado
na Figura IV.3. Os angulos de contato da calcita apresentam valores mais elevados ¢ a
curva referente a esse mineral apresenta duas regides. Em valores de pH variando de 3,0
até 5,0 a curva ¢ ascendente e em valores compreendidos entre 5,0 e 8,0, a curva ¢
descendente tendendo a uma estabilizagdo em valores de pH entre 7,0 e 8,0. A curva
referente a apatita mostra que o angulo de contato ¢ zero na faixa de pH entre 3,0 ¢ 6,0.
Para valores de pH acima de 6,0 a curva apresenta uma forte tendéncia ascendente na
qual o angulo de contato aumenta quando o pH aumenta de 6,0 para 8,0. A maior
diferenca entre os angulos de contato dos dois minerais situa-se na faixa de pH entre 4,0

€ 6,0.

IV.1.5 - Medidas de angulo de contato em funcido da concentracio de H;PO, em

pH=4,0

Os resultados apresentados na Figura IV.4 mostraram que a maior diferenga
entre os angulos de contato dos minerais estudados, em presenca de H;PO,, situa-se na
faixa de pH entre 4,0 e 6,0. A Figura IV.3 mostra os resultados dos experimentos
realizados em presenca de H3;PO, em pH=5,5. Os resultados da Figura IV.5
complementam os dois resultados mencionados anteriormente e mostram as variagdes
dos angulos de contato em fun¢ao da concentragdo de H3PO4 em pH=4,0.

As curvas apresentam uma tendéncia semelhante em relagdo aquelas da Figura
IV.3, ou seja, em baixas concentragdes do acido fosforico, os angulos de contato dos
dois minerais apresentam valores mais elevados. Para valores da concentragdo situados

entre 0,005 e 0,015 mol.L™" os angulos de contato diminuem nitidamente e seus valores



permanecem praticamente constantes entre 0,015 e 0,025 mol.L". Para a apatita, os

angulos de contato diminuem com o aumento da concentra¢ao do acido e sdo iguais a

zero a partir da concentracdo de 0,010 mol.L". Percebe-se ainda que a diferenca entre

os angulos de contato permanece quase constante na faixa de concentragdes estudada. A

partir da concentracdo de 0,010 mol.L”" a apatita ¢ completamente deprimida. Esse

resultado complementa os anteriores e confirma que a concentragdo de H3;PO4 mais

adequada utilizada na faixa de pH compreendida entre 4,0 e 6,0 ¢ da ordem de 1,0x10~

mol L.

a

Angulo de Contato (graus)

oy

T

._

0,000

|
0,005

LI

0,010

0,015

0,020

Concentragéo de Acido Fosférico (mol.L")

0,025

Figura IV.5 — Angulo de contato da calcita (®) e da apatita (o) em fungio da

concentragdo de 4acido fosforico em pH=4,0, em presenca de oleato de sodio

(146mg.L™") e reajuste de pH com NaOH. (Amostras pré-condicionadas com 100 mg.L™

de oleato de s6dio em pH=10,0).
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IV.1.6 - Medidas de angulo de contato na presenca de acido citrico em pH=5,5

Os resultados de alguns experimentos mostrando a influéncia do acido citrico
nos valores dos angulos de contato dos minerais estudados sao mostrados na Figura
IV.6. As curvas apresentam uma tendéncia similar as curvas obtidas para o H3;POy, ou
seja, os angulos de contato diminuem com o aumento da concentragao do acido citrico.
A diferenca entre esses angulos ¢ praticamente constante em toda faixa de concentracio.
Entretanto, a partir da concentragdo de 1,0x10" mol.L”, o 4ngulo de contato da apatita
torna-se zero ¢ a diferenga entre os angulos ¢ ligeiramente maior indicando que

aparentemente essa ¢ a melhor concentragdo do depressor a ser utilizada.

