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RESUMO

A flotacdo do minério de fosfato, principal componente basico na producéo de fertilizantes,
sempre exigiu um olhar mais desafiador, devido as dificuldades do processo para obtencdo do
produto, que é a apatita. VVarios parametros sdo considerados neste processo e o coletor é um
dos mais importantes.

Devido a sua importancia, este trabalho visou entender melhor o0 mecanismo de adsorcao dos
coletores Lupromin 721A e Liacid1218 em particulas de minerais, obtidos por flotacdo de um
minério fosfatico, no caso, rocha fresca proveniente de uma mina em Minas Gerais.

Na etapa de caracterizacdo, foram feitas analises quimicas semiquantitativa e quantitativa por
FRX e andlise mineraldgica por DRX, cujos resultados foram consistentes com as referéncias
existentes para o tipo de minério em questao.

Dois minerais do grupo da apatita foram identificados: carbonato-hidroxiapatita e fluorapatita.
Os principais minerais de ganga sao os carbonatos calcita e dolomita.

A espectrometria de infravermelho (EIV-FTIR), principal técnica deste estudo, utilizou-se do
método de transmisséo e do brometo de potéssio (KBr) como meio de suporte, para analise das
amostras.

Foi dispendido bastante tempo na preparacdo de amostras e de coletores, além de ajustes de
equipamento, para chegar as condi¢des ideais de analise para detectar as raias dos adsorvatos.
Entre estas, somente as raias de estiramento das cadeias de hidrocarboneto dos coletores
adsorvidos, entre 2700cm™ e 3000cm™ foram registradas; estas bandas sdo caracteristicas e

comprovam a adsor¢do, mas ndo sao diagndsticas do mecanismo envolvido.



ABSTRACT

The flotation of phosphate ore, the main basic component in the production of fertilizers, has
always required a more challenging approach, due to the process difficulties to obtain the
product, which is apatite. Several parameters are considered in this process and the collector is
one of the most important.

Due to its importance, this work aimed to better understand the adsorption mechanism of the
Lupromin721A and Liacid1218 collectors in particles of phosphate ore minerals obtained by
flotation, in this case, a fresh rock from a mine located in the State of Minas Gerais, Brazil.

In the characterization stage, semiquantitative and quantitative chemical analyzes were
performed by XRF and mineralogical analysis by XRD, whose results were consistent with the
existing references for the type of ore in question.

Two minerals of the apatite group have been identified: carbonate-hydroxylapatite and
fluorapatite. The main gangue minerals are calcite and dolomite carbonates.

Infrared spectrometry (IRS-FTIR), the main technique of this study, used the transmission
method and potassium bromide (KBr) as support medium, to analyze the samples.

A long time was spent in preparing samples and collectors, as well as adjusting the equipment,
to arrive at the ideal conditions for analysis to detect the adsorbates’ bands. Among these, only
the bands of the hydrocarbon chains of the adsorbed collectors, between 2700cm™ and 3000cm”
! were recorded; these bands are characteristic and prove adsorption but are not diagnostic of

the mechanism involved.
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1.0 INTRODUCAO

O fertilizante € um dos insumos bésicos utilizados para aumento da producédo agricola.
O Brasil importa este insumo, pois 0 pais ndo consegue suprir a demanda nacional.
A empresa Mosaic € hoje, a maior produtora de rocha fosféatica e fertilizantes no Brasil.

O Departamento de Fiscalizagdo de Insumos Agricolas (DFIA/SDA) € o 6rgao do
Ministério da Agricultura responsavel pela fiscalizacdo da producdo e do comércio de

fertilizantes e corretivos destinados a agricultura brasileira.

O fosfato, juntamente com o nitrogénio e o potassio, compBe o grupo designado por
agrominerais, sendo todos matérias-primas minerais com producao nacional insuficiente,
dependendo fortemente de importacdes para sua utilizacdo no Brasil. SAo matérias-primas
de grande importancia, pois estdo no elo-base da cadeia dos fertilizantes quimicos NPK,

insumos fundamentais da agricultura.

A producdo brasileira de rocha fosfatica esta localizada nas regiées Sudeste e Centro-
Oeste, proxima aos principais mercados consumidores. Novas minas e projetos estdo em
estudo ou inicio de producdo nas regides Nordeste e Sul, porém ndo se prevé a
descentralizagdo da oferta, pois estas jazidas ndo sdo de grande envergadura. O parque
produtivo compde-se de 11 minas e 9 usinas, com capacidades de producao
predominantemente de portes grande e médio. (Relatério Técnico 53 Perfil do Fosfato,
2009)

Os recursos de rocha fosfatica ocorrem principalmente como fosforitos sedimentares
marinhos. Os maiores depésitos sedimentares s&o encontrados no norte da Africa, China,
Oriente Médio, e os Estados Unidos. As ocorréncias igneas significativas sdo encontradas
no Brasil, Canad4, Finlandia, Russia e Africa do Sul. Também foram identificados
grandes recursos de fosfato nas plataformas continentais e nos montes submarinos no
Oceano Atlantico e no Oceano Pacifico. Dragas de mineracdo de depositos de rocha

fosfatica no mar de Namibia e Nova Zelandia estdo sendo planejadas para comecar a
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operar antes de 2020. Os recursos mundiais de fosfato de rocha sdo estimados em mais
de 300 bilhdes de toneladas. (USGS, 2015, citado por Avelar, 2015.)

A capacidade mundial de producdo de rocha fosféatica foi projetada para aumentar
gradualmente a partir de 225 Mt em 2014 para 258Mt em 2018. A maior parte desse
aumento de producédo foi baseada na expansdo das minas existentes em Marrocos e com
o0 desenvolvimento de uma nova mina na Arabia Saudita. O restante é representado por

minas existentes na Jordania, Cazaquistdo, Peru, Russia e Tunisia (Avelar, 2015).

Segundo numeros oficiais, o Brasil detinha, em 2007, 319 milhdes de toneladas de P20s
contido em reservas medidas mais indicadas, localizadas em Minas Gerais (67%), Goias
(14%) e Séo Paulo (6%). A principal jazida é a de Tapira (MG), seguida das reservas de
Patos de Minas (MG), Araxa (MG), Cataldo (GO) e Cajati (SP). As pesquisas em curso
poderiam amplia-las para 350 milhGes de toneladas.

Os depositos de fosfato pertencentes a Mosaic Fertilizantes estdo localizados na Provincia
Ignea do Alto Paranaiba (PIAP), conhecida por contemplar depésitos bem conhecidos de
commodities estratégicas, como fosfato, niobio e terras-raras. S&o depdsitos minerais
associados a carbonatitos, que por definicdo sdo rochas igneas compostas por mais de
50% de carbonatos, e podem ocorrer isoladamente ou juntamente com rochas silicaticas,
formando complexos alcalino-carbonéticos (RIBEIRO et al., 2014). Os depositos mais

conhecidos dessa provincia sdo Cataldo | e 11, Salitre | e I, Tapira, Serra Negra e Araxa.

O minério silico-carbonatado € encontrado dentro dos depdsitos alcalino-carbonaticos em
Cataldo e Araxa, corresponde ao minério situado no horizonte de rocha semi-
intemperizada. Um pouco acima desse minério no perfil de intemperismo tem-se o
micaceo que é o minério situado no horizonte isalteritico, cujo carbonato ja foi lixiviado,
mas as micas ainda estdo preservadas. E acima do micaceo, denomina-se oxidado o
minerio situado no horizonte isalteritico, cujos carbonatos e micas ja foram lixiviados, e

apenas 0s minerais mais resistentes estdo preservados, tais como apatita e magnetita
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(GRASSO & CAMISASSA, 2013). Atualmente esses minérios séo classificados a partir
de critérios quimicos, mas isso pode acarretar problemas nas limitacdes desses horizontes
devido a confusdo de identificacdo de minerais portadores dos mesmos elementos

(micas/argilas, carbonatos e piroxénios/anfibdlios).

Devido a sua mineralogia e a localizacdo em regides tropicais, esses depositos encontram-
se bastante intemperizados. A sua mineralogia original encontra-se preservada na rocha
fresca (base do manto de intemperismo) e, a dezenas e centenas de metros de espessura
acima, encontram-se 0s depoésitos residuais de Nb, P, Ti e terras-raras, que Sao
explotavéis. A causa é que o principal responsavel pelo enriquecimento desses minerais
€ 0 intemperismo, uma vez que os demais minerais como carbonatos sdo lixiviados nesses
processos. (RIBEIRO et al., 2014).

A rocha fosfética, depois de extraida, é tratada para atingir um teor contido em P20s
adequado, sendo comercializada na forma de concentrados fosfaticos, que contém entre
30% e 38% de P20s, sendo estes as fontes primérias e unicas de fosforo dos fertilizantes.
(AVELAR, 2015).

O beneficiamento de minérios de fosfato por flotacdo tem tido um papel importante no
processo de concentracdo desde a década de 1920, quando se tornou possivel recuperar
particulas finas de apatita. Outros métodos de beneficiamento (por exemplo, calcinagéo,
lixiviacdo acida e separacdo magnética), aplicados na indudstria, tm certas limitacoes e
desvantagens, quando comparada com a flotacdo. Alguns depdsitos de fosfato sedimentar
ricos em carbonato sdo processados por calcinacdo e por lixiviacdo acida em areas de
baixo custo de energia e de recursos hidricos limitados. Porém essa técnica ¢ limitada a
depender do conteudo de dolomita e o custo de energia na localidade (SIS, 2003, citado
por AVELAR, 2015).

Variados tipos e estruturas de reagentes podem ser utilizados na flotagcdo de fosfato como

coletores, depressores e reagentes auxiliares, seja como flotacdo direta ou reversa. Na
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flotacdo direta, a apatita é flotada em pH bésico, usualmente com coletores catiénicos e
depressores para 0s minerais de ganga. Na flotacdo cationica reversa, minerais de ganga
silicatica sdo flotados com pH neutro, usando um coletor catiénico do tipo amina. E no
caso de flotacdo reversa anibnica, realiza-se a flotagcdo de carbonatos com um coletor
aniénico, em pH &cido, enquanto a apatita é deprimida com depressores adequados.
(TANAKA, 1988, apud SIS, 2003).

A separacéo por flotacdo de minérios fosfaticos ndo é uma tarefa simples, devido ao fato
de que minerais como apatita, calcita, barita, fluorita e scheelita possuem quimica de
superficie similar, o que dificulta a seletividade. Isso ocorre devido a presenga dos
mesmos cations, ou semelhantes, na estrutura cristalina. Geralmente, os &cidos graxos
saponificados sdo utilizados como coletores e € comum as usinas industriais fazerem uso
de flotagdo direta do mineral de interesse, seguida de véarias etapas. Porém, devido a essa
semelhanca na superficie, atualmente, ainda € um desafio a flotacdo seletiva de apatita na
presenca de carbonatos, o que é comum nos depdsitos de complexos alcalinos brasileiros,

nas tipologias com grau de intemperismo baixo.

