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RESUMO

A crescente demanda por alimentos e o crescimento da agricultura motivam a expanséo
da produgao de fertilizantes. No Brasil, os minérios fosfaticos ocorrem associados a
silicatos, filossilicatos e carbonatos. A similaridade quimica entre as superficies da
apatita, calcita e dolomita tornam a sua separacéo por flotagdo extremamente complexa.
Este trabalho buscou identificar potenciais coletores zwiteribnicos para a concentragao

dos minerais constituintes do minério fosfatatico de Catalao.

Inicialmente foram realizados testes de microflotacdo de apatita, calcita e dolomita com
10 diferentes coletores em concentragdes diversas: Hamposyl O (oleoilsarcosina
comercial), Oleoilsarcosina P.A., Hamposyl L (lauroilsarcosina comercial) e Berol 867
(sarcosinato), Aero 830, Aero 845 e MC 711 (sulfossuccinamatos comerciais),
(zwiteridnicos); Flotigam EDA (amina, catidnico) e Hidrocol (derivado de 6leos vegetais)
e acido oleico P.A. (anibnicos). Foram feitas medidas de potencial zeta nas condigbes
que conduziram a maior seletividade. Foram feitos ainda ensaios de microflotagdo na

presenca de CO, como modificador de superficie.

As condigbes mais seletivas na separagéo de apatita, calcita e dolomita foram: (i)
50mg/L de Flotigam EDA (amina) em 4<pH<8 e (ii) 20mg/L de acido oleico P.A. em
6<pH<10 onde atingiu-se diferenga de flotabilidade de até 80% entre apatita e os
minerais de ganga sem uso de depressor. As medidas de potencial zeta indicaram que
o Flotigam EDA (amina) adsorve sobre a apatita pelo mecanismo de atragao
eletrostatica e o acido oleico provavelmente por quimissor¢do. Os demais reagentes
nao indicaram seletividade razoavel e as medidas de potencial zeta confirmaram a falta

de afinidade e/ou baixa densidade de adsor¢ao sobre os minerais.

Os testes de microflotacdo usando COzg como modificador de superficie néo
aumentaram, de forma significativa, a diferenga de flotabilidade entre apatita, calcita e
dolomita com os reagentes testados. Contudo, o condicionamento das suspensodes
minerais com CO; provocou mudancgas na quimica aquatica das suspensdes minerais,

evidenciada pelo abaixamento do pH da suspenséo, sobretudo, para calcita.
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ABSTRACT

The growing need for food and agricultural growth motivate the expansion of fertilizer
production. In Brazil, the phosphate ores occur associated with silicates and carbonates.
The chemical similarity between apatite, calcite and dolomite surfaces make their
concentration by froth flotation extremely complex. This work aimed to identify potential
zwiterionic collectors to improve the concentration of the phosphate ore named Catalao
l.

Initially microflotation tests were performed using apatite, calcite and dolomite with 10
different collectors in different concentrations: Hamposyl O (commercial grade
oleoilsarcosine), Oleoilsarcosine (analitical grade), Hamposyl L (commercial grade
lauroylsarcosine), Berol 867 (sarcosinate), Aero 830, Aero 845 and MC 711 (commercial
grade sulphosuccinamates) as zwitterionic collectors; Flotigam EDA (amine) as cationic
and Hidrocol (derived from vegetable oils) and oleic acid (analytical grade) as anionic
ones. Zeta potential values were measured under the conditions which led to the highest

selectivity. Microflotation tests using CO- as a surface modifier were also carried out.

The most selective conditions in the separation of apatite, calcite and dolomite were: (i)
50mg/L Flotigam EDA (amine) at 4<pH<8 and (ii) 20mg/L of oleic acid at 6<pH<10 where
differences in floatability up to 80% were reached between apatite and gangue minerals
without depressant. The zeta potential measurements indicated that Flotigam EDA
(amine) adsorbing on apatite by electrostatic attraction and oleic acid probably by
chemisorption. The other reagents have not indicated reasonable selectivity and zeta
potential measurements confirmed the lack of affinity and/or low density of adsorption on

the minerals.

The microflotation tests using COzq as a surface modifier have not increased the
difference of flotability between apatite, calcite and dolomite with the reagents tested.
However, the conditioning of mineral suspensions with CO, caused changes in the
aquatic chemistry of mineral suspensions, evidenced by the pH lowering of the

suspension, especially in the case of calcite.
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1 Introducao

A crescente demanda por alimentos esta atrelada a maior producao de fertilizantes e
para aumentar a producao de concentrados de rochas fosfaticas e processar minérios
cada vez mais complexos, torna-se necessario aumentar a recuperagao metalurgica de
fésforo dos processos de beneficiamento, bem como aproveitar fragdes finas e minérios
de mais baixo teor. Os depdsitos minerais, a partir dos quais é obtido o concentrado de
rocha fosfatica, podem ser de origem sedimentar marinha (fosfatos da Flérida), de
origem ignea ou biogenética. No Brasil, os principais depositos s&o de origem ignea
(cerca de 80% das reservas) associados a complexos carbonatiticos com baixos teores
(5-15% de P20s). Cerca de 78% das reservas economicamente explotaveis estdo no
estado de Minas Gerais, 11% em Goias e 11% em S&o Paulo (EL-SHALL et al., 2004;
GUIMARAES et al., 2005).

O minério do complexo silico-carbonatico de Cataldo | contribui com um percentual
significativo das reservas de minério fosfatico do Brasil e apresenta mineralogia
complexa. A concentracao deste minério fosfatico por flotagao é dificil e outras reservas
apresentam as mesmas caracteristicas como Araxa e Tapira (MG) e ltataia (CE). O
consagrado bindbmio amido/acido graxo ndo produz concentrados de apatita com as
caracteristicas desejaveis, sendo necessarias varias etapas de limpeza. O elevado grau
de intemperismo, a diversidade de minerais de ganga (micas, quartzo, ilmenita,
magnetita, calcita, dolomita), presenca de minério compacto e friavel na mesma frente
de lavra, grande quantidade de lamas naturais e slime coating por 6xidos de ferro
justificam o desafio no beneficiamento do minério silico-carbonatico de Catalao | LEAL
FILHO (1999).

A separacdo seletiva de minerais semissoluveis através da flotacdo tem sido tema
recorrente nas pesquisas da area mineral. Estudos fundamentais como medidas de
potencial zeta, medidas de angulos de contato, flotabilidade em tubo de Hallimond e
também testes de flotagdo em escala de bancada e piloto tem sido conduzidos com
minérios diversos usando a mais variada gama de reagentes. O grande desafio da
separagao dos minerais semissollveis associados a minérios fosfaticos se deve a
similaridade quimica de suas superficies. O melhor entendimento dos mecanismos
envolvidos na interagéo os reagentes e as superficies minerais e o desenvolvimento de
novos coletores, em geral, de origem sintética, tem mostrado seletividade em alguns

minérios portadores de minerais semissoluveis. Os novos coletores sintéticos podem
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ser usados sozinhos ou em associagdo com 6leos vegetais, gerando ganhos de
seletividade e recuperagdo metalurgica ALBUQUERQUE (2010).

Nesta tese, foram realizados testes de microflotagdo em tubo de Hallimond utilizando
diferentes coletores para os minerais apatita, calcita e dolomita. Buscou-se, através das

medidas eletrocinéticas, explicar as interagdes entre cada um dos minerais e o reagente.



20

2 Objetivos e relevancia

Objetivo geral: estudar a seletividade na flotagdo de minérios apatiticos com ganga
composta principalmente de carbonatos, com coletores zwiteridnicos, catibnicos e

anidnicos.
Os objetivos especificos desse trabalho foram:

1. Avaliar condi¢des de flotabilidade dos minerais apatita, calcita e dolomita usando
reagentes zwiteribnicos da familia dos sarcosinatos e sulfossuccinamatos,
reagentes catidénicos e anidnicos.

2. Avaliar as propriedades eletrocinéticas dos minerais apatita, calcita e dolomita
na presenca de reagentes zwiteridnicos, catidnicos e aniénicos.

3. Avaliar as condi¢cdes de flotabilidade e as propriedades eletrocinéticas dos
minerais apatita, calcita e dolomita na presenca de reagentes zwiteridnicos,

catiénicos e anidnicos na presenga de CO..

Dado que as principais reservas de minério fosfatico do Brasil tem mineralogia complexa
e ganga de carbonatos faz necessaria a busca por métodos de concentracdo mais
efetivos. A similaridade quimica entre as superficies dos minerais semissollveis como
apatita, calcita e dolomita torna sua separacgao por flotagao extremamente dificil e faz-

se necessario o desenvolvimento de novos coletores de flotacao.
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As reservas medidas e indicadas de minério fosfatado no Brasil alcangaram 319 milhdes

de toneladas (0,6% do total das reservas mundiais), as quais estdo concentradas

principalmente nos estados de Minas Gerais, Santa Catarina, Sdo Paulo e Goias, sendo

a maioria relacionada a ambientes geoldgicos vulcanicos. O Brasil esta em 7° lugar entre

os detentores de reservas enquanto que as maiores reservas estao localizadas no

Marrocos, China, Estados Unidos e Africa do Sul, como pode ser visto na figura 3.1

IBRAM (2009); SOUZA (2001).
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Figura 3.1: Maiores detentores de reservas de fosfato (U.S. Geological Survey, 2010).