70 -

60 -

20 -

Angulo de Contato (graus)
5

10 +

0 o C—
— T T T T T T T T 1 ' T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

Concentragéo de Acido Citrico (mol.L"

Figura IV.6 — Angulo de contato da calcita (®) e da apatita (o) em fun¢io da
concentracdo de acido citrico em pH=5,5 na presenca de oleato de sodio (146 mg.L™") e
reajuste de pH com NaOH. (Amostras pré-condicionadas com 100 mg.L™" de oleato de

sodio em pH=10,0).
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IV.1.7 - Medidas de angulo de contato na presenc¢a de acido citrico em func¢io do

pH

Os resultados apresentados na Figura IV.7 mostram a variacdo dos angulos de
contato em funcao do pH utilizando-se acido citrico como depressor. Com base nos

resultados anteriores, a concentracdo do depressor utilizada foi de 1,0x10" mol.L™".

. [Acido Citrico] = 1,0x10™" mol.L"

70 -

60 -

Angulo de Contato (graus)
8

20 -

-

10 4

pH
Figura IV.7 — Angulo de contato da calcita (e) e da apatita (o) em fungdo do pH, em
presenca de oleato de sodio (146 mg.L™) e 4cido citrico (10™ mol.L™) e reajuste de pH

com NaOH. (Amostras pré-condicionadas com 100 mg.L"' de oleato de sodio em

pH=10,0).

Observa-se que o comportamento das curvas ¢ similar ao comportamento das
curvas obtidas com a utilizacdo de H3PO4. A curva referente a calcita apresenta uma
regido ascendente que corresponde aos valores de pH entre 4,0 e 6,0 e outra regido

descendente situada na faixa de pH entre 6,0 e 8,0. A curva relacionada a apatita
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apresenta uma regido situada na faixa de pH entre 4,0 ¢ 6,0 na qual os angulos de
contato sdo iguais a zero. Para valores de pH situados entre 6,0 ¢ 7,0 a curva tem um
comportamento ascendente, tendendo a uma estabilizacao para valores de pH entre 7,0 e
8,0. A diferenca maxima entre os valores dos angulos de contato ocorre em pH=6,0, de

maneira semelhante aos resultados obtidos utilizando-se o0 H;POa.

IV.2 — Medidas de Potencial Zeta

A Figura IV.8. apresenta os resultados dos ensaios para a determinagdo do
potencial zeta dos minerais apatita e calcita em fun¢do do pH. Os potenciais zeta dos
dois minerais apresentam valores negativos na faixa de pH estudada. Para a calcita, os

valores tornam-se mais negativos quando o pH diminui de 4,0 para 3,0, provavelmente

."\I °®
|

Potencial Zeta (mV)
®
[

Figura IV.8 — Potencial Zeta da calcita (e) e da apatita (0) em fun¢do do pH na presenca

de KC1 (107 mol.L™).
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decorrente de sua alta solubilidade nessa faixa de pH. Para valores de pH acima de 4,0,
o potencial zeta vai assumindo valores cada vez mais negativos at¢ pH=10,0, numa
tendéncia quase linear. Em relagdo a apatita, os valores do potencial zeta tornam-se
sempre mais negativos em toda faixa de pH estudada. Para valores de pH
compreendidos entre 3,5 e 10,0, o potencial zeta da apatita apresenta valores mais

negativos do que aqueles da calcita.

IV.3 — Ensaios de flotacio em bancada

IV.3.1 — Ensaios de flotacio reversa

Os ensaios de flotagdo em bancada realizados com amostras do minério de
Itataia-CE, foram importantes para confirmar os resultados dos ensaios de angulo de
contato feitos com amostras de ambos os minerais e que permitiram um estudo da
hidrofobicidade dos mesmos. Assim foram realizados ensaios de flota¢do utilizando-se
0 6leo de soja (900 g.t') como coletor em pH=5,5 e variando-se a concentra¢io do
acido fosforico.

Foram realizados subseqiientemente ensaios de flotagdo variando-se a
concentragdo do 4cido citrico, utilizado como depressor alternativo para o mineral
fosfatico. Esses ensaios também foram realizados em pH=5,5 e na presenca do 6leo de

soja como coletor.