Realmente, calcita, dolomita e apatita representam o principal desafio de flotacéo seletiva.
Além disso, as dificuldades encontradas nesse processo vao além das semelhancas da
quimica de superficie, pois também as propriedades eletrocinéticas e de dissolugdo destes
minerais respondem de forma semelhante a coletores anidnicos e cationicos
(SOMASUNDARAN, 1985). A forma de dissolucdo de minerais pode desempenhar um
papel importante na natureza das interacdes que ocorrem na regido interfacial e, portanto,

impacta na eficiéncia no processo de flotacdo. (AVELAR, 2015).

Devido a esses problemas, ha necessidade de um estudo mais minucioso deste tipo de
minério, onde o proposito principal deste trabalho é estudar e avaliar detalhadamente a
adsorcdo de coletores sintéticos no mineral apatita e nos principais minerais de ganga, 0s
carbonatos: calcita e dolomita. Estes minerais sdo 0s principais componentes do minério
fosfatico denominado “rocha fresca”, que tem grande reserva em minas situadas em

Minas Gerais. Em varias situaces, utilizam-se coletores especificos, denominados pelas
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empresas que os comercializam de Lupromin 721A e Liacid 1218. Nesta pesquisa, foi

feito o emprego da espectrometria de infravermelho como principal analise instrumental.

Estes coletores apresentaram resultados promissores, mas ndo definitivos, na busca de
seletividade para a producdo de concentrados relativamente puros de apatita em testes

preliminares.
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2.0 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi estudar e avaliar detalhadamente a adsorcdo de
coletores sintéticos no mineral apatita e nos principais minerais de ganga, os carbonatos:
calcita e dolomita. Estes minerais sdo os principais componentes do minério fosfatico

denominado “rocha fresca”, que tem grande reserva em minas do Estado de Minas Gerais.

2.1 Objetivos especificos

Realizar a caracterizacdo mineraldgica e quimica dos produtos de flotacdo do minério

apatitico denominado rocha fresca, ocorrente em minas em Minas Gerais.

Estabelecer rotas eficientes para a preparacdo de amostras para analise de adsorcao por
espectrometria de infravermelho, em amostras derivadas do minério apatitico

denominado rocha fresca.

Determinar as melhores condic¢des instrumentais de trabalho para as amostras citadas
acima, tais como: melhor método na espectrometria de infravermelho (ATR, Drift ou

Transmissdo), granulometria e massa ideais de analise.

Contribuir para explicar o mecanismo de adsor¢do dos coletores nestes produtos de

flotacg&o.

Verificar, a partir de qual concentracéo (limite de deteccdo), é possivel identificar raias
confiaveis de adsorvatos, utilizando a espectrometria de infravermelho, para as amostras

em estudo.
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Estudar e avaliar detalhadamente a adsor¢do de um coletor sintético e um de origem
natural no mineral apatita e nos principais minerais de ganga, os carbonatos calcita e

dolomita.
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3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Rocha fosfatica

Embora o Brasil seja um pais bem competitivo na producéo agricola, grande parte do

fertilizante utilizado neste segmento € importado.

O fésforo é um dos elementos importantes para o desenvolvimento da raiz das plantas,

dai o emprego e grande demanda de adubos fosfatados.

Segundo o relatério do DNPM 2017, os precos dos fertilizantes no primeiro semestre de
2017, quando comparados ao mesmo periodo de 2016, evidenciaram redugdes médias de
16,7% (rocha fosfatica).

No boletim do setor mineral de fevereiro de 2020 elaborado pela secretaria de Geologia,
Mineracdo e Transformacdo Mineral do Ministério de Minas e Energia, indica que as
exportacbes do setor mineral (engloba minérios e transformados) somaram USS 51
bilhGes ou 22% do total de exportacdes brasileiras, que alcangaram USS225,3 bilhdes no
ano passado. O saldo comercial do setor mineral foi USS24,5 bilhdes, pouco mais que a
metade do saldo total do pais, que foi USS48 bilhGes de acordo com a mesma fonte. Os
fertilizantes (fosfato, potassio e enxofre) continuam pesando negativamente na balanca
comercial do setor mineral, tendo respondido por um déficit de USS3,77 bilhdes em 2019,
sendo USS181,4 milhdes do fosfato, USS3,4 milhdes do potassio e USS191,3 milhGes do
enxofre (Brasil Mineral, 2020).

3.1 1 Formacéao da rocha

Os complexos alcalino-carbonatiticos originam-se no manto superior e sdo importantes

fontes de diversos tipos de minérios, como fosfato, niobio, titanio, terras-raras,
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vermiculita, barita e cobre, entre outros. Alguns dos depésitos mais importantes dessas

substancias no mundo sdo associados a carbonatitos.

No Brasil, a principal fonte de fosfato para as indUstrias quimicas e de fertilizantes sdo as
jazidas magmatogénicas, com importante enriquecimento supergénico, associadas a
complexos alcalino-carbonatiticos. (GRASSO, 2015). Depositos associados a esses
complexos sdo lavrados utilizando rotas de processo que transformam as matérias-primas

(minérios) em produtos economicamente viaveis.

No Brasil, cerca de 80% das jazidas de fosfatos sdo de origem ignea, relacionadas a
ambientes geoldgicos vulcanicos, com presenca acentuada de carbonatos e minerais
micaceos, com baixo teor de P.Os. Por outro lado, os depdsitos de origem sedimentar
(20%) ocorrem no Nordeste, principalmente em Pernambuco e Bahia, e em outros
estados, como Minas Gerais, municipio de Lagamar. Ha grandes ocorréncias de jazidas
de concentracdo residual nos municipios de Anitapolis (SC), Pirocaua e Trauira (MA)
(SOUZA, 2008).

Mineralogicamente, minérios fosfaticos de origem ignea sdo normalmente constituidos
de apatita, argilominerais, magnetita, hematita, minerais hidroxilados de ferro, barita,
quartzo, carbonatos (calcita e dolomita), fosfatos secundarios de aluminio e ferro, micas
e minerais de titanio. A maioria dos minerais de fésforo pertence ao grupo da apatita
(Cas(Cl, F, OH)(POa4)3), um fosfato cristalino de calcio com cloro, fltor ou hidroxila, de
brilho vitreo, dureza 5,0 (escala de Mohs), cor variavel e densidade entre 3,0 a 3,2 g.cm”
3 (KLEIN & DUTROW, 2012).

Na lavra de jazidas de fosfato igneo, como no complexo Araxa, o minério inicialmente
explotado foi uma porgdo relativamente rasa do manto de intemperismo, oxidada e
aparentemente homogénea. Com o aprofundamento das cavas, a lavra aproximou-se da
rocha fresca, acarretando diminuicdo dos teores dos minerios, significativas mudancas
em suas caracteristicas fisicas e quimicas. Isto causou, entdo, queda de rendimento
massico, gerando impactos negativos na producdo de concentrados fosfaticos. Segundo

GRASSO (2015), estas mudangas sdo uma caracteristica inerente a esse tipo de
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mineralizacéo, porque 0 minério € mais heterogéneo e possui maior contetdo de minerais
contaminantes a medida que se aproxima da rocha fresca. O complexo de Araxa apresenta
importancia peculiar, devido a crescente dificuldade encontrada pelas &reas de engenharia
de lavra e processo em produzir concentrados fosfaticos a partir dos minérios
heterogéneos préximos a rocha fresca e a crescente necessidade de atuar com todos 0s

tipos de minérios remanescentes.

Os carbonatos ficam mais abundantes com a aproximacéo da rocha fresca. O minério com
carbonato quase ndo foi lixiviado no intemperismo, tendo menor fator de enriquecimento
supergénico e mais baixo teor de P20s. Minérios com carbonato tém caracteristicas
metaldrgicas distintas, pois 0s carbonatos sdo contaminantes importantes no processo de
concentragdo mineral, dificultando muito o alcance da seletividade no processo de
concentracéo por flotacéo.

Trés principais tipos de magma (silicatico, carbonético e fosfatico) sdo descritos em
complexos carbonatiticos, embora nem sempre todos ocorram juntos. Cada tipo de
magma pode gerar diferentes produtos durante a sua evolucdo, definindo séries
petrogenéticas distintas. Dentre os magmas silicaticos, o tipo de série petrogenética que
ocorrera depende fundamentalmente da afiliacdo geoquimica. Uma das séries silicaticas
mais comuns em complexos carbonatiticos € a ijolitica, que corresponde as rochas
plutdnicas derivadas da diferenciacdo de magmas parentais nefeliniticos. Por outro lado,
um numero mais restrito de ocorréncias, associadas a magmas alcalinos ultrapotassicos,
como kamafugitos, caracteriza-se pela presenca dos equivalentes pluténicos que formam
a série bebedouritica (GRASSO, 2015).

3.1.1.1Série Bebedouritica
TROGER (1928), citado por (GRASSO, 2015), definiu bebedourito como um

clinopiroxenito rico em perovskita, com cerca de 54% de diopsidio, 21% de flogopita,
14% de perovskita, 10% de minerais opacos e quantidades acessorias de apatita, feldspato
potassico e olivina. A area tipo do bebedourito é a Serra do Salitre (MG), ou seja, 0
complexo alcalino-carbonatitico de Salitre, na APIP. Presentemente, bebedouritos foram
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identificados em todos os complexos da Provincia. Embora a composicéo tipica descrita
por Troger contenha pouco mais de 50% de diopsidio, estudos recentes sobre
bebedouritos na APIP (BROD, 1999; RIBEIRO, 2008; GRASSO, 2010; BARBOSA et
al., 2012a) mostram que muitas das suas variagdes petrograficas envolvem uma
mineralogia variada, em que nenhum mineral atinge mais de 50% modal. Por exemplo,
em diversos bebedouritos de Salitre e Tapira, a apatita € uma fase essencial, e nédo
acessoria. A classificacdo de bebedouritos ndo é uma tarefa simples, tendo em vista sua
composi¢do modal muito variavel e envolvendo minerais que ndo fazem parte dos

esquemas de classificacdo usuais.

3.1.1.2Série Carbonatitica

Carbonatitos sdo classificados com base no carbonato predominante (LE MAITRE,
2002). Assim, rochas com mais de 50% de carbonato, nas quais a calcita é predominante,
sdo classificadas como carbonatito. Regra similar se aplica a carbonatitos com
predominio de dolomita. Duas exce¢des notaveis sdo o0s carbonatitos formados por
carbonatos alcalinos, denominados natrocarbonatitos, e os formados dominantemente por
ankerita e/ou siderita, denominados ferrocarbonatitos. Na impossibilidade de identificar
0 carbonato, WOOLLEY & KEMPE (1989) recomendam a utilizagdo de critérios

quimicos para classificar os carbonatitos.