Segundo dados do IBRAM (2009) o Brasil é o sexto maior produtor de fosfato, com

producao aproximada de 6,34 milhdes de toneladas de concentrado em 2008. Tal

volume corresponde a 4,3% da producdo mundial estimada em 167 milhdes de

toneladas, das quais cerca de 50 milhdes s&o provenientes da China. A figura 3.2 mostra

a evolucao da producido mundial comparada com a producéo brasileira de fosfatos.
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Figura 3.2: Evolugdo da produgdo mundial de fosfatos (IBRAM, 2009).

De acordo com o IFA (2010) entre os anos de 2007 e 2008, a produgcdo mundial de
concentrado fosfatico cresceu 2% e o consumo no mesmo periodo também cresceu 2%,

como pode ser visto nas tabelas 3.1 e 3.2.

O consumo mundial aumentou cerca de 26% entre 1990 e 2008, segundo dados do
DNPM (2009) enquanto que o consumo brasileiro cresceu cerca de 240% de 1990 até
2008, saltando de 3,2% para 10,8% do consumo mundial, como pode ser visto na figura
3.3.

Os concentrados fosfaticos sdo empregados principalmente na fabricacao de
fertilizantes, embora também sejam usados na fabricagcao de sabao, detergentes, outros
produtos de limpeza e racao animal. O Brasil € 0 4° consumidor mundial de fertilizantes,
ficando atras apenas da China, india e Estados Unidos IBRAM (2009).
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Produg¢dao mundial de concentrado fosfatico X1000 ton

aumento nos

participacao

RegiGes 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | ~.TOTONO ]
Europa ocidental 734 751 767 800 799 838 823 858 831 780 0,70% 0,40%
Europa g:net?;?' eAsid | 15315 | 11662 | 11685 | 12387 | 12766 | 13534 | 13320 | 12445 | 12581 | 12981 0,6% 7.4%
América do Norte 40867 | 39491 | 32484 | 37205 | 35046 | 36392 | 36404 | 30999 | 30913 | 31833 2,7% 18,3%
América Latina 5683 | 6207 | 6040 | 5503 | 5556 | 6028 | 6026 | 6233 | 6524 | 7620 3,3% 4,4%
Africa 38697 | 37887 | 37139 | 38759 | 40562 | 43566 | 44618 | 43077 | 44036 | 40558 0,5% 23,3%
Asia (meio leste) 12526 | 12102 | 11697 | 13430 | 12385 | 12053 | 12793 | 12368 | 12274 | 12404 -0,1% 7.1%
Asia (sul) 1293 | 1226 987 1279 | 1291 | 1405 | 1402 | 1578 | 1547 | 1638 2.7% 0,9%
Asia (oeste) 32980 | 34991 | 40503 | 42398 | 45763 | 48732 | 53873 | 58211 | 64286 | 62817 7.4% 36,0%
Oceania 1256 | 2071 | 2766 | 2769 | 2888 | 2777 | 2868 | 2575 | 3118 | 3759 13,0% 2,2%

Total 146 349 | 146 388 | 144 068 | 154 529 | 157 056 | 165 325 | 172126 | 168 344 | 176 110 | 174 389 2,0% 100,0%



Tabela 3.2: Evolugao do consumo mundial de concentrado fosfatico de 1999 a 2008 (IFA, 2010)
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Consumo mundial de concentrado fosfatico X1000 ton

aumento nos

participacao

Regides 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 ultimos 9 mundial
anos
Europa ocidental 9918 8 377 8 195 7797 7 429 7 402 7 068 6432 6819 6 159 -5,2% 3,5%
Europa central 2417 2625 2425 2584 2 664 2872 2893 2872 2945 2 457 0,2% 1,4%
Europa oriental e

Asia Central 9662 8 878 9265| 10250| 10976 12171| 12247| 11866| 12117 13087 3,4% 7,5%
Ameérica do Norte 43472| 41494| 35128| 39851| 37428| 38901| 39028| 33420| 33710| 34587 -2,5% 19,8%
América Latina 8516 8 959 8 503 7 954 8 089 8912 8 644 9021| 10073 10456 2,3% 6,0%
Africa 22025| 23086| 22102 23312 25546| 27536| 26897| 24624| 24787| 24006 1,0% 13,8%
Asia (meio leste) 7 697 7 964 7 195 8 373 7 928 6 041 7516 7 437 6 869 6 644 -1,6% 3,8%
Asia (sul) 5093 6 003 6478 6 657 5332 6 701 6 831 7 338 7277 7 341 4,1% 4,2%
Asia (oeste) 36048 | 36282| 40590| 43693| 47776| 50801| 57119| 62142| 67722 65407 6,8% 37,5%
Ocenia 1494 2693 4164 4058 3888 3988 3 865 3173 3676 4 200 12,2% 2,4%
Outros 8 27 22 1 14 20 115 43 21,3% 0,0%

Total 146 349 | 146 388 | 144 068 | 154 530 | 157 057 | 165 325 | 172 121 | 168 344 | 176 110 | 174 388 2,0% 100,0%
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Figura 3.3: Evolugdo do consumo mundial de fertilizantes de 1990 a 2008 (DNPM, 2009).

3.2 Classificacao dos depodsitos

Os fosfatos de origem mineral sdo chamados erroneamente de “rochas fosfatadas”,
devido a um erro de tradugéo da lingua inglesa, cujo termo phosphate rock refere-se ao
concentrado fosfatico. A denominagao mais correta seria rocha fosfatica. Essas rochas
contém um ou mais minerais de fésforo, geralmente do grupo da apatita, de composigéao
quimica variavel. A apatita cristaliza no sistema hexagonal, com cristais prismaticos,
tabulares ou massas granulares compactas. As apatitas possuem coloragéo verde-azul,
castanho ou incolor, dureza 5,0 na escala de Mohs, densidade variando de 3,15a 3,2 e
teor de P20s de 41-42% ALECRIM (1982).

Segundo AMARAL (1997), existem cerca de 300 minerais portadores de fosfato (PO*
). Os mais abundantes pertencem a familia da apatita, que ocorre mais frequentemente
nas rochas igneas e metamorficas, sob a forma de uma espécie rica em fluor
denominada fluorapatita. A substituicdo parcial do fluor por hidroxila (OH") ou cloreto

(Cr) gera, respectivamente, as variedades hidroxiapatita e cloroapatita.
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De acordo com ALECRIM (1982), a apatita ocorre como mineral acessorio em diversas
rochas igneas, metamorficas e sedimentares em pegmatitos ou associada a rochas
alcalinas. Em rochas carbonatiticas ocorre associada a magnetita (impureza). As
variedades de apatita de alto nivel de cristalinidade ndo representam o maior interesse
na producao mundial de fertilizantes, mas sim os fosforitos. Os fosfatos tribasicos de
célcio de origem sedimentar sdo denominados fosforitos. As principais impurezas
associadas a eles sdo carbonatos de calcio e magnésio, oxidos de ferro, aluminio e
uranio. O fosforito € também composto por minerais do grupo da apatita, mas com nivel
de cristalinidade bastante baixo (RODRIGUES e BRANDAO, 1996).

Os fosforitos ocorrem em massas compactas de consisténcia argilosa ou arenosa,
muitas vezes associada a folhelhos e calcarios, as vezes, como capeamento destes. Os
fosforitos também podem estar associados a fosfatos de baixa cristalinidade que se
originam da dissolugdo e precipitagdo de fosfatos de origem magmatica. Os
aluminofosfatos sao constituidos de fosfatos hidratados de aluminio de estrutura amorfa
associados a fosfatos de ferro. Guano sao fosfatos de origem organica recente, oriundo
do acumulo de dejegbes de aves marinhas. Esse tipo de fosfato pode ser usado

diretamente na adubag&o mas ndo tem grande importéncia no Brasil.

3.3 Geologia (AMARAL, 1997; CARVALHO & BRESSAN, 1997; MELO,
1997)

O fosforo € um elemento muito ativo, mesmo a baixas temperaturas, e por isso, nao &
encontrado na forma livre na natureza. Seu estado de oxidacdo mais estavel é o
pentavalente e apresenta-se na natureza na forma de sais, conhecidos como fosfatos
(PO+*). A fonte primaria de fosforo na natureza é o magma, onde, durante a
diferenciagdo magmatica, forma-se a apatita. O fosforo participa da composi¢cao quimica
da crosta terrestre com 0,23% e as rochas igneas tem participagdo acentuada nesse

valor.

Nos depositos fosfaticos primarios do tipo complexo intrusivo alcalino/ hiperalcalino e
ultrabasico, a apatita ocorre associada juntamente a outros elementos de importancia
econbmica como nidbio, titanio e terras raras. Os principais depdsitos com estas
caracteristicas podem ser encontrados no maci¢co de Khibini (Russia), complexo de
Palabora (Africa do Sul) e no Brasil, Anitapolis (SC), Jacupiranga, Juquia e Iperé (SP),
Tapira, Araxa, Salitre (MG), Catalao | (GO), Angico dos Dias (BA) e Maicuru (PA).
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O minério fosfatico brasileiro € composto principalmente de apatita macrocristalina de
origem magmatica associado a intrusdes alcalina e ultrabasica. Os minerais mais
frequentemente associados a esse tipo de minério, em ordem decrescente, sio: apatita,
calcita, magnetita, flogopita, pirita, perovskita, pirocoloro, ilmenita, dolomita, titanita,

monazita e barita.