IV.3.1.1 — Recuperagdes de CaCO;3 e P,Os nos concentrados de calcita e apatita

respectivamente, em funcio da concentracio de H;PO4

Os resultados apresentados na Tabela IV.1 mostram que a recuperagdo de P,Os

na flotacdo reversa da apatita aumenta com a concentracdo do H3;PO4 chegando a 98,6
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% para um consumo do acido fosforico de 3,97 kg.t". Por outro lado, a recuperagio de
CaCOs no concentrado de calcita permaneceu quase constante quando o consumo de
H;PO, aumentou de 0,48 para 2,12 kg.t"! e diminuiu nitidamente quando a adico do
acido fosforico aumentou para 2,77 ¢ 3,97 kg.t”'. Esses resultados mostram que em
concentragdes mais altas de acido fosforico, verifica-se também alguma depressao da
calcita, porém uma boa seletividade na flotagdo dos minerais ¢ alcangada em um

intervalo grande de concentragdes.

Tabela IV.1 — Resultados dos ensaios de flotacdo em bancada do minério de Itataia em
pH=5,5 utilizando-se acido fosforico como depressor para a apatita. (Ensaios realizados

apos o condicionamento com 6leo de soja (900 g.t") em pH=10,0).

H3PO4 Teor e Recuperagdao de CaCO; (%) | Teor e Recuperagao de P,Os (%)
(Kg.t™h) (Material flotado) (Material nao flotado)
0,48 50,01 83,1 17,0 59,8
1,33 54,29 81,6 18,0 68,7
2,12 67,68 80,2 17,2 75,9
2,77 87,51 59,5 17,7 94,4
3,97 95,61 448 17,5 98,6

IV.3.1.2 — Recuperacoes de CaCO; e P,Os nos concentrados de calcita e apatita,

respectivamente, em funcio da concentracio de acido citrico

Os resultados mostram claramente o efeito depressor do acido citrico sobre a
apatita. A recuperagdo de P,Os na flotagdo reversa de apatita aumentou com a elevagao
de dosagem do depressor. Esses resultados sdo mais expressivos quando o consumo do

;. o , -1 . . ~
acido citrico aumentou até o valor de 5,19 kg.t"', pois a partir desse valor, a recuperagao
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de P,0Os permaneceu praticamente constante. Em relagdo a calcita, nenhum efeito
significante do 4cido citrico como depressor ¢ observado até 5,19 kg.t”. Os resultados
apresentados na Tabela IV.2 mostram que um patamar elevado de seletividade na
flotagdo desses minerais é alcancado a partir de 9,95 kg.t” de 4cido citrico. Entretanto,

uma boa seletividade na flotacio ja é obtida com 5,19 kg.t” do referido depressor.

Tabela IV.2 — Resultados dos ensaios de flotagdo em bancada do minério de Itataia em
pH=5,5 utilizando-se &cido citrico como depressor para a apatita. (Ensaios realizados

apos o condicionamento com 6leo de soja (900 g.t") em pH=10,0).

Acido Citrico | Teor e Recuperagio de CaCOs (%) | Teor e Recuperagio de P,Os (%)
(kg.t™h (Material flotado) (Material nao flotado)
1,17 56,61 92,1 14,9 57,1
2,33 72,38 92,1 18,2 81,8
5,19 86,97 89,9 18,3 93,1
9,95 94,12 73,8 18,9 98,2
20,65 92,90 62,2 18,1 98,4
38,56 92,99 52,4 14,9 99,2

1V.3.2 — Ensaios de flotacao direta e reversa

Esses ensaios também confirmaram os resultados dos ensaios de angulo de
contato. Foram planejadas as etapas de flotagao, com base no processo desenvolvido
pelo Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN) para o beneficiamento
do minério fosfatico da jazida de Itataia-CE. Assim, foram realizadas as etapas de
flotagdo direta, reversa e scavenger utilizando-se, na flotacao direta, o amido de milho e
o silicato de soédio como depressores dos minerais silicatados e o 6leo de soja como

coletor. O pH na flotagdo direta era ajustado em 10,0 com NaOH.
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Nas etapas de flotagdo reversa e scavenger foi inicialmente utilizado o acido
fosférico como depressor e o pH ajustado em 5,5 com NaOH. Em outro experimento,

foi utilizado o 4cido citrico como depressor € o pH também ajustado em 5,5 com NaOH.