3.1.1.3 Série Foscoritica

Os foscoritos ocorrem principalmente na regido nordeste da mina do Barreiro e consistem
em diques encaixados predominantemente em carbonatitos e, subordinadamente, em
bebedouritos. S&o rochas de coloracdo cinza escura, textura faneritica média a grossa,
estrutura geralmente macica ou com bandamento magmatico, cortadas por numerosos
veios de carbonatos. S&o rochas caracterizadas por ampla variagdo modal na quantidade
de apatita, olivina, flogopita e magnetita, além de carbonato intersticial.

Tetraferriflogopita e clorita sdo produtos da alteracdo metassomatica, enquanto pirocloro
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e pirita sdo as principais fases acessorias observadas. Os foscoritos estdo fortemente
metassomatizados, como pode ser constatado a partir da alteracdo de olivina e flogopita
para tetraferriflogopita e feigdes de alteragéo no contato entre os minerais da rocha e 0s
veios de carbonato (GRASSO, 2015).

3.1.1.4 Intemperismo

Na maioria dos depdsitos brasileiros, incluindo Araxa e Catal&o I, boa parte dos minérios
é residual, enriquecido pela alteracdo lateritica. Nesses casos, 0 processo de laterizacdo
age, por um lado, concentrando a apatita nos primeiros estagios de intemperismo e, por
outro lado, promovendo modificacBes quimicas e morfoldgicas em toda a paragénese
mineral, sendo que essas geram dificuldades na recuperacdo industrial do minério
(TOLEDO etal., 2004a). Nesse sentido, problemas associados a presenca de filossilicatos
no beneficiamento de fosfatos foram encontrados em algumas usinas, resultando em
perdas da ordem de 20% na recuperagdo de P>Os. Em raz&o dos tipos de filossilicatos
presentes em um determinado dep6sito, podem ocorrer varios problemas tais como
contaminacdo dos concentrados de apatita ou, para o caso de micas mais alteradas,
geracdo de lamas nas condicdes usuais de atricdo da célula mecanica de flotacdo, podendo

tornar o processo menos seletivo.

O primeiro passo para a melhora desse processo esta centrado em trabalhos de base,
visando ao conhecimento da paragénese desses minerais e sua evolugdo no perfil de
alteracdo, proporcionando assim substrato significativo para posteriores trabalhos

relacionados a extracdo e ao beneficiamento do minério.

Rochas frescas somente podem ser encontradas em profundidade por meio de furos de

sondagem ou pontualmente nos niveis inferiores das frentes de lavra (AVELAR, 2015).
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3.2 Minerais principais

3.2.1 Apatita

E 0 nome genérico dado ao grupo de minerais cuja composicdo geral é fosfato de calcio,
podendo ser hidratado e conter fltor ou cloro (Cas(POa)3(F,OH), sendo o0 mais frequente
a hidroxilapatita. Suas variantes podem ser fluorapatita, clorapatita e carbonatoapatita.

Cristaliza-se no sistema hexagonal, classe dipiramidal.

A apatita € um mineral onde as substituicdes na rede cristalina sdo muito comuns e
variadas, sendo dificil a observacéo de espécies naturais puras. Segundo MCCLELLAN
(1980), as substituicdes de ions nos sitios da apatita sdo mais uma regra do que uma
excecdo. Essas substituicdes tém sido estudadas tanto em amostras naturais como em
produtos sintéticos, sendo verificado que sdo possiveis substituicdes nos sitios do cation
Ca2*, do anion PO4* e do anion monovalente dos canais (F"), bem como substituicdes de

menor importancia em sitios vazios do mineral.

As substituicGes mais comuns consistem na troca do ion fosfato pelo ion carbonato e a
substituicdo do calcio por estréncio e elementos de terras-raras. Ocorrem também
substituicdes importantes do F~ por OH". Uma técnica instrumental excelente para
identificacdo de algumas substituicGes de ions na estrutura da apatita é a espectrometria
de infravermelho. O espectro infravermelho das apatitas é caracterizado pelas vibracoes

dos grupos iénicos POa.

3.2.2 Calcita

E um carbonato de célcio com composicio 53,0% CaO, 44,0% CO; e formula quimica

CaCOs. O sistema cristalino é trigonal, classe escalenoédrica. E sabido que os minerais
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que possuem carbonatos, quando reagidos com acidos formam o COg, produzindo um
efeito efervescente. Pode-se distinguir a calcita da dolomita pela efervescéncia em HCl e
da aragonita por ter menor densidade. (KLEIN & DUTROW, 2012).

A calcita é um dos minerais mais comuns, empregada na agricultura, por possuir carater
alcalino, atua como regulador de pH em solos &cidos. Além disso esté presente também
na industria da fabricacdo de papel e construgdo civil, na fabricacdo de cimentos e cal

para argamassas.

3.2.3 Dolomita

Sua formula quimica é CaMg(COs). com 30,4% CaO, 21,7% MgO, 47,7% COa.
Cristaliza-se no sistema trigonal, classe romboédrica. Este mineral ocorre principalmente
sob a forma de calcério dolomitico ou marmore dolomitico em porcdes rochosas extensas,
possivelmente formado a partir de calcarios pela substituicdo do calcio pelo magnésio.
Usado como corretivo de solos &cidos, pedra de construcdo, fonte de magnésia, entre

outros.

3.3 FLOTACAO

Métodos de concentracdo de minérios fosfaticos por flotacéo

Nos fosfatos de origem ignea, o principal portador de fésforo é a apatita
(Cas(PO4)3(F,CI,OH)). Os minerais de ganga tipicos sdo quartzo, carbonatos, micas e
argilas. A apatita também pode ocorrer como mineral de ganga em minerios de ferro. Os

depdsitos explotaveis de minérios fosfatados tem 7%, no minimo, de P2Os ou cerca de 17
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% de apatita. Os concentrados obtidos tém 38-42% P05 ou 87-97% de apatita e a
recuperacdo de apatita € cerca de 80-90% (PERES et al., 2007).

O tamanho de liberac&o tipico desses minerais esta em torno de 250um. Em muitos casos,
é feita a subsequente deslamagem (<10-20um ou mais fino) usando ciclones. Grande
quantidade de finos resulta em elevada area superficial que, eventualmente, séo
responsaveis pelo elevado consumo de coletor e conduzem a formacgédo de uma espuma
consistente (stiff froth). As lamas também diminuem a seletividade e recuperacdo da
apatita. Se ha minerais de ferro presentes, estes podem ser removidos via separacdo
magnética para prevenir a flotagdo ndo desejada. Nos anos 90 a tecnologia de flotacdo em
colunas para recuperacéo de lamas foi aplicada no Brasil em Cataldo (GO) e Tapira (MG)
(Fosfertil), Cajati (SP, Bunge) e Copebras (Cataldo, GO).

Apo6s a preparacdo da alimentacdo da flotacdo, como foi previamente descrito, um
depressor para silicatos e/ou carbonatos é condicionado com o minério, geralmente em
polpa contendo alta fracdo de s6lidos (70%) por cerca de 3 minutos. O silicato de sodio é
usado como depressor da ganga silicatada e o amido gelatinizado é usado como depressor

para os carbonatos. Apds a adicdo desses reagentes, o pH da polpa é ajustado em 10-10,5.

No estagio seguinte, a polpa é diluida até 20-30% de sélidos, o coletor é adicionado e 0
sistema é novamente condicionado por cerca de 2 minutos. A maioria das plantas
industriais usa &cidos graxos como coletor. O circuito de flotacdo usualmente contém um

rougher, um scavenger e alguns estagios cleaner. (PERES et al., 2007)

Uso do gas carbonico (CO2) na flotagdo de oximinerais

Os gases tém um papel importante na flotagdo, embora pouco investigado. KUMARET
al. (1971) descrevem que a flotagdo de calcita e apatita com oleato pode ser melhorada

na presenca de dioxido de carbono. Os autores testaram algumas amostras puras de
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carbonatos, e o que apresentou melhoria significativa foi a calcita; segundo eles, pode-se
afirmar que a melhoria da recuperacdo de flotacdo de calcita ocorre devido a inducdo de
carga positiva sobre a interface de calcita, o que conduz a um aumento da atragéo
eletrostatica e de adsorcao do coletor aniénico.

A utilizacdo de dioxido de carbono no lugar do ar para melhorar a recuperacéo da flotacéo
de calcita e magnesita com baixa concentracdo de coletor (oleato de sédio) ndo ocorre
somente pela reducdo do pH, pois reacoes especificas de didxido de carbono com cations

na superficie dos carbonatos s&o indicadas. (BISWAS, 1966)

MEHROTRA & SIVARAMAKRISHNAN (1986), patentearam um processo de flotacao
para diminuir as concentracfes de carbonato no concentrado de rocha fosfatica. Este
processo consiste em um condicionamento do minério fosfatico (>1% de carbonato) em
meio aquoso com uma quantidade suficiente de CO.. Apds esse condicionamento,
adiciona-se um coletor anidnico e o processo de flotacéo é feito em ar ou CO, e a apatita

é deprimida.

REZENDE et al. (2011) patentearam um processo de flotacdo de minério de fosfato com
ganga carbondtica (silico-carbonatado), onde o minério é moido e deslamado, e
acondicionado com um depressor (fuba de milho gelatinizado) e, posteriormente, um
coletor a base de sulfossuccinato é adicionado. Durante a flotacdo, adiciona-se o0 gas
carb6nico. No caso do minério silico-carbonatado de Araxa, este processo requer que
previamente faca-se a flotagdo dos carbonatos através do uso de um coletor de &cido graxo
de cadeia curta e utilizacdo de gas carbonico. Neste caso, flota-se primeiramente parte
dos carbonatos e, em seguida, faz-se a flotacdo da apatita com o coletor sintético. E as
etapas de britagem, moagem e deslamagem sdo basicamente as mesmas do minério

oxidado (normal), com diferenca apenas na etapa de flotag&o.

Verifica-se que ainda ha muitas davidas e &reas de sombra nos efeitos e mecanismo de

atuacdo do COgp, principalmente combinado com o0 uso de reagentes como 0s
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sulfossuccinatos e depressores como o amido e a carboximetilcelulose. (BRANDAO,
2015)

3.3.1 ACIDOS GRAXOS

Acidos graxos s&o acidos monocarboxilicos que apresentam o grupo carboxila (COOH)
ligado a uma longa cadeia alifatica, saturada ou insaturada. S&o0 compostos organicos,
pois contém carbono e hidrogénio em suas moléculas. Geralmente, o nimero de carbono
é par, muito raramente é impar. Estes &cidos sdo produzidos quando as gorduras sdo
quebradas, no processo de cisao ou saponificacdo. Os acidos graxos sdo encontrados em

6leos vegetais e gorduras animais. S&o altamente insollveis em &gua.

A maioria dos acidos graxos tem um nome usual associado a sua origem e/ou funcdo. As
cadeias de hidrocarboneto podem ser classificadas de acordo com o tamanho (curta,
média, longa) ou com o numero de ligacBes duplas, inclusive zero: saturados,

monoinsaturados e poli-insaturados.