O complexo ultraméafico-alcalino Cataldao | € constituido por um conjunto de rochas
ultramaficas serpentinizadas e flogopitizadas cortadas por veios de carbonatitos de
espessura variavel. Processos intempéricos foram os responsaveis pela formagao
supergénica de varias zonas mineralizadas contendo importantes reservas de fosfato,

nidbio, titanio, terras raras e vermiculita.
3.4 Métodos de concentragado de minérios fosfaticos (PERES et al., 2007)

Nos fosfatos de origem ignea, o principal portador de fosforo é a apatita (Cas(POa4)s(F,
CIl,OH)). Os minerais de ganga tipicos sao quartzo, carbonatos, micas e argilas. A
apatita também pode ocorrer como mineral de ganga em minérios de ferro. Os depdsitos
explotaveis de minérios fosfatados tem 7%, no minimo, de P-Os ou cerca de 17% de
apatita. Os concentrados obtidos tém 38-42% P.Os ou 87-97% de apatita e a

recuperacao de apatita é cerca de 80-90%.

O tamanho de liberagao tipico desses minerais esta em torno de 250um. Em muitos
casos, € feita a subsequente deslamagem (<10-20um ou mais fino) usando
hidrociclones. Grande quantidade de finos resulta em elevada area superficial que,
eventualmente, sao responsaveis pelo elevado consumo de coletor e conduzem a
formacédo de uma espuma consistente. As lamas também diminuem a seletividade e
recuperagao da apatita. Se ha minerais de ferro presentes (hematita e magnetita), estes
podem ser removidos via separagdo magnética para prevenir a flotagao nao desejada.
Nos anos 90 a tecnologia de flotagdo em colunas para recuperagéo de lamas foi
aplicada no Brasil em Catalao (GO) e Tapira (MG, Vale Fertilizantes), Cajati (SP, Bunge)
e Copebras (Catalao, GO).

Apés a preparagcdo da alimentagdo da flotagdo, um depressor para silicatos e/ou
carbonatos é condicionado com o minério, geralmente em polpa contendo alta fragao

de solidos (70%) por cerca de 3 minutos. O silicato de sddio € usado como depressor
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da ganga silicatada e o amido gelatinizado é usado como depressor para os carbonatos.

Apobs a adicao desses reagentes, o pH da polpa é ajustado em 10-10,5.

No estagio seguinte, o coletor é adicionado e o sistema é novamente condicionado por
cerca de 2 minutos. A maioria das plantas industriais usa acidos graxos como coletor.
O circuito de flotacdo usualmente contém um rougher, um scavenger e alguns estagios

cleaner.

Na Finlandia, na planta de Siilinjarvi, o coletor empregado € um reagente anfotérico (N-
sarcosina substituida). O fluxograma consiste de uma etapa rougher, uma scavenger, e

trés ou quatro estagios cleaner.

A usina da Vale Fertilizantes em Catalao (GO) opera trés circuitos de flotacao de acordo
com a faixa granulométrica: grossos, finos e ultrafinos. O circuito de grossos consiste
de quatros estagios, todos operados em células mecénicas, sendo o primeiro de pré-
flotagcao de barita, rougher, cleaner e scavenger. O circuito de ultrafinos consiste de um
estagio rougher e estagios cleaner em colunas de flotagédo e pré-flotagao de barita e

scavenger em células mecanicas.

A usina de Tapira, também operada pela Vale Fertilizantes, consiste de dois circuitos
maiores onde sao concentrados dois tipos de minérios: granulado e friavel. O circuito
friavel é subdividido em grossos, finos e ultrafinos que sao processados em células
mecéanicas. O minério granular e grosseiro e os finos friaveis sdo processados em
circuito que consiste de rougher, cleaner, recleaner e scavenger em células mecanicas.
O circuito dos ultrafinos friaveis consiste em uma etapa rougher e uma cleaner em

colunas de flotagédo e scavenger em células mecénicas.

A figura 3.4 mostra um fluxograma simplificado do circuito de tratamento do minério

fosfatico de Tapira.
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Figura 3.4: Circuito de beneficiamento da Vale Fertilizantes, Tapira, MG.

Os depdsitos de fosfatos de origem sedimentar constituem a maioria dos depdsitos

mundiais. Entre os principais esquemas de reagentes usados, destacam-se o0 processo

“Crago”, flotagéo anidnica e flotagéo dos carbonatos.

Arthur Crago revolucionou a flotagdo dos fosfatos ao propor o que ficaria conhecido

como processo Crago Double Float. A figura 3.5 mostra uma representagéo
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esquematica desse processo praticado na Flérida ha mais de meio século. O processo
Crago é bastante eficiente na produgédo de concentrados fosfaticos de baixo teor de
silica. A atual versdo do processo envolve peneiramento, condicionamento, flotagdo

rougher, escrubagem (de-oiling) e flotagdo com amina.

Como pode ser visto na figura 3.5, o pH € ajustado para 9 com solugado concentrada de
soda e a alimentagao da flotacado é condicionada com o acido graxo coletor, 6leo diesel
€, se necessario, uma pequena quantidade de depressor/dispersante (silicato de sédio
ou aditivos organicos). Apos a flotagéo, o concentrado rougher é desaguado, e passa
por uma escrubagem acida para remover o coletor adsorvido e o 6leo diesel que recobre
a superficie das particulas. Em seguida, é lavado e a fragdo de sdlidos é ajustada por

diluigdo. Em seguida, a silica é flotada usando aminas.

Algumas plantas que processam minérios fosfatados de origem sedimentar efetuam
apenas a flotagao anidnica. No Senegal, apds deslamagem e peneiramento, o fosfato &
concentrado usando tall oil. A silica e os 6xidos de ferro e aluminio sdo deprimidos e o
concentrado final apresenta 37%P20s. Na Jordania, o esquema de reagentes usados
na flotagao anibénica envolve a mistura de fall oil e 6leo diesel para formar o coletor dos
fosfatos. O silicato de sddio é usado como dispersante das argilas e deprime a silica e
S0 necessarios varios estagios rougher e cleaner. No México é usada emulsio de acido

graxo, sulfonato de petréleo e 6leo diesel.

Os minérios que apresentam ganga carbonatada constituem cerca de 80% dos
depdsitos de fosfato da China. Diante disso, a industria chinesa tem criado alguns
depressores chamados de “série-S”, derivados da industria do petréleo. Também
podem ser citados novos reagentes como PA-42, desenvolvido a partir de rejeitos do
processamento de 6leos vegetais e que apresentou-se como um coletor efetivo para os

minérios fosfatados de Dayukou.
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Figura 3.5: Esquema simplificado do processo Crago Double Float (Peres et al., 2007).
3.5 Especificagcoes de mercado para concentrados fosfaticos

De acordo com (SIS & CHANDER, 2003) as especificacdes de concentrados fosfaticos

para a industria de fertilizantes séo:

1. Teor de P20Os > 30%;
2. Relagédo CaO/P;0s5 <1,6%;
3. Teor de MgO<1%.

Os teores médios do produto expedido pela Vale Fertilizantes (Tapira) estao listados na
tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Teores médios dos concentrados expedidos pela Vale Fertilizantes — Tapira
(SANTOS et. al., 2002)

P20s ‘ Fe203 | MgO ‘ CaO/P20s | >100#
35,5+0,5% ‘ 1,240,3% ‘ max. 1,0% ‘1,4131,44%‘ max. 8%

3.6 Aspectos teodricos

Os fundamentos da quimica envolvida na flotagao de minerais fosfatados usando acidos
graxos tém sido estudados extensivamente e os resultados tém ajudado a entender a
pratica industrial. Contudo, ainda ndo sao conhecidos os mecanismos pelos quais se da
a adsorgéao de coletor e os fendmenos de extensao da hidrofobicidade que ocorrem nas
operagbes de processamento de fosfatos. A qualidade da agua e a estrutura e
composi¢cao das fases minerais fornecem informagdes valiosas relacionadas ao

comportamento desses minerais durante o processamento.

3.6.1 A interface soélido-liquido e sua relagao com a flotagdo (FUERSTENAU &
PALMER, 1976)

Fatores que afetam a carga superficial dos sélidos e o comportamento (adsor¢ao) dos
contraions, cuja principal fungédo € manter a eletroneutralidade, afetam diretamente a
dupla camada elétrica e, consequentemente, a adsorgao na interface mineral/agua. A
figura 3.6 mostra uma representagdo esquematica da dupla camada elétrica e os
contraions se estendendo de fora para o interior da fase liquida. A figura 3.7 mostra
ainda a queda no potencial através da dupla camada, desprezando-se o potencial
devido aos efeitos de dipolo. O plano de Stern & é aquele localizado entre a superficie
sélida e os contraions. Dependendo do grau de hidratagdo dos ions remanescentes da
adsorgao, eles podem localizar-se interna ou externamente ao plano de Stern. Na
superficie do sélido o potencial é y,; no plano de Stern é yse do plano de Stern para o

seio da solucdo o potencial cai para zero.
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Figura 3.6: Representagdo esquematica da dupla camada elétrica ( LUZ et al., 2002).