IV.3.2.1 — Ensaios de flotacdo direta, reversa e scavenger utilizando-se o acido

fosforico como depressor

Uma amostra do minério, com teores de P,Os e CaCO; de 19,36 ¢ 22,12%
respectivamente, foi submetida a etapa de flotagdo direta (pH=10,0). A Figura IV.9
apresenta todas as etapa de flotagdo do minério de Itataia assim como os balangos de
massa e metalurgico de cada etapa. O concentrado misto de calcita e apatita obtido
apresentou um teor de 27,52% de P,Os e uma recuperagdo de apatita equivalente a
96,2%. Em relagdo a calcita, o teor e recuperagdo de CaCO; foram de 29,79 e 91,1%,
respectivamente. Esse concentrado misto, ao ser submetido a etapa de flotagdo reversa
com 3,17 kg.t' de 4cido fosforico em pH=5,5, gerou um concentrado de apatita com
teor e recuperacao de P,Os de 33,50 e 85,3% respectivamente. O concentrado de calcita,
com teor de P,Os de 11,46% foi finalmente submetido a uma etapa de flotagdo
scavenger, também em pH=5,5 e utilizando-se novamente o acido fosfoérico como
depressor (1,58 kg.t"). O material ndo-flotado apresentou um teor de P,Os de 23,7%, ¢
portanto, maior que o teor de P,Os da alimentagdo. A Tabela IV.3 apresenta as

condi¢des experimentais detalhadas de todas as etapas de flotagdo.

IV.3.2.2 — Ensaios de flotacdo direta, reversa e scavenger utilizando-se o acido

citrico como depressor
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OLEO DE SOJA
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Figura IV.9 — Fluxograma das etapas de flotagdo direta, reversa e scavenger do minério

de Itataia utilizando-se o 4cido fosférico como depressor.
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ALIMENTAGAO
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Figura IV.10 — Fluxograma das etapas de flotagdo direta, reversa e scavenger do

minério de Itataia utilizando-se o acido citrico como depressor.
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Tabela IV.3 — Condi¢des das etapas de flotagdo direta, reversa e scavenger do minério

de Itataia utilizando-se o 4cido fosférico como depressor.

Condigdes Reagentes (kg.t™)
Etapa
Tempo | % de pH Amido | Silicato |Oleode| Acido
(min) | solidos de Milho | de So6dio | Soja | Fosforico
Condicionamento | 5,0 38.5 10,0 0,258 0,258 - -
I
Condicionamento 1,0 37,8 10,0 - - 0,928 -
11
Flotacao Direta 5,0 27,5 10,0 - - - -
Condicionamento | 3,0 35,0 5,5 - - - 3,173
111
Flotagdo Reversa | 4,0 35,0 5,5 - - - -
Condicionamento 1,0 11,4 5,5 - - - 1,586
1\Y%
Flotacgao 4,0 11,4 5,5 - - - -
Scavenger

Tabela IV.4 — Condigdes das etapas de flotacdo direta, reversa e scavenger do minério

de Itataia utilizando-se o acido citrico como depressor.

