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RESUMO

O fertilizante para o agronegécio é uma tecnologia fundamental frente ao
crescimento populacional e a consequente demanda por alimentos. O Brasil é
um pais estratégico na produgcdo agricola e quanto mais independente de
mercados internacionais na importacdo de fertilizantes, melhor para sua
economia. Dessa forma, os métodos de concentracdo de rocha fosfatica estao
diretamente ligados a independéncia externa, pois o desenvolvimento e
aprimoramento da tecnologia propicia o aproveitamento de diversos depositos
geoldgicos. Neste trabalho foram estudados os efeitos da inje¢cao do nitrogénio,
ar atmosférico e didxido de carbono na microflotacdo de uma amostra de apatita
de elevada pureza, proveniente de uma jazida da regido de Capim Grosso,
Bahia. Foram realizados testes de microflotacdo com o coletor oleato de sédio
nas concentragées 5x10° mol/L e 2x10-° mol/L. Os resultados mostraram que o
COs: interfere diretamente na flotabilidade da apatita, principalmente em pH mais
acido. A amostra de apatita mostrou tendéncias hidrofébicas, fugindo das
caracteristicas tipicas do mineral. O diéxido de carbono também causou redugcao
do pH na polpa, o que interfere diretamente no grau de solubilidade da apatita.

Palavras-chave: Apatita. Microflotacdo. Dioxido de Carbono. Nitrogénio. Ar
Atmosférico.



ABSTRACT

Fertilizer in agricultural production is a key technology in the face of
population growth and the consequent demand for food. Brazil is a strategic
country in agricultural production and the more independent of international
markets in fertilizer imports, the better for its economy. Thus, the methods of
beneficiation of phosphate ore are directly linked to external independence, since
the development and improvement of technology allows the use of several
geological deposits. This paper studied the effects of the injection of nitrogen,
atmospheric air and carbon dioxide on the microflotation of a pure apatite sample
from a region near to Capim Grosso, Bahia. Microflotation tests were performed
on the collector and frother dosages to make an adequate comparison. Sodium
oleate was used as the collector in the concentrations of 5x10-° and 2x10-° mol/l.
The results showed that CO2 directly interferes with the flotability of apatite,
especially at more acidic pH. The apatite sample showed hydrophobic
tendencies, avoiding the typical characteristics of the mineral. Carbon dioxide
also caused a reduction of pH in the pulp, which directly interferes with the degree

of apatite solubility.

Keywords: Apatite. Microflotation. Carbon Dioxide. Nitrogen. Atmospheric air.
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1. INTRODUGAO

A fertilizagcdo na produgdo agricola € uma tecnologia fundamental para
garantir que a demanda mundial de alimentos seja suprida. Isso se deve a
perspectiva de que fornecer os nutrientes essenciais para as plantagdes

aumenta a produtividade por area ocupada e torna o negocio mais lucrativo.

Segundo a Organizagao das Nacgdes Unidas (ONU), no ano 2050 a
populagdo mundial alcangara cerca de 9,5 bilhdes de pessoas. Isso significa que
o consumo de alimento ira crescer, incentivando a expansao do agronegécio e
proporcionalmente, a producao de fertilizantes. O Brasil é reflexo desse
de
commodities. A grande area cultivavel e o clima diversificado das regides,

crescimento, ocupando papel fundamental no mercado internacional
estimula a produgédo de diversos tipos de alimento para atender a demanda
nacional e internacional (Food and Agriculture Organization of the United

Nations, 2015).

Segundo a ANDA (Associagao Nacional Para Difusdo de Adubos, 2017), o
Brasil € dependente da importagdo de matérias-primas para a fabricacdo de
fertilizantes (Aménia, Rocha Fosfatica Industrial e Acido Sulftrico). A Tabela 1

relaciona as matérias-primas provenientes de importacéo e exportagao.

Tabela 1 - Consumo de matérias-primas para fertilizantes no Brasil em 2016.

~ Produto
Producao
~ ~ . ~ Importado
- . Producao |Importagiao| Nacional + |Exportagao ~
Matérias-primas . = em relacao
Nacional (t) (t) Importacao (t)
ao consumo
Amonia 724.424 345.450 1.069.874 101.797 32,29%
mﬂzrfa‘;sm'ca 4.582.405 | 1.508.537 | 6.090.942 - 24,77%
Acido Fosférico 2.007.389 - 2.007.389 - -
Acido Sulftrico™ | 3.692.054 368.257 4.060.311 - 9,07%
Totalde 11.006.272 | 2.222.244 | 13.228.516 | 101.797 -
Matérias-primas

(' Considerado apenas empresas produtoras de fertilizantes.

Fonte: ANDA (2017).

O incentivo ao desenvolvimento tecnolégico da produgao nacional de

fertilizantes é extremamente importante, pois a dependéncia da importagao torna
o pais fragil as oscilagbes de mercado, interferindo diretamente na agricultura
(KULAIF, 2009).
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Um dos insumos fundamentais para a industria de fertilizantes, € o
concentrado fosfatico. O concentrado da rocha contendo de 30% a 38% de P20s
sao fontes unicas de fésforo. O Brasil produz apenas cerca de 3% de nutrientes
em P20s em relacao a producdo mundial, distante dos maiores produtores, que
sdo: China, Marrocos, EUA e Russia (DNPM, 2015; KULAIF, 2009).

A figura 1 mostra a relagdo entre os principais produtores de rocha
fosfatica. Os dados indicam uma discrepancia de consumo e producido de
matérias-primas para fabricagao de fertilizantes no Brasil, mostrando uma forte
dependéncia da importagdo de concentrado de rocha fosfatica (cerca de 24,77%

com base na tabela 1), apesar de ser o quinto maior produtor do mundo.
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Figura 1 -Principais produtores de concentrado de rocha fosfatica no mundo em 2014.
(Fonte: DNPM, 2015).

O concentrado fosfatico, com teores em torno de 30% de P20s, é produto
do beneficiamento mineral e sua complexidade de processos dependera da
heterogeneidade do ROM (Run of Mine) e do tipo de depdsito. A concentragao
de minérios fosfaticos complexos é feita por meio da flotacdo. O desenvolvimento
tecnologico das rotas de beneficiamento se torna fundamental, porque os
minérios lavrados e posteriormente processados na usina, elevaram sua
complexidade mineral. Dessa forma, € preciso a criagdo de mecanismos para

que esses minérios possam ser concentrados e para que os custos de operacao
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sejam diminuidos. Contribuindo assim, para o aumento da produgdo nacional de

fertilizantes com viabilidade econdmica.

A microflotagdo é um teste laboratorial que estuda o comportamento de
espécies minerais individualmente na presenca de reagentes, gases diferentes
e condigdes especificas de operacido. Sendo assim, importante para desenvolver
processos de flotagdo em escala industrial (ARAUJO et al., 2005; BARROS,
2013).

Trabalhos realizados por Biswas e Kumar (1968) sugerem que a injecdo de
diéxido de carbono na flotagcao de calcita para baixas concentragdes de oleato
de sbédio como coletor, interfere diretamente na recuperagao do mineral. Além
disso, um trabalho realizado por Matiolo et al. (2015) avaliou a flotagao reversa
de minério fosfatico com o uso de gas carblnico e acido graxo de coco
saponificado. Os resultados indicaram uma seletividade na separagao por
flotacdo entre calcita e apatita, sendo também uma opcéo técnica para a

concentracao de fosfato.

Este trabalho tem por objetivo contribuir com o segmento de pesquisa na
otimizacao de processos de flotagao para minérios fosfatados, através do estudo
do comportamento mineral nas condi¢des aplicadas. Assim, foram realizados
testes de microflotagdo com o mineral apatita utilizando oleato de sédio como
coletor e com a injegdo dos gases: Nz, CO2 e Ar Atmosférico. Desta forma,
esperou-se analisar a diferenga entre as variagdes de pH no sistema, bem como
a flotabilidade da apatita para os diferentes tipos de gases injetados e dosagens

de coletor.

Este trabalho faz uma discussao dos conceitos de flotagdo, a respeito do
minério fosfatico e de trabalhos relevantes na seg¢ao de revisdo da literatura.
Posteriormente, mostra a metodologia empregada nos experimentos, bem como
o preparo das solucdes utilizadas. E por fim, discute os resultados obtidos e os

relaciona com trabalhos ja realizados por outros autores.



14

2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo estdo os conceitos fundamentais utilizados para a realizacao
deste trabalho, como: quimica de superficie, fundamentos da flotagdo e o mineral

apatita.