3.3.1 1Acidos graxos saturados

Os lipidios ou acidos graxos saturados sdo geralmente encontrados na forma solida a
temperatura ambiente. As gorduras contendo quantidade alta de &cidos graxos saturados
sdo conhecidas como gorduras saturadas. Podem ser encontradas em produtos de origem
animal como banha, manteiga, gordura das carnes e dos peixes. Uma excecao ¢ feita para
a gordura do coco, que é rica em &cidos graxos saturados, com numero de carbono

principalmente de 12 e 14, apesar de ser um alimento de origem vegetal.

3.3.1 2Acidos graxos insaturados

Sdo normalmente encontrados na forma liquida (6leo) em temperatura ambiente e em
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produtos de origem vegetal, exceto para 0s 0leos de peixe, que também sdo ricos em

acidos graxos insaturados, apesar de serem produtos de origem animal.

Quando o é&cido graxo possui uma Unica dupla ligacdo, € conhecido como

monoinsaturado; se contém duas ou mais ligac6es duplas é denominado poli-insaturado.

As gorduras poli-insaturadas sdo muito oxidaveis e instaveis.

Na natureza, os lipidios mais abundantes sdo os 0leos e as gorduras. Lipidios, também
chamados de gorduras, sdo biomoléculas organicas compostas, principalmente por
hidrogénio, oxigénio e carbono. Os lipidios possuem a caracteristica de serem insoluveis

em agua. Porém sdo sollveis em solventes organicos, tais como éter, alcool, benzina, etc.

Essas substancias sdo formadas a partir da associacdo de uma molécula de glicerol com
trés unidades de acidos graxos. E por isto que os 6leos e as gorduras sdo ésteres de
glicerol. Eles também sdo chamados de triglicerideos, triacilglicerideos, triglicérides ou

ainda de triacilglicerdis.

A distingdo entre dleo e gordura é realizada com base apenas no estado fisico, ou seja, 0s
triglicerideos que se apresentam como liquidos, a temperatura ambiente, sdo conhecidos

como 06leos e os solidos sdo geralmente chamados gorduras (CAIRES, 1992).

Como os triglicerideos sdo formados por acidos graxos, entdo o processo inverso, a

hidrolise, origina uma mistura de diferentes acidos graxos com proporc¢oes diferentes.

A quebra dos triglicerideos em &cidos graxos é feita através de tratamento alcalino e a

quente. Nesta reacéo o glicerol é liberado e ocorre a formacgéo de sais de acidos graxos,



34

que sao formados pela incorporacgédo do sodio a molécula de &cido graxo. Denominam-se

estes sais de sabdes e a reacdo de saponificacao.

Os sabdes sao importantes na flotacéo por apresentarem duas partes (cabeca polar e cauda
de cadeia de hidrocarboneto) com caracteristicas bem distintas. Devido a formacéo por
ions, a cabeca (carboxilica) do sabdo é altamente polar. Por ser polar, esta tende a
contribuir para a molécula se dissolver em agua (agua também é polar). Esta cabeca da
molécula possui carater hidrofilico, que significa avidez por agua. A extremidade, cadeia
hidrocarbbnica com varios grupos metileno e 1 grupo metil, é acentuadamente apolar,

tem caréater hidrofébico, isto é, aversdo a agua.

A molécula é representada como na figural.
[H3C-(CHz)7 HC=CH (CH2)7-COO] Na*

Figural:Férmula do oleato de sodio (Brandao, 2015)

cabeca polar
ol N

cauda apolar

Figura 2: Esquema representativo da polaridade da molécula de sabéo.

A cabeca interage com a dgua e a cauda com 0Gleos e gorduras. Quando o sabao entra em
contato coma agua, a parte com aversao a dgua gera uma configuracdo de micela, que é

uma protecdo ao contato com a dgua que é altamente polar. (CARVALHO, 2013).
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3.3.1 3 Sulfossuccinatos

Esses coletores sdo importantes, pois ha relatos de sua utilizacdo pratica ou investigativa

no processamento de minérios fosfaticos.

SETITRR®

R—o—c-c—cl:—c:-o'M+
0=S=0
-
oM

Figura 3: Formula geral do sulfossuccinato, mostrando a espécie anidnica ativada.
(BRANDAO, 2015)

3.4 Espectrometria de infravermelho — EIV

A espectrometria de infravermelho (EIV) é um método analitico que tem ampla aplicacao
na quimica organica e atualmente, com o desenvolvimento dos espectrémetros com
transformada de Fourier (FTIR), também no estudo de minerais e compostos inorganicos.
Ela fornece resultados qualitativos e quantitativos e pode ser utilizada na analise de

amostras gasosas, liquidas e solidas (cristalinas e amorfas) (BRANDAO et al.,1990).

No caso de espécies mineralogicas, a EIV pode ser uma técnica fundamental, fornecendo
a “impressdo digital” dos minerais ¢ geralmente pode ser utilizada como técnica

complementar para outros métodos analiticos. O espectro de infravermelho de um
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composto, que € uma propriedade caracteristica, fornece informacao béasica sobre as
ligacGes interatdbmicas também sobre a estrutura do cristal. A EIV permite, em certos
casos, melhores identificacGes de minerais de baixa cristalinidade, com altos indices de

substituicdo no reticulo ou materiais amorfos.

A identificacdo de uma substancia através de um espectro infravermelho é feita
comparando-se um espectro de uma amostra padrdo, geralmente obtidos através das
fontes de referéncia existentes para espectros de infravermelho obtidos na literatura, ou
através de fontes comerciais, com 0 espectro da amostra a ser identificada (BRANDAO
et al., 1990).

Esta técnica analitica é certamente uma das mais importantes para 0 quimico moderno.
Sua area de aplicacdo envolve o estudo de polimeros, identificacdo de compostos
inorgénicos e organicos, analise de mistura complexas como gasolina e poluentes
atmosféricos, controle de qualidade de produtos diversos, estudo de semicondutores,
transporte de moléculas bioativas em tecidos vivos, mecanismos de catalise etc.
(BARBOSA, 2011).

O principio do método consiste na vibracdo dos atomos constituintes das moléculas. Esses
atomos vibram uns em relacdo aos outros e as liga¢6es quimicas funcionam como molas
que os conectam. Cada molécula possui seu conjunto de frequéncias vibracionais, porém
diferentes moléculas apresentam diferentes conjuntos de vibracdes. As frequéncias de
vibracéo das ligacdes quimicas dos compostos organicos e minerais estdo na mesma faixa
de frequéncia da regido espectral do infravermelho, fazendo com que a EIV tenha grande
importancia como método analitico. Desse modo, as bandas de absor¢do que aparecem
no espectro 1V séo produzidas pela interacdo da radiacdo IV com as vibragdes dos atomos
ou rotagdes do sistema molecular (CHIA & RICKETTS, 1988). Essas bandas sdo
utilizadas na identificagdo dos compostos organicos, inorgdnicos e minerais,

especialmente na faixa entre 4000 e 600 cm™.
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Os instrumentos de infravermelho medem o espectro de vibracdo de uma amostra, através
da passagem da radiacdo IV por ela e registram quais os comprimentos de onda que foram
absorvidos e qual a extensdo desta absorcdo. Uma vez que a quantidade de energia
absorvida também é funcdo do nimero de moléculas presentes, o instrumento 1V fornece
informacdo tanto qualitativa quanto quantitativa. O espectro obtido é uma propriedade
fundamental da molécula e pode ser utilizado tanto para caracterizar a amostra como

também para determinar sua concentragao.

3.4.1 Preparacéo das amostras para a espectrometria de infravermelho

A obtencédo de um espectro infravermelho de boa qualidade é de suma importancia. Esta
caracteristica pode ser conseguida aliando o tipo de métodos e as técnicas de preparacdo
das amostras. A escolha do método depende principalmente do estado fisico (gasoso,
liquido ou sélido) da amostra, sendo mais comum a utilizacdo do método da pastilha de

sal (em geral KBr) ou da reflectancia difusa, para amostras sélidas particuladas.

O preparo correto da amostra é de fundamental importancia, principalmente se a amostra

estiver Umida e/ou contiver mineral com agua na estrutura.

O brometo de potassio (KBr) também tem seu lugar de importancia, pois absorve agua
facilmente, ja que é um sal muito higroscopico. Assim, é preciso haver desidratacdo

periodicamente ou sempre que for necessario.

Para amostras liquidas, o principal método usado é a da célula desmontavel.

A manipulacdo das amostras e dos solventes usados, a limpeza do gral e das pecas e
acessorios utilizados para a analise € crucial, pois impacta na qualidade e confiabilidade

dos resultados.
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3.4.2 Método de transmissao

O método mais antigo e classico para a obtencdo de espectros no infravermelho é o de
transmissao. Neste caso, a radiacdo passa através da amostra, sendo parte absorvida e
parte transmitida. Este método pode ser utilizado para o estudo de amostras solidas,
liquidas e gasosas. Em todos 0s casos, as amostras devem ser colocadas em uma célula,
cuja janela seja transparente na regido de trabalho da espectrometria de infravermelho
(BARBOSA, 2011).

Amostras solidas

No caso do método da pastilha de sal (brometo de potassio ou iodeto de césio), o método
consiste em tomar uma amostra sélida finamente pulverizada e dispersa-la com o haleto
alcalino num gral, seguido de sua prensagem, formando uma pastilha transparente (em
geral com 13mm de diametro e espessura maxima de 1mm). A quantidade de material
utilizado é geralmente 2mg de amostra para 300mg de sal. Para preparacao das pastilhas
utiliza-se um molde evacuavel, de aco inoxidavel, uma prensa de laboratério de até 12

toneladas, uma bomba de vacuo capaz de atingir 1 a 2mm Hg.

Amostras liquidas

O método utilizado neste trabalho é uma variacdo do método usual, que se fez necessario
para obtencdo dos objetivos, que é o de células seladas desmontaveis em conjunto com

janelas (Figura 6), escolhidas de acordo com o tipo de analise desejada.

Existem diversos materiais disponiveis comercialmente que sdo utilizados nas janelas
dessas células, sendo a janela de Irtran-4 (ZnSe) a mais comum e de melhor

preco/beneficio no mercado.
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A célula consiste em um par de janelas, separadas por um espacador, amortecidas e

vedadas por um par de borrachas (juntas de vedacao) ou outro material para evitar que a

janela seja danificada (Figura 6).

Figura 4: Célula desmontével, com janelas e juntas de vedacdo. Também vé-se gral de
agata e pistilo.

O procedimento é o seguinte: com metade da célula ja montada, coloca-se uma gota do
liquido sobre uma das janelas e, em seguida, pde-se por cima a outra janela com bastante
cuidado, terminando-se a montagem. O tamanho (ou seja, o volume) da gota deve ser
variado, dependendo do espectro obtido, tendo em vista que ndo é usado espacador.