Condicdes Reagentes (kg.t™)
Etapa
Tempo | % de pH Amido | Silicato |Oleode| Acido
(min) | sélidos de Milho | de Sédio | Soja | Citrico
Condicionamento | 5,0 39,0 10,0 0,252 0,252 - -
I
Condicionamento 1,0 38,3 10,0 - - 0,907 -
11
Flotagao Direta 5,0 28,0 10,0 - - - -
Condicionamento | 3,0 35,4 5,5 - - - 5,721
111
Flota¢ao Reversa | 4,0 35,4 5,5 - - - -
Condicionamento 1,0 14,4 5,5 - - - 2,474
1A%
Flotagao 4,0 14,4 5.6 - - - -
Scavenger
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A Figura IV.10 apresenta os ensaios de flotagdo em presenca do acido citrico
utilizado como depressor para a apatita. Uma amostra do minério de Itataia com teores
de P,Os e CaCO; de 18,51 e 24,1% respectivamente foi submetida a flotagcdo direta na
presenca de silicato de soédio, amido de milho e o6leo de soja em pH=10,0 ¢ o
concentrado de apatita e calcita obtido apresentou teor e recuperagao de P,Os de 26,17 e
94,6% respectivamente ¢ um teor de CaCOs de 33,34% com uma recuperagdo de
92,6%. A flotagdao reversa desse concentrado, com 5,72 kg.t"1 de acido citrico em
pH=5,5, gerou um concentrado de apatita com teor e recuperagdo de P,Os de 34 e
80,4% respectivamente. O concentrado de calcita com teor e recuperagdo de CaCOs de
70,59 e 67,9% respectivamente e teor de P,Os de 11,39% foi finalmente submetido a
etapa scavenger em presenca de 2,47 kg.t” de 4cido citrico e pH=5,5. O material nio
flotado nessa etapa scavenger apresentou um teor de P,Os de 24,5%, e, portanto, maior
que o teor de P,Os da alimentagdo. A Tabela IV.4 apresenta as condi¢des experimentais
detalhadas de cada etapa de flotagdo, ou seja, o pH, o tempo de condicionamento assim

como as dosagens de cada reagente.
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CAPITULO V

DISCUSSAO

Os ensaios de angulo de contato permitiram estudar a hidrofobicidade dos
minerais e conseqiientemente prever os resultados de flotacdo dos mesmos. Assim, foi
possivel estabelecer uma comparacdo entre os resultados dos angulos de contato dos
minerais e os resultados de flotagcdo encontrados na literatura. O presente trabalho, ndo
so6 confirmou alguns resultados obtidos anteriormente por outros pesquisadores como
também esclareceu aspectos importantes da depressd@o do mineral fosfatico.

Os resultados das determinagdes de angulos de contato em fun¢do da
concentragdo de oleato em pH=5,5 e na presenga de H3;PO, (l,OxlO'2 mol.L'l)
mostraram que a apatita apresenta-se completamente hidrofilica em concentragdes de
oleato iguais ou menores que 100 mg.L™' (Fig. IV.1). Esses resultados diferiram um
pouco daqueles obtidos por JOHNSTON e LEJA (1978) que observaram a depressdo da
apatita estudada em um intervalo maior de concentragdes do coletor, de 0 a 500 mg.L™.

Em pH=5,5 ajustado com H,SOj, constatou-se que os valores dos angulos de
contato dos dois minerais foram maiores, quando comparados com os angulos medidos
em presen¢a de H3PO4. Confirmou-se, além disso, que a regulagem do pH com H,SO4
de fato, ndo torna a apatita hidrofilica em pH=5,5 nas mesmas concentra¢des do coletor
avaliadas anteriormente, quando da utilizagdo de H3PO..

As medidas dos angulos de contato em funcdo da concentracdo do 4cido
fosforico revelaram um aspecto muito importante do processo estudado. O acido
fosforico utilizado como depressor foi adicionado ao sistema em concentragdes variadas
em pH=5,5 e a depressdo da apatita, correspondente aos valores de dngulo de contato
iguais a zero, foi alcangada em concentragdes iguais ou superiores a 1,0x10” mol.L™

(Fig IV.3). Ficou claro também que o 4cido fosforico exerce alguma influéncia na
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hidrofobicidade da calcita, embora essa influéncia seja significativamente menor
quando comparada a apatita.