2.1 ELEMENTO FOSFORO

O elemento fésforo, com nome de origem grega (phosphoros), possui
numero atémico 15 na Tabela Periddica e é encontrado na natureza na forma do
is6topo de massa 30,9738 g/mol. E o décimo segundo elemento mais abundante
da crosta terrestre, correspondendo a cerca de 0,1% da massa de todos os
elementos da crosta. Os compostos derivados desse elemento sdo encontrados
em rochas, plantas e animais (PEIXOTO, 2002).

O primeiro relato de obtencao do fésforo na sua forma pura, foi em 1669
pelo alquimista alemdo Henning Brand, a partir de um residuo obtido na
evaporagao da urina. Atualmente, o fésforo elementar pode ser preparado
industrialmente em fornos elétricos a partir de rochas fosfaticas, coque e silica.
As matérias primas sdo aquecidas, transformando-se em: fésforo em vapor,
monoxido de carbono e um residuo de silicato de calcio impurificado. Apds a
transformagao do fosforo em vapor, o mesmo é resfriado e obtém-se o fosforo
liquido, ou solido. E imprescindivel o estoque do elemento puro mergulhado em
agua, evitando assim a sua ignigcao, tendo em vista de que é altamente inflamavel
ao ser exposto ao ar (PEIXOTO, 2002).

E indiscutivel a importancia do elemento fosforo para manutencao da vida.
Alguns compostos de fosforo compdem fluidos do interior das células de tecidos
vivos, sendo o ion fosfato PO4%, um dos principais constituintes minerais para
atividade celular. Além disso, partes das moléculas de DNA, que garantem a
hereditariedade e outras fung¢des da célula, contém fésforo. O fosfato de Calcio
(Cas(POa4)2) € o principal constituinte inorganico dos dentes e dos ossos dos

seres humanos e de outros animais (REETZ, 2016).

Apesar de grande gama de aplicagdes do elemento fésforo, como na
formulacao de detergentes, produtos de limpeza e até refrigerantes sintéticos
mais comuns, a sua maior aplicacado é na fabricagdo de fertilizantes NPK

(Nitrogen, Phosphour e Potassium) para agricultura. Os concentrados fosfaticos
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sdo matéria prima para fabricacao de fertilizantes, contendo de 30% a 38% de
P20s, que sao fontes unicas de fosforo (KULAIF, 2009).

2.2 TIPOS DE DEPOSITOS

As reservas lavraveis de rocha fosfatica no mundo estdo estimadas
atualmente em mais de 300 bilhdes de toneladas. Portanto, ndo ha preocupagéao
iminente com a escassez da matéria-prima. Porém, as principais ocorréncias
estdo concentradas em areas especificas do planeta. As reservas mais
importantes estdo situadas em: Marrocos, China, Argélia, Siria e Africa do Sul.
Os principais depodsitos tém a sua origem de fosforitos marinhos sedimentares.
Entretanto, importantes ocorréncias de origem ignea s&o relatadas em

plataformas continentais (U.S. Geological Survey, 2017).

Os tipos de depdsito sao classificados de acordo com o processo
responsavel pela sua formacgéo, podendo ser de origem ignea, sedimentar ou
biogenética (SOUZA, 2001).

Os depositos igneos se formaram através de camadas ou massas
intrusivas. Essas intrusbes podem ter origem hidrotermais ou de substituicdo
disseminada de camadas. Esse tipo de depdsito esta comumente relacionado a
complexos de rochas alcalinas e na maioria das vezes, relacionados com
estruturas do tipo rift valley. Os principais depdsitos no Brasil t€m origem ignea
associada com a presencga de rocha carbonatitica, mineralogia complexa e com
baixo teor de P20s (MCKELVEY, 1967; SOUZA, 2001).

A rochas fosfaticas de origem marinha sedimentar constituem as
principais reservas e produgdes no mundo. Na maioria das vezes, os depdsitos
possuem associagdo com carbonatos de calcio e magnésio, 6xidos de aluminio
e ferro, e também com uranio em alguns casos. O mineral apatita nesses
depdsitos se apresenta na sua variedade fibrosa, chamada fosforita. Esses
depdsitos possuem caracteristicas tipicas da sua origem, tendo estrutura tabular
e com espessura que varia ao longo da sua grande extensdo lateral
(MCKELVEY, 1967; SOUZA, 2001).

Existem também depdsitos feitos por materiais de origem animal. Esses sao

chamados de dep0dsitos biogenéticos. Os maiores depdsitos desse tipo estdo na
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superficie, que foram formados através das fezes de aves oceanicas. Ainda,
existem depdsitos formados por excrementos de populagdes de morcegos
dentro de cavernas. Esse tipo de fosfato € incorporado diretamente nos adubos
constituidos por uma mistura de matéria organica e nitrogénio. Sao depdsitos de
pouca relevancia em relagao a produ¢do mundial, por ser encontrado em poucas
regides (McKELVEY, 1967; SOUZA, 2001).

2.3 MINERAL APATITA

A apatita € um mineral pertencente ao grupo dos sais semi-soluveis, e
cristaliza-se em sistema hexagonal. A forma geral da apatita pode ser expressa
por Ms(AO4)3B, em que M representa um cation divalente, AO4 um anion
trivalente e B um anion monovalente. As principais variacbes da apatita se
devem as propor¢gées de OH, F e Cl incorporados, regidos pelo ambiente
geoldgico de formagdo. A estrutura cristalina consiste em grupos tetraédricos de
(PO4)* cercados por ions de Ca?* (MARTINS, 2009; KLEIN; PHILPOTTS, 2013).

As principais variagbes de apatita encontradas no meio-ambiente, de

acordo com Strateen (2002), sdo:

Fluorapatita (Caio(PQOa4)sF2), encontrada principalmente em rochas

igneas e metamorficas. Em sua forma pura, contém 42% de P20s;

e Hidroxiapatita (Ca10(POa4)s(OH)2), pode ser encontrada em
depdsitos de rochas igneas e metamoérficas e também em
depositos biogenéticos;

e Carbonato — Hidroxiapatita (Ca10(PO4,COz3)s(OH)2), podem ser
encontradas em depdsitos biogenéticos.

e Francolita (Ca,Mg,Sr,Na)10(P04,S04,CO3)sF23. Essa variagédo

complexa de substituicdo da apatita por carbonato, é encontrada

principalmente em rochas sedimentares. Pode conter até 34% de

P20s.
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2.4 FiSICO-QUIMICA DE SUPERFICIE

O entendimento da quimica de superficie e de sistemas coloidais sdo de
extrema importancia para o desenvolvimento da tecnologia mineral. O método
de flotacdo € um exemplo de aplicagcdo desses conceitos, utilizando as

caracteristicas da superficie dos minerais como propriedade diferenciadora.

Dessa forma, é de suma importancia compreender os mecanismos de
interagao entre superficies e as variaveis envolvidas para o aperfeicoamento e
desenvolvimento de tecnologias (MONTE & PERES, 2004).

Para compreender o comportamento de determinado sélido em contato com
outro meio, é preciso analisar a natureza das ligagées quimicas interatdmicas
presentes na composicdo do solido. E ainda, as ligagbes quimicas que
prevalecem entre as interfaces, sejam elas entre sélido-liquido, sélido-gas ou
liquido-gas (MONTE; PERES, 2004).

A geometria do arranjo dos atomos que constituem o sélido define a formagéao
da estrutura cristalina e a reatividade do sdlido. Assim, a geometria esta
diretamente relacionada com o tamanho dos atomos constituintes e da natureza
da ligacao entre eles, que pode ser: ibnica, covalente ou metalica (MONTE;
PERES, 2004).

A ligagao idbnica se da pela transferéncia de elétrons de uma camada de
valéncia de um atomo, para a camada de valéncia de outro. Essa ligagao é forte
e nao-orientada. A ligagdo covalente acontece devido a for¢ca de ligagcéo
resultante do compartilhamento de elétrons por nucleos positivos de diferentes
atomos. Essa ligacao é forte e orientada. A ligacao metalica acontece entre dois

atomos que tendem a doar elétrons e é considerada forte e ndo-orientada.

Quando ambos os atomos tém a mesma capacidade de atrair elétrons, as
forgas de atragéo de certa forma se anulam, formando uma carga liquida nula e
a molécula € denominada apolar. A figura 2 mostra a uniformidade da nuvem
eletrénica da molécula de H2 (BRADY; HUMINSTON, 1986).
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H2

Figura 2 - llustragéo da nuvem eletronica de uma molécula de H2.
Fonte: NINO; CORREA (2017), adaptado.