Alguns ions tém passagem livre da fase aquosa para a superficie soélida. Eles
estabelecem um equilibrio dindmico com a DCE e s&o chamados ions determinadores
de potencial (IDP). Para um sélido como a calcita, CaCOs;, os ions determinadores de
potencial sdo Ca?* e CO3%, e também H*, OH- e HCOj3 devido ao equilibrio quimico entre
esses ions e 0 CO3%. Analogamente, os ions determinadores de potencial para a apatita

sdo Ca?*, POs* e OH-, juntamente com os demais produtos da hidrélise envolvidos no
equilibrio quimico desse sistema.

A carga superficial, os, de um sélido em agua € determinada pela densidade de
adsorgao dos IDP’s na superficie sélida. Para um sdlido 1:1, como Agl, os sera dado
pela equacgao 3.1:

o, =F(Ty+_T'y-) Equacgao 3.1

Onde:



34

F= constante de Faraday;

I'v* = densidade de adsorgdo em mols/cm? do céation determinador de potencial,

I'a” = densidade de adsor¢gdo em mols/cm? do &nion determinador de potencial.

Para um éxido, M* e A" podem ser considerados H* e OH", respectivamente e para Agl,
M* e A" sdo simplesmente os ions Ag* e I". O ponto de carga zero, PCZ (ou point of zero
charge, PZC) é o parametro mais importante na descricdo da carga superficial os . A
atividade dos IDP’s nessa condicao é chamada de ponto de carga zero ou PCZ. A

tabela 3.4 mostra o PCZ de alguns sdlidos i6nicos.

A importancia PCZ consiste no fato que o sinal da carga superficial implica na adsorgéao
de outros ions na interface sdlido-liquido, particularmente, dos ions de carga oposta a
carga da superficie, por isso esses ions funcionam como contra-ions para manter a

eletroneutralidade.

O ponto isoelétrico (PIE ou isoeletric point, IEP) tem o mesmo sentido do PCZ quando
nao ha ions adsorvidos no plano interno de Helmholtz, ou seja, quando nao ha ions

especificamente adsorvidos considera-se que PCZ=PIE.

Fendmenos eletrocinéticos, que envolvem a interagéo entre efeitos mecanicos e
elétricos como movimento na interface, tém grande aplicagdo em quimica coloidal e
superficial. Os dois efeitos eletrocinéticos mais importantes nesse campo sido a
eletroforese e as medidas de potencial de escoamento. Os resultados de medidas
eletrocinéticas sao, geralmente, expressos em termos do potencial zeta ({), que é
definido como o potencial no plano de cisalhamento quando o liquido é forgcado a se
mover em relagdo ao solido; alguns desses ions na camada difusa fora do plano de
cisalhamento estdo envolvidos no processo eletrocinético. Na tabela 3.4 estio listados

os PIE e PCZ de apatitas, calcitas e dolomitas sob diferentes condicdes.
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Tabela 3.4: Constantes de solubilidade, PCZ e PIE de alguns minerais semissollveis
(HANNA e SOMASUNDARAN, 1976).

Propriedades eletroquimicas

Mineral PKsolubilidade PIE P(I;:,ZIEOU Método * Observagoes
PIE 10 8 ME Natural, idade
Calcita, CaCOs3 8,4 ’ Horas
8.4 pCa 3,5 PIE 8,0- sp Natural, idade
Calcita, CaCOs3 ’ pCOs 3,0 8,5 dias
Natural, idade
Calcita, CaCOs3 8.4 PIE 8,2 ™ dias
Calcita, CaCOs3 8,4 PCZ 5-5,6 SP Idade 30 min
Fluorapatita, Natural, idade
Caio(PO4)s(F, OH) PIE 5.6 SP horas, KNO;
Fluorapatita, _ Natural, idade
Caro(POu)s(F, OH)z PIE ~4 SP horas, KNO3
Fluorapatita, _ Natural, idade
Cao(PO4)s(F, OH), PIE~6 SP dias, KNOs
Fluorapatita, PCz Tl Sintética, idade
Ca19(PO4)s F2 6,9+0,2 504 horas, KNO3
Fluorapatita pCa 4,38
Caro(POs) F’ 119,1 pF 4,63 PIE 7,0 ME Sintética,
10 4)e F2 pHPO, 5,2
Hidroxiapatita, PCz T Sintética, idade
Ca10(POa4)s (OH)2 8,56+0,2 504 horas, KNO3
. . . pCa 4,38
Hidroxiapatita, e
Caro(PO4)s (OH)z 115,3 pZII?SC)L; PIE 8,5 ME Sintética
Francolita, PCZ 3,8- SP micrl\:)itrti‘sr’?e:iina
Ca“’(%l_ﬁ’)?“)ﬁ(ﬁ 4.9 idade 30 min, KC

*: SP= streaming potential, ME= microeletroforese, TD= dados termodinamicos, Tl =

(Mh+ - Fon-), determinado por titulag&o.
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3.6.2 Fisico-quimica das superficies e interfaces (SOMASUNDARAN et al., 2007)

A adsorcao de surfatantes na interface solido-liquido pode alterar drasticamente as
propriedades interfaciais como molhabilidade e hidrofobicidade que sao criticas no
processo de flotagdo. A separacio entre minerais de interesse e de ganga depende da
adsorcdo seletiva de coletores e depressores sobre o0s respectivos minerais que se

deseja flotar ou deprimir.

A adsorcao consiste da particdo seletiva do surfatante na regidao interfacial como
resultado de interagbes energeticamente favoraveis entre surfatante, superficie sélida e
solugdo. As forgas que governam a adsorgao envolvem diversos fatores, entre eles:
interacdes couldmbicas, ligagbes covalentes, dessolvatagdo do grupo polar do coletor,
dessolvatacao da superficie, ligagdes de hidrogénio, interagdes hidrofébicas e de van
der Waals. A densidade de adsorgéo do coletor é frequentemente interpretada usando

a equacgao de Stern-Grahame (equagéao 3.2):

I's = 2rCexp (%E"s) Equacao 3.2
Onde:

I's= € a densidade de adsorc¢ao no plano de Stern 6;

r = raio efetivo do ion adsorvente;

C= concentragao bulk do surfatante;

R = constante dos gases;

T=temperatura absoluta e

-AGaqs® = € a energia livre padrao de adsorgao.

Na adsorgao de coletores organicos de interesse em flotagéo, -AGaq¢s’ tem os seguintes

componentes:
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_Angs = AGglec + AGc(I)uim + AGgHz + AG.?olv t+ ..

Onde:
AGP ec € a contribuigdo eletrostatica a energia livre total;

AG° cho representa a contribuigdo devido a associagdo entre as cadeias carbonicas do

coletor adsorvidas na interface, muitas vezes chamadas ligagées hidrofdbicas;

AG°® qum representa a energia livre devido a formagao de ligagbes covalentes com a

superficie e,

AG° s € a contribuicdo dos efeitos de solvatagédo das cabegas polares do adsorvato

(coletor) e do adsorvente (mineral) para a adsorgao.

A adsorgdo de reagentes sobre os minerais pode se dar por dois mecanismos principais:

atracao eletrostatica ou quimissorgao.

Em sistemas onde particulas minerais e surfatantes tém cargas elétricas opostas, a
interacdo eletrostatica governa o processo de adsorgdo. No caso dos minerais
semissollveis como apatita e calcita, a geracdo de carga se da pela dissolugao
preferencial dos ions da rede cristalina, seguida pela hidrélise das espécies dissolvidas
no seio da solugdo e subsequente adsorcdo dessas espécies na forma de
hidroxocomplexos. Na figura 3.7 & possivel observar a formagdo dos diferentes

hidrocomplexos de calcio em fungéo do pH e concentracao de Ca.

Adsorg¢ao quimica ou quimissorgcédo consiste de um mecanismo de adsor¢ado em que
estéo envolvidas forgas quimicas da mesma natureza daquelas envolvidas na formagao
de compostos quimicos. A quimissorcao esta envolvida em sistemas nos quais os ions
metalicos da rede cristalina nao tém dissolucao preferencial e por isso a adsorgcao é
limitada a monocamada de ions surfatantes. Os surfatantes que se adsorvem no mineral
através de forgas quimicas mostram-se mais seletivos para alguns minerais particulares
e isso reflete em uma separagao mineral, por flotagao, mais efetiva. Na quimissorcao
ocorre uma reagao quimica entre a cabega polar do surfatante, catidnico ou anibnico, e
os sitios superficiais anibnicos ou catibnicos, respectivamente, através de ligagdes
covalentes ou coordenadas, o que resulta na formagao de um novo composto quimico.
Contudo os surfatantes que tém habilidade de quimissor¢ao no mineral podem adsorver-

se em superficies carregadas com o mesmo sinal de sua cabega polar.
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Figura 3.7: Diagrama de espécies para o Ca?* (FUERSTENAU e PALMER, 1976).

Nos sistemas em que ocorre quimissorcdo, o PCZ do mineral ndo é determinante na
adsorcgao do surfatante como nos casos em que a adsorgao se da por mecanismos de

atracao eletrostatica.

