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RESUMO

Em decorréncia do aumento populacional e, consequentemente, do acréscimo da
demanda por alimentos, o minério fosfatico possui grande importancia, por ser a
principal fonte para a producdo de fertilizantes fosfatados. Devido a busca por
alta seletividade na concentracdo deste minério, torna-se fundamental o estudo
do comportamento de reagentes na sua interface. Portanto, o objetivo deste
trabalho consiste em avaliar o uso do 6leo de pataua e oleato de sédio como
coletores na microflotacdo da apatita. Foi realizado planejamento fatorial para
avaliar a influéncia da concentracdo, pH e granulometria na flotabilidade do
mineral, além da variacdo de pH. A partir da analise estatistica, foi observado que
a flotabilidade com ambos os coletores foi afetada por todas as variaveis
analisadas, além das suas interacfes. Nas melhores condicfes, a flotabilidade
obtida para a apatita foi de 43,06% com o oleato de sddio, enquanto com o 6leo
pataud, foi obtido 55,47%, sendo esse mais sensivel a presenca de finos. Dessa
forma, entre os coletores avaliados, o 6leo de pataua se destaca pela sua maior

flotabilidade, sendo um promissor reagente para o setor industrial.

Palavras-chave: Apatita. Microflotacédo. Planejamento fatorial. Flotabilidade.



ABSTRACT

The phosphate ore is very important for the mineral sector, since it is the main
source for the fertilizer production. Due to the search of high selectivity in the
concentration of this minerals, it is crucial to study the reagents behavior on its
interface. Hence, this project aimed at evaluating the use of pataua oil and sodium
oleate as collectors in the apatite microflotation. The factorial analysis was
performed to evaluate the influence of the concentration, pH and particle size on
the mineral floatability, as well as the pH variation. From the statistical analysis, it
was observed that the floatability with both collectors was affected by all analyzed
variables, besides their interactions. Under the best conditions, the flotability
obtained for the apatite was 43.06% with the sodium oleate, whereas with pataua
oil it was 55.47%, which one is more sensitive to the presence of fines. Therefore,
among the evaluated collectors, the pataud oil stands out due to its greater

floatability, being a promising reagent for the industrial sector.

Keywords: Apatite. Microflotation. Factorial analysis. Flotability.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento crescente da populacéo, torna-se essencial a demanda por
alimentos levando a um aumento consideravel na producgéo agricola. Frente a isso,
as areas para cultivos se encontram cada vez mais escassas, tornando-se
estratégico o desenvolvimento da producdo de fertilizantes quimicos. O fésforo é
amplamente utilizado como macronutriente na producao de fertilizantes, sob a forma
de pentéxido de fésforo (P20s), junto com o nitrogénio (N) e o Oxido de potassio
(K20), formando os fertilizantes do tipo NPK (CELLA et al., 2010; LOUREIRO et al.,
2008).

O consumo de fertilizantes registrado no ano de 2010 foi de 171 milhdes de
toneladas, apresentando crescimento de 27% em relagdo a dados do ano 2000.
Além da producdo de fertilizantes, principal aplicacdo, o fosforo também é
empregado em outras areas, como na producdo de detergentes sintéticos, racao
animal, produtos de limpeza e farmacos (COSTA et al.,, 2012; LOUREIRO et.al.,
2008).

No ambito global, os minérios fosfaticos, representam a unica fonte de fosforo
economicamente viavel, sendo que 95% da producédo de rocha fosfatica é voltada
para a producdo de fertilizantes. Para que os concentrados fosfaticos atinjam as
especificacdes do mercado, é necessario atender as especificacdes de teor minimo
de 35% de P,0s, razédo em peso CaO/P,0s menor que 1,6 e teor de MgO menor que
1%. Entretanto, os depdsitos lavraveis se encontram cada vez mais complexos, e o
desenvolvimento tecnoldgico e de rotas de beneficiamento se tornam cada vez mais
necessarios (CHANDER, 2003; OLIVEIRA, 2017; NEVES, 2018).

De modo a encontrar a seletividade na operacédo de concentracdo do minério
fosfatico, técnicas de microflotacdo tém sido desenvolvidas de forma a estudar o
comportamento de espécies minerais isoladamente na presenca de reagentes
menos agressivos ao meio ambiente, com viabilidade econdmica e que interajam
bem na superficie mineral. De acordo com Branddo et al. (1994) acidos graxos
saponificados derivados de 0leos vegetais, apresentam bons resultados como
coletores de minerais da classe dos levemente solUveis, como é o caso da apatita
(ARAUJO, 2005).
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De acordo com Costa (2012), existe uma vasta quantidade de 6leos vegetais
na regiao da Amazonia, 0s quais possuem propriedades interessantes que 0s
qualificam como possiveis candidatos a serem utilizados na flotacdo de minerais
levemente solUveis. As principais caracteristicas atribuidas a esses 6leos sdo a
grande disponibilidade, alto rendimento e baixa utilidade industrial, uma vez que
quase nao h& pesquisas sobre a utilizacdo desses 06leos vegetais saponificados no
processamento mineral.

Dentre as espécies de palmeiras presentes na regido da Amazonia, pataua
(Oenocarpus bataua), ilustrada na Figura 1, possui fruto do qual se extrai um 0leo
com elevado teor de acido oleico, principal &cido graxo utilizado na flotacdo de
minerais ndo sulfetos, além de outros acidos graxos em menores proporcdes. Desse
modo, seu estudo pode ser uma alternativa ha busca de novos reagentes aplicados
na flotagdo de minérios fosfaticos (OLIVEIRA, 2017).

Figura 1- Palmeira de pataua
FONTE: ECOLOGIA (2019)

Baseando-se nisso, 0 presente trabalho tem como objetivo avaliar o
desempenho do 6leo de pataua saponificado e oleato de s6dio como coletores na
microflotacdo de apatita proveniente da regido de Tapira-MG, utilizando tubo de
Hallimond modificado. Foi aplicado o planejamento fatorial completo com ponto
central em quadruplicata. As repeticdes objetivaram a ampliacdo de informacdes
acerca do sistema para posterior tratamento estatistico com maior confiabilidade.

Este trabalho apresenta uma fundamentacdo tedrica a respeito do minério
fosfatico, mineral apatita, principais fendbmenos de superficie e reagentes utilizados
na flotacéo de fosfato. Posteriormente, traz a metodologia empregada nos testes de
microflotagéo, como a saponificacdo e neutralizacdo dos coletores utilizados e seus
resultados de caracterizagéo. Por fim, discute os resultados obtidos e os relaciona

com outros trabalhos presentes na literatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fosforo

O elemento quimico fosforo (P), do grego phosphorus (portador de luz), se
encontra no grupo 15 da tabela periddica apresentando, em sua forma pura,
caracteristicas como fosforescéncia e combustdo espontanea. O fosforo € um
elemento ndo metalico, semitransparente e mole, que apresenta massa molar
equivalente a 30,974 g.mol™* (PEIXOTO, 2002).

Compostos formados por fosforo estdo presentes nas plantas e nos
organismos vivos. Como exemplo, o ion fosfato (PO,*) se encontra no interior das
células dos tecidos vivos, executando papel importante na atividade celular. J& o
fosfato de calcio Caz(PO,), esta presente nos dentes e 0ssos dos seres humanos. A
industria de fertilizantes possui a maior demanda por fésforo para posterior producéo
de acido fosférico, seguida pelas industrias de sabdes, racfes animais, alimentos e
farmacéuticas (OLIVEIRA, 2007; SANTOS, 2010).

Em escala mundial, a unica fonte economicamente viavel de fésforo é o
mineral apatita, obtido através do beneficiamento do minério fosfatico. Entretanto,
com o passar dos anos, os depdsitos com maiores teores foram lavrados levando a
diminuicdo na qualidade do minério disponivel atualmente. Desse modo, torna-se
necessario a cominui¢do cada vez mais fina do minério para posterior liberacao das
particulas de interesse (ABOUZEID, 2008).

2.2 Principais Depo6sitos Minerais Fosfaticos

O minério fosfatico é considerado um recurso vital ndo renovavel, ou seja, é
explotado mais rapido do que reabastecido por processos naturais. Devido a
crescente demanda mundial por alimentos e ao grande desenvolvimento do setor
agricola, a producéo do concentrado fosfatico destinado a producéo de fertilizantes é
atendido por meio da mineracao. A China, é o pais lider na producéo de fosfato no
mundo, seguido dos EUA e Marrocos. Entretanto, as maiores reservas de rocha
fosfatica se encontram no Marrocos, com estimativa de aproximadamente 50 bilhdes
de toneladas, conforme apresentado na Tabela 1.