N&o devem ser negligenciadas as propriedades da amostra, quando for feita a escolha da
janela, pois ela tem que ser compativel com a amostra e com a analise que se pretende
fazer. Um exemplo é quando a amostra contiver agua: neste caso, ndo se devera usar

janela de KBr, que é soltvel, mas sim a de ZnSe, que é insoltvel em agua.

O método da reflexdo difusa consiste em coletar o feixe da radiacéo 1V que foi refletido
difusamente pelas particulas da amostra, ndo sendo considerados os componentes da

radiagdo transmitido e refletido especularmente.
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Um dos acessorios usados estd mostrado na figura 7. Este esquema utiliza 6 espelhos
planos, onde um deles (1) possui dupla face. O Unico refletor esférico (4) possui o papel
de focar o feixe incidente na amostra também de coletar o feixe refletido com um poder
de condensacdo de 8x. O angulo de incidéncia é de 38°, reduzindo o componente de
reflectancia especular do KBr (ou KCI) a ndo mais do que 5%. A preparacdo da amostra
é bastante simples, necessitando-se de quantidades extremamente pequenas do p6 da
amostra (até alguns ug), que sdo compactadas sobre um leito de KBr (ou KCI, Csl), sem
necessidade de prensa e bomba de vacuo. Caso seja possivel, para se reduzir as distor¢des
devido a reflectancia especular, a amostra deve ser triturada até um tamanho de particulas

préximo ao comprimento de ondas da radiacdo (alguns poucos micrometros).

Prendedor

. Feixe
infravermelho

Diagrama optico de uma célula de reflectancia difusa;
os espelhos estdo humerados na sequéncia do feixe.

Figura 5: Acessorio de reflectancia difusa (Drift).

A versatilidade da espectrometria de infravermelho, como técnica de analise qualitativa,
foi substancialmente ampliada gracas ao método da refletancia total atenuada (refletancia

interna).

Esta técnica usa o conhecido fenémeno da reflexdo total interna, segundo o qual a

radiacdo e totalmente refletida na interface de um prisma dielétrico transparente (com
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indice de refracdo ni), e um meio de menor indice de refracdo (nz), para angulos de
incidéncia (6) maiores que um valor critico (6c), definido por: sen6 = nz/n;. Durante a
reflexdo total interna (fig.3a), a radiacdo IV penetra levemente no meio menos denso (com
menor indice de refracdo), pode, entdo, durante este trajeto, sofrer absorcdo por um
componente do meio, e /ou por algum filme ou particula de material, capaz de absorver a
radiacao, que esteja em contato com a superficie do prisma. Um espectro de reflexao total
interna /absorcdo pode ser obtido, com um gréfico de reflectancia versus frequéncia. A
posicao e o perfil das bandas de reflexdo interna /absorcdo sdo similares aos das bandas
de transmisséo /absorcéo, desde que o angulo de incidéncia esteja bem acima do valor
critico (BRANDAO et al., 1990).

Consequentemente, 0s espectros ATR podem ser obtidos a partir de numerosas amostras
que ndo podem ser estudadas pelos métodos normais de transmissdo. E o caso, por
exemplo das amostras que mostram forte absorcao, que resistem a obtencdo em pelicula
fina, ou que fornecem espectros caracteristicos apenas em camada espessa. Este método
tem grande valor no exame de materiais poliméricos, pela sua amplitude e rapida
aplicacdo. A principal limitacdo é a necessidade de obter-se um contato intimo da amostra
com a placa de ATR (LOPES, 2013).

Para este método é preciso apenas alguns miligramas da amostra, ndo ha necessidade de
meio suporte, ndo exige minuciosa preparacao e, portanto, a analise € muito rapida. Deve-
se apenas ter o cuidado de limpar bem os componentes utilizados para fazer a analise,

antes de cada amostra e fazer testes para confirmar a eficiéncia desta limpeza.
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4.0 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAS

Minério apatitico carbonatado BEBO1 EF 03/17, tipologia rocha fresca.

AMOSTRA CODIGO

4.1.1-Concentrado de carbonatos, rocha fresca BEBO1 EF 03/17 Conc.Carbonatos

4.1.2-Concentrado recleaner, rocha fresca BEBO1 EF 03/17 Conc. Recl

As duas amostras sdo produtos de flotacdo e foi feita separacdo magnética antes da
flotagdo. Em seguida, foi realizada flotacdo de carbonatos com o coletor Liacid 1218,
usando-se CO2 como o gas das bolhas, em pH aproximadamente 5,0. Depois, foi efetuada
a flotacdo da apatita com o coletor Lupromin 721A, usando ar, no pH igual a 9,5, e com

amido de milho como depressor da ganga, nas etapas rougher, cleaner e recleaner.

Portanto, neste trabalho, a amostra denominada “Concentrado recleaner” ¢ a amostra rica
no mineral-minério apatita. J4 a amostra chamada “Concentrado carbonatos” esta,

obviamente, enriquecida nos minerais de ganga calcita e dolomita.

4.2 REAGENTES

4.2.1 COLETORES UTILIZADOS

Os coletores estudados foram um sulfossuccinato de sodio (Lupromin 721A) e um sab&o
sodico de cadeia de hidrocarboneto média (C12, principalmente) (Liacid 1218).
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1- Sulfossuccinato de sodio (Lupromin 721A): segundo o fabricante, este € um
coletor especifico para flotar apatita.

2- Acido graxo de cadeia de hidrocarboneto média, derivado da gordura de coco
(C12 principalmente) (Liacid 1218): segundo o fabricante, este € um coletor
especifico para flotar carbonatos.

Os coletores foram cedidos pela empresa que fez a flotagdo e, posteriormente, devido ao
envelhecimento, foi solicitado ao fabricante destes uma nova amostra para dar

continuidade ao estudo.

O principal método utilizado foi a espectrometria de infravermelho, para fornecer

subsidios para a avaliacdo das adsorcdes.

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Difratometria de raios-X — DRX

Nesta analise, foram identificadas as fases cristalinas presentes nas amostras. Estas foram
submetidas a analise por difratometria de raios X (DRX), no difratdmetro de raios-X para
amostras em po, marca Philips (Panalytical), sistema X’Pert-APD, controlador PW
3710/31, gerador PW 1830/40, gonidmetro PW 3020/00 com tubo de anodo de cobre,
pertencente ao DEMIN-UFMG.

4.3.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X — FRX

Nesta analise, obteve-se um resultado semiquantitativo, onde foram identificados todos 0s
elementos quimicos significativos presentes na amostra. Foi possivel verificar o grau de

pureza dos minerais e dos produtos da flotacao.

Foi utilizado o espectrometro de fluorescéncia de raios-X sequencial marca Philips PW
2400, com tubo de anodo de rddio e os acessorios de preparacdo de amostras, disponivel
no DEMIN-UFMG.
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4.3.3 Espectrometria infravermelho — EIV

Aparelho utilizado: espectrometro de infravermelho FTIR, marca Bruker, modelo Alpha,
contendo acessorios para 3 métodos, disponivel no DEMIN-UFMG.

A faixa de nimeros de onda de trabalho foi entre 4000 e 400 cm™ A faixa de maior
interesse foi no intervalo entre 1800 e 1400 cm™, pois neste intervalo poderiam ser
observadas as raias caracteristicas (diagndsticas) dos adsorvatos.

Das trés técnicas analiticas disponiveis, a mais importante, neste estudo, foi a técnica de
transmissdo com uso do KBr como meio de suporte, para a deteccdo de raias

caracteristicas e diagnosticas dos adsorvatos.

4.3.3.1 METODOS USADOS EM ESPECTROMETRIA DE
INFRAVERMELHO

4.3.3.1.1Método de reflectancia total atenuada (ATR), com prisma de

diamante ou germanio.

Condicoes de leitura: prisma de diamante, granulometria da amostra abaixo de 0,038mm
(400#), nimero de varreduras (scans) variando de 16 a 100, amostra seca por duas horas
a110°C, sem necessidade de solvente. A amostra deve ser bem fina, pois a area disponivel

para analise é muito pequena (quanto mais fina e seca, melhor).
Foi tomada uma porcéo da amostra e colocada no suporte de leitura.

Este método é facil, rapido e pratico, mas ndo foi eficiente para este tipo de amostra, pois
h& muito carbonato presente, o que dificulta muito detectar as raias caracteristicas do
adsorvato (entre 1600 e 1500 cm™). A interferéncia é muito grande, e as raias sd0 muito

préximas como pode ser visto no espectro (figura 6).
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Exemplo de espectro para este método:

Am17098 ConcCarbonatos BEBO1
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Figura 6: Espectro de infravermelho, método de reflectancia total atenuada (ATR), prisma

de diamante.

4.3.3.1.2 Método de reflectancia difusa (Drift)

Condicdes de leitura: amostra abaixo de 0,038mm (400#), seca por duas horas a 110°C,

uso do suporte KBr.

Este método tem a vantagem de distorcer as raias intensas e intensificar as raias menores
para qualquer tipo de amostra. Seria interessante este metodo, visto que, neste estudo
estava-se tentando detectar raias muito pequenas. Contudo, deve-se levar em conta que
estas distorgdes, em muitos casos, podem ser excessivas e dificultar a identificagéo e

atribuicéo das bandas.

Variagdes de massa de amostra e do suporte KBr, além de cominuicéo, tanto da amostra

quanto do KBr, foram usadas com a intencdo de intensificar o sinal.
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Na figura 7, vé-se um espectro gerado com o método Drift.

Am17329 Concentrado Recleaner BEBO1
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Figura7: Espectro de infravermelho, método de reflectancia difusa (DRIFT), amostra

pulverizada.

4.3.3.1.3 Método de transmissdo com pastilhas de KBr

Dentro da técnica de transmissao para sélidos pulverizados, ha subdivisées de método:

1-1 Transmissao com utilizacdo de brometo de potassio;

1-2 Transmissao com utilizacdo iodeto de potassio;

1-3 Transmissdao com utilizacdo de janela de KBr e 6leo mineral (fluorolube ou
nujol);

1-4 Transmissdo com utilizacdo de janela de seleneto de zinco e 6leo mineral

(fluorolube ou nujol).

Nas analises podem ser utilizadas estas janelas ou outras fornecidas pelo fabricante. A
escolha é feita de acordo com o objetivo do solicitante da analise, pois ha limitacdo do

comprimento de onda, devido a interferéncia das raias do 0leo e a interferéncia das raias
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da janela que for escolhida para a andlise. Para utiliza-las, tem que se saber as raias

interferentes.

Neste estudo, foi possivel utilizar somente 0 método de transmissdo com brometo de

potassio. Os outros ndo foram viaveis.

Na figura 8, vé-se um espectro gerado pelo método de transmissdo com pastilha de KBr.

Am17265 Concentrado Recleaner
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Figura 8: Espectro de infravermelho _ método de transmissdo _ pastilha de KBr.