Ja em casos em que a eletronegatividade de dois atomos é diferente, a
nuvem eletrénica tende a ficar mais proximo do nucleo do atomo mais
eletronegativo. Dessa forma, ocorre a polarizagcdo da molécula, que tera uma
parte positiva (5+) e uma parte negativa (5-). Quando uma carga positiva e outra
negativa estdo separadas por uma distancia, forma-se um dipolo. Portanto,
nesse caso a molécula é considerada polar. A figura 3 mostra a distribuigcdo da
nuvem eletronica da molécula de HCI. Observa-se que os elétrons tendem a ficar
mais proximos do atomo mais eletronegativo, que neste caso é o Cloro (BRADY;
HUMINSTON, 1986).

Figura 3 - llustragdo da nuvem eletrénica de uma molécula de HCI e a representagéo da carga
positiva (6+) e negativa (0-) formada na molécula.
Fonte: Blog do ENEM, (2017) adaptado.

A molhabilidade de um sélido é uma caracteristica crucial para a interagcao
entre as interfaces das fases presentes na flotagdo. Este conceito se refere ao
deslocamento de um fluido sobre a superficie de um sdélido ou de um liquido.
Assim, se um solido é completamente molhado por agua, é dito como hidrofilico.
Por outro lado, se o sélido é parcialmente molhado, € definido como hidrofébico
e tem afinidade por substancias lipofilicas, como acidos graxos, e apolares, como
o ar atmosférico. Gaudin et al., (1957) tentaram encontrar uma relagao entre a

hidrofobicidade e o tipo de ligagao predominante do solido. Apesar de chegarem
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a conclusdo de que os soélidos com ligagbes idnicas predominantes sempre
apresentarao carater hidrofilico, observou-se que as caracteristicas
hidrofébicas/hidrofilicas de um sodlido sao relacionadas a polaridade das
ligacbes, e ndo ao tipo de ligagdo predominante. Desta forma, as moléculas
polares tendem a ser hidrofilicos e os compostos apolares, tendem a ser
hidrofobicos (MARTINS, 2009; MONTE; PERES, 2004).

Na flotagdo de minerais, é indispensavel o conhecimento a cerca da
hidrofobicidade da superficie de um soélido para prever a adsorgao entre as fases
do sistema. A adsorcdo é o processo de concentracdo de qualquer espécie
quimica em uma regido interfacial que separa duas fases. Dessa forma, pode
promover a adesdo entre a fase solida e a fase gasosa do sistema, se as

caracteristicas das interfaces forem favoraveis (LEJA, 1982).

E através do modelo da DCE que sdo estudadas as propriedades elétricas
de uma interface. A figura 4 ilustra a estrutura de uma DCE. O modelo consiste
em sélidos suspensos em uma polpa aquosa e diz respeito aos ions de carga
contraria que a superficie desse solido atrai para a sua atmosfera. Parte dessa
atmosfera se encontra de forma difusa. Na ilustracédo, os circulos menores séo
ions ndo hidratados que realizam adsorgao especifica. Os circulos maiores séao
os ions hidratados que se adsorvem por mecanismo eletrostatico, ou seja, nao-
especifica. Quando ha apenas a adsor¢cédo nao especifica, a mesma nao muda
o sinal de carga do solido, portanto é reversivel. Dessa forma, as cargas elétricas
dos solidos suspensos tendem a atrair ions de carga contraria, resultando numa
“atmosfera” de ions. O modelo da DCE, portanto, representa essa camada difusa
de ions (PERES; ARAUJO, 2013).
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Dupla camada elétrica
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Figura 4 - Estrutura da Dupla Camada Elétrica

Fonte: PERES; ARAUJO (2013).
2.5 FLOTAGAO NO TRATAMENTO DE MINERIOS

O processo originalmente patenteado em 1906, viabilizou a mineragéo de
minerais complexos e de baixo teor. Inicialmente foi utilizada para o
beneficiamento de sulfetos de cobre. Ao longo dos anos, a técnica foi expandida
para uma infinidade de tipos de minerais por apresentar boa relacdo custo
beneficio e em muitos casos, ser a unica técnica de concentracao eficiente
(NAPIER-MUNN; WILLS, 2006).

Os principios da flotagao sao regidos pela diferenga entre as propriedades
fisico-quimicas das superficies das fases soélida (minerais), liquida (agua) e gas
(ar atmosférico, ou outros gases). Assim, dois parametros sao extremamente
importantes: energia de superficie e excesso de carga superficial (ou potencial
de superficie). Quaisquer diferengas que se apresentem nos minerais, em
relagdo a esses parametros, existe a possibilidade de promover seletividade
entre 0os minerais, quando esses solidos estdo imersos em algum liquido a
temperatura constante, como agua e 6leo. Ou também, em duas fases fluidas,
como um liquido e um gas. Na aplicagao industrial, o meio liquido € a agua, e os

minerais flotados se ligam as bolhas de ar atmosférico. A ades&o da particula
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mineral a bolha é regida pelas propriedades de superficie bolha/mineral, que
devem possuir caracteristicas hidrofébicas para acontecer. As propriedades da
superficie do mineral, em que na sua maioria sao hidrofilicos, podem ser
modificadas através da adigdo de reagentes, como coletores e espumantes, para
favorecer a adeséo (LEJA, 1982; OLIVEIRA, 2007).

A figura 5 mostra o mecanismo da flotagdo, em que as bolhas de ar s&o
injetadas no fundo da célula de flotagdo e ascendem pela polpa, coletando as
particulas solidas de interesse até chegar ao topo, na regido de espuma
(NAPIER-MUNN; WILLS, 2006).

y AR
| ESPUMA COM
x oy
A i) | et e MINERAL DE
e TUT72TN INTERESSE
POLPA — | = ;
: sy ADESAO ENTRE
CELULA — || %A= particuLAE
0 BOLHA
° °BOLHAS
N\ T / ‘DEAR |
AGITADOR

Figura 5 - Mecanismo de uma célula de flotagéo
Fonte: NAPIER-MUNN; WILLS (2006), adaptado.

2.5.1 PRINCIiPIOS DA FLOTAGAO

O mecanismo da flotagdo compreende 4 aspectos, sendo que o controle

desses influenciara na eficiéncia do processo:

e Colisao particula/bolha;
e Adesao;
e Permanéncia;

e Remogao.

Para promover a colisdo entre particula/bolha é necessario para que as
superficies entrem em contato com a bolha. Essa etapa é controlada pela
quantidade de bolhas e o seu tamanho, concentragao de solidos e tamanho das

particulas e pela hidrodinamica condicional realizada pela ascensao da bolha. A
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figura 6 ilustra as linhas de fluxo que passam pela bolha e as zonas de colis&o
entre a particula/bolha (TESTA, 2016; NAPIER-MUNN; WILLS, 2006).

Figura 6 - Representagéo das colisdes particula/bolha
Fonte: TESTA, (2016) adaptado.

Apos a particula e a bolha colidirem, é necessario que haja uma forga atrativa
entre as superficies para promover adeséo. Isso significa que a particula sélida
deve ter carater hidrofobico. Na adeséo, o filme de agua que fica entre a particula
e a bolha vai se afinando até ocorrer sua ruptura. Dessa forma é gerada uma
interface ar-solido e ocorre a formagéo de um angulo de contato entre as trés
fases que é diretamente relacionado a hidrofobicidade da particula. A figura 7
ilustra esse angulo de contato, em que quanto maior o &ngulo de contato entre
as fases, maior € a hidrofobicidade da superficie da particula sélida (TESTA,
2016; NAPIER-MUNN; WILLS 2006).

AGua

BOLHA DE AR i
ANGULO DE

CONTATO

A

SUPERFICIE SOLIDA

Figura 7 - llustragdo do angulo de contato entre as 3 fases
Fonte: NAPIER-MUNN; WILS, (2006). Adaptado.
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Apos acontecer a colisao entre particula/bolha e a adeséao, é necessario que
as forgas que unem as fases sejam fortes suficientes para suportarem as
condi¢des dindmicas, como: velocidade da bolha, fricgao e turbuléncia. Para que
a particula ndo se desprenda da bolha antes de chegar a zona de espuma,

comportamento chamado de destacamento.