De acordo com U.S. Geologyical Survey (2018), espera-se que a capacidade
anual da producéo de fertilizantes nos Estados unidos permaneca em torno de 32,6
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milhdes de toneladas durante os préximos anos. No cenario global, a producéo de
fosfato no ano de 2017 foi de 147 milhdes de toneladas, e estima-se que até o ano
de 2021 ocorrera um aumento de producéao anual, capaz de atingir o valor de 168
milhdes de toneladas (CHANDER, 2003).

Tabela 1- Producdo mundial de concentrado fosfatico e reservas em toneladas estimadas no
ano de 2016 (Geological Survey, 2018)

Paises Producgo (10°) Reservas (10°)
EUA 27,000 1,000,000
China 135,000 3,300,000
Australia 3,000 1,100,00
Brasil 5,100 1,700,000
Eqito 5,000 1,300,000
Israel 3,950 74,000
Jordania 7,990 1,300,000
Marrocos 26,900 50,000,000
Russia 12,400 700,00
Africa do Sul 1,700 1,500,000

Os depésitos de fosfato podem ser classificados de acordo com sua formacao
geoldgica, sendo de origem sedimentar, ignea ou biogenética. O processo de
extragdo mineral ocorre majoritariamente através do método de lavra a céu aberto,
enguanto a lavra em mina subterranea corresponde apenas a uma pequena fracao
desse recurso (ZHANG et al., 2006; SOUZA, 2001).

A maior parte dos concentrados provenientes do minério fosfatico € produzida a
partir de rochas de origem sedimentares. Esse tipo de minério fosfatico apresenta
caracteristicas como alto teor de P,Os, menores concentracbes de minerais de
ganga e custo relativamente baixo aplicado a extracdo e ao beneficiamento. Durante
sua adequacdo, sdo aplicadas técnicas mais simples e menos dispendiosas para a
obtencdo do concentrado final de melhor qualidade. Reservas sedimentares séo
encontradas majoritariamente nos Estados Unidos, Marrocos e Oriente medio.

Em paises como Brasil, Russia e Africa do Sul, pode ser observada a
predominancia dos depdsitos de origem ignea, associados a rochas de composi¢des

ultrabasicas e alcalinas, formados pela lenta cristalizacdo de minerais primarios
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decorrentes do resfriamento do magma. Segundo Souza (2001), 85% do fosfato
presente no territorio brasileiro apresenta origem ignea com a presencga acentuada
de rocha carbonatitica e minerais micaceos, acarretando baixo teor de P,Os. Em
escala mundial, a producdo do concentrado de fosfato a partir de minério de origem
ignea, compreende entre 15% e 20% do total (CHULA, 2004).

2.3 Apatita

A apatita € um mineral semi-solUvel pertencente ao grupo dos fosfatos, sendo a
principal fonte do elemento fésforo. Os principais depositos que contém o mineral-
minério de apatita, sdo dotados de estruturas complexas e heterogéneas, com
formula geral A10(BO4)sC,, 0s quais representam respectivamente: (CHULA, 2004;
OLIVEIRA, 2007; MARTINS, 2009).

i. A:cédtion divalente (Ca, Pb, Zn, Na, Mg, Mn);
i. B:anions trivalentes (P, As, V,S, C, Si);

iii.  C: anions monovalentes (F, OH, ClI, Br).

Devido aos graus de substituicbes, podem ser encontradas variacbes do
mineral apatita, podendo ser fluorapatita, hidroxiapatita, cloroapatita,
carbonatohidroxiapatita e francolita. O grupo das apatitas possui uma vasta familia
de minerais, sendo a fluorapatita o representante mais frequente encontrado na
natureza (STRATEEN, 2002; DEER et al., 1981).

Os diferentes graus de substituicdo e as formas como o mineral apatita é
encontrado na natureza variam de acordo com os depdsitos minerais, devido aos
diferentes ambientes de formacdo (CHULA, 2004). Alguns minerais do grupo da

apatita foram listados na Tabela 2, com suas respectivas composi¢ées quimicas.
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Tabela 2- Principais minerais do grupo apatita e suas respectivas férmulas quimicas
(CHULA, 2004)

Minerais do grupo apatita Composicado quimica
Fluorapatita Cas (POy)sF
Cloroapatita Cas (PO4)3Cl
Hidroxiapatita Cas (PO4)30H
Carbonatohidroxiapatita Cas (P0O4,CO3)3 (OH)
Carbonatofluorapatita Cas (PO4,CO3)3 F
Esvabita Cas (AsQy)s F
Turneaureita Cas [(As, P) O4)3 CI
Fermorita (Ca, Sr)s (AsOy4, PO4)3 (OH)
Fluorcafita Ca (Sr, Na, Ca) (Ca, Sr, Ce); (POy4)3 F
Alforsita Bas (PO4)sCl
Morelandita (Ba, Ca, Pb)s (AsOg4, PO4)sCI

2.4 Quimica de superficie

A flotacdo no tratamento de minérios € uma aplicacdo de técnicas envolvendo
quimica de superficie, que engloba o estudo de reagentes capazes de induzir
propriedades diferenciadoras em minerais para potencializar, modificar ou inibir
determinadas caracteristicas em meio aquoso, para que a separacao entre o mineral
de interesse e de ganga seja realizada garantindo a maxima eficiéncia possivel.
Assim, torna-se de extrema importancia o entendimento dos mecanismos de
superficie que atuam na operacdo, e que estdo presentes em grande extensao do

tratamento de minérios.

2.4.1 Adsorcéao solido-liquido

A adsorcdo solido-liquido € um processo fisico-quimico espontdneo onde se
tem a transferéncia e o acumulo de determinada espécie contida em fase liquida na
interface desta com uma fase solida (WEBER, 1972). Por defini¢cdo, a espécie que é
atraida para a zona interfacial e adsorvida é chamada de adsorbato enquanto a
espécie solida € chamada de adsorvente (CHOWDHURY, 2013).

No processo adsortivo, as moléculas ou ions podem se concentrar na

superficie de um adsorvente de duas formas energeticamente distintas. Se as forcas
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presentes entre o adsorbato e adsorvente forem do tipo de van der Waals ou
eletrostatica, tem-se a adsorc¢ao fisica. O calor de adsor¢cédo € pequeno e o evento é
rapido, apresentando cinética favoravel. Além disso, na adsorcdo fisica, ndo ha
quebra das ligacbes covalentes, o que mantem a identidade das moléculas
(HUNTER, 1994).

J& na adsor¢do quimica, existem interagdes mais fortes entre o adsorvente e o
adsorbato, podendo ocorrer quebra e formacdo de ligagcbes covalentes
(CHOWDHURY, 2013). Como consequéncia da interacdo, a energia envolvida é
muito maior quando comparada com a envolvida na adsorgéo fisica, além de ser
mais seletiva e necessitar de um tempo maior para ocorrer.

Considerando a cinética de adsorcao, pode-se dividir o processo em 3 etapas,
sendo elas (CHOWDHURY, 2013):

i. A primeira etapa € denominada transferéncia de massa externa (TME),
onde a massa do adsorbato na fase liquida migra através da camada
hidrodindmica que envolve o adsorvente;

ii. A segunda etapa por sua vez é denominada transferéncia de massa
interna (TMI), a qual considera-se o transporte do adsorbato até os sitios
de adsorcao disponiveis na superficie do adsorvente;

iii. E por fim tem-se a terceira etapa, quando ocorre a predominancia de
interacdes intermoleculares, que governam a adsorcao.

A éarea superficial especifica é um fator que influencia diretamente no processo
de adsorcdo. Quanto maior a area superficial especifica disponivel no adsorvente,
maior sera o numero de sitios disponiveis para a interacdo com as moléculas de
adsorbato. Outros fatores, como a densidade eletrbnica, hidrofobicidade e
porosidade também sdo parametros que influenciam no processo cinético e
termodinamico de adsorcdo. O processo de adsorcao também é influenciado pela
carga superficial do adsorvente que, por sua vez, sofre influéncia do pH da solucao
(GUPTA, 2013).