Um outro tipo de adsor¢ao quimica chamada reagao superficial ou precipitagdo ocorre
quando os ions metalicos do mineral se movem para fora de seus sitios da rede e
interagem com o coletor. A “reacao superficial” é, provavelmente, 0 mecanismo de
adsor¢do quimica dominante nos sistemas de flotacdo. Entre os exemplos desse
mecanismo podem ser citadas as interagdes entre xantato e minerais sulfetados, acidos
graxos e minerais semissoluveis, acidos graxos-hidroxamatos e 6xidos insoluveis e

silicatos.

A figura 3.8 mostra a isoterma de adsorcao de oleato sobre calcita em pH 9,6. A reagao
do oleato com os minerais semissoliveis €& bastante complexa pois, além da
quimissorcao, podem ocorrer a reagdo na superficie e a precipitagcdo dos compostos
oleato. Se o cation metalico da rede cristalina do mineral forma oleatos metalicos
insoluveis, a isoterma de adsorcao tera a forma observada na figura 3.9. A mudanca de
inflexdo da curva notada a partir de 3x10-°M de oleato residual indica que, a partir dessa

condicao, o oleato de calcio se deposita na superficie da calcita.
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Figura 3.8: Isoterma de adsor¢ao de oleato em calcita em pH 9,6 (FUERSTENAU e
RAGHAVAN, 2007).
Na figura 3.9, onde estda mostrada a isoterma de adsor¢cao de oleato sobre apatita,
podem ser observadas 4 regides distintas. Na regido |, onde a concentragdo de oleato
esta abaixo do necessario para precipitagao do oleato de calcio, admite-se que ocorra
quimissorcdo. Na regido Il, assume-se que prevalece a precipitacdo do dioleato de
célcio e co-adsorgao do oleato. Na regiao lll, a precipitacao superficial € dominante e
ocorre precipitacdo de oleato de calcio no seio da solugao. A regido IV se aproxima do

limite de saturacao superficial.
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Figura 3.9: Isoterma de adsorcao de oleato sobre apatita (Fuerstenau e Raghavan, 2007).

3.6.3 Equilibrios quimicos envolvidos (GARRELS & CHRIST, 1965; HANNA &
SOMASUNDARAN, 1976)

Existem diversas variaveis envolvidas no equilibrio quimico dos carbonatos e fosfatos
em agua. A temperatura constante, podem ser citadas 7 variaveis envolvidas na
determinagdo das constantes de equilibrio: pco,, ay,co, ancos » Acoz an+,Aon- Acaz+ -
As equacbes 3.3 a 3.7 ilustram a dissociagdo do CaCO3; em agua e suas constantes de
equilibrio a 25°C.
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[ca®*ico3] _ e )
[Cacoy]  [caco; =10 Equagio 3.3
[ cos] _ e )
(Hyc0, — Kycos =10 Equagio 3.4
et _ o t0 )
[HCO3] Kico; = 10 Equagéo 3.5
[a*]loA™] _ — 10140 ~
0 — Kno =10 Equagéo 3.6
[H2CO3] _ Kco, = 10-147 Equagdo 3.7
[Pco, )]

As figuras 3.10 e 3.11 ilustram a complexidade do sistema calcita/agua e
hidroxiapatita/agua, respectivamente. Além dessas espécies citadas nas figuras,
incluem-se os ions presentes na agua de processo que podem afetar os diagramas de

espécies além de moléculas de surfatantes, reguladores de pH, floculantes entre outros.

Log (Atividade) Kmol/m'

Figura 3.10: Diagrama de espécies para o sistema calcita/agua (SOMASUNDARAN et al.,
1985).
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Figura 3.11: Diagrama de espécies para o sistema hidroxiapatita/agua (Somasundaran et
al., 1985).

3.6.4 Flotacao de sais semissoluveis (MILLER & NALASKOWSKI, 2007)

Diversos minerais semissollveis, como os minerais fosfatados, fluorita, calcita, barita,
scheelita e celestita, sdo recuperados usando a técnica de flotagdo. Em muitos casos o
estado hidrofébico é criado pela quimissor¢ao ou precipitagao das espécies do coletor
soluveis em agua na superficie mineral. Os reagentes mais empregados para esse fim

sdo0 os anibnicos, especialmente os acidos carboxilicos e sulfonatos.

Em geral as isotermas de adsor¢ao do oleato sob 0os minerais semissoluveis apresentam
duas regides distintas. Em baixas concentragdes de oleato (<10° M, regido 1), como
pode ser visto na figura 3.12, a fluorita mostra um patamar com densidade de adsorgao
quase constante, que pode ser entendido como a formagao da monocamada de oleato.
Para calcita e apatita, esse patamar € menos pronunciado, mostrando que nao ha
formagdo de monocamada nesses dois minerais e que, por isso, o angulo de contato
fornecido por eles € menor do que o da fluorita sob as mesmas condigdes. A regiao |
mostrada na isoterma de adsorcdo € bastante sensivel a quantidade de ions calcio
dissolvidos e um excesso de ions calcio poderia impedir a formagao da monocamada.
Ainda na figura 3.12 observa-se a regido Il, concentragdo de oleato maior que 10* M,
onde a adsorg¢ao excede a monocamada efetiva e a maxima densidade de adsorcao

encontrada para calcita foi 300umol/m?, 100umol/m? para a fluorita e apenas 11umol/m?
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para a apatita. Nessa regido a adsorgdo pode ser atribuida a precipitagcdo do dioleato
de calcio na superficie dos minerais ou heterocoagulagéo (adesao) da espécie dioleato
de calcio coloidal. Em resumo, calcita e apatita formam monocamada incompleta
durante a quimissor¢do na regido | da figura 3.12 e com isso cria-se um estado

fracamente hidrofdbico nessas superficies.

A importancia da composicdo mineral esta apresentada na tabela 3.5 mostrando
estudos de adsorcao de oleato sobre diferentes apatitas. A sensibilidade da reagao de
adsorgao e do estado hidrofobico tem relagéo direta com a composigéo da apatita. A
maior hidrofobicidade, ilustrada pelo maior angulo de contato e maior recuperagéo na

flotacao, foi observada para a fluorapatita.
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Figura 3.12: Isoterma de adsorgao de oleato sobre calcita, fluorita e apatita (Miller e
Nalaskowski, 2007).
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Tabela 3.5: Comparacgao da densidade de adsorgao, angulo de contato e recuperagio na
flotagdo para minerais apatiticos usando 5x10* M de oleato como coletor em pH 10
(Miller e Nalaskowski, 2007)

. Den3|dad~e de Cobertura da Angulo de Recuperagao

Mineral adsorcao, . = 0

2 superficie contato, graus | na flotagao, %

mg/m
Fluorapatita 1,08 0,49 55 88,7
Carbonatoapatita 0,86 0,39 43 71,3
Hidroxiapatita 0,52 0,24 38 62,5
Cloroapatita 0,34 0,20 Nao houve 53,2
adeséo

As duas regides mostradas na figura 3.12 também podem ser interpretadas de acordo

com parametros termoquimicos, como pode ser visto na tabela 3.6. A adsor¢do em

baixas concentracdes de equilibrio de oleato revelam uma reacdo endotérmica entre o

oleato e a superficie da fluorita enquanto que, para concentragdes mais elevadas de

oleato, nota-se uma reacao exotérmica associada a adsor¢ao em multicamadas pela

precipitacdo quimica do dioleato de calcio.

Tabela 3.6: Comparagao entre calores de adsorgdo medidos por calorimetria e
calculados a partir de dados termodinamicos na interface fluorita-agua (Miller e

Nalaskowski, 2007)

Calores de adsorcgio de oleato, kcal mol

Medido por
microcalorimetria

Calculado de dados de
isotermas de adsorcao

Quimissorgao
(cobertura monocamada)

2,36

2,77

Precipitacao na superficie
(além da monocamada)

-5,31

-6,60

A organizagao do carboxilato quimissorvido na superficie da fluorita esta ilustrada na

figura 3.13.
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Sistema carboxilato-fluorita

Figura 3.13: Ligagao coordenada definindo a quimissorgéo do carboxilato na superficie
da fluorita (Miller e Nalaskowski, 2007).
E evidente que, em concentragdes maiores do que a solubilidade limite dos coletores
carboxilados de cadeia longa, aparecem no sistema o 6leo coletor (acido oleico) ou o
coloide coletor (dioleato de calcio). Sob essas condi¢des, a superficie pode assumir um
estado hidrofébico criado pela adesdo dessas novas espécies oriundas do coletor.
Giesekke e Harris (1985) sugerem que a interagéo do dioleato de calcio coloidal com a

superficie da fluorita é forte o suficiente para torna-la muito hidrofébica.

3.7 Reagentes
3.7.1 Surfactantes zwiterionicos SMITH (1988)

Os surfatantes anfotéricos de cadeia longa tém se mostrado bastante promissores ao
uso como coletores na flotagdo. Essas substancias sdao compostos organicos
heteropolares que possuem pelo menos dois grupos funcionais com cargas opostas. Na
tabela 3.7 estéo relacionadas estruturas de surfatantes anfotéricos de cadeia longa. E
possivel “construir’ muitas outras estruturas, por exemplo, variando-se o niumero de
grupos —CH: que separam os grupos amino ou fésforo dos anions carboxilato, sulfonato
ou sulfato. Também podem ser introduzidos na molécula grupos ciclicos e aromaticos,

gerando uma infinidade de estruturas possiveis.