Para todos os métodos, foram verificadas as condicdes ideais de andlise, tais como:
parametros instrumentais, granulometria, massa da amostra, tempo de adsorcdo de
coletor, tempo de cominuicdo manual, tempo de secagem, umidade do coletor, método

de saponificacdo e numero de scans: 16.

Esquema representativo de possiveis analises no espectrometro de infravermelho com os

trés métodos, tipo de amostra e meios de suporte utilizados € mostrado na figura abaixo.
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Esquema de possiveis tipos de analises por
espectrometria de infravermelho

Método DRIFT Método Transmissio Método ATR

Amostra: Sélida e Amostra: Sélida e

_ liquida liquida
Amostra: Sélida

Figura 9: Esquema de possiveis analises no espectrometro de infravermelho (FTIR).
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4.4 PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA ADSORCAO DE

COLETOR

4.4.1Cominuicdo manual

Pesar 10,00 gramas da amostra original, que j& estava menor que 0,038mm e colocar
num gral de porcelana de 2000 ml, por ser o gral mais adequado para o tipo de
cominuicdo. Deve-se ter o cuidado de usar o pistilo correspondente ao gral escolhido.
Iniciar a cominui¢do manual cronometrando o tempo por 15 minutos.

De tempo em tempo, deve-se fazer algumas trituragdes mais fortes das particulas na
parede do gral, utilizando o pistilo e juntar rapidamente a amostra no centro do gral
com uma espatula.

Apds cominuir por 15 minutos, faz-se a retirada de 2,00 gramas de amostra, que é
guardada num recipiente com identificacdo completa, pois servird para testes de
adsorcéo, posteriormente.

Apbs retirada da aliquota, continuar cominuindo a amostra que ficou no gral com
cronometragem exata por mais 15 minutos, mas € aconselhavel descansar a mao por
no minimo de uma hora, para que a forca e resisténcia da médo sejam mantidas.
Totalizando entdo 30 minutos, retirar outra aliquota de 2,00 gramas e coloca-la num
outro recipiente, identificando detalhadamente todas as variaveis no rétulo.

Apbs retirada da segunda aliquota, é aconselhavel descansar a mao por no minimo
duas horas ou deixar para o proximo dia, para que a forca e resisténcia manuais sejam
mantidas. Continuar cominuindo com cronometragem por mais 15 minutos.
Periodicamente, ndo esquecer de fazer algumas trituracdes mais fortes nas paredes do
gral utilizando o pistilo. Perceba aqui que a amostra agarra mais na parede do gral,
sendo entdo necessario juntar rapidamente a amostra mais vezes para o centro do gral
com a espatula. Totalizado 45 minutos de cominui¢cdo manual, reservar toda amostra
num outro recipiente adequado, com identificagdo completa e explicativa.

Tem-se entdo trés aliquotas: 15, 30 e 45 minutos.



O-

10-

50

4.4.2 PREPARO DA SOLUCAO PARA ADSORCAO DOS COLETORES
(LIACID 1218 e LUPROMIN 721A)

Pesar 4,50 gramas de coletor num becker de 50ml, onde sera feita a saponificacao.
Pesar 1,00 grama de hidroxido de sodio (NaOH) num outro becker de 50 ml e adicionar
15 ml de &gua destilada. Fazer homogeneizacdo com auxilio de agitacdo mecénica.
Terminada a dissolugdo completa do hidréxido, colocar toda solucéo de hidréxido no
becker onde foi pesada a amostra (Liacid 1218) e onde seré feita a saponificagéo.
Lava-se o becker onde foi feita a solucéo de hidroxido com 10 ml de dgua destilada e
adiciona-se esta 4gua ao becker onde serd feita a saponificagdo. Homogeneizar a
solucdo. Tem-se entdo uma solucdo 20% em peso que seré saponificada.

Iniciar imediatamente a saponificacdo colocando o becker na chapa na temperatura
proxima de 68°C, juntamente com agitacdo mecanica. Esperar que a solugdo atinja
temperatura de 68°C para entfo cronometrar 15 minutos. Observar a agitagdo para que
seja sem interrupcdo, observar também a variagdo da temperatura, que ndo pode
ultrapassar de 72°C durante todo tempo de saponificagio.

Decorrido o tempo de 15 minutos, parar e colocar o saponificado num baldo de 25 ml.
Completar o baldo, caso seja necessario.

Fazer andlise no espectrdmetro de infravermelho para verificar a eficiéncia da
saponificacao.

Colocar 1,00ml do saponificado (solucdo 20%) num baldo de 100 ml, adicionar 60 ml
de &4gua destilada, tampar e agitar bem. Observar que ha muitas bolhas de sabdo. Apos
deixar o baldo em repouso até as bolhas serem desfeitas, completar o baldo com &gua
destilada (para solucdo 1%).

Colocar mais ou menos 300ml de agua destilada num baldo de 1000ml.

Pesar 0,500 gramas da solucao de 1% num becker de 50ml, e homogeneizar com um
pouco de agua destilada e adicionar no baldo de 1000ml, ndo esquecendo de lavar o
becker com agua destilada.

Completar o volume do baldo de 1000ml para obtencdo de uma solugdo de
concentragdo de 500mg/I para uso imediato.

Rotular o baldo com todos os dados (inclusive dia de saponificacdo e nome de quem

fez a saponificacéo).
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11- Deve ser observada a validade da solucéo.

Esta é a mesma técnica para a preparacdo do Lupromin 721A.

4.5 ADSORGCAO DE COLETOR
Pesar 0,200 gramas de amostra num becker de 50 ml e ter proximo um cronémetro.
Observar se o seletor de temperatura da chapa esta desligado, pois o teste sera feito em
temperatura ambiente.
Corrigir o pH da solucdo do coletor e da agua de lavagem que sera utilizada
posteriormente para pH entre 9,50 e 10,00 (utilizar NaOH e HCI para o controle do
pH).
Adicionar 20,00ml de solugéo de coletor com de pH conhecido, neste caso solucdo de
Liacid1218 saponificado de concentracdo 500mg/L ao becker onde foi pesada a
amostra.
Colocar uma barra magnética e levar ao agitador imediatamente, dando também inicio
a cronometragem. Tempo de teste 15 minutos.
Ficar atento para que o aquecedor do agitador esteja desligado, pois a temperatura de
adsorcdo deve ser a ambiente. A agitacdo deve ser controlada, para que nao ocorra
perda de amostra. Enquanto isto, preparar a montagem de filtragem (Millipore com
filtro de 0,45um).
Logo apds decorridos os 15 minutos de adsorcao, desligar o agitador e fazer a filtragem
imediatamente no Millipore. Apos a primeira amostra ser filtrada, lava-se 5 vezes com
agua destilada com o pH igual ao da solucéo de coletor. Prestar atencdo quanto a perda
de amostra durante a filtragem, tendo em vista ser bem comum isto acontecer.
Observar que, quanto mais fina a amostra, mais dificil a filtragem e maior
possibilidade de perda de amostra.
Colocar a amostra para secar em temperatura ambiente num local seguro, evitando
assim perda de amostra durante a secagem. Observar se a secagem pode ser feita em
estufa, pois muitas vezes isso ndo € possivel, podendo ocorrer degradacéo do coletor.
Com a amostra seca, fazer as analises por espectrometria de infravermelho pelos dois

melhores métodos observados anteriormente, quando foram analisadas as amostras por
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FTIR antes da adsorcdo. Também observar qual o melhor método e a vantagem de
cada um.

Observar presenca de raias caracteristicas de adsorcao do coletor na faixa entre 1600
e 1500cm™.

VARIAVEIS IMPORTANTES OBSERVADAS:
Cominuigdo manual dos concentrados: 15, 30 e 45 minutos.
Massa de amostra para cominuicdo dos concentrados: 2,000 gramas.
Massa de amostra para adsor¢do: 0,2000 gramas.

Massa de KBr para anélise FTIR: 300 miligramas.

Massa de amostra metodo transmisséo: 0,08 a 0,40 miligramas.
Métodos de analise no FTIR: ATR, DRIFT, TRANSMISSAO.
pH de adsorc¢do: 9,5 a 10.

Temperatura de saponificacio do coletor: 68°C a 72°C.
Volume de solugéo para adsorgao: 20ml.

Tempo de adsor¢do de coletor: 15 minutos.

Concentracdo de solucdo para adsorcao: 500 e 1000mg/L.

Velocidade de agitacdo: médio e réapido.
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5.1 ANALISE QUIMICA SEMIQUANTITATIVA E MINERALOGICA

5.1.1 CONCENTRADO CARBONATOS

5.1.1.1 Analise Quimica

Tabela 1_Analise quimica do concentrado carbonatos

Andlise quimica quantitativa, fornecida pela empresa de mineragéo

%C %S

%BaS04

%Al203

%BaO

%CaO

%Fe203

%MgO

%P20s5

%Si02

%TiO2

7,20 0,20

1,47

0,30

0,40

34,65

5,32

7,59

7,08

10,12

2,24

5.1.1.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX) semiquantitativa, realizada no
DEMIN-UFMG

AmMI17072
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Figura 10: Espectro FRX_Concentrado Carbonatos BEBO1

Elementos detectados:

Alto: P; Si; Mg; O
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Médio: Ca; Fe
Baixo: Sr; Ti; Mn; Al
Traco: F; K; S; Zr; Nb; Zn; Cu; Nd; Ce; La; Pr; Na; Sm; Ba.

5.1.1.3 Difratometria de raios-X (DRX), realizada no DEMIN-UFMG
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Figura 11: Difratograma de raios X _ Concentrado Carbonato BEBOL1.

Minerais detectados:

Alto: calcita;

Médio: dolomita; flogopita;

Baixo: richterita; carbonato-hidroxilapatita;

Trago: vermiculita; rutilo.




5.1.2CONCENTRADO RECLEANER

5.1.2.1Analise Quimica

Tabela 2_Andalise quimica do concentrado Recleaner.

Andlise quimica quantitativa, fornecida pela empresa de mineragéo
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%C

%S

%BaS04

%AIl203

%BaO

%Ca0O

%Fe203

%MgO

%P20s

%Si02 | %TiO:

3,46

0,07

0,54

0,48

0,23

34,59

6,27

7,32

20,01

9,16

3,27

kcps

5.1.2.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX) semiquantitativa, realizada no
DEMIN-UFMG
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Figura 12: Espectro FRX_Concentrado Recleaner BEBOL1.

Elementos detectados:

Alto: P; O.

Médio: Ca; Fe.

Baixo: Sr; Ti; Mg; F; Si.

Traco: Al; Y; K;'S; Zr; Nb; Zn; Cu; Nd; W; Ce; La; Pr; Na.

b Hmem -
T
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2Theta ()
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5.1.2.3Difratometria de raios-X (DRX), realizada no DEMIN-UFMG
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Figura 13: Difratograma de raios X _ Concentrado Recleaner BEBO1.