Muitos minerais adquirem cargas elétricas superficiais quando em meio aquoso,
gerando uma superficie carregada eletricamente. Isso provoca uma distribuicao
ibnica proxima a superficie, dando origem a dupla camada elétrica (DCE). Assim,
pode ser observado maior potencial elétrico na superficie, sendo que a intensidade
deste decresce com o afastamento da superficie do adsorbato, até se tornar

constante.
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Do ponto de vista tecnoldgico, a adsorcdo soélido-liquido é um processo que
pode ser utilizado no tratamento de minérios, tanto na flotagdo como na separacao
sélido-liquido, além de remocéo de poluentes em solucdo no tratamento de agua,
dentre outros processos. Logo, esta pode ser também considerada uma das
técnicas mais eficientes para a mineracdo, remo¢do de poluentes a partir de
residuos de industrias téxtil e de processamento de alimentos.

2.4.2 Tenséao superficial

Para que o processo de concentracdo, via mecanismo de flotacdo, aconteca, é
necessario usar de artificios para que ocorra a reducdo da tensdo superficial,
facilitando a formacao da espuma e sua respectiva estabilidade durante a conducéo
da particula para a superficie.

As forcas intermoleculares garantem que as moléculas de agua no seio do
sistema sejam atraidas em todas as dire¢cbes, fazendo com que a forcas resultantes
sobre todas as moléculas inseridas no sistema sejam nulas. Entretanto, isso ndo
acontece na superficie (na interface liquido-gas), como mostrado na Figura 2. Nesse
cenario ocorre um desbalanceamento de forcas, e a resultante nas particulas é
diferente de zero (SHCHUKIN, 2001).

Figura 2-Tensao superficial na interface liquido-ar.
Adaptado: COLONETT!I (2009)
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No beneficiamento mineral, € indispensavel o uso de técnicas para a reducdo
da tensdo superficial, como é o caso da adicdo de tensoativos. Esses compostos
surfactantes possuem carater anfipatico, apresentando parte da molécula com
caracteristica apolar (organico) e parte polar (inorganico), sendo capazes de reduzir
a tensdo superficial e proporcionar estabilidade a espuma na operacdo de
concentragéo via flotagéo.

2.4.3 Dupla camada elétrica

Particulas minerais, quando em meio aquoso, liberam ions na solucdo. Esse
fendbmeno é mais acentuado em minerais levemente solluveis, como é o caso da
apatita, onde ocorre a solubilizacdo de componentes que se encontram em sua
estrutura cristalina. De acordo com Chander e Fuerstenau (1972), quando o mineral
apatita é colocado em meio aquoso, ocorrerd fendmenos como hidrolise,
complexacao e precipitagdes superficiais. Tais fendmenos influenciam na carga de
superficie da particula, podendo causar um desbalanceamento de cargas, o que
influencia diretamente na flotacao.

Um dos fatores que podem alterar o equilibrio quimico hidrodinamico do
sistema séo graus de solubilidade dos diferentes minerais e adicdo de eletrdlitos,
que irdo proporcionar distribuicdo de ions na superficie mineral, dando origem a
dupla camada elétrica (DCE). A particula mineral sélida, quando em meio aquoso,
atrai para a sua superficie cargas que estao na suspensédo. Na Figura 3 € ilustrada a
presenca da DCE, sendo possivel observar a adsorcdo de ions em uma primeira
camada estacionaria. Os ions maiores, no plano interno de Helmholtz (PIH),
correspondem aos ions hidratados, que adsorveram devido ao mecanismo
eletrostatico (mecanismo reversivel, apresentando baixo calor de adsorcéo). Ja os
ions menores, com carga oposta a da superficie mineral, adsorvem especificamente
através de interacdo quimica, apresentando alto calor de adsor¢cdo. Desse modo, a
particula eletricamente carregada, atrai para si uma regiao dupla formada por ions
de sinais opostos entre si, dando origem a dupla camada elétrica (PERES; ARAUJO,
2013; HUNTER, 1994).
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Dupla camada elétrica
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Figura 3- Representacéo da dupla camada elétrica em uma superficie mineral
Fonte: PERES; ARAUJO (2013)

fons determinantes de potenciais (IDP) s&do espécies carregadas que fazem
parte da estrutura cristalina do mineral e possuem a liberdade de se movimentarem
entre a fase sdlida e a solucdo. A adicao de IDP’s no sistema possibilita neutralizar a
carga elétrica da superficie. Com isso, é possivel obter o0 mesmo ndmero de sitios
positivos e negativos na superficie, garantindo a inexisténcia da DCE. Esse cenario

caracteriza o ponto de carga zero (PCZ2).

2.4.4 Hidrofobicidade da superficie

Para que ocorra a separacdo das espécies minerais durante a flotacdo, as
particulas hidrofébicas devem aderir as bolhas de ar para entdo serem carreadas a
superficie. A hidrofobicidade da superficie é induzida com o emprego de espécies
quimicas surfactantes que se ionizam em meio aquoso e adsorvem em sitios
disponiveis na superficie mineral. Assim, sdo capazes de alterar o carater superficial
da particula, tornando-a hidrofobica ou potencializando essa caracteristica, e assim

possibilitando a adesdo da mesma a bolha de ar (FUERSTENAU, 2002; OLIVEIRA,
2007).
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A maioria dos minerais possui carater hidrofilico, o que impossibilita sua adeséo
a bolha de ar. Nesse caso, € necessério induzir uma propriedade diferenciadora na
superficie mineral através de reagentes quimicos, a fim de hidrofobizar a superficie
mineral, garantindo assim a separacdo nas fracbes em concentrado e rejeito
(OLIVEIRA, 2007).

Os reagentes quimicos empregados na hidrofobizacdo da particula s&o
surfactantes que possuem carater hidrofilico (polar) em uma de suas extremidades e
na outra lipofilico (apolar). A parte polar (B), quando em solu¢cdo aquosa, se ioniza e
adsorve na superficie mineral (P.M), como apresentado esquematicamente na
Figura 4. J4 a parte apolar (C) do surfactante, se orienta para a solu¢éo, disponivel
para interagir com a bolha (LUZ et al., 2010).

P.M

Figura 4 -Esquema da adsorcao do surfactante na hidrofobizagc&o da particula mineral.
Adaptado: FELIPE; DIAS (2017).

O grau de hidrofobicidade da particula, é medido através do angulo de contato
(0) entre a fase sdlida, liquida e gasosa, conforme apresentado na Figura 5.
Geralmente, a analise do angulo de contato é realizada através da fase liquida, mas
também pode ser analisada a partir da fase gasosa. Quando analisado pela fase
liquida, se 6 apresentar valores elevados entende-se que a bolha de ar espalha-se
sobre a superficie, ou seja, maior serd a hidrofobicidade da particula sélida
(MONTE; PERES, 2004).
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Liquido

Sélido Y. Y..

Figura 5- Esquema do angulo de contato obtido as trés fases, sélido liquido e gasoso
Fonte: MONTE; PERES (2004)

Para particulas hidrofilicas que foram hidrofobizadas através do uso de
reagentes, o angulo de contato deve ser superior a 60° potencializando a
probabilidade de adesédo de bolha-particula (YANG, 2011).

2.5 Reagentes utilizados na flotacao

Na flotacdo de minérios fosfaticos sao utilizados inUmeros reagentes quimicos,
como coletores, depressores e reagentes auxiliares, aplicados tanto na flotacao
direta como na reversa. Na operacdo de flotacdo direta do minério fosfatico, o
beneficiamento é realizado em pH alcalino, através do uso de coletores aniénicos.
Entretanto, em flotacdo reversa, os minerais de ganga silicatadas sdo flotados em
pH neutro ou &cido, utilizando coletores catibnicos (CHANDER, 2003).

Segundo Brandéao et al. (1994), acidos graxos de cadeia longa derivados de
Oleos vegetais e seus respectivos sais alcalinos, sdo o0s coletores mais utilizados na
flotacdo do concentrado fosfatico (CHANDER, 2003).

Estudos realizados com acidos graxos saturados e insaturados com cadeias
hidrocarbénicas contendo entre 12 a 22 a&tomos de carbono, foram aplicados em um
minério fosfatico no estado da Flérida nos Estados Unidos. Com os resultados
obtidos, constatou-se que os acidos graxos insaturados ofereceram melhores
resultados quando comparado com os saturados. Os acidos oleicos e linoleicos, que
apresentaram 18 atomos de carbono em sua estrutura, desempenharam bons
resultados como coletores (SNOW, 2006).