Quando um surfatante anfotérico é dissolvido em agua, em meio acido, o par de elétrons
nao ligantes do nitrogénio tem a capacidade de aceitar um préton. A aceitagdo desse
préton promove o aparecimento de uma carga positiva na molécula, ou seja, em solugao

acida, o surfatante € um sal catibnico de amina. Na regido isoelétrica, as cargas positiva

e negativa sao iguais e diz-se que a molécula esta na forma zwiteridnica: carga positiva
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e negativa simultaneamente. A figura 3.14 exemplifica o comportamento zwiteriénico do

acido alquil-2-aminopropibnico.

H H H

® ®
R—— N——CH,CH,COOH R—— N——CH,CH,CO0"

R—— N——CH,CH,CO0"

H H
regido acida . o .
regido isoelétrica regido basica

Figura 3.14: Surfatante anfotérico e seu comportamento em pH acido, neutro e basico
(Smith, 1988).
Uma propriedade importante relacionada ao poder de coleta dos surfatantes anfotéricos,
além das propriedades convencionais dos surfatantes catibnicos e aniénicos, sdo os
valores de pka do grupo catidnico e do anidénico e os valores de ponto isoelétrico. Na
tabela 3.8 estdo apresentados alguns valores de pka e o ponto isoelétrico de cada

familia de surfatantes anfotéricos.

Préoximo ao ponto isoelétrico os surfatantes anfotéricos exibem um comportamento
especial como solubilidade, espumacdo e molhabilidade minimos. Na fungao de coletor
de particulas minerais, a extensao desse comportamento esta relacionada com as
interacdes entre as partes ibnicas do surfatante (na forma zwiteribénica ou néo) e a carga
superficial do solido além da interacdo entre as cadeias carbbnicas e, se houver
afinidade quimica, interacao especifica entre a superficie mineral e um dos grupos
polares do surfatante, caracteristicas espumantes da solugéo e do ponto isoelétrico do
surfatante. Como pode ser observado na figura 3.15, o coletor anfotérico
dipalmitoilfosfatilcolina mostrou-se efetivo na flotagcao de quartzo em ampla faixa de pH,
embora o mesmo nao seja observado para a alumina (figura 3.16) em nenhum valor de
pH.
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Figura 3.15: Flotabilidade do quartzo usando cloreto de dodecilaménio (DAC), N-dodecil-
2-aminopropionato de sédio (SDAP) e dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC) como coletores

em fungao do pH (Smith, 1988).
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Figura 3.16: Flotabilidade da a-Al.O; usando dodecilsulfato de sédio (SDS), dodecil
sulfato de sédio (DAC), N-dodecil-2-aminopropionato de sédio (SDAP) e
dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC) como coletores em fungéo do pH (Smith, 1988)
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Tabela 3.7: Estrutura de surfatantes anfotéricos (Smith, 1988)

Coletor
(classe quimica)

Estrutura quimica (forma zwiteriénica)

acidos
alquilaminopropibénicos

H
®
R—— N——CH,CH,CO0"

H

Alquildimetilglicinas

CH;

@
R——N——CH,CO0O"

Alquilbetainas

CHj3
HSC\ @
Alquildimetilamoniopropano R——N——(CH)3SO4
sulfonato /
Hs;C
|C|)
o) H,C—O0——C—R
Fosfatidilcolinas ” |
C ) CH ) CH;
| o ” o Ho  H @/
H,C P C —C —NT—CH;4
I en,
o
CHj CH,
@ @®
R—Il\I—(CHz)sCOO' R——P——(CH,)3SOg3
CH CH
Outras estruturas possiveis ° 3
CyHs CHs

&) &)
R——N——CH,COO" R——N——(CH,)3SO,

C,Hs5 CH,
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Tabela 3.8: pka e ponto isoelétrico de alguns surfatantes anfotéricos (Smith, 1988)

Ponto
Substancia pkas pka: . L
isoelétrico
acido dodecil-2-
. . 0,8-1,0 7,8 4,1-4,3
aminopropidnico
Dipalmitoilfosfatidilcolina 1 13,9 6,8-7,0
Flaor-aquilbetaina
2,2 11,6 6,9
substituida (~ C7)
acidos
- - 6,3-6,6
alquilaminossulfénicos

3.7.1.1 Sarcosinatos

Os sarcosinatos sdo moléculas de carater anfotérico nas quais estdo presentes,
simultaneamente, um grupo amino e um grupo carboxilato. O atomo de nitrogénio
constitui o sitio positivo e grupo carboxilato, o sitio negativo da molécula. Quando os
dois sitios estdo carregados, diz-se que a molécula esta na forma zwiteridnica. A figura

3.17 mostra o radical sarcosinato.

OH

HN O

\

Figura 3.17: Radical sarcosinato.

Os sarcosinatos de cadeia longa podem ser obtidos a partir de acidos graxos naturais.
O comprimento da cadeia carbdnica esta intimamente relacionado a solubilidade e
mudanga da tenséao interfacial. As figuras 3.18 e 3.19 mostram oleoilsarcosinato e
lauroilsarcosinato, respectivamente. As moléculas diferem pela presenca de uma
ligagdo dupla no carbono C9 do oleoilsarcosinato e pelo tamanho da cadeia
hidrocarbdnica que no oleoilsarcosinato é constituida de 18 atomos de carbono e no

lauroilsarcosinato, de 12.
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Tradicionalmente, os sarcosinatos sdo empregados na industria farmacéutica e de
domissanitarios, na formulagdo de xampus, sabonetes e outros produtos de limpeza.
Também sdo usados como inibidores de corrosédo CHEMICAL (2007); CRODASINICS
(2007).

Figura 3.18: Molécula do oleoilsarcosinato.

NH

Figura 3.19: Molécula do lauroilsarcosinato.
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3.7.1.2 Sulfossuccinamatos

Os sulfossuccinamatos sao moléculas de carater anfotérico e que podem exibir-se na
forma zwiteribnica, de maneira similar aos sarcosinatos. Em sua estrutura, observa-se
um atomo de enxofre ligado a oxigénio (grupo sulfono) (sitio aniénico) e um grupo amino

(sitio catibnico), como pode ser visto na figura 3.20.

Os sulfossuccinamatos podem ser obtidos a partir da reagao entre carboxilatos e acido
succinico.O aumento do poder de coleta em detrimento da seletividade é caracteristica

marcante da performance desses reagentes BULATOVIC (2007).

ARBITER (1969), em sua patente, descreve a aplicagao dos sulfossuccinamatos como

coletores para flotagdo de cassiterita, galena e esfalerita.

Tanto a cadeia carbbnica quanto as cabegas polares podem ser manipuladas, como
pode ser visto na figura 3.21 onde esta apresentadas a estrutura quimica do N-octadecil
- 1,2-dicarboxietilsulfossuccinamato CYTEC (2006).

:
.
NH
'
° \OH

OH
ON //O
o ©
@)
@
i NH
O.

o 0

Figura 3.21: Molécula do N-octadecil - 1,2-dicarboxietilsulfossuccinamato (principal
componente do AERO 830 e 845, Cytec).
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3.7.2 Surfactantes cationicos

Coletores catidnicos sdo compostos organicos que desenvolvem carga positiva em meio
aquoso. Em geral, a carga positiva é desenvolvida pelo nitrogénio, que pode formar
ligacdes de hidrogénio com seu par de elétrons nao ligantes exibindo um déficit de carga
negativa. As aminas s&o o grande representante dessa classe de coletores. Elas podem
ser classificadas em primarias, secundarias, terciarias e quaternarias em fungéo da

quantidade de grupos alquila ligados ao atomo de nitrogénio (BULATOVIC, 2007).

As alquileteraminas sao, tradicionalmente, usadas em flotagdo como coletores de
quartzo e outros silicatos. Os homélogos com cadeia hidrocarbénica Cs a Cz sao
empregados como coletores de flotagdo: cadeias menores do que Cs ndo apresentam
atividade superficial satisfatoria e maiores do que Cy tem solubilidade muito baixa. A
quimica aquatica das solu¢des destes compostos € bastante afetada pelo pH, isto é, a
extensao da dissociacao afeta fortemente a atividade superficial pela maior proporgao

de espécies idbnicas ou moleculares (LEJA , 1982).
3.7.3 Surfactantes anidnicos

De acordo com RAO (2004), acidos graxos ou carboxilicos e seus sabdes alcalinos sao
amplamente usados em flotagdo como coletores-espumantes, principalmente no
processamento de minerais nao-sulfetados. O acido caproico € o homdlogo de cadeia
mais curta empregado em flotagao (CsH11COOH), enquanto o acido octadecanoico
(C1g), na forma de acido oleico (cis-9), linoleico (cis-9 e cis-12) e linolénico (cis-9, cis-12
e cis-15) e seus sabdes alcalinos sdo os acidos graxos de maior cadeia hidrocarbénica
que ainda sao suficientemente sollveis em sistema aquoso para serem usados em
flotagdo. Acidos graxos com comprimento de cadeia de Ci»-Cis (saturados ou
insaturados) representam o mais importante grupo de materiais para a formacao de

sabodes e outros surfactantes sintéticos.