Por fim, & necessario a coleta da particula na zona de espuma. Quando o
sistema particula/bolha atinge a superficie, as particulas vao para a fase liquida
da espuma. As particulas nessa fase podem ser retiradas por transbordo da
espuma, ou retornar a polpa. O principal aspecto dessa etapa é coletar todas as
particulas flotadas, evitando a contaminagcdo (TESTA, 2016; NAPIER-MUNN;
WILLS, 2006).

2.5.2 REAGENTES

Os reagentes tornam a flotagdo um processo potencial para ser utilizado em
qualquer tipo minério, tendo em vista que a maioria dos minerais sao hidrofilicos.
A funcao dos reagentes € modificar a superficies dos minerais, para promover a
adesao particula/bolha, ou deprimir as particulas no sistema. Dessa forma, os
reagentes devem agir nos minerais de forma seletiva, criando propriedades
diferenciadoras. Além disso, podem ser divididos de acordo com sua funcao,

podendo ser: coletores, depressores, espumantes ou reguladores.

Os coletores possuem estrutura molecular singular, com uma parte polar e
outra apolar. A porgcao polar é diversificada e pode apresentar variadas
aplicacdes para diferentes tipos de materiais. Ja a porgcao apolar consiste uma
cadeia orgéanica que varia em seu comprimento, ramificagdo, ou cadeias ciclicas.
Os coletores em solugao tendem a ionizar a sua porgao polar e se aderir a
superficie do mineral de interesse. Enquanto a parte apolar por ter carater
hidrofébico, possui afinidade com a fase gasosa. Em minerais levemente
soluveis, como apatita, calcita e scheelita, acidos graxos s&o utilizados como
coletores (MONTE; PERES, 2004).

Hanumantha e Forssberg (1991) realizaram um estudo para entender o
mecanismo de adsorgao de acidos graxos em minerais levemente soluveis. Um
dos estudos resultou em um grafico de adsorgédo do oleato na apatita em varios
valores de pH, mostrado na figura 8. Na isoterma de pH 8, observa-se uma linha

vertical quando a concentragao é igual a 9,0x10® M. Os autores indicaram que
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nessa concentragdo ha precipitacdo de oleato de calcio na densidade de
adsorcdo acima de 5 umol/m?. Enquanto nas isotermas de pH 9, 10 e 11,
mostram comportamentos semelhantes, possuindo dois niveis de platd.
Portanto, a forma da isoterma ndo muda nesses valores, mesmo se mais solido
ou oleato forem adicionados ao sistema. Isso demonstra um limite de
concentragao de coletor, que deixa de ser efetivo na coleta de particulas quando

atinge esse valor.
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Figura 8 - Isotermas de adsorg¢ao do oleato na Apatita em varios valores de pH
Fonte: HANUMANTHA, FOSSBERG (1991). Adaptado.

Alguns trabalhos foram produzidos utilizando como coletor, o oleato de sédio.
Oliveira (2010) estudou a flotabilidade da apatita e minerais de ganga
provenientes do minério silico-carbonatado utilizando oleato de s6dio como
coletor, nas concentragdes de 4x10°M e 5x10°M. Os resultados indicaram a

possibilidade de seletividade em pH = 9, na auséncia de depressores.

No trabalho de Biswas & Kumar (1968), foi realizado a microflotagao de
calcita com oleato de sodio, testando concentragdes variando entre 2,35x104 M
e 9,4x10*M. Os autores indicam que em altas concentracdes de oleato de sddio,
decai a adsorgao do coletor no mineral calcita, quando condicionado com injegao

de didxido de carbono.
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O principal objetivo dos depressores é a precipitagdo de particulas nao
desejaveis na zona de transbordo. Existem diversos tipos de depressores, com
mecanismos de adsorc¢ao variados. No caso do minério fosfatico, o depressor
mais comum utilizado é o amido de milho, ou fuba de milho, para flotacao direta
de apatita com ganga carbonatada. O amido é classificado como um
polissacarideo e um polimero constituido pelas moléculas a-D-glicose (CsH100s5),
estando na proporgao de 20 a 25% de amilose (cadeia simples) e 75 a 80% de
amilopectina (cadeia ramificada). O minério fosfatico de Cajati/SP por exemplo,
com alto teor de ganga carbonatada, a dosagem de amido é feita na proporgéao
de 5g/t para flotagao direta da apatita (WILLS; NAPIER, 2006; OLIVEIRA, 2007
apud ARAUJO et al., 2006).

Os espumantes sao capazes de adsorver na interface entre o ar e a agua
com objetivo de reduzirem a tensdo superficial e consequentemente, gerar
espuma. Podem ainda otimizar a cinética do processo, potencializando as
interagdes na interface solido/gas (PERES; ARAUJO, 2013).

Em geral, os espumantes possuem um grupo apolar (podendo ser um
hidrocarboneto ramificado) e um grupo nédo idénico polar na maioria dos casos
sendo OH" (PERES; ARAUJO, 2013).

O Flotanol-D25 da Clariant, € um exemplo de espumante. Trata-se de um
propileno glicol, que em pH basico tem uma fraca ionizagédo. Além disso, ajuda

na redugao da bolha, reforcando a agao coletora (CLARIANT, 2018).

2.6 FLOTACAO DE MINERIOS FOSFATICOS

Na industria do fosfato, a flotagdo € um processo fundamental, pois
influencia diretamente no preco final do produto e possibilita a extragcdo de
depdsitos complexos. O setor encontra diversos desafios para expansao do
mercado e adequacao as leis ambientais. Todas as barreiras tecnoldgicas
fomentam o desenvolvimento de novas pesquisas na area, que resultaram em

grandes avangos nos ultimos anos (ZHANG et al., 2010).

Comercialmente, os concentrados fosfaticos sdo compreendidos em duas
formas: pentoxido de fésforo (P20s), que possui 43,7% de fosforo, ou fosfato
tricalcio Cas(POa4)2 que possui 20% de fésforo (OLIVEIRA, 2007).
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As etapas de concentracédo do fosfato dependem da origem geoldgica e
consequentemente, da composicdo do minério trabalhado. Sendo assim, rotas
de beneficiamento diferentes sdo designadas a minérios de origem sedimentar
e ignea, além de levar em consideragao a presenga de impurezas como quartzo
ou carbonatos, que sado contaminantes. No caso de minérios de origem ignea,
a concentragdo é realizada em uma unica etapa utilizando pH alcalino e um
coletor anidnico. Ja fosfatos sedimentares requerem uma etapa adicional para

retirada de quartzo utilizando coletores catiénicos (ZHONG et al., 1993).

Um das problematicas na flotacdo de fosfato acontece em minérios com
ganga carbonatada, com altos teores de calcita e dolomita. Os métodos de
flotagdo convencionais n&o se aplicam nesse caso, pois as propriedades fisico-
quimicas de superficie dos carbonatos e dos fosfatos sao semelhantes. Algumas
rotas de processos utilizam do método de calcinagao e da lixiviagao acida para
o beneficiamento do minério, como em Al-Jalamid, Arabia Saudita. Porém esse
método apresenta problemas como (SIS & CHANDER, 2003):

¢ Alto custo das plantas de calcinagao;
e Qualidade inferior do produto, devido ao processo de calcinagao;
¢ Dificuldades técnicas para realizar calcinacdo em fosfatos dolomiticos;

¢ Alto custo energético no processo.

Uma alternativa para o beneficiamento desses minerais por meio da flotagcao
foi desenvolvida e esta sendo aprimorada por diversos estudos. O método
envolve a flotagao reversa de carbonatos e ocorre em duas etapas. Na primeira
etapa flota-se a apatita e os carbonatos de forma conjunta, utilizando como
coletor um acido graxo, amido de milho como depressor e pH alcalino. Depois,
o flotado dessa etapa é condicionado com acidos fosférico ou sulfurico, para
atingir pH entre 4,0 e 5,0. Em seguida, faz-se a flotagdo de carbonatos, obtendo
no afundado um concentrado de apatita (MATIOLO et al., 2017; MATIOLO et al.
2011).

Um aspecto importante para a rota desenvolvida para flotacdo reversa de
fosfato, € que o condicionamento com acido sulfurico ou fosférico promove a
formacao de gas carbbnico na superficie das particulas de carbonato. Isso

favorece a diferenciacdo das superficies diante os reagentes empregados,
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permitindo a seletividade entre os minerais (MATIOLO et al., 2017; MATIOLO et
al. 2011).