O tall oil, subproduto da industria de celulose, € muito utilizado na flotacéo de
minérios fosfaticos, tanto de origem ignea quanto sedimentar. A sua utilizacao

permaneceu continua no Brasil até a década de 80. ApOs essa época, os valores de
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importacdo cresceram bastante, o que levou a sua inviabilidade na industria
brasileira. O tall oil nacional ndo apresentava boa resposta no processo de flotacéao
da apatita, visto que havia presenca de contaminantes em sua composicao
prejudicando o beneficiamento mineral (OLIVEIRA, 2007; EL- SHALL, 2004).

2.5.1 Acidos Carboxilicos

Quando se trata de minerais semi-sollveis, os acidos carboxilicos sdo os
reagentes mais empregados no tratamento de minérios. Segundo Oliveira (2007), a
espécie predominante desse reagente na solucdo € regida de acordo com sua
concentragdo e com o valor do pH do meio. Na faixa acida, a espécie predominante
corresponde a molecular (R-COOH), enquanto em faixas alcalinas, existe a
predominéancia da espécie ibnica (R-COO).

E comum que as espécies moleculares em meio aquoso desempenhem o
papel de espumante, enquanto as espécies ibnicas apresentem a funcao de coletor.
No tratamento de minérios, os sais de sédio e potassio sdo amplamente utilizados
na flotacdo. Sais alcalinos de acidos graxos apresentam a caracteristica de
reduzirem a tenséo superficial quando colocados em meio aquoso. Isso se deve ao
carater organico (apolar) e inorganico (polar) presente em sua estrutura molecular
(OLIVEIRA, 2007).

Dos coletores anidnicos mais utilizados na flotacdo de minérios fosfaticos
mostrados na Tabela 3, estdo presentes os acidos graxos de cadeia longa e seus
respectivos sais, como citado anteriormente. De acordo com Seth e colaboradores
(1975), o fosfato dissédico, ou mais conhecido como hidrogeno fosfato dissédico, é
um Otimo coletor anidénico, que apresentou bons resultados na flotagdo seletiva da
calcita do quartzo em pH alcalino. Entretanto, devido a propriedades de superficies
semelhantes entre a calcita e a apatita, a seletividade entre os minerais, quando
flotados juntos, néo foi alcangada.

Os sulfossuccinatos e sulfossuccinamatos séo extremamente solUveis em agua e
insollveis em solventes inorganicos. Sdo amplamente aplicados como coletores na
flotacdo de minérios fosfaticos e possuem grande desempenho quando combinados
com outros coletores. Foram realizados testes de flotacdo de fosfato na Florida

(EUA), utilizando uma combinagéo de tall oil e sulfossuccinamatos. O desempenho
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dos coletores, quando aplicados juntos obteve uma recuperagao superior de P,Os,
quando aplicado apenas utilizando o tall oil (CHANDER, 2003; GUIMARAES, 2004).

Os coletores catidonicos sdo empregados na flotacao reversa do minério fosfatico.
Nesse cenario, 0s minerais dolomiticos e calciticos séo flotados enquanto a apatita é
deprimida. Esse tipo de flotacdo, ocorre comumente em pH neutro ou &cido. Muitos
coletores anfotéricos sdo empregados nas etapas de flotacdo, como € o caso do
sarcosinato de sédio, por possuir boa seletividade. Em pH alcalino, essa familia de
coletores possuem comportamento aniénico e, j& em pH acido comportamento
cationico (HOUOT, 1985; CHANDER, 2003).

Tabela 3 - Principais coletores aplicados na flotagdo do minério fosfatico (CHANDER, 2003)

Mineral flotado Propriedade iGnica Coletor
Fosfato/Apatita Anionico Acido oleico
Acido graxo

Dodecil fosfato de sédio
Hidroxamatos
Sulfossuccinatos
Sulfossuccinamatos

Catibnico Acetato de amina de sebo

Anfotérico Sarcosinato de sodio

2.5.2 Depressores

Agentes modificadores organicos sao utilizados como depressores na industria
mineral. Para isso, é necessario que esses reagentes possuam peso molecular
elevado e a presenca de grupos polares fortemente hidratados em sua estrutura,
como hidroxilas (OH") e grupo carboxilico (COOH). Na flotagdo direta de minérios
fosfaticos, o amido € amplamente utilizando como depressor dos minerais de ganga.
Entretanto, na flotagdo reversa, € comum utilizar acido sulfurico e acido fosforico
como depressor da apatita (CHANDER, 2003; GUIMARAES, 2004).

Para que os reagentes adicionados no sistema de flotagdo desempenhem a

7

funcdo de depressor, € necessaria a presenca de grupos funcionais que tenham
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atracao seletiva por minerais de ganga, atribuindo assim elevada hidrofilicidade ao
mineral, capaz de impossibilitar a adsor¢céo do coletor. Para isso, alguns requisitos
devem ser estabelecidos (GUIMARAES, 2004; OLIVEIRA, 2017):

i.  Os grupos polares presentes na estrutura do reagente depressor devem
possuir maior afinidade com a superficie do mineral em relacdo as
espécies coletoras utilizadas;

ii. A capacidade de adsorcdo deve ser seletiva, ou seja, deve adsorver
especificamente apenas uma determinada espécie mineral que se deseja
deprimir;

iii. Devem possuir quantidade de grupos polares suficientes, capazes de
atribuir ou potencializar o carater hidrofilico na superficie mineral.

No Brasil, o amido é amplamente utilizado como depressor de minerais de
ganga da rocha fosfatica na flotac@o direta, juntamente com os coletores aniénicos
para a recuperacdo da apatita. Na Tabela 4, tém-se o0s principais depressores
apresentados pela literatura tanto para a rocha fosfatica como para minerais de

ganga nela presente.

Tabela 4- Principais depressores utilizados na flotac&o de fosfato (CHANDER, 2003) Adaptado.

Mineral a ser deprimido Depressor

Fosfato/Apatita Sulfato de aluminio
Acido fluossilicico
Carbonado de so6dio
Acido sulftrico
Acido Fosférico
Acido Disfosfénico
Amido

Carbonatos Silicato de sddio
Acido hidrofluoridrico
Polissacarideos
Amido

Silica Silicato de sodio
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2.5.3 Amido utilizado como depressor na flotacéo direta do fosfato

No Brasil, o amido € muito aplicado no processo de beneficiamento mineral
como depressor da hematita, em circuitos de flotacdo catidnica reversa do minério
de ferro, como também depressor de minerais de ganga silicatadas carbonaticas, na
flotagdo direta anidnica do minério fosfatico de origem ignea (GUIMARAES, 2004;
OLIVEIRA 2007).

O amido € um polimero natural de férmula béasica (CeH100s5),, onde “n”,
representa unidades de aldo-hexose, que € um monossacarideo com a presenca de
um aldeido no final da estrutura. A constituicdo basica dos amidos é uma fracao de
25% de amilose de estrutura linear, e outra fracdo de 75% de amilopectina (e as
propor¢cdes variam em funcdo da origem de cada tipo de amido), onde as unidades
monomericas estao polimerizadas, atribuindo uma estrutura ramificada. As Figuras 6
e 7 representam, respectivamente, as fragcdes amilose e amilopectina presentes no
amido (LEJA, 1982 apud LEAL FILHO, 1999).
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Figura 6 - Estrutura amilose
Fonte: LEJA (1982); apud OLIVEIRA (2007).
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Figura 7- Estrutura amilopectina
Fonte: LEJA (1982) apud OLIVEIRA (2007).
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Uma das grandes dificuldades da flotacdo de fosfato € a seletividade entre a
calcita e a apatita devido as semelhantes propriedades de superficie. Segundo
Somasundaran (1969), a presenca de coletores aniénicos, como é o caso do oleato
de sodio, torna a superficie de calcita hidrofobica. Entretanto, na presenca de amido
na polpa, esse fendbmeno pode ser controlado. O emprego do depressor impacta
positivamente na recuperacgdo, uma vez que dosagens controladas proporcionam
condi¢cbes Otimas para a camada de espuma, garantindo um concentrado mais rico
(CHAVES et al., 2018).

2.6 Microflotagéo

Para analisar o comportamento de minerais puros que estdo presentes no
minério utiliza-se a técnica de microflotacdo. O processo € aplicado de forma isolada
para determinada espécie mineral, avaliando os parametros da operagdo como
reagentes e suas respectivas concentracdes, pH do meio, granulometria, vazédo e
natureza da fase gasosa.

Os ensaios de microflotacdo sdo geralmente realizados no tubo de Hallimond,
como ilustrado na Figura 8. A vidraria é composta por duas partes de vidro, que séo
encaixadas para que o procedimento seja realizado. A parte inferior € dotada de
uma placa porosa, livre para a passagem de gas e formacéo de bolhas no decorrer
do tubo. As particulas hidrofobizadas irdo se aderir as bolhas formadas e
percorrerdo ao longo do tubo, até chegarem a superficie ou bem préximo a

superficie, para s6 assim se depositarem na zona de coleta (ARAUJO et al., 2005).