Acidos graxos de cadeia longa s&o fracamente soltveis em agua. O pH no qual o acido
é precipitado é chamado pHs. Neste pH a concentragcio de espécies neutras RCOOH é
igual a solubilidade limite Cs e a concentragédo de RCOO" ¢ igual a diferenga entre a
concentracao total do acido originalmente adicionado Cr e a solubilidade Cs (equagao
3.8) (Fuerstenau apud Rao, 2004):

pHs = pka —log C, +log(Cr — Cy) Equacgio 3.8
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A precipitacao do acido dissociado (forma molecular) ocorre quando o pH< pHs.

Este é um parametro significante na compreensdo da agdo coletora. Acidos graxos
como acido oleico (mais usado como coletor mineral), se dissociam para formar &nions
R em regides de pH alto e as moléculas neutras existem em regides de pH mais baixo.
Na regido de pH intermediario, os ions e as moléculas neutras podem combinar-se e
formar um complexo ionomolecular. Como a concentragao de coletor € aumentada,

micelas ou precipitados de coletor podem se formar na solugdo. As espécies

surfactantes também podem formar dimeros (Rzz') num estado pré-micelar.

A figura 3.22 mostra o diagrama de distribuicdo de espécies para o acido oleico.
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= | Oleato-k 3x10°kmol/m™ — —— ==
Q2 | R,
O T
‘@D -
S 6
n
)
e RH
'O | I
© -8
°
©
e
b=
© R
5;-10
o
=
\ v 1 :
3 4 6 8 10 12 13

pH

Figura 3.22: Diagrama de distribuicao de espécies para o acido oleico em fung¢ao do pH
(Rao, 2004).
RAO (2004) descreve a acgao coletora dos acidos carboxilicos. Eles sao usados, na
maioria das vezes, na forma de seus sais de sddio, ja que estes sdo mais facilmente
soluveis em agua. A natureza quimica das espécies em solugcdo, contudo, é
determinada pelo pH, da mesma forma pela qual o grau de dissociagdo dos acidos
carboxilicos é governado pelo pH. Os acidos carboxilicos podem adsorver-se quimica
ou fisicamente na superficie mineral. A figura 3.23 mostra a estrutura quimica do acido

oleico.



54

OH

Figura 3.23: Estrutura quimica de uma molécula de acido oleico.

O pH onde a concentracdo do complexo ionomolecular sabao-acido [(RCOO);H] é
maxima foi relacionado por PUGH e STENIUS (1985) com o pH de maxima flotabilidade
€ minima tensao superficial para diversos minerais parcialmente soluveis como apatita

e fluorita.

OLIVEIRA et al., (2006)estudaram a influéncia do grau de saponificagado do acido oleico
na flotagéo de apatita do minério carbonatitico de Tapira/MG e concluiram que o grau
de saponificagdo que apresentou melhores resultados (entenda-se teor e recuperagao
de P20s, proporgdo CaO/P20s) e teor de MgO no concentrado) foi de 55%. Com isso,
sugere-se que a saponificagcdo dos 6leos coletores em niveis elevados, préximos a
100%, ndo necessariamente implicara em melhor condicdo de flotagdo da apatita,

representando apenas aumento no consumo de reagentes.

GUIMARAES et al., (2004) estudaram flotagdo em escala de bancada de diferentes
tipologias de minério fosfatico de Tapira/MG, usando o coletor 6leo de soja hidrogenado
(“Hidrocol”) e concluiram que o melhor pH para a flotagéo da apatita esta entre 8 e 11 e

que a dosagem de coletor que produz melhores resultados é de 250g/t.
3.8 Medidas Eletrocinéticas — Potencial zeta

O potencial zeta é uma medida baseada num efeito eletrocinético. Os métodos mais

comuns sao :

a) eletroforese, onde as particulas se movem num fluido estacionario;
b) potencial de escoamento e eletrosmose, nos quais o fluido se move através de

um leito estacionario de particulas.
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No método conhecido como (micro)eletroforese, particulas com dimensdes
nanomeétricas sdo suspensas em um meio, geralmente aquoso, e se movimentam num
campo elétrico aplicado externamente através de eletrodos metalicos que estdo
conectados a uma fonte de corrente continua, geradora de diferenga de potencial
elétrico. Assim, obtém a mobilidade eletroforética das particulas na condicdo aplicada e
o potencial zeta é calculado através de uma equacao apropriada que leva em conta
caracteristicas do equipamento, da célula, temperatura, tamanho das particulas, for¢a
iénica, entre outros parametros (BRANDAO, 2009°). A figura 3.24 mostra o Zeta-Meter
4.0 usado nas medidas de potencial zeta neste trabalho.

Figura 3.24: Zeta Meter 4.0 usado na aquisi¢cao das medidas eletrocinéticas
(Universidade Federal de Ouro Preto).
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3.9 Trabalhos relevantes

Diante do exposto anteriormente faz-se necessaria a busca por rotas alternativas de
concentracao dos minérios fosfatados de origem ignea. Tal objetivo € extremamente
complexo uma vez que os minerais que compde esse tipo de minério, sobretudo apatitas
e carbonatos, tém superficies quimicamente muito similares. Os reagentes
tradicionalmente usados na flotagdo de minérios fosfaticos sdo os acidos graxos,
embora ndo sejam muito seletivos. Reagentes da familia da sarcosina e
sulfossuccinamatos foram testados e apresentam-se promissores quanto a seletividade

entre apatita e carbonatos.

SIS & CHANDER (2003) citam os principais esquemas de reagentes usados na flotagcao
de minérios fosfaticos. Entre os coletores, acidos graxos e aminas sao, respectivamente,
0s mais usados na flotagio direta e reversa de minérios fosfaticos. Entre os coletores
anibnicos os mais usados sdo os acidos graxos de cadeia longa e seus sais,
especialmente o 4cido oleico e oleato de sodio. Quase 100% dos acidos graxos usados
na flotacao de fosfatos sedimentares séo derivados do fall oil, que é um co-produto da
industria do papel. Nos minérios igneos, no Brasil, usam-se 6leos que s&o subprodutos
da industria alimenticia, principalmente 6leo de soja e de arroz. As principais
desvantagens dos acidos graxos na flotagao séo sua sensibilidade a lamas e a presenca
de ions. Muitas vezes seu consumo € elevado e requer temperaturas relativamente altas
para a saponificagdo. Sulfossuccinatos e sulfossuccinamatos foram testados na
presenca e auséncia de oleato de sddio na flotagao de apatita e a cinética foi mais rapida
com os primeiros reagentes. Os hidroxamatos também ja foram testados como coletores
para flotar os 6xidos de ferro e titanio presentes em minérios fosfaticos e a solubilidade
dos minerais foi um fator relevante na falta de seletividade encontrada. Testes com
minérios fosfaticos da Flérida usando um Unico estagio de flotagdo na presenca de
hidroxamatos como coletores foram muito eficientes e seletivos. Esteres fosféricos
mostraram-se eficientes na flotagao de carbonatos presentes em minérios fosfatados de
origem sedimentar, em pH acido e usando acido sulfurico ou fluorsilicico como
depressor de fosfato. Os coletores catibnicos sdo usados na flotacao reversa de silicatos
bem como na flotacdo de minerais calciticos e dolomiticos presentes em minérios
fosfaticos. Tallow acetato de amina e querosene ja foram usados como coletores de
minérios fosfatados ricos em carbonatos. Os principais coletores de carater anfotérico
usados na flotagdo de minérios fosfatados sao os sarcosinatos, cuja principal aplicagao
industrial é a flotagdo de carbonatos presentes no minério fosfatico em Siilinjarvi, na

Finlandia e no Brasil, em Cajati. Outros reagentes anfotéricos citados sdo a
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carboxietilimidazolina, que se apresenta como um reagente bastante seletivo para a
flotagdo de dolomita e menos sensivel a ions dissolvidos do que o oleato. O sal sddico
do acido aminopropidnico também foi testado como coletor na flotagdo reversa de
minérios fosfaticos da Siria: os carbonatos foram flotados em pH 11 (1° estagio) e em
seguida a silica foi flotada em pH 4, usando o mesmo coletor. Atrac 1586 ® é um
reagente comercial que combina acidos graxos € amida e € usado na flotacdo de
contaminantes fosforados presentes em minérios magnetiticos e onde mostrou-se mais

seletivo do que o oleato.

Os depressores empregados na flotagdo de fosfatos podem ser divididos em duas
categorias: depressores para carbonato e silica e depressores de fosfato. No primeiro
caso, os principais reagentes usados sdo o silicato de sédio, carboximetilcelulose e
amido de milho. O acido fosforico e seus derivados sdo usados como depressores na

flotacao reversa de minério fosfatico para deprimir a apatita.

Além dos esquemas tradicionais de reagentes, podem ser empregadas misturas de
surfatantes, cujo efeito sinergético apresenta inUmeras vantagens como redugédo do

consumo de coletor, melhora nas propriedades da espuma entre outras.