2.7 ENSAIOS DE MICROFLOTAGAO

Os ensaios de microflotagcdo surgiram para suprir a necessidade de
estudar o comportamento das espécies minerais de forma isolada na presenca

de diferentes reagentes.

As técnicas e equipamentos foram desenvolvidos ao longo dos anos para
garantir maior facilidade na operacdo, alta repetibilidade e reprodutibilidade,
rapidez nos testes, rigoroso controle das variaveis, menos dependéncia do
operador. Além disso, permitir que os resultados mostrem boa correlagdo com

ensaios de bancada.

A partir dessas necessidades, o tubo de Hallimond modificado foi
desenvolvido e aprimorado para esse tipo de ensaio. O equipamento consiste
em duas partes de vidro que s&o encaixadas, como ilustrado na figura 9, onde
ha injecao de gas no fundo do tubo por meio de uma placa porosa. As bolhas
com as particulas coletadas sobem ao longo das paredes do tubo e apos
alcangarem a superficie, as particulas se depositam num reservatério de coleta.
Um agitador magnético pode ser utilizado para promover a suspensado das
particulas (ARAUJO et al., 2005).

Nivel da espuma

magnética
Placa porosa
Particulas J <4+ Gas

coletadas {

3

& | Agitador
Rolha =" Magnético

Figura 9 - llustragéo do tudo de Hallimond modificado
Fonte: ARAUJO, et al., 2005.
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Para a realizagdo de testes de microflotagdo, algumas padronizagdes
devem ser feitas nas rotinas de testes para que os resultados possam ser
comparados com outros trabalhos realizados. Dessa forma, podemos citar o
controle de variaveis como: tempo de condicionamento e coleta, velocidade de

agitacao e vazao de gas.

O estabelecimento dos tempos de coleta e de condicionamento se da pela
fixacdo de todas as outras variaveis. Apds a determinagao deste tempo, ele deve
ser mantido em todos os testes. Como referéncia, trabalhos realizados na area
podem ser utilizados como base para estabelecimento dos mesmos (ARAUJO
et al., 2005).

Oliveira (2007) realizou testes de microflotagdo para minério fosfatico
silico-carbonatado utilizando o tempo de condicionamento de 7 minutos para
oleato de sodio (coletor), 5 minutos para depressores, enquanto o tempo de
coleta foi de 1 minuto. A patente criada por Matiolo et. al (2011) propde
condicionamento da polpa com inje¢do de bolhas de CO:2 para melhores
resultados com minério fosfatico. O mesmo tipo de condicionamento foi realizado
para microflotacdo de calcita no trabalho de Biswas & Kumar (1968), utilizando

os tempos de 0, 5 e 10 minutos de borbulhamento de CO..

A velocidade de agitacao realizada pelo agitador magnético ira interferir
na cinética de flotagdo e consequentemente na flotabilidade do material, devido
ao arraste mecanico de particulas e diminuigao da distancia até a zona de coleta.
A vazdo de gas € outra variavel que interfere na cinética de flotagdo, pois
aumenta a quantidade de bolhas no sistema, gerando maior arraste de
particulas. Isso implica na realizagdo de testes de arraste para determinar a
velocidade de agitacéo ideal, relacionando-a com a vazdo de gas, para que
particulas ndo sejam arrastadas quando ndo estdo condicionadas com coletores
(ARAUJO et al., 2005; TESTA, 2016). Por fim, a flotabilidade de um teste de
microflotacdo pode ser calculada pela Equacao 1 (LOPES, 2013).

Flotabilidade (%) = (Massa de flotado) 100] .
orabtiidade 170) = (Massa de flotado + Massa de afundado)x arraste

Equacéo 1

Oliveira (2007) utilizou a vazéo de 30 ml/min nos testes de microflotacéo

de minério fosfatico para a granulometria do material entre -300pum+75um. Ja
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Lopes (2013) realizou uma série de testes com diferentes coletores para
determinar a flotabilidade e a eficiéncia de separacao entre apatita, calcita e
dolomita. Em todos os testes, a vazao de gas foi fixada em 40 ml/min para faixa

granulométrica de -212um+75um.

Para maior confiabilidade nos resultados na determinagcdo de
flotabilidade, os ensaios s&o geralmente feitos em duplicata. E resultados com

diferencas maiores que 5% séao repetidos (LOPES, 2013).

2.8 TRABALHOS RELEVANTES

Muitos trabalhos ao longo dos anos vém sendo desenvolvidos para criar
alternativas para concentracdo do minério fosfatico com ganga carbonatada. A
proposta de usar CO:2 para flotagcdo reversa da apatita € uma alternativa que
apresenta resultados satisfatérios para concentracdo de P20s. Apesar de
problemas operacionais em torno do processo, como a concentragao de ions de
Ca?* na agua de recirculagéo, a otimizagédo dos processos € fundamental para
garantir a operacgao de diversos empreendimentos desse segmento (MATIOLO,
2017).

Biswas e Kumar (1968) realizaram um trabalho para investigar a influéncia
do CO2 na flotagao de calcita utilizando oleato de sédio como coletor. Identificou-
se que os melhores resultados de adsor¢cdo do coletor foram em menores
dosagens de coletor e em maiores tempos de injecdo de CO2 no sistema na fase

de condicionamento.

Matiolo et al. (2011) desenvolveram uma patente para o tratamento de
minério fosfatado com ganga silico-carbonatada, com condicionamento da polpa

com acido sulfurico ou fosférico e injegao de COx.

Lopes (2013) realizou diversos ensaios de microflotagdo para testar
coletores potencialmente seletivos na separagcdo da apatita, calcita e dolomita.
Em uma das etapas da pesquisa, a autora utilizou CO:2 para condicionamento e
geracao de bolhas na flotagcdo do minério. Nao foram encontrados resultados
significativos na flotabilidade dos minerais com esses gases, porém o

condicionamento com o gas gerou mudangas no pH da suspenséo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao apresentados os procedimentos realizados desde a
preparagao da amostra até os ensaios de microflotagdo. Primeiro foram
selecionados os cristais mais puros, depois a granulometria foi adequada para a

realizacao da caracterizacao e flotagao.

3.1 PREPARAGAO DE AMOSTRA

Os cristais de apatita tém origem de rochas piroxénicas, de acordo com
um estudo feito pela CPRM (2001), localizadas na regido de Capim Grosso (BA).
Atualmente, nessa regido funciona um garimpo com objetivo de usar os cristais
de apatita para fabricagdo de gemas. Ha o interesse de se montar um
empreendimento mineiro para fabricacao de fertilizantes, porém a regido possui
uma grande limitagcdo que é a baixa disponibilidade de agua. A amostra inicial
continha 1Kg e os cristais possuiam um tamanho em torno de 0,5 a 3,0 cm, como
mostra a figura 10. Para a realizacdo deste trabalho, fez-se necessario a
preparacdo dessa amostra para adequar as necessidades do teste de

microflotacao.

Figura 10 - Amostra bruta dos cristais de apatita da regido de Capim Grosso — BA.
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Observou-se que alguns cristais possuiam uma quantidade significativa
de impurezas vistas a olho nu de cor esbranquigada, fugindo das caracteristicas
mineralégicas da fluorapatita e que poderiam interferir nos resultados dos testes.
Portanto, os cristais mais puros foram separados manualmente até formar uma

aliquota de aproximadamente 500g.

A figura 11 mostra a imagem de um cristal de apatita vista através de um
estereoscopio. Nela, observa-se um cristal de apatita de cor predominante azul,

com baixa porcentagem de impurezas.

Figura 11 - Cristal de Apatita de baixa quantidade de impureza vista em um estereoscépio.

O material proveniente da selecdo manual das amostras foi moido em um
moinho de porcelana no Laboratério de Tratamento de Minérios da Universidade
Federal de Minas Gerais. O tempo de moagem foi de 5 minutos. Apos isso, 0
material foi bitolado em duas peneiras, de 300um e 75um. O material retido na
peneira de 300um retornou para o moinho para ser moido novamente por 5
minutos e reclassificado. Ja o material passante na primeira peneira e retido na
de 75um foi reservado, pois foi 0 material de interesse para os testes. O passante
da peneira de 75um foi guardado e nao sera utilizado neste trabalho.