Nivel de espuma
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*= Injecdo de gas

Figura 8- Tubo de Hallimond modificado
Fonte: ARAUJO et al.,(2005).
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Com o decorrer do tempo, modificacbes foram realizadas para otimizar a
operacdo e garantir precisdo nos resultados. Uma dessas modificacbes foi a
utilizacado de um tubo de vidro extensor, aplicado preferencialmente quando se tem
particulas finas, minimizando o arraste mecanico das mesmas para a regido de
coleta (ARAUJO et al., 2005).

Para que os testes de microflotacdo possam ser comparados com outros e 0s
resultados avaliados de forma precisa, devem ser realizadas padronizacbes
metodoldgicas no sequenciamento dos testes. Torna-se necessario estabelecer o
tempo de condicionamento do material e o tempo de coleta. A vazdo do gas e a
agitacdo devem ser ajustados, minimizando arraste mecéanico de particulas
(ARAUJO et al., 2005).

Na literatura, € comum encontrar testes de microflotacdo utilizando oleos
vegetais, como os apresentados por Branddo et al. (1994). Os autores realizaram
testes em meio basico para avaliar o efeito do emprego dos 6leos como coletores
visando aumentar a flotabilidade das espécies minerais. Para a apatita, o acido
linoleico apresentou melhor desempenho quando comparado com o0s acidos
linolénico e oleico.

Oliveira (2017) realizou testes de microflotacéo utilizando apatita (mineral de
interesse), além de calcita e quartzo na granulometria entre 300um e 106pum. Os
tempos adotados para o condicionamento e flotacdo foram de 5 minutos e 1 minuto
respectivamente, utilizando nitrogénio (N») a uma vazdo entre 50 e 60 mL.min™
como componente da fase gasosa. O coletor derivado do 6leo de pataué foi avaliado
obtendo recuperacdo da apatita utilizando concentracfes até 20 vezes menores que
a requerida quando se utilizou oleato de sédio.

No trabalhado desenvolvido por Lopes (2013), foram executados testes de
microflotacdo de apatita, calcita e dolomita. Foi empregado o diéxido de carbono
(CO,) como fase gasosa, sendo estudados varios coletores e sua influéncia sobre a
flotabilidade das espécies minerais. A granulometria utilizada em todos os testes foi
(-212 pm +75pm) e vazdo fixa de gas igual a 40mL.min™*. Nos testes, 0 uso de CO»,
nao obteve uma resposta satisfatoria em relacéo a seletividade entre os minerais.

Costa (2012), avaliou o desempenho de diferentes 6leos amazbénicos como
coletores de apatita. O elevado teor de acidos graxos presentes nos 0leos vegetais,
dentre eles o &cido oleico e linoleico, promoveu altas recuperacdes de apatita e

seletividade entre os minerais de ganga calcita e quartzo, em faixas estreitas de pH.
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2.7 Planejamento fatorial de experimentos

O planejamento fatorial € uma técnica analitica muito utilizada em processos
em geral, onde visa a obtengdo de resultados através de um numero reduzido de
experimentos. Para aplicar essa metodologia, é importante realizar uma triagem das
variaveis mais importantes inseridas no sistema para assim executar 0s
experimentos e avaliar a influéncia destas variaveis nos resultados obtidos
(MONTGOMERY, 1991; VICENTINI et al., 2011).

Uma das principais razfes para a utilizacdo do planejamento fatorial é a
investigacdo das condicBes Otimas do processo, interacdes entre variaveis e seus
efeitos na resposta final dos experimentos. Para isso, € necessario especificar niveis
que serdo empregados nos testes, para que estes possam ser executados em todas
as combinacdes possiveis (BARROS NETO et al.,2007).

O planejamento fatorial em dois niveis (2¥) é o mais utilizado devido sua
simplicidade e eficiéncia. Havendo no sistema em estudo k fatores, (sendo k
variaveis controladas pelo operador) o planejamento em dois niveis sera expresso
pela realizacdo de 2 x 2 x 2... x 2= 2* ensaios diferentes. As combina¢des dos
ensaios é entdo denominada de matriz de planejamento (BARROS NETO et
al.,2007; COSTA 2012).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, € feito um detalhamento dos procedimentos experimentais
utilizados neste trabalho, que incluem caracterizacdo do mineral-minério apatita,
cromatografia gasosa do Oleo de pataua e acido oleico, espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier dos reagentes coletores, além de testes
de microflotagcdo utilizando planejamento fatorial completo com ponto central. Os
procedimentos experimentais, foram conduzidos no Laboratério de Tratamento de
Minérios (LTM) e Laboratério de Quimica do CEFET-MG, Campus Araxa,
Laboratorio de Analises Quimicas e Laboratorio de Minérios e Matérias dos
Departamentos de Engenharia de Minas e de Metalurgia e Materiais da UFMG,

respectivamente.

3.1 Preparagao da amostra

As amostras minerais de apatita utilizadas nos testes deste trabalho sé&o
provenientes da mina de rocha fosfatica de Tapira-MG. O material apos ser
encaminhado para o LTM, passou por etapas de adequacdo, conforme
esquematizado na Figura 9.

-0,212mm + 0,075mm
= ~ Peneiramento
Apatita |:> [Fragmentagao} |:> \_x
-0,075mm + 0,038mm

Figura 9 - Adequacao granulométrica da apatita
Fonte: Autoria propria
Para os ensaios de microflotacdo, foi necessario realizar a adequacao
granulométrica do material. Inicialmente a apatita passou por processos de
fragmentacao que incluiram sua reducgéo granulométrica através da utilizagdo de um
rolo, posteriormente fragmentacao utilizando martelo e, por dltimo, gral de 4gata. Foi
dispenséavel o uso de moinho, visto que nédo houve dificuldades nos procedimentos

anteriores. Foi realizada a deslamagem a umido em todo o material e duas faixas
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granulométricas foram separadas para os posteriores testes de microflotagdo, sendo
a faixa grossa (-0,212mm +0,075mm) e a faixa fina (-0,075mm e 0,038mm).

3.1.1 Caracterizacao da apatita e dos coletores

A caracterizacdo da amostra de apatita contemplou técnicas de difratometria de
raios X (DRX), no qual as amostras foram fixadas em um suporte com granulometria
inferior a 0,038mm por prensagem manual. O difratograma obtido, foi comparado
com fichas padrbes de minerais que estdo disponiveis no banco de dados do
International Centre of Diffraction Data (ICDD). Também foi realizado o refinamento
pelo método Rietveld para a analise semiquatitativa das fases presentes, além da
andlise quimica quantitativa via espectrometria 6ptica de emissdo atbmica por
plasma de argonio (ICP-AES).

A caracterizacdo das amostras de 0leo de pataua e acido graxo contemplaram
técnicas de andlise de cromatografia gasosa (CG). Apds a saponificacdo do 6leo de
pataud e a neutralizacdo do &cido graxo, os produtos sélidos foram submetidos a

analise de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

3.2 Ensaios de saponificacao e neutralizagcédo dos coletores

Para o 6leo de pataud, foi realizado o método de saponificacdo alcodlica em
uma temperatura de 75°C, com solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) em etanol
anidro e refluxo. A saponificacdo do coletor ocorreu reagindo 4g de 6leo de pataua
com 10mL de solucdo alcodlica de 100 ml NaOH a 2% (m/v) em um baldo
volumétrico submetido a aquecimento em chapa aquecedora e refluxo com

condensador durante 60 minutos, conforme apresentado na figura 10.
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Figura 10 - Saponificacdo alcodlica do 6leo de pataua.
Fonte: Autoria prépria

O &cido oleico passou pelo processo de neutralizagcdo onde ocorreu a reacao
de 4 gramas de &acido graxo com 100 ml de solugéo alcodlica de NaOH 2%(m/v) em
um béquer, sem aquecimento durante o tempo de reacdo que foi de 30 minutos,
conforme ilustrado na Figura 11. Os produtos da saponificacdo e da neutralizacao,
foram filtrados em filtros de papel da marca Trés Coracdes®, e levados a estufa a
uma temperatura de 80°C durante 24 horas. Tanto a eficiéncia da saponificacao
quanto a eficiéncia da neutralizacédo, foram avaliadas através do FTIR dos produtos

sélidos.