Outro aspecto importante foi constatado com os valores dos angulos de contato
obtidos em funcdo do pH e na presenca de 4cido fosforico (1,0x10% mol.L™"). A maior
diferenca entre os angulos de contato da apatita e da calcita foi obtida para valores de
pH compreendidos entre 4,0 ¢ 6,0 (Fig IV.4). Esses resultados mostraram que a
depressao da apatita poderia ser alcangada ndo necessariamente em pH=5,5 ou pH=6,0,
mas em toda faixa de pH de 4,0 a 6,0, complementando assim os estudos e os resultados
obtidos por AQUINO et al. (1988), JOHNSTON e LEJA (1978) e ABRAMOV et al.
(1993). As curvas dos angulos de contato em func¢do da concentrag@o do acido fosforico
em pH=4,0 mostraram uma tendéncia similar as curvas obtidas em pH=6,0 e revelaram
que os angulos de contato da apatita tornam-se zero em concentragdes iguais ou

superiores a 1,0x10” mol.L™ de H3PO, tanto em pH=5,5 quanto em pH=4,0.

RCOOH
-3 p [REOOH) [RCOO™]

S5k [(RCOO)5 ]

-7 F [RCOOH(aq)] /

:g i / / [(RCOO), H']

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Log (Atividade das espécies)

Figura V.1 — Logaritmo das atividades das espécies de oleato em fun¢do do pH.

Concentragdo de 4cido oléico inicial=100 mg.L"' (OLIVEIRA e ADAMIAN, 1987).
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Para se entender o mecanismo de depressao do mineral fosfatico pelo acido
fosforico, € preciso analisar as espécies iOnicas € moleculares presentes no sistema.
Considerando-se que as amostras de apatita e calcita eram condicionadas inicialmente
em soluc¢des de oleato (100 mg.L™") no pH=10,0, pode-se concluir pela Figura V.1,
construida com base em programa de computador (OLIVEIRA e ADAMIAN, 1987),
que as espécies RCOO e RCOO,”, predominantes nesse pH, adsorvem-se
quimicamente na superficie desses minerais, formando o oleato de calcio. A adsor¢do
quimica pelo coletor anidnico oleato de sddio pode ser favorecida pelos valores de
potencial zeta negativos para ambos os minerais na faixa de pH estudada.

Quando o H3PO4 ¢ adicionado e o pH mantido em 5,5, as espécies RCOO™ e
RCOO,” que predominavam em pH=10,0, passam a existir em solugdo em
concentragdes muito menores. Em pH=5,5 as espécies de acido fosforico predominantes
em solucdo sdo os ions H,PO4. Esses ions s3o provavelmente os responsaveis pela
depressao da apatita. O oleato de célcio adsorvido na superficie do mineral em pH=10,0
seria removido. Os ions H,PO4 adsorvem-se na superficie da apatita e segundo alguns
pesquisadores (TANAKA ef al., 1988) formam pontes de hidrogénio com moléculas de
agua, tornando a superficie do mineral hidrofilica. Em relagdo a calcita, dois aspectos
importantes devem ser mencionados. Os estudos realizados por LU et al. (1998)
mostraram que a densidade de adsor¢do do oleato na superficie da calcita, em pH=9,5 ¢
maior que sua densidade de adsor¢do na superficie da apatita. Portanto, o efeito de
limpeza, com a remocdo do oleato adsorvido na superficie da calcita, pode ndo ocorrer
na mesma extensao com relagdo a apatita. Além disso, em meio acido (pH=5,5) ocorre a
formag¢do de CO; na superficie da calcita, que segundo alguns pesquisadores, pode
interferir nas pontes de hidrogénio formadas entre os ions H,PO4 adsorvidos e a agua.

No entanto, a formacdo do CO; na superficie do mineral carbonatado pode influenciar
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na menor adsor¢ao do ion H,PO,4 em sua superficie. Desta forma, o oleato que nao foi
removido pelo efeito de limpeza pode manter o mineral ainda hidrofébico, sendo o
mesmo flotado.