3.2 CARACTERIZAGAO DA AMOSTRA

Uma amostra de 30 gramas da apatita com granulometria +75um-300um
foi enviada para o Laboratério de Caracterizagao de Materiais do CEFET-MG
com objetivo da realizagdo do teste de fluorescéncia de raio-x para verificar os
teores contidos nessa amostra. Dessa forma, seria possivel verificar se essa

amostra realmente se aproxima da pureza.
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3.3 PREPARAGAO DE REAGENTES

A agua destilada foi utilizada na microflotacédo para o preparo de todas as

solugbes. Além disso, foi realizada a saponificagdo do acido oleico e

posteriormente o preparo da solugido com oleato de sodio. Uma solugdo com o

espumante Flotanol-D25 da empresa CLARIANT também foi preparada.

3.3.1 SAPONIFICAGAO DO ACIDO OLEICO

A saponificagdo do Acido Oleico foi feita da seguinte forma:

Pesou-se 7,6 gramas de acido oleico em um béquer;

Pesou-se 15 gramas de agua destilada em um béquer;

Adicionou-se as 15 gramas de agua no acido oleico sob forte agitagéo por
1 minuto;

Adicionou-se 28,5 ml de solugao de NaOH (1M);

O conteudo foi transferido para um baldo volumétrico de 1 litro;

O baldo volumétrico foi completado com agua destilada até o menisco;

Foi obtida a solugéo de oleato de sddio na concentragdo de 5x102mol/L.

Apés a saponificagdo, foi realizada a diluicdo do coletor nas concentragdes

pré-definidas.

3.3.2 DILUIGAO DA SOLUGAO DE OLEATO DE SODIO

Para a solugdo de 5x10-° mol/l, o seguinte passo foi realizado:

Um volume de 5 litros de agua destilada foi medido em um balde;
6,6 ml de solugdo de oleato de sodio (5x10-?mol/L) foi adicionado com o
auxilio de uma pipeta;

O conteudo foi agitado por um bastao de vidro.

Para a solugdo de 2x10-° mol/l, o seguinte passo foi realizado:

Um volume de 1 litros de agua destilada foi adicionado a um baldo
volumétrico de 2 litros;
0,8ml de solugéo de oleato de sddio (5x10-?mol/L) foi adicionado com o
auxilio de uma pipeta;
O volume do baldo foi completado com agua destilada até atingir o

menisco.
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e O conteudo foi agitado por um bastao de vidro.

3.3.2 PREPARAGAO DO ESPUMANTE FLOTANOL-D25

e Mediu-se 3,33 Litros de agua destilada em um balde;
e Foi adicionado 0,1 ml de Flotanol-D25 com auxilio de uma pipeta;

e O conteudo foi agitado por um bastao de vidro.

3.4 TESTE DE MICROFLOTAGAO

Os testes de microflotagcao foram realizados no Laboratério de Quimica do
CEFET-MG Unidade Araxa e no laboratério de Tratamento de Minérios da
mesma instituicdo. A unidade experimental de microflotagao é constituida por um
tubo de Hallimond modificado com volume de polpa de 140ml, fabricado pela
ADONEX, ligado a tubulagao de gas. Um rotametro de precisdo + 1 cm?®*min foi
utilizado para o controle de vazao. Uma barra magnética ficava no fundo do tubo
para condicionamento e agitacdo da polpa com auxilio de um agitador

magnético, como mostra a figura 12.

T | S TS S |

Figura 12 — Unidade experimental de microflotagéo. (a) Tubo de Hallimond Modificado, (b)
Agitador Magnético, (c) Rotametro, (d) Saida de gas e (e) Filtros coletores de flotado e
afundado.

No geral, cada teste de microflotagdo utilizou a quantidade de 1 + 0,001

gramas de apatita pesada previamente em balanga analitica. Os filtros de papel
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que coletavam o flotado e o afundado de cada teste, eram da marca Melitta
(Figura 13-e) de porosidade 40um. A massa de flotado foi calculado pela
subtragdo da massa do filtro apés a secagem na estufa pela massa do filtro
pesada previamente. O pH foi medido através de um pHmétro da marca HANNA

com eletrodo de vidro.
De forma geral, cada teste seguiu os seguintes passos:

e Filtros vazios foram identificados e levados a estufa a 70°C durante 24
horas;

e Os filtros vazios foram pesados e reservados;

e 1 grama de apatita foi pesada em um recipiente de plastico com tampa;

e A solugdo preparada foi adequada ao pH do teste com auxilio de
solugdes de HCI e NaOH com concentragao de 1% ambas;

e A apatita foi depositada no fundo do tubo de Hallimond juntamente
com 50 ml de solugao pré-preparada em forte agitagéo por 2 minutos;

e Em casos em que havia coletor na amostra, ainda se esperou o tempo
de condicionamento de mais 5 minutos;

e Apds os dois minutos, selecionou-se uma agitagdo menor e foi
adicionada a quantidade de 90ml de agua, completando 140 ml de
solugao dentro do tubo;

e O gas era ligado na vazao de 20ml/min;

e Foi cronometrado 1 min a partir do momento que o gas comecgava a
borbulhar no fundo do tubo.

e O gas e o agitador eram desligados;

e O flotado e o afundado eram coletados em filtros diferentes e levados
a estufa a 70°C durante 24 horas;

e Nos casos do gas CO:2 e do ar atmosférico, o liquido que passava pelo
filtro era reservado em um béquer para medir o pH.

e Os filtros eram pesados e o calculo da flotabilidade era realizado.

3.4.1 TESTES PRELIMINARES

Os testes preliminares visaram obter a dosagem adequada de coletor,

visando a comparagdo dos efeitos do tipo gas na flotabilidade. Portanto,
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esperava-se uma concentragcdo de reagente onde a flotabilidade da apatita n&o
ultrapasse maior que 90% em toda faixa de pH testada. Dessa forma é possivel
verificar o efeito das variaveis na flotabilidade. Em todas as concentracdes, foram
realizadas duplicatas para comparar os resultados. Se o desvio fosse maior que
5%, o teste em questdo era repetido. Sendo, o valor adotado era a média do
primeiro teste e sua duplicata. Os testes seguiam os passos descritos na se¢ao
3.4 e foram realizados com gas nitrogénio, didxido de carbono e ar atmosférico
na vazao de 20ml/min. A vazao foi escolhida com base no artigo de ARAUJO et
al. (2005). Os autores afirmaram que essa vazao de gas é suficiente para coleta
das particulas e geragao das bolhas, bem como minimizar a turbuléncia no
sistema. Essa faixa de vazao também era o menor valor possivel em que o

rotdmetro conseguiria medir com precisao.

Foi testado também, a possibilidade de utilizar o espumante Flotanol-D25
da CLARIANT com objetivo de diminuir a tensao superficial liquido/gas e deixar

o tamanho das bolhas mais homogéneos.

Dessa forma testou-se as solugdes de oleato de sédio com concentragdes

de 5x10°° mol/l e 2x10° mol/l e a solugéo de Flotanol-D25 na concentragdo 30

ppm.
3.4.2 TESTES COM GASES

Primeiramente, foram realizados testes com nitrogénio, diéxido de
carbono e ar atmosférico com agua destilada e sem reagente algum. A faixa de
pH testada foi do 4 ao 12. A intencéo era verificar possivel efeito do CO2 na
capacidade de depressdo da apatita, levando em conta que no trabalho de
MATIOLO, et al. (2015) a flotagao da apatita é reversa.

Apds escolher uma concentragdo de 2x10-° mol/L com base nos testes
preliminares, a microflotacéo de apatita foi realizada com os trés tipos de gases
com vazao de 20ml/min na faixa de pH 4 ao 12. O pH depois do teste também

foi medido, pois esperava-se quantificar as variagbes nessa medicio.

Os valores de flotabilidade com uso dos diferentes gases foram
calculados de acordo com a média do teste original e sua duplicata,
considerando a razédo entre a massa flotada e a soma da massa flotada e
afundada. Apds isso, comparados de acordo com os cenarios em questao. Além

disso, a variacao de pH da solucao antes e apds a microflotagao foi medida.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados atingidos neste trabalho sédo divididos em trés segdes. A
primeira relacionada a preparagdo de amostra, a segunda a respeito da
caracterizacao e a terceira apresenta os resultados da microflotacdo nos

cenarios propostos.

4.1 PREPARAGAO DA AMOSTRA

Apos selecao dos cristais mais puros de apatita, a massa de material obtida
foi de 481,68 + 0,01 gramas. A figura 13 mostra os cristais apds sua selecdo. E
possivel observar que a cor predominante € azul, caracteristico da fluorapatita,
ja discutido por Straaten (2002), como predominantes em depdsitos de origem
ignea e metamorficas. O que confere com a geologia caracteristica do depdsito,
relatado pelo CPRM (2001).