Figura 11 - Neutralizacdo do 4cido oleico
Fonte: Autoria propria
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3.3 Ensaios de microflotagdo em tubo de Hallimond

Para os ensaios de microflotacdo, foi realizado o planejamento fatorial
completo em dois niveis, com ponto central em quadruplicata. Foram avaliadas as
variaveis concentracdo de coletor, pH do teste e granulometria das particulas
minerais, conforme apresentado na Tabela 5. O nivel -1 foi representado por 0% de
finos, onde a fracdo utilizada para os testes foi a granulometria na faixa entre
0,212mm e 0,075mm. Ja no nivel +1 foi representado por 100% finos, onde foi
composto apenas por material da faixa fina, entre 0,075mm e 0,038mm. A fragdo
mista de 50% (central) foi composta por uma mistura em propor¢des iguais entre as

duas amostras.

Tabela 5 - Planejamento fatorial dos ensaios de microflotagéo

Variavel -1 0 1
Concentragéo (mg/L) 1 5,5 10
pH 6,5 9 11,5
Finos (%) 0 50 100

O planejamento fatorial foi aplicado separadamente para testes utilizando éleo
de pataué saponificado e para o oleato de sédio, para que o tratamento estatistico
fosse realizado posteriormente utilizando o software Minitab®. Desse modo, é
possivel quantificar a contribuicdo das variaveis para o sistema além das possiveis
interacdes entre elas.

As variaveis de reposta foram a flotabilidade e variacdo de pH (ApH). Foi feito o
controle de pH durante todo o teste para relacionar sua variagdo com a solubilidade
da apatita e avaliar quais variaveis do sistema exercem influéncia direta na sua
variacdo. Os resultados dos experimentos foram analisados através de técnicas
estatisticas utilizando um intervalo de confianca de 95%.

Para cada reagente, foram realizados um total de 12 ensaios mantendo
algumas variaveis como parametros, conforme apresentado na Tabela 6. Foi
utilizando 0,5g de apatita como alimentacdo para cada teste. O material foi
condicionado na base do tubo de Hallimond com um volume de 25mL, e apos 5
minutos, o tubo foi completado até atingir 145 mL (volume atil) com a solucdo de

coletor na concentracéo e pH do respectivo teste, e o gas N, acionado.
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Tabela 6- Parametros dos testes de microflotagao

Parametros
Tempo de Condicionamento 5 minutos
Tempo de flotacéo 1 minuto
Vazéo de N 60 mL.min*
Agitacao Suspensdo das particulas com minimo arraste

Todos os testes de microflotacdo foram conduzidos sem o extensor acoplado
na parte superior do tubo de Hallimond. Um agitador magnético foi colocado abaixo
do tubo ao qual estava acoplado em um rotametro, como mostrado na Figura 12. Foi
realizado afericho do pH da solucdo imediatamente antes, durante o
condicionamento e depois dos testes (flotado e afundado) de modo a avaliar sua

influéncia devido a solubilidade parcial da apatita.

Figura 12- Unidade experimental
Fonte: Autoria propria

Tanto o produto flotado quanto o afundado, foram filtrados e levados a estufa
durante 24 horas a 70°C para posteriormente serem pesados em balanca analitica.
Para cada ensaio, foi calculado a flotabilidade e a perda de massa conforme as
equacdes 1 e 2, respectivamente. Para o célculo de perda de massa, os produtos da

microflotacdo (flotado e afundado) foram divididos pela massa total utilizada em
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cada teste, que foi de 0,5g. Tanto os valores de flotabilidade e perda de massa

foram expressos em porcentagem.

(Massa flotado)
(Massa flotado+Massa afundado)

Flotabilidade (%) = ( X 100) — arraste (Equagéo 1)

(Massa flotado+ Massa afundado)
(0,5)

Perda de massa (%) = (1 ) x 100 (Equacéo 2)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdo do estudo feito
para avaliar a fotabilidade da apatita utilizando 6leo de pataua e oleato de sodio
como coletores. Os resultados obtidos foram divididos em quatro partes, sendo:

I.  Caracterizacao da apatita.

ii. Caracterizagdo do &cido oleico e do 6leo de pataud.

iii. Caraterizacdo dos produtos solidos ap6s a saponificacdo e
neutralizacao.

Iv.  Resultados de microflotag&o.

4.1 Caracterizacdo da apatita
A Figura 13 apresenta o difratograma da apatita onde os picos (A) presentes

sdo caracteristicos do mineral. Foi realizado o refinamento da analise pelo método
de Rietveld atribuindo pureza superior a 90% para o mineral. Através da analise
guimica, via técnica ICP-AES, a amostra apresentou 90,58% de apatita e o teor dos

elementos presentes na amostra estdo apresentados na tabela 7.
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Figura 13 - Difratograma da apatita



37

Tabela 7- Anélise quimica da apatita

Ca Fe Na P Si Sr Ti
Teor % 34,67 0,78 0,06 16,32 0,31 0,16 0,05

4.2 Caracterizagdo do acido oleico e 6leo de pataua

Foi realizada a cromatografia em fase gasosa (CG) dos Oleos avaliados,
seguindo o procedimento analitico padrao muito utilizado em laboratérios de controle
e qualidade. Os &cidos graxos mais comuns sdo facilmente determinados e
separados via CG (GUNSTONE, 2004).

Esse método mostrou a medida de grau de instauracdo presente nha
composicdo dos &cidos graxos, conforme apresentado na Tabela 7. E possivel

observar a elevada pureza do &cido oleico C18:1 atingindo um valor de 88,7%.

Tabela 8 - Caracterizacdo do acido oleico e 6leo de pataua (% de massa)

Acido Graxo C12:.0 C14:.0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 Outros Total
Acido Oleico 0,0 0,0 1,6 0,0 27 887 6,6 0,0 0,0 04 100,0
Pataua 0,7 0,5 115 07 44 750 59 0,5 0,3 0,5 100,0

E possivel comparar a semelhanca existente entre o 6leo de pataua e o 4cido
oleico. Ambos possuem elevados teores de C18:1, um dos principais acidos graxos
utilizados na flotagdo de minerais levemente sollveis (COSTA, 2012).

A presenca de acido linoleico C18:2 nos dois 06leos séo parecidas, entretanto o

pataua apresenta quantidade significativamente superior em acido palmitico C16:0.

4.3 Caraterizacdo dos produtos sélidos apés a saponificacdo e neutralizacdo

Apds o processo de saponificacdo do Oleo de pataud e a neutralizacdo do
acido oleico, os produtos sdlidos obtidos passaram pela espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A interpretacdo do resultado é
semelhante para os dois coletores onde as bandas geradas tiveram a mesma
tendéncia, como apresentada nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14 - FTIR do 6leo de pataua saponificado

De acordo com o resultado de FTIR para o pataua saponificado, a maior banda
foi representada entre o intervalo de 1557,70 cm™ e 1654,41 cm™ a qual é
caracteristica de sais sodicos. A regigo entre 1800 cm™ e 2600 cm™ é caracteristica
de acidos graxos livres, e como observado, a auséncia de bandas nessa regiao
confirma que a saponificacdo realizada no 6leo vegetal foi eficiente. A mesma

interpretacdo pode ser feita para o acido oleico apds sua neutralizacao.
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Figura 15 - FTIR do oleato de sédio
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4.4 Resultados de microflotacao

Foi aplicado o planejamento fatorial com ponto central em quadruplicata para
avaliar o comportamento do 6leo de pataua saponificado e oleato de sddio como
coletor da apatita. De acordo com a literatura, as melhores condi¢cdes para obtencéo
de méxima flotabilidade da apatita utilizando oleato é em pH alcalino entre 9 e 9,5.
Em pHs acima de 9,5, verifica-se que a recuperacéo diminui, conforme apresentado
por Barros et al. (2008). Nestas faixas de pH, utilizando concentracdes de 15mg.L™,
tem-se recuperacdo acima de 90%, conforme o trabalho de Oliveira (2007). No
estudo desenvolvido por Costa (2008), foram realizados testes utilizando 6leos
vegetais amazonicos saponificados, através dos quais foi obtido recuperagéo
maxima do mineral em concentragdes entre 2,5 e 5 mg.L™.

Sis e Chander (2003), avaliaram o angulo de contato da apatita utilizando
oleato de sodio como coletor. O méximo valor do angulo obtido foi de 95° para
concentracdes de 10 mg.L™. Em contrapartida, em maiores concentracdes, o oleato
adsorve na superficie da apatita em multicamadas levando a uma diminuicdo no
angulo de contato.