Minerais detectados:
Alto: carbonatoapatita; carbonato-hidroxiapatita
Médio: fluorapatita; dolomita;

Baixo: flogopita; calcita.
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52 EIV - COLETORES

Am17301 Luprominn721A
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Figura 14: Espectro de infravermelho _ Método transmissdo, janela Irtran 4 Lupromin
721A com umidade.
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Figural5 Espectro de infravermelho _ Método transmissao, janelakBr _ Lupromin 721A
com umidade.
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AM17366 Lupromin 721A
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Figura 16 Espectro de infravermelho _ Método ATR _ Lupromin 721A seco ao ar livre.

AM 20046 Lupromin 721A
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Figural?7 Espectro de infravermelho _ Método ATR _ Lupromin 721A saponificado com
excesso de umidade.
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Observa-se que, nas figuras 14, 15 e 16, tem-se 0s espectros referentes as analises do
coletor Lupromin original, por trés métodos diferentes: transmissédo com janela de Irtran4,
transmissdo com janela de KBr e ATR.

A figura 16 tem-se o espectro do coletor Lupromin ap0s secagem em um vidro de relogio
ao ar livre.

Nas figurasl14 e 15 observa-se que o coletor tem bastante com raias em torno de 3400 e
1640 cm-1, que caracterizam presenca de bastante dgua, devido umidade, a intensidade
das raias. As raias da agua neste caso interferem na identificacdo das raias do coletor,
enquanto na figura 16 tem-se o espectro do coletor seco ao ar livre, onde ainda tem um
pouco de umidade, mas pode-se fazer com clareza a identificacéo das raias do coletor. A
secagem do coletor é muito importante.

Na figural8, o espectro refere-se ao coletor saponificado, pronto para fazer adsorcgéo.

AM17300 Liacid 1218
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Figura 18: Espectro de infravermelho _ Método transmissao, janela Irtran 4 _ Liacid 1218.
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AM17279 Liacid 1218
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Figura 19 Espectro de infravermelho _ Método transmisséo, janela KBr_ Liacid 1218
com umidade.
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Figura 20 Espectro de infravermelho _ Método ATR _ Liacid 1218 seco ao ar livre.
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Transmitancia %

Am20019 Liacid1218 saponificado
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Figura 21 Espectro de infravermelho _ Método ATR _ Liacid 1218 saponificado.
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Figura 22 Espectro de infravermelho _ Método ATR _ Liacid 1218 seco ao ar livre e

Liacid 1218 saponificado.
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Observa-se que, as figuras 18, 19 e 20, mostram o0s espectros referentes as analises do
coletor Liacid 1218 original, por trés métodos diferentes: transmissdo com janela de

Irtran4, transmisséo com janela de KBr e ATR.

Na figura2l, o espectro refere-se ao coletor saponificado, pronto para fazer adsorcao.
Observa-se neste espectro uma excelente saponificagdo, pois a raia 1707cm™ que estava
presente antes da saponificacdo e pode ser vista no espectro da figura 20, ndo estd mais
nesta frequéncia, tendo-se deslocado para 1556¢cm™, significando que houve uma reagéo
completa do coletor.

A figura22 mostra dois espectros: do coletor Liacid1218 seco (vermelho) e o outro
espectro do coletor Liacid1218 saponificado (azul).

5.3 EIV_ Concentrado Carbonatos e Concentrado Recleaner

Metodo ATR:
Am17099 ATRDi ConcentradoRecleaner BEBO1
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Figura 23 Espectro de infravermelho _ Método ATR _ Concentrado Recleaner BEBOL.
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Am17098ATRDi Concentrado Carbonatos BEB01
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Figura24 Espectro de infravermelho _ Método ATRDi _ Concentrado Carbonatos
BEBO1.

Meétodo Drift:

Am17329 Concentrado Recleaner BEBO1
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Figura25 Espectro de infravermelho _ Método Drift _ Concentrado Recleaner BEBOL1.
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Am17321 Concentrado Carbonatos BEB01
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Figura26 Espectro de infravermelho _ Método Drift_Concentrado Carbonatos BEBO1.

Método Transmissao:

Transmitancia %

Am20097 TransKBR 32X Concentrado Recleaner
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Figura27 Espectro de infravermelho _

Método TransKBr 32leituras_Concentrado

Recleaner BEBO1 _ massa de amostra 0,12mg.
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Am17261 TtransKBr Concentrado Carbonatos BEBO1
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Figura 28 Espectro de infravermelho _ Metodo TransKBr Concentrado Carbonatos
BEBO1_ massa de amostra 0,25mg.
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Figura 29: Espectro de infravermelho _ Método TransKBr Concentrado Carbonatos
BEBO1 _massa de amostra 0,25mg _ nimeros de onda entre 1800 e 1000 cm™.
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Observa-se que o melhor método para este estudo seria 0 de transmissdo com uso do meio

de suspensdo KBr, porque traz mais informacdes dos coletores e dos substratos.

5.4 EIV _ ADSORVATOS

Concentrado Recleaner

Am20067TransKBr Concentrado Recleaner Cominuigdo 45min Liacid 1218
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Figura30: Espectro de infravermelho _ Método TransKBr _ Concentrado Recleaner
BEBO1, cominuido 45min, adsorcao Liacid 1218 500mg/l _ massa de amostra 0,13mg
__nmeros de onda entre 4000 a 400 cm™.

Am?20068 Concentrado Recleaner cominuido 45min Liacid 1218
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Figura3l: Espectro de infravermelho _ Método TransKBr Concentrado Recleaner
BEBO1, cominuido 45min, adsorcdo Liacid 1218 _ concentragdo de coletor 1000mg/l _
massa de amostra 0,20mg _ nimeros de onda entre 4000 a 400 cm™



Am20067TransKBr Concentrado Recleaner Cominui¢do 45min Liacid 1218
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Figura 32 Espectro de infravermelho _ Método TransKBr Concentrado Recleaner

BEBO1, cominuido 45min, adsor¢do Liacid 1218 _ 500mg/l _ 0,13mg de amostra _
nameros de onda entre 3100 a 2700 cm™
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Figura33: Espectro de infravermelho _ Método TransKBr _ Concentrado Recleaner
BEBO1 _ Cominuigcdo 45min adsorcdo Liacid1218 _ massa de amostra 0,20mg _
concentracdo de coletor 1000mg/l (espectro verde) _ Concentrado RecleanerBEBO1
Cominuicdo 45min, adsor¢éo Liacid 1218 _ massa de amostra 0,13mg _ concentragéo do
coletor 500mg/I (espectro azul) _ nimeros de onda entre 2000 a 1400 cm™.
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Espectro de infravermelho

Concentrado carbonato

Método TransKBr

_ Concentrado
RecleanerBEBO1, cominuido 15 min adsor¢do Lupromin 721A _ massa de amostra 0,119

_concentracio de coletor 500mg/I _ nimeros de onda entre 4000 e 400 cm™* AM18116.

Transmitancia %

3900

3400

Am18119 Concentrado Carbonatos adsorcéo Lupromin 721A

2900 2400 1900 1400
ndmeros de onda (cm-?)

900

400

100

80

60

40

20

Figura 35: Espectro de infravermelho _ MétodoTransKBr Concentrado Carbonatos
adsorcéo Lupromin 721A _massa de amostra 0,11mg _ concentracédo do coletor 500mg/|
__nmeros de onda entre 4000 e 400 cm™.
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AM18068 Concentrado Carbonatos sem adsorgdo( azul)
AM18119 Concentrado Carbonatos _ cominuido 15 min _ adsor¢do Lupromin 721A (vermelho)
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Figura 36: Espectro de infravermelho _ Método TransKBr _ Concentrado Carbonatos
BEBO1 sem adsorcdo de coletor (espectro azul) _ Concentrado Carbonato, adsorcao
Lupromin721A _massa de amostra 0,11mg _ concentracdo do coletor 500mg/I (espectro
vermelho) _ nimeros de onda entre 2000 a 400 cm™.

Am18119 Concentrado Carbonatos adsor¢ao Lupromin 721A - nimero de onda 3000 a 2850 cm-1
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Figura 37: Espectro de infravermelho _ Método TransKBr Concentrado Carbonatos
BEBO1 _ cominuido 15 min, adsor¢do Lupromin 721A _ massa de amostra 0,11mg _
concentragéo de coletor 500mg/L _ niimeros de onda entre 3000 e 2850 cm™,
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Figura 38: Espectro de infravermelho _ Metodo TranskKBr Concentrado Carbonatos
BEBO1, cominui¢cdo 30 min, adsor¢do Liacid 1218 _ massa de amostra 0,24mg _
concentragéo de coletor 500mg/L _ niimeros de onda entre 2000 e 400 cm.

Azul Am20099 Conc Carbonatos, Adsor¢ao Liacid 1218 _ 0,1 1mg de amostra
verde Am20098 Conc Carbonatos, Adsor¢ao Liacid 1218 _ 0,24mg de amostra
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Figura 39: Espectro de infravermelho _ Método TransKB _ Concentrado Carbonatos
BEBO1, cominui¢cdo 30 min, adsor¢éo Liacid 1218 _ concentragdo de coletor 500mg/I _

massa de amostra 0,11mg (espectro azul) e massa de amostra 0,24mg (espectro verde),
nimeros de onda entre 3000 e 2800 cm™L,



71

Transmitancia %

1800

Azul Am20099 Conc Carbonatos, comin30min Liacid 0,00011g
verde Am20098 Conc Carbonatos, comin30min Liacid 0,00024g

AN
) Y \A /
ye
- RN
N
A \
\
1600 1400 1200 1000 800 600

nimeros de onda (cm)

100

80

60

40
400

Figura 40: Espectro de infravermelho _ Método TransKBr _ Concentrado Carbonatos
BEBO1, cominuicdo 30 min, adsor¢do Liacid1218 _ concentracdo de coletor 500mg/l _

massa de amostra 0,11mg (espectro azul) e massa de amostra 0,24mg (espectro verde) _
nimeros de onda entre 2000 e 400 cm™,
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Figura 41 Espectro de infravermelho _ Método TransKBr Concentrado Carbonatos
BEBO1, cominuigdo 30 min, adsor¢do Liacid1218 _ concentracdo de coletor 500mg/l _

massa de amostra 0,11mg (espectro azul) e massa de amostra 0,24mg (espectro verde) _
nimeros de onda entre 1750 e 1500 cm™,
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Azul Am20099 Conc Carbonato comin30min Liacid 0,11mg
verde Am20098 Conc Carbonato comin30min Liacid 0,24mg
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Figura 42 Espectro de infravermelho _ Método TransKBr Concentrado Carbonatos
BEBO1, cominuicdo 30 min, adsor¢do Liacid1218 _ concentracdo de coletor 500mg/l _

massa de amostra 0,11mg (espectro azul) e massa de amostra 0,24mg (espectro verde) _
niimeros de onda entre 1750 e 1500 cmL,

Azul Am20099 Conc Carbonato comin30min Liacid 0,11g
verde Am20098 Conc Carbonato comin30min Liacid 0,24g

80

60

40

Transmitancia %

20

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

nimeros de onda (cm)

Figura43: Espectro de infravermelho _ Método TransKBr Concentrado Carbonatos
BEBO1, cominuigdo 30 min, adsor¢do Liacid1218 _ concentragdo de coletor 500mg/l _

massa de amostra 0,11mg (espectro verde) e massa de amostra 0,24mg (espectro azul) _
niimeros de onda entre 4000 e 400 cm™.
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5.4.1 DETECCAO DAS RAIAS DOS ADSORVATOS

No presente estudo, houve dificuldade na deteccao das raias diagnésticas dos coletores

apos adsorc¢do, pelas razdes abaixo.