////’////

mm

////I//////IH’ IL

Figura 13 - Cristais de apatita apds a selegao.

Obteve-se uma aliquota de 163,46 + 0,01 gramas da fracao +75um-300um.
Essa aliquota foi suficiente para realizagdo do cronograma de testes e para a
caracterizagdo do material. Desta forma, 30,00 + 0,01 gramas desse material
foram enviados para caracterizacdo no Departamento de Materiais do CEFET-
MG. E com 133,46 + 0,01 gramas desse material, foram realizados os testes de

microflotacao.
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4.2 CARACTERIZAGAO DE AMOSTRA

A tabela 2 esboca a caracterizagdo da amostra de apatita realizada por
fluorescéncia de Raio-X. Os resultados do teor de P20s indicam que a amostra
esta com elevada pureza, com o valor de 36,77%, ja que o teor maximo em uma
fluorapatita é de 42% de acordo com Straaten (2002). Mais da metade da
amostra € composta por CaO, que também é constituinte da apatita. Outro
aspecto positivo em relacdo a amostra, € o baixo teor de SiO2, ja que minerais
silico-carbonatados interferem diretamente na flotabilidade da apatita segundo
Oliveira (2007).

Tabela 2 - Resultados da fluorescéncia de Raio-X.

CaO P20s SiO2 SOs ThO2 SrO Y203
Teor (%) 58,16% 36,77% 4,18% 0,74% 0,08% 0,05% 0,02%

4.3 RESULTADOS DA MICROFLOTAGAO

A flotabilidade da apatita possui uma literatura muito vasta para diversos
reagentes, bem como uma ampla faixa de pH. Porém, os trabalhos relacionados
as interacdes que o didxido de carbono faz especificamente com a apatita, ainda
sd0 escassos. Isso da oportunidade para investigagdes em diversos cenarios de

reagentes, bem como para testar minerais com diferentes origens geoldgicas.

A amostra de apatita utilizada neste trabalho foi pouco estudada, tendo
em vista a baixa disponibilidade de agua na regido de Capim Grosso (BA), que
inviabilizaria qualquer rota de beneficiamento conhecida atualmente. Porém,
trata-se de uma amostra com indicios de pureza. Ou seja, as tendéncias

observadas neste teste podem servir de base para o estudo de outras apatitas.

O intuito desta investigagao é ser o principio de uma série de estudos no
CEFET-MG frente a flotabilidade e as interagdes que os gases podem realizar
na superficie dos minerais que compde o minério fosfatico. Os dados serao

apresentados individualmente para cada gas e em topico seguinte, comparados.

4.3.1 TESTES PRELIMINARES

Primeiramente, foi testado o espumante Flotanol-D25 para tentar diminuir
a tensao superficial e consequentemente, o tamanho das bolhas. Os resultados
desses testes, mostrado na figura 14 ndo foram satisfatorios, pois o espumante
em questao demonstrou potencializar a coleta da apatita. Sendo que em pH 12,

a flotabilidade ultrapassou 90%. Esse resultado tem a ver com a composigao
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desse reagente, relatado na secédo 2.5.2 deste trabalho. Portanto, o uso de

espumante nos outros testes foi descartado.
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Figura 14 - Teste com Flotanol-D25 30ppm.

O segundo teste preliminar teve objetivo de encontrar uma concentragao
de coletor que n&o se potencializa a coleta acima de 90% em ampla faixa de pH,
porque a comparagao de resultados seria mais dificil de ser observada. A
concentracgdo inicial teve como base o trabalho de Oliveira (2008), em que a
concentragdo de oleato de sodio foi de 5x10-° mol/l, onde a flotabilidade maxima

nao ultrapassou 90%.

Porém, os resultados mostrados na figura 15 demonstram que a apatita
tem flotabilidade acima de 95% na maioria dos pH testados. Nesse cenario, a
concentracdo de 5x10° mol/l ndo seria interessante para este trabalho, pois

poderia dificultar a analise do efeito do tipo de gas na flotabilidade da apatita.
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Figura 15 - Flotabilidade da apatita com oleato de sédio na concentragéo 5x10°5 mol/l.
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Nos testes seguintes, testou-se a concentragdo de 2x10° mol/l para
apatita. Os resultados obtidos estdo descritos na secado 4.4.2, pois essa foi a

concentragéo escolhida para realizagao de testes com outros gases.

4.3.2 TESTES COM NITROGENIO

O primeiro teste foi realizado com o gas nitrogénio e agua destilada, sem
a adicao de reagentes, e os resultados estao apresentados na figura 16. Nesse
caso, esperava-se encontrar uma baixa flotabilidade, levando em consideracao
o carater hidrofilico da apatita e que o nitrogénio € um gas inerte no sistema.
Porém, ao contrario do que se esperava, o0s resultados mostraram uma
tendéncia hidrofébica dessa apatita. Em pH 7 a flotabilidade foi proxima a 45%.
Esse aspecto foi observado também ao longo dos outros testes e sera discutido

na secao 4.3.5.

Nos testes com a dosagem de 2x10° mol/l de oleato e com o gas
nitrogénio, mostrados na figura 17, observou-se a agcao do coletor na amostra,
que potencializou a coleta, atingindo valores de flotabilidade de até 93% em pH
11 e pH 5. O pH 4 foi o pior cenario dos testes, mas ainda sim atingiu uma alta
flotabilidade de 85%. Os valores encontrados possibilitam a comparacdo de
resultados com outros gases, por ter atingido valor maximo igual a 93%,

deixando os resultados mais seguros.
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Figura 16 - Flotabilidade sem reagentes com gas nitrogénio
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Figura 17 - Flotabilidade da Apatita com concentragdo de 2x10 de oleato de sodio e gas
nitrogénio.

4.3.3 TESTES COM AR ATMOSFERICO

Os ensaios com o ar atmosférico visaram avaliar o efeito do gas que é
utilizado na flotagc&do industrialmente e, além disso, comparar o desempenho do
ar com o nitrogénio, que € utilizado na microflotagcdo por ser inerte, segundo
Araujo et al. (2005). Outro ponto, € que segundo Biswas e Kumar (1968), o gas
carbdnico influencia na flotabilidade dos minerais contidos no minério fosfatico.
O fato de o ar atmosférico conter diversos gases misturados, poderia interferir

diretamente na recuperacio de apatita.

Os resultados com ar atmosférico sem a utilizagdo de coletores estao
ilustrados na figura 18. Em pH 4 a apatita teve menos de 15% de flotabilidade.
Porém, em pH 6, a apatita registrou flotabilidade préxima de 40% indicando que
a mesma estava com superficie hidrofobizada sem a adigdo de qualquer coletor.

Esse comportamento também foi observado nos outros gases.
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Figura 18 - Testes com ar atmosférico se coletor.

Os resultados dos testes realizados com ar atmosférico e coletor,
expressos na figura 19 indicaram que a flotabilidade da apatita foi potencializada,
tendo seu menor valor proximo a 68% em pH 4. A partir desse pH, os valores de
flotabilidade ficaram acima de 90%, o que da indicios de que os resultados com

nitrogénio e ar atmosférico apresentam as mesmas tendéncias de flotabilidade.
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Figura 19 - Flotabilidade com ar atmosférico e oleato de sodio 2x10-5mol/l.
Em relagao a possiveis variagdes de pH que o ar poderia causar na polpa,
o pH foi condicionado ao valor desejado antes do teste e era medido apds o

teste. A figura 22 mostra os resultados de antes e depois dessa medi¢éo. E
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possivel perceber que em geral, o pH manteve-se com os mesmos valores. Em
relacdo aos valores de pH 4, 5, 6 o pH final medido foi maior que o ajustado
antes do teste. Foi relatado por Hanumantha Rao et al. (1990), que a apatita tem
maior solubilidade nas faixas mais acidas de pH, ilustrada na figura 21. O mesmo
se aplicou nos resultados deste trabalho, ja que nas faixas mais acidas a

flotabilidade da apatita foi menor, de maneira geral.

Comparacao de pH antes x pH depois
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Figura 20- Comparagéo do pH antes e depois da microflotagdo com coletor e ar atmosférico.