Desse modo, os testes foram conduzidos aplicando o ponto central na regiao
de melhor condicéo estabelecida na literatura, com concentracdo de 5,5 mg.L™ e pH
igual 9. Os niveis -1 e +1 estudados para concentragéo foram 1 mg.L™" e 10 mg.L-%,
respectivamente. Ja para o pH foram estabelecidos 6,5 e 11,5. Os resultados dos
testes de microflotacéo, estdo apresentados na Tabela 9.

Os testes de arraste foram realizados nas condi¢cdes operacionais do teste e
seus valores foram descontados dos resultados de flotabilidade. Das 3
granulometrias estudadas, particulas finas obtiveram maior arraste, com valor de
11,18%. Tal fato ja era esperado, visto que particulas menores estdo mais
suscetiveis a serem arrastadas pelas linhas de fluxo do liquido. Particulas grossas,
com 0% de finos, obtiveram arraste de 6,74% e as particulas mistas 2,31%. Era
esperado que a fracdo mista tivesse valor de arraste mecanico intermediario entre
as outras duas granulometrias estudadas, entretanto isso nao aconteceu. A
interacdo entre as particulas de distintas granulometrias no meio fluido, pode ter
alterado a viscosidade do meio, acarretando na diminui¢do de particulas carregadas

pelas linhas de fluxo.
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Tabela 9 - Resultados dos testes de microflotacdo aplicando o planejamento fatorial completo

com ponto central em quadruplicata

Oleato de sédio Pataua

Ensaio Conc. oH Finos Flot. ApH perda Ensaio Conc. Finos Flot. ApH perda
(mg/L) (%) (%) (%) (%) (mg/L) () () (0 (%)

1 1 650 0 13,03 13,83 847 | 13 10 115 0 1473 0,79 3,14
2 1 1150 100 520 1,74 7,10 | 14 55 90 50 662 6,21 4,74
3 10 6,50 100 43,06 10,60 8,47 | 15 10 115 100 1220 1,41 5,62
4 10 1150 100 525 2,18 506 | 16 1 115 0 954 096 6,86
) 55 900 50 684 180 482 | 17 55 90 50 1082 6,24 1,76
6 1 6,50 100 365 12,29 362 | 18 55 90 50 872 502 4,65
7 55 900 50 686 205 394 | 19 1 65 0 988 11,21 0,82
8 10 1150 O 6,09 809 506 | 20 10 65 0 5547 0,15 1,08
9 1 1150 0 o000 1,30 256 | 21 1 11,5 100 10,81 3,57 8,60
10 55 900 50 538 271 312 | 22 10 65 100 16,41 7,95 4,74
11 10 650 0 2067 584 847 | 23 1 6,5 100 359 1212 5,92
12 55 900 50 740 165 511 | 24 55 90 50 746 326 292

4.4.1 Analise dos resultados de microflotacao

Com os valores de flotabilidade obtidos, foi possivel realizar o tratamento

estatistico utilizando o software Minitab® com 95% de confianca. Foi realizado o

tratamento para cada coletor isoladamente e os resultados entdo posteriormente

comparados.

Conforme a Figura 16, € possivel observar os efeitos que influenciaram na

flotabilidade da apatita, utilizando oleato de sédio como reagente coletor.
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Figura 16 - Gréafico normal dos efeitos padronizados para flotabilidade utilizando oleato de sédio
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Todas as varidveis estudadas, concentracdo, pH e granulometria,
apresentaram efeitos principais sobre a resposta obtida, ou seja, influenciaram de
forma significativa na flotabilidade do mineral. A variavel mais expressiva foi o pH do
sistema, que apresentou contribuicdo negativa para a recuperacdo da apatita. Ao
passar do pH 6,5 para 11,5 se observa um decréscimo na flotabilidade. Em
contrapartida, tanto o aumento da concentracado de coletor quanto a diminuicdo na
granulometria contribuiram positivamente para o aumento da flotabilidade, sendo a
concentracdo o fator mais importante para esse resultado.

O grafico normal, também nos mostra os efeitos de interagdo entre as
variaveis, onde é possivel observar tanto o efeito de segunda ordem quanto de
terceira ordem. A interacdo entre concentracdo e granulometria foi benéfica para o
sistema, contribuindo para o aumento de flotabilidade do mineral. Ja efeitos entre pH
e granulometria, concentracdo de coletor/pH/granulometria e concentracdo e pH
impactaram de forma negativa a resposta para os testes utilizando o oleato de sodio.

A Figura 17 mostra visualmente a magnitude da contribuicdo de cada variavel
para a recuperacdo de apatita utilizando o oleato de s6dio como reagente. Quanto
mais afastado do limite de significancia (3.18), maior influéncia a variavel exerce

sobre a flotabilidade.
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Figura 17 - Gréfico de pareto dos efeitos padronizados para o oleato de sédio



42

O gréfico de pareto (Figura 17) ndo fornece a informacdo dos efeitos que
favoreceram e desfavoreceram a flotabilidade, entretanto nos fornece de forma mais
visual qual variavel apresentou maior contribuicdo nos testes. Desse modo, observa-
se visualmente que o pH foi o fator que mais influenciou na recuperacdo do mineral
apatita utilizando o acido graxo neutralizado.

A Figura 18 apresenta os efeitos das variaveis no sistema quando utilizado o
Oleo de pataua saponificado. Nessa condicdo, a variavel que mais contribuiu para a
flotabilidade foi a concentracdo do coletor, onde o aumento desse valor contribuiu
positivamente para a flotabilidade do mineral.

O efeito da granulometria e do pH do sistema também foram fatores
significativos para o sistema, onde apresentaram contribuicdes negativas acerca da
flotabilidade. Nessa condicdo, também foi possivel observar interacdes de segunda
e terceira ordem entre as varidveis. A interacdo entre granulometria e pH foram
fatores positivos juntamente com a interacdo entre as 3 varidveis presentes no
sistema. As interacdes entre a concentracdo de reagente e granulometria
juntamente com concentracdo e pH, contribuiram de forma negativa para a
flotabilidade.
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Figura 18 - Gréafico normal dos efeitos padronizados para flotabilidade utilizando éleo de pataua

A magnitude da influéncia das variaveis, pode ser observada através do da
Figura 19. A varidvel que teve sua maior contribuicdo para o sistema foi a

concentracdo, sendo a varidvel de efeito principal mais importante. Todos as
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variaveis presentes nos experimentos foram significativas para os valores de

flotabilidade obtidos no estudo.
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Figura 19 - Gréfico de pareto dos efeitos padronizados para o 6leo de pataua.

4.4.2 Analise da variacao de pH

As aferigbes de pH no inicio, durante e no fim de cada teste foram realizadas
para avaliar a solubilizacdo parcial do mineral. Caracteristicas quimicas do meio
aquoso (composicdo quimica da solugéo e as cargas de superficie) sdo capazes de
alterar o desempenho da adsor¢éo dos coletores na particula mineral (CHANDER e
FUERSTENAU, 1979; SOMASUNDARAN et al., 1985). Foi avaliado o efeito que
cada variavel exercia sobre a solubilidade parcial da apatita utilizando oleato de
sédio e 6leo de pataué saponificado como coletores.

Comumente, o mineral apatita em meio aquoso € levemente soluvel. No
entanto, o mineral fluorapatita Cas(PO4)sF, utilizado neste trabalho, tende a
aumentar a sua solubilidade em meio acido devido a presenca dos ions fluoreto (F)

como apresentado na Reacéao .

Cas(PO.)sF(s) = 5Ca®'(ag) + 3P0, (aq) + F(aq) (reacao )
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A agua é uma substancia anfiprotica e em meio aquoso libera ions hidrénio

(H") e hidroxila (OH"), conforme reacéo |l.

H,O() = H'(aq) + OH(aq) (reagdo II)

Como o ion fluoreto € uma base moderada proveniente do acido fluoridrio

(HF) que é um &cido moderado, esse ira interagir com ions H' presentes na solugdo

levando a formacdo do &acido fluoridrico. Em meio &acido, os ions fluoreto da

dissolucdo da fluorapatita sdo consumidos pelos ions H*, assim formando o HF
(reacao 1)

H'(ag) + F(aq) = HF(aq) (reacdo )

O consumo de H* vai refletir no deslocamento da reacéo Il no sentido direto
(para direita), de acordo com o principio de Le Chatelier, para repor os jons H*, e
consequentemente havera a formacgéo de mais ions OH™ aumentando o valor do pH.
Além disso, como os ions F~ foram consumidos na reacao lll, a solubilidade da
fluorapatita aumentara, pois, para repor esses ions a reacdo | sofrera um
deslocamento para direita.