Liacid 1218: este coletor é um &cido graxo de cadeia média, saponificado. Entdo, a raia
diagndstica seria aquela do estiramento assimétrico do &nion carboxilato, em 1560cm?,
para o sabdo de sddio. No caso de quimissorcdo, tanto na calcita como na apatita, seria
formado o oleato de calcio, e esta banda diagndstica seria um dubleto, com picos em
1575cm™ e 1540cm; para o adsorvato na dolomita, além das raias do sal de calcio,

haveria também a banda caracteristica do carboxilato de magnésio, em 1582cm™.

Lupromin 721A: conforme explicado em AVELAR et al., (2019), as raias diagndsticas
do sulfossuccinato de sodio teriam as frequéncias de 1735cm™ e 1711cm™, atribuidas aos
grupos carbonila e carboxilato. Apds a adsor¢do quimica em minerais de célcio, estas

raias se acoplaram para a frequéncia de 1722cm™.

Entdo, no caso do Liacid 1218, apds os ensaios de adsorcdo, dever-se-ia procurar as

provaveis raias entre as frequéncias de 1500cm™ e 1600cm™.

Ora, no caso do Concentrado de Carbonatos, esta regido acha-se obscurecida pela lateral
da banda intensa e abaulada com centroide em aproximadamente 1450cm™, mas que se
estende até cerca de 1600cm™. Para piorar a situagdo, como se usou pastilha de KBr, que
é higroscopico, aparece a banda da H.O, de dobramento simétrico, com centroide em
aproximadamente 1640cm™. Como consequéncia, a regido potencialmente promissora
fica num vale entre estas interferéncias intensas, o que impediu a detec¢do das raias

diagndsticas do carboxilato adsorvido. Exemplos: figuras 28, 38, 39 e 42.

Uma saida para este problema seria a subtracdo espectral: espectro do adsorvente mais o
adsorvato menos o espectro do adsorvente sozinho; em principio, a resultante seria o
espectro do adsorvato, com boa chance de se detectar as raias diagnosticas. Contudo, esta
técnica, que seria a sequéncia logica desta etapa da pesquisa, ndo pode ser realizada,

devido a interrupcdo pela quarentena da covid-19.
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No caso do Concentrado de Apatita (Recleaner), a situacdo também foi desfavoravel para
a deteccdo das raias diagnosticas dos carboxilatos. Se fosse uma amostra pura de fluor-
hidroxiapatita, ndo haveria interferéncia da raia larga e intensa dos carbonatos e a regido
entre 1500 e 1600cm™ ficaria livre de interferéncia. Foi o que aconteceu no caso da
adsorcéo de sabdes de acidos graxos C18 e C16 em uma fluorapatita, em CARVALHO
et al, 2020. Neste estudo (Figura 44), as raias diagnosticas estdo claramente identificadas
aproximadamente em 1575cm™ e 1540cm™, dentro da resolugéo em nimero de onda do
FTIR usado. Além disto, esta detec¢cdo foi conseguida com o método ATR, que tem
sensibilidade menor que o de transmissdo e com o uso do mesmo instrumento FTIR que

nesta dissertacao.

Na pesquisa desta dissertacao, a dificuldade se deveu a que a espécie € uma carbonato-
hidroxi-fluorapatita; portanto, aparece a banda centrada em 1450cm. Esta banda deveria
ser menor, se fosse s6 devida a carbonato-hidroxi-fluorapatita; porém, no concentrado de
apatita, estdo presentes dolomita e calcita, em quantidades significativas, pois a
concentracdo por flotacdo ndo foi perfeita. Como consequéncia a grande banda dos
carbonatos tém quase a mesma intensidade do que no concentrado de carbonatos. Isto
também inviabilizou a deteccdo das raias diagndsticas do adsorvato entre 1500 e 1600

cm,

Contudo, a adsorcdo energética do carboxilato ficou provada, pelas raias dos estiramentos
simétricos e assimétricos dos hidrocarbonetos das cadeias dos coletores, entre 2700 e
3000cm™, tanto dos &cidos graxos (Liacid 1218), na Figuras 31 e 39, como do
sulfossuccinato (Lupromin 721A), na Figura 36. Estas raias se mantém nos espectros dos
substratos mesmo apds algumas intensas lavagens, seguindo-se aos ensaios de adsor¢édo
(ver secdo 4.5 Adsorcdo do coletor). Isto indica estabilidade significativa do adsorvato,

evidenciando adsorcdo quimica.

A desvantagem da detec¢do apenas das raias dos estiramentos dos hidrocarbonetos é que
elas ndo demostram o tipo de complexo formado na adsorcdo, pois ndo envolvem o grupo

polar do adsorvato.
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Figura 44: Espectro de infravermelho -- Método ATR, prisma de diamante. Amostra de
fluorapatita; a) pura; apds adsorcédo de acidos graxos saponificados, em diferentes valores
de pH: b) 5, ¢) 7, d) 9 and e) 11. Notar como as bandas do carboxilato de célcio estdo
nitidas, em pH =11 (espectro e). (CARVALHO et al., 2020)
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6.0 CONCLUSOES

1) As analises quimicas (AQ) semiquantitativas e quantitativas e as analises
mineraldgicas por difratometria de raios-X (DRX) permitiram obter-se a composi¢do
mineraldgica das duas amostras analisadas. Estas assembleias minerais mostraram-se

bastante complexas, com um namero significativos de espécies.

2) As andlises de espectrometria de infravermelho (EIV-FTIR) contribuiram
significativamente para a confirmacdo das espécies minerais presentes, ja definidas pelos
métodos de AQ quantitativa e DRX.

3) As composigdes mineralogicas sdo totalmente consistentes com os modelos geoldgicos
para este tipo de jazida, principalmente neste caso particular que é a tipologia menos

intemperizada da mina de minério fosfatico de Araxa, MG.

4) Assim, dois minerais do grupo da apatita foram identificados: carbonato-hidroxiapatita
e fluorapatita. Os principais minerais de ganga foram confirmados como os carbonatos
calcita e dolomita. O anfibdlio richterita apareceu em concentracdo baixa, bem como a

mica flogopita. Como componentes tragos, identificou-se vermiculita e rutilo.

5) A espectrometria de infravermelho, principal método analitico desta pesquisa, apds
uma longa etapa de desenvolvimento de detalhes técnicos de preparacdo de amostra e
ajustes finos nas etapas de adsorcdo dos reagentes nos minerais e, principalmente, no
registro dos espectros, foi bem sucedida em detectar raias dos adsorvatos.

As condicBes ideais para deteccdo das raias dos adsorvatos foram pelo método de
transmissdo, usando como meio de suspensdo o KBr, com massa de 300mg, massa

0,12mg de amostra e namero de varreduras igual a 32.

6) Devido a problemas de interferéncia espectral com os substratos estudados, calcita e
dolomita, na amostra de Concentrado de Carbonatos, e de carbonatoapatita mais 0s
mesmos carbonatos, na amostra de Concentrado Recleaner (Concentrado de Apatita), a
regido entre 1600cm™ e 1500cm™ ndo pode ser observada livre. Assim, as raias
diagndsticas do mecanismo de adsor¢do ndo foram detectadas, apesar dos esforcos

intensos e meticulosos desenvolvidos.
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7) Contudo, a adsorcdo energética do carboxilato ficou provada, pelas raias dos
estiramentos simétricos e assimétricos dos hidrocarbonetos das cadeias dos coletores,
tanto dos acidos graxos (Liacid 1218) como do sulfossuccinato (Lupromin 721A), entre
2700cm™ e 3000cm™. Estas raias se mantém nos espectros dos substratos mesmo apos
algumas intensas lavagens, seguindo-se aos ensaios de adsorcédo (ver se¢do 4.5 Adsorcédo
do coletor). Isto indica estabilidade significativa do adsorvato, evidenciando adsor¢édo

quimica.

A desvantagem da deteccdo apenas das raias dos estiramentos dos hidrocarbonetos € que
elas ndo demostram o tipo de complexo formado na adsorcao, pois ndo envolvem o grupo

polar do adsorvato.

NOTA EXPLICATIVA

Esta dissertagdo teve um planejamento muito bom, conforme pode ser comprovado na

proposta de pesquisa de mestrado, aprovada em fevereiro de 2018.

Contudo, logo apos, a partir de 06 de julho de 2018, a autora da dissertacdo teve de se
afastar do trabalho e da pesquisa, para tratamento de salde, devido a uma enfermidade

muito grave, deteccdo de cancer.

Apos estar clinicamente curada, ela voltou as atividades de pesquisa apenas em 13 de
novembro de 2019. Porém, a partir de 09 de marco de 2020, ela teve que se afastar de
novo, agora devido a pandemia do novo coronavirus. Além do fechamento das restricGes
de acesso aos laboratorios da UFMG, a situacdo foi ainda mais agravada pelo fato da

autora ser membro da populacdo com altissimo grau de risco, em caso de contégio.

Entdo, nenhuma experiéncia pdde mais ser realizada dentro do programa experimental

proposto para esta dissertacao.

Desta forma, o conteudo técnico da dissertacéo ficou bastante limitado. Como os 6rgéos
da UFMG nédo permitiram mais uma prorrogacao, agora devido & quarentena da covid-
19, esta dissertacdo teve de ser concluida com os dados disponiveis. Mesmo com estas

limitacOes, considera-se estes dados como suficientes para aprovacdo pela banca
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examinadora e que a dissertacdo contribua para o avanco do conhecimento nesta area da

Tecnologia Mineral.
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8.0 SUGESTOES PARATRABALHOS FUTURO

1- Estudar o envelhecimento dos coletores.

2- Estudar o envelhecimento dos reagentes saponificados.

3- Comparacao de dados das espectrometrias EIV-FT x RAMAN.

4- Estudar a temperatura de secagem dos reagentes saponificados.

5- Realizar andlise quimica quantitativa dos elementos terras-raras e estudar a sua
influéncia na composicao das amostras do concentrado carbonatos e concentrado
recleaner.

6- Estudar o comportamento da adsor¢do dos coletores Liacid 1218 e Lupromin
721A em diferentes minérios apatiticos, com diferentes porcentagens dos minerais

dolomita e calcita.