Outro ponto relevante na flotabilidade da apatita, diz respeito ao efeito do
aumento dos ions de calcio na flotagao da apatita. Os ions de calcio sdo capazes
de interagirem com o oleato e formarem um composto insoluvel. Dessa forma,
uma concentragdo menor de coletor fica disponivel para adsorver na superficie
do mineral. Tal fato pode ser observado no trabalho de Matiolo (2017), em que
se avaliou os efeitos dos ios de Ca?* na flotagdo de calcita com gas carboénico e
acidos graxos. Os resultados comprovaram que o aumento dos ions de Ca?* tem
potencial de reduzir a seletividade do processo de flotagdo. E pode ser a

explicacao pela flotabilidade a apatita ser de 67% em pH 4.
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Figura 21 - Solubilidade da apatita em fungao do pH.
Fonte: Modificado de Hanumantha Rao et al. (1990).

4.3.4 TESTES COM DIOXIDO DE CARBONO

Em relagdo aos testes sem reagentes e com uso de didxido de carbono,
a flotabilidade manteve-se abaixo de 25%, com excec¢ao do teste em pH 12, em
que a recuperagao atingiu 43%. Os resultados sao mostrados na figura 22.
Apesar de os valores obtidos serem menores que os testes com nitrogénio, a
flotabilidade da amostra atinge um valor maior que o esperado para apatita,

tendo em vista que o mineral em geral é hidrofilico.

Os testes com a utilizagdo de coletor estdo apresentados na figura 23. A
flotabilidade em geral cresce com o aumento do pH, tendo melhor desempenho
no pH 8, com 95,5%. Ja em pH 4, 68% da amostra foi para o flotado, sendo o

menor valor obtido.

Como o diéxido de carbono reage dentro da polpa, esperava-se que o gas
pudesse influenciar no pH. Essa hipotese foi comprovada através das medidas
de pH apds a realizagéo dos testes. A figura 24 mostra esses resultados. Com

excecgao do teste em pH 4, é explicito a redu¢ao de pH nos outros testes.
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A explicagdo esta ligada ao fato que o didéxido de carbono em agua pode
resultar em acido carbdnico em equilibrio quimico. A presenga desse acido na

polpa pode influenciar diretamente nesses valores medidos.
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Figura 22 - Teste com diéxido de carbono sem coletor.
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Figura 23 - Teste com diéxido de carbono e com coletor.
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Comparacéao de pH antes x pH depois
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Figura 24 - Comparacgéao do pH antes e depois dos testes com CO2 e coletor.

4.3.5 COMPARAGAO ENTRE OS GASES

A comparacéo dos efeitos da injecdo de gas na flotabilidade da apatita foi
possivel a partir do principio de que a mesma amostra foi sujeita a um cenario
em que todas as variaveis foram fixadas, com exceg¢ao do gas injetado. S6 assim

foi possivel avaliar o efeito do mesmo.

A figura 25 reune os dados das microflotagbes sem reagentes para os
diferentes gases. Ainda que a apatita nos testes em geral teve comportamento
atipico de hidrofobicidade, os resultados comprovam que a injegédo de diéxido de
carbono interfere diretamente na recuperacao de apatita no flotado. Comparada
aos outros gases nesse cenario, a apatita flotou menos na presenca de CO2 que
com o nitrogénio, que € um gas inerte no sistema. Portanto, os resultados estéao
de acordo com a patente dos autores Matiolo et al. (2011), em que o CO2 tem
potencial para flotacdo reversa de apatita. O que também foi confirmado em
estudos posteriores como o estudo feito por Matiolo et al. (2015).

E importante ressaltar que até a realizacdo deste trabalho, ndo foram
encontrados estudos de flotabilidade para a amostra de apatita utilizada nem do
carater hidrofébico desse mineral, cujo os resultados apontaram. Portanto é
preciso ser estudada por meio de angulo de contato, mineralogia e medido o seu
potencial zeta. Além disso ndo é descartada a possibilidade de uma

contaminagao da amostra de apatita por parte dos garimpeiros na extragao dos
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cristais, como por exemplo a adigdo de algum produto na tentativa de realizar

algum tipo de polimento na fabricacdo da gema.

Em geral, a adicao de coletor nos cenarios propostos potencializou a
flotabilidade da apatita independente do gas utilizado. A figura 26 compara esses
resultados. A flotabilidade da apatita foi menor com o uso de CO2 para o pH
abaixo de 7. Enquanto nos valores de pH acima de 7, percebe-se que as
recuperacgdes de apatita assumem valores nao muito distintos, portanto ndo &
possivel concluir que a inje¢cao de gas interferiu nesses valores a partir desses
resultados. Também levando em consideracdo uma possivel influéncia do ar
atmosférico na flotagao, ndo é possivel perceber tal fato a partir do momento em
que os resultados obtidos se assemelham em parte (exceto pH 4) com os

resultados com o gas nitrogénio.

=== Nitrogénio
Diéxido de Carbono
== Ar atmosférico

100%
90%
80%
70%
60%
50%

40% -/A\L
30% )
20% /

10%
0%

Flotabilidade(%)

4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Figura 25 - Comparacéo das flotabilidades para os gases injetados sem coletor.
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Figura 26 - Comparagéo das flotabilidades para os gases injetados com coletor.
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Tendo em vista que a microflotagdo foi realizada em cenarios
semelhantes, mudando apenas os gases, € possivel comparar os resultados e
verificar os indicativos que mostram a influéncia do gas na microflotacdo de
apatita. Esse indicativo foi confirmado pelos resultados obtidos nos
experimentos. Dessa forma, este trabalho pode servir como referéncia para
estudos futuros de ensaios de microflotacédo de outros minerais que compde o

minério fosfatico, bem como a utilizagdo de outros reagentes.
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5. CONCLUSAO

O estudo de solugdes no beneficiamento de minérios de baixo teor é
fundamental para o desenvolvimento tecnolégico mineral e longevidade de um
empreendimento mineiro. A flotagdo dos minérios fosfaticos ainda tem muito a
ser explorada e conhecida, tendo em vista a infinidade de reagentes em potencial
e nos métodos de concentragdo, como por exemplo a flotagao direta ou reversa

da apatita.

Este trabalho, portanto, contribui com o alicerce da linha de pesquisa
relacionada a flotacdo de fosfato e utilizacdo de CO2. A semelhanca entre as
superficies dos minerais de apatita e dos minerais carbonatados demandam
maiores estudos, para que se criem 0S mecanismos necessarios para
diferenciacao dos mesmos. E dessa forma, o trabalho realizado pode ser feito
de forma semelhante com apatitas e calcitas de outras regides e com outros

reagentes.

A amostra de apatita utilizada neste trabalho obteve um comportamento
inesperado, pois apresentou caracteristicas hidrofébicas. Como nao existem
muitos estudos a respeito dessa apatita em especifico, o conhecimento a fundo
da sua composicao e caracteristicas ainda sdo desconhecidas. Portanto,
existem duas hipdteses para ter apresentado tal caracteristica. O primeiro esta
ligado a uma possivel contaminagao dos cristais de apatita. A outra possibilidade
€ que essa apatita realmente possua tendéncias hidrofébicas e para isso ser
comprovado, seria necessario um estudo a respeito do angulo de contato na

interface e realizagdo da mineralogia de uma amostra ndo contaminada.

Apesar de a apatita ndo apresentar o comportamento esperado e
semelhante a outros minerais de apatita ja pesquisados, o trabalho permitiu
avaliar a influéncia do CO: na flotabilidade da apatita. Na maioria dos cenarios,
a flotabilidade da apatita diminuiu com a inje¢cdo desse gas em determinadas
faixas de pH. Portanto, foi possivel comparar e concluir que o gas injetado
influencia diretamente na recuperacédo da apatita. Além disso, o COz2 reduziu o

pH de polpa a medida que foi borbulhado.

Tendo em vista os processos industriais de beneficiamento, o CO2 usado
de forma pura pode ser muito oneroso para ser utilizado em larga escala em uma

usina de beneficiamento. Isso da a oportunidade para estudar a possibilidade de
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utilizar CO2 e o ar atmosférico misturados na flotacdo e as influéncias e os

beneficios que podem agregar ao processo.

Os testes de microflotagao, por terem grande repetibilidade, permitem
uma investigacdao em que se ¢é possivel descobrir tendéncias e indicadores. Este
trabalho além de contribuir com a pesquisa da flotacdo de fosfato, deixa a
infraestrutura necessaria disponivel para realizacdo de outros testes de
microflotacdo no laboratério do CEFET-MG. Isso possibilitara que inumeras

pesquisas relacionadas aos mais diversos tipos de minerais sejam feitas.
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