O aumento de pH devido as caracteristicas do mineral em meio aquoso e a
influéncia de algumas variaveis significativas nesse processo sao mostradas nas
Figuras 20 e 21.

Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a resposta é delta(pH); o = 0,05)
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Figura 20 - Grafico Normal dos Efeitos para ApH oleato de sédio
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Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(aresposta é dellta(pH); o = 0,05)
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Figura 21- Grafico Normal dos Efeitos para ApH 6leo de pataua

Para ambos coletores, foi observado uma interagdo de segunda ordem da
concentracdo de coletor e pH do meio. Essa interagcédo, favoreceu o aumento da
variacdo de pH em ambos cenarios estudados.

Dois valores diferentes de pH (6,5 e 11,5) foram investigados, para os dois
reagentes utilizados. Os resultados obtidos mostraram que uma menor variacao de
pH ocorreu em meio basico. Esse fato € comprovado através do grafico normal onde
tem-se que, a variacdo entre niveis -1 e +1, contribuiu negativamente para a
variacdo de pH e, consequentemente, para a menor solubilizagcdo do mineral quando
comparado ao pH igual 6,5.

A granulometria foi uma variavel significativa quando o 6leo amazbénico
saponificado foi utilizado como coletor. Variando a fracdo granulométrica de grossa
para fina teve-se um aumento no ApH.

A interacdo entre concentracdo e pH, favoreceram o aumento da solubilidade
da apatita nos dois cenarios avaliados. Entretanto, a granulometria, especificamente
favoreceu essa solubilizacdo apenas quando utilizado 6leo de pataua saponificado.

Esse efeito é mostrado na a Figura 21.



46

12
10,03

10

5,68

apH (%)

2,49

O - -

0 100
%finos

OpHGS5S MpH11S5

Figura 22- Efeito da granulometria no ApH da apatita utilizando o éleo de pataua

E possivel observar que a proporcéo de finos afeta a solubilidade do mineral
em intensidades distintas para os valores de pH avaliados. Em meio alcalino, a
variacdo de pH é bem menos expressiva quando comparada com os resultados
obtidos em pH igual 6,5. Quando se tem granulometria mais fina no sistema, a area
superficial especifica é maior, ou seja, a maior superficie de contato dos minerais
favorece e pontencializa a solubilizacdo destas, o que corrobora com os resultados
obtidos nos trabalhos de MOUDGIL et al. (1988) e SINGH et al. (1992).

Em meio &cido, tanto para a granulometria fina quanto para a grosseira, a
geracdo de ions fluoreto e a formagdo do é&cido fluoridrico, tendem a deslocar o
equilibrio para a formacao de hidroxilas, o que favorece o aumento do pH. Em meio
alcalino, essa variacao ja ndo € tdo expressiva, uma vez que a concentracdo de OH"
presente no sistema ja é elevada e a concentracdo de ions H* é consideravelmente
menor para a formagéo de acido fluoridrico, assim levando a uma variacdo de pH

guase que insignificante.

4.4.3 Melhores condi¢cdes obtidas nas condi¢cOes avaliadas

Ambos os modelos fatoriais em dois niveis se ajustaram muito bem ao
experimento realizado. Na condicdo utilizando o oleato de sodio como coletor,

obteve-se R? igual a 99,85%, e um R? ajustado de 99,44% ou seja, menos de 1%
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das variacdes do sistema ndo sdo explicadas pelo modelo. Nos testes utilizando o
6leo de pataud, o R? obtido foi de 99,50% e R? ajustado de 98,18%.

As melhores condicdes estdo apresentadas na Tabela 10, para os dois
reagentes utilizados, visando a maxima flotabilidade obtida levando em conta a

minimizagé&o da variagéo de pH.

Tabela 10 - Melhores condi¢des obtidas experimentalmente

Oleato de sodio Pataua
Melhores
Condicdes Conc. oH Finos Flot. ApH | Conc. oH Finos  Flot.  ApH
(mg/L) (%) (%) (%) |(mglL) %) (%) (%)

ApH Minimizado 10,0 650 O 20,67 5,84 10,0 6,50 0 55,47 0,15
ApH ndo otimizado 10,0 6,50 100 43,06 10,60 | 10,0 6,50 0 55,47 0,15

Para o oleato de sddio, a melhor condigdo encontrada visando menor ApH foi
de 20,67% de flotabilidade em pH 6,5 com concentracdo maxima de coletor e na
granulometria grosseira. Entretanto, sua maior flotabilidade foi obtida na mesma
condicao utilizando granulometria fina, atingindo um valor de 43,06%. Tal situagdo
pode ser atribuida a formacdo de novos sitios ativos para a adsorcdo sobre a
superficie da apatita, mesmo acarretando a maior solubilizacdo do mineral.

A melhor flotabilidade atingida quando usado 6leo de pataua foi de 55,47% em
pH 6,5 na concentracdo de 10mg.L™ e com granulometria grossa, tanto para os
cenarios onde tem-se o ApH minimizado e nao otimizado. Os resultados obtidos,
divergem dos encontrados por Oliveira (2017), onde as maiores recuperacdes da

apatita foram utilizando 6leo de pataua como reagente em pH alcalino.
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5 CONCLUSAO

O estudo realizado para avaliar o desempenho do 6leo de pataua saponificado
e oleato de sbédio como coletores na flotacdo de apatita da regido de Tapira-MG
gerou as seguintes conclusoes:

A concentracédo de coletor exerceu influéncia sobre a flotabilidade do mineral
de modo que com o seu respectivo aumento, teve-se ganho na flotabilidade com os
dois coletores testados, 0Oleo de pataua saponificado e oleato de sédio. Em
contrapartida, foi visto que o aumento de pH néo favoreceu essa resposta.

A reducdo da granulometria e do pH favoreceram a solubilizacdo da apatita.
Esse fato ja era esperado devido ao aumento da area de contato da particula e o
aumento de ions fluoreto no sistema, levando a formacdo de HF e deslocando o
equilibrio para a formacéo de OH".

O 6leo de patua teve melhores resultados quando comparado com o oleato de
sédio. Através da técnica de CG, foi possivel analisar a grande proporcao de acido
oleico em sua estrutura e a presenca de outros acidos graxos. A possivel sinergia de
outros desses acidos graxos na composi¢cao do 6leo amazobnico, foi benéfica para
proporcionar a flotabilidade do mineral.

Os reagentes apresentaram condi¢cBes Otimas semelhantes, exceto pela
granulometria utilizada. Para o 6leo de pataua, a maxima flotabilidade foi atingida em
condi¢cBes onde se utilizou granulometria grossa. Esse fato é interessante, visto que
se seu uso industrial for viabilizado, gastos com fragmentacdo seriam reduzidos,
respeitando a malha de liberagdo do minério. Tal fato, que seria um ganho em
otimizacdo de processo visto que as etapas de cominuicdo sdo uma das mais
dispendiosas na industria mineral.

As melhores condi¢cbes encontradas para ambos os coletores foram em pH 6,5
e concentracdo 10mg.L™ de reagente. Entretanto, para o patauda, a maior
flotabilidade obtida foi de 55,47% quando se utilizou granulometria grossa. Ja para o
oleato de sodio, a maior flotabilidade foi de 42,06% quando se utilizou granulometria
fina.

A apatita ndo apresentou comportamento esperado quando comparado com
outros trabalhos presentes na literatura, onde os maiores valores de recuperacao
foram em pH alcalino. Os resultados deste trabalho, obtidos nas condi¢cdes do ponto

central, as quais sdo as condi¢des onde se tem maxima flotabilidade do mineral na
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literatura, se divergem. Para avaliar melhor esse fenbmeno, seria necessario realizar
o estudo fundamental mais completo, contemplando ensaios de potencial zeta deste

mineral, para posteriores comparacoes.
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6 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

e Realizar a otimizac&o do processo aplicando a metodologia de superficie
de resposta para avaliar o comportamento do éleo de pataua em uma maior
regido de influéncia.

e Com as condi¢Bes otimizadas, aplica-las nos principais minerais de ganga
(calcita, dolomita e quartzo), para avaliar as possiveis janelas de seletividade.

e Avaliar a aplicacdo do coletor e seu desempenho em escala de bancada,

juntamente com a mistura com outros coletores ricos em acidos graxos.
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