O presente trabalho mostrou outro aspecto de importancia na separacao dos
minerais calcita e apatita: a utilizacdo do acido citrico, como um depressor alternativo
para a apatita na mesma faixa de pH em que o acido fosforico foi utilizado. Os
resultados de angulos de contato medidos em funcdo da concentracdo de acido citrico
mostraram que a apatita torna-se hidrofilica (6 = 0°) para concentragdes do acido citrico
iguais ou superiores a 1,0)(10'1 mol.L!. Para valores de pH entre 5,0 e 6,0, foi
constatada uma maior diferenca entre os angulos de contato da calcita e apatita,
apresentando a calcita um angulo de contato da ordem de 50°.

A depressdo da apatita pelo acido citrico pode ser ocasionada pela formagao do
citrato de célcio na superficie do mineral. O 4cido citrico apresenta trés grupamentos
carboxilicos. Ao se adsorver na superficie dos minerais, o citrato apresenta grupos
carboxilicos disponiveis para formar pontes de hidrogénio com a agua tornando os
minerais hidrofilicos. Entretanto, na superficie da calcita ha a formagdo de CO, em
meio acido, conforme mostrado por AL-KHALDI et al. (2007), que poderia, assim
como ocorre com o acido fosforico, afetar as pontes de hidrogénio entre o citrato
adsorvido e a 4gua ou também influir na adsor¢do do mesmo na superficie do mineral.

Os ensaios de flotacdo em bancada confirmaram os resultados dos angulos de
contato ¢ mostraram que a depressdo da apatita pode ser alcangada com o acido
fosforico ou citrico em pH=5,5. Os experimentos com cada um dos acidos mostraram
que os mesmos, além de contribuirem para o controle do pH, sdo de fato principalmente
depressores, que devem ter também suas concentragdes Otimas determinadas visando

esta propriedade.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

1 - O 4cido fosférico, na concentragdo de 1,0x10? mol.L" tornou a superficie da apatita
completamente hidrofilica para as concentragdes de oleato de sodio compreendidas
entre zero ¢ 100 mg.L", em pH=5,5. A calcita, por outro lado, permaneceu hidrofobica
quando submetida as mesmas condigdes que a apatita.

2 - A concentracdo de acido fosforico revelou-se uma variavel importante do processo.
A apatita permaneceu hidrofilica em concentra¢des de acido fosforico compreendidas
entre 1,0x107 ¢ 2,5x10” mol.L™", fato comprovado pelos valores de 4ngulo de contato
nulos. Também foi observada uma influéncia sobre a calcita, embora esta tenha sido
significativamente menor.

3 - O pH ¢ outra variavel de importancia no processo ¢ os resultados mostraram que,
mesmo em uma concentracdo adequada de acido fosforico, a apatita permaneceu
hidrofilica apenas em uma determinada faixa de pH, correspondente a valores
compreendidos entre 3,0 € 6,0.

4 - O éacido citrico também foi capaz de tornar a apatita hidrofilica em determinadas
concentragdes ¢ em uma faixa adequada de pH, ndo sendo capaz de deprimir a calcita
nas mesmas condig¢des e assim, proporcionando seletividade na flotagdo.

5 - Os ensaios de flotagdo com amostras do minério apresentaram resultados
satisfatorios e confirmaram os resultados obtidos pelas medidas dos angulos de contato.
Tanto o acido fosforico quanto o acido citrico foram capazes de deprimir a apatita,

quando utilizados em concentragdes ¢ pH adequados.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de complementar o presente trabalho, pode-se sugerir a
realizacdo de ensaios de espectroscopia no infravermelho para a identificacdo das
espécies adsorvidas nas superficies dos minerais. Esses ensaios deveriam ser realizados
em pH=10,0 com oleato de s6dio e em pH=5,5, na presenca de acido fosforico e acido
citrico separadamente. Estudos de microscopia de forga atdomica poderiam também
fornecer informagdes complementares importantes referentes aos mecanismos de

adsorcao e dessorgao.
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