Segundo PEARSE (2005) os acidos graxos s&o misturas de acidos carboxilicos de
cadeia hidrocarbénica longa. As cadeias hidrocarbdnicas constituem a parte hidrofobica
enquanto o grupo carboxila é hidrofilico, fornecendo aos acidos graxos o carater
anfifilico. As principais aplicagdes dos acidos graxos séo a flotagao de fosfatos e fluorita.
Quando usado como coletor de flotagdo, o sal sddico do acido graxo € preparado
adicionando-se soda caustica ao tanque de reagente ou ajustando o circuito de flotagao
em pH alcalino. O processo de saponificagdo produz o sabao carboxilado. As moléculas
neutras de acido graxo permanecem insollveis em agua e tém papel importante na
neutralizacao da repulsdo elétrica entre as moléculas carregadas. Os acidos graxos
usados em flotacdo sao misturas de varios acidos carboxilicos naturais extraidos de
vegetais, gordura animal e 6leos. A grande maioria dos acidos graxos coletores séo
derivados do tall oil (TOFA=tall oil fatty acid), extraido do licor da madeira pinho durante
o processo Kraft. Os componentes ativos dos acidos graxos baseados em fall oil sao,
geralmente, acidos graxos C18. O acido linoleico €&, geralmente, o constituinte
majoritario, o acido oleico, o segundo e, em seguida, o acido estearico saturado. O
principal efeito deletério associado aos acidos graxos derivados do tall oil esta

relacionado a presenca dos acidos rosinicos ou acido abiético, que nao possuem a
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capacidade de adsorver nas superficies minerais e se concentram na espuma,

conduzindo a dificuldades no manejo e baixa seletividade no processo.

HANUMANTHA RAO et al., (1989) estudaram a flotacdo de minério fosfatado
proveniente de Kiruna (Suécia) usando oleato de sddio como coletor e silicato de sddio
como depressor. Os ensaios de flotacdo em bancada mostraram que em pH 8 a
flotabilidade da apatita foi maxima e que o aumento do pH provocou queda na
flotabilidade. O melhor teor de apatita (56%) com consideravel recuperagéo (80%) foi
alcangado em pH 8 e o silicato de sddio adicionado como depressor ndo exercia
nenhuma influéncia sobre os resultados na faixa de pH entre 8-9, embora com o
aumento da dosagem de depressor houvesse queda na recuperagao. Na presencga de
solugdes diluidas de silicato de sodio, estima-se que a adsorgéo de oleato de sodio nas
superficies dos minerais portadores de calcio ocorra pela troca Ca-acido silicico por Ca-
oleato de sodio devido a grande interagdo quimica entre esses cations e o ion oleato.
Contudo a adsorgao de espécies poliméricas em altas concentragbes de silicato de
sodio parece ser responsavel pela depressido desses minerais. A adsorcdo seletiva de
silica polimérica sob calcita, em vez de adsorcao sob apatita, explica a maior depressao
da calcita e a seletividade na depressao dos minerais. As figuras 3.25 e 3.26 mostram,
respectivamente, a flotabilidade da apatita em fung¢édo do pH e em fung¢do da dosagem

de silicato de sdédio.
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Figura 3.25: Recuperagio/teor de apatita e calcita usando 1,7x10“M de oleato como
coletor e 5009/t de silicato de sédio como depressor em fung¢ao do pH (Hanumantha Rao
et al., 1989).
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Figura 3.26: Recuperagio/teor de apatita e calcita usando 3,3x10“M de oleato como
coletor em pH 8 em fungédo da dosagem de silicato de sédio (Hanumantha Rao et al.,
1989).

KIUKKOLA et al., (1982) descreveram o processo de beneficiamento do minério
fosfatico de Siilinjarvi, na Finlandia. O minério fosfatado € composto basicamente de
fluorapatita (10%), calcita/dolomita (19%), flogopita (65%) e richterita (5%). S&o minérios
de origem ignea, apresentam-se bem cristalizados e tém granulometria grosseira. A
apatita é flotada usando sarcosina N-substituida como coletor. Sdo quatro estagios de
flotagdo e o teor de P2Os no concentrado final foi maior que 36%. Do rejeito dessa etapa,

os carbonatos foram flotados usando acidos graxos como coletores em pH 9-10.

KIUKKOLA (1980) testou a concentragdo do mesmo minério fosfatado citado acima,
usando diferentes reagentes, na tentativa de deprimir os carbonatos e silicatos. Foi
proposta uma flotacao bulk da apatita e carbonatos e subsequente separacao da apatita
em um segundo estagio de flotagdo. Os testes em escala de bancada usando sarcosina
N-substituida mostraram que o reagente desenvolvido pela Berol Kemi AB era bastante
seletivo a apatita em condi¢des apropriadas. O pH da polpa foi mantido em 9,6-9,7
(natural), mas durante a flotagao caia para 9,2. Os resultados podem ser observados na
figura 3.27, onde a melhor condigédo forneceu um concentrado com teor de P205>35%

e recuperacao maior do que 85%.
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Figura 3.27: Recuperagao x teor de P,0s no concentrado obtido em testes de flotagdo em
bancada com N-sarcosina, em trés diferentes temperaturas (Kiukkola, 1980).
BOYKO et al. (1988) investigaram o mecanismo da flotacdo de apatita usando N-
acilaminoacidos como coletores. O minério estudado era proveniente da mina Khibiny,
na Russia, e constituido principalmente de apatita, nefelina e silicatos de titanio e calcio,
além de piroxénios. O principal objetivo deste trabalho foi investigar o comportamento
dessa classe de reagentes na flotagdo do minério apatitico usando agua recirculada,
onde estavam presentes os ions calcio e sulfato. O reagente estudado é da familia das
sarcosinas e mostrou-se bastante seletivo na flotacdo de apatita, mesmo na presenca
de outros ions e lamas. Segundo o autor, a seletividade do reagente N-acilaminoacido
se deve a adsorcao especifica desse reagente sobre apatita, de modo que a adsorgao
especifica do grupo nitrogenado ativa a adsorgao do grupo carboxila. A espectrometria
infravermelha foi usada na investigacdo do mecanismo de adsorcdo. O espectro do
reagente N-acilaminoacido mostrou uma banda de absorgédo em 3280cm™ e outra banda
em 1630cm™’ oriunda das vibragdes do grupo funcional amida. O espectro infravermelho
do oleato de sédio quimissorvido em apatita, & confirmado pelo deslocamento da banda
1570cm™' para 1540cm™', devido a interagdes do grupo carboxila com o Ca?* presente
na superficie dos minerais. Nos casos em que o oleato esta adsorvido também na forma
molecular, aparece uma banda de absorgdo em 1730cm™’, referente as vibragdes do
grupo carbonila (-C=0). A principal diferenga entre o N-acilaminoacido e os acidos
carboxilicos (no caso, oleato), esta na presenca da ligagao peptidica do acilaminoacido

(grupo funcional amida), que o torna mais seletivo para apatita.
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CLERICI et al., (1984) também testaram um coletor anfotérico para flotagédo seletiva de
fosfatos com ganga carbonato-quartzo. Tratava-se de um minério de origem sedimentar,
proveniente de um depésito da Siria. O conteudo de minerais fosfaticos no minério
estava em torno de 70%: 25,6% P20s, 49,7% CaO, 10,4% CO; e 6,5% SiO.. Foram

testados 3 métodos de flotagao:

a) depressao dos fosfatos com acido fluorsilicico e flotagdo dos carbonatos com
acidos graxos;

b) flotagdo dos carbonatos em pH 11 e flotagdo da silica em pH 4, usando um
coletor anfotérico (acido alquilaminopropidnico) e,

c) flotagdo dos carbonatos usando coletor anfotérico e floculagao/flotagdo dos
fosfatos usando acidos graxos.

Os resultados estido mostrados na tabela 3.9.

Tabela 3.9: Resultados obtidos pelos esquemas de reagentes (A) usando acidos graxos,
(B) usando coletor anfotérico e (C) usando coletor anfotérico + acidos graxos (Clerici et

al., 1984)
Concentrado fosfatico Recuperacgao %
Método Recuperacao
o Teor de P05, % P20s
massica, %
A 49,7 30,8 56,7
B 56,0 32,1 66,7
C 68,9 31,0 79,3

Como pode ser observado da tabela 3.9, o método B, onde foi usado o coletor anfotérico,
apresentou melhores resultados quanto ao teor de P;0Os. O coletor anfotérico é
comercializado sob o nome Cataflot CP1. Ele é usado emulsionado com déleo diesel a
fim de melhorar as caracteristicas da espuma e de adesao. Sua estrutura quimica esta

representada na figura 3.28.

|@ Hy H ” H, H, ” S

R—N—C —C —C—OH =~ R—N C—C—C—oO
H meio acido H meio basico

Figura 3.28: Equilibrio quimico do Cataflot CP1 em meio acido e meio basico (Clerici et
al., 1984).
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KHALEK (2001) testou a seletividade de um novo reagente anfotérico na separacao de
dolomita e minerais fosfatados. Este reagente é comercializado sob o nome dodecil-N-
carboxietil-N-hidroxietil-imidazolina e sua estrutura quimica pode ser vista na figura
3.29. Os testes de flotacao foram realizados usando francolita (Egito) e dolomita de alta
pureza para compor um minério sintético. A figura 3.30 mostra o efeito do pH sobre a
seletividade do reagente na separacao de fosfato e dolomita. Pode-se notar que o
coletor tem carater catidnico em pH acido e comportamento aniénico em pH basico. O
PIE do fosfato e da dolomita foram, respectivamente, 6,8 e 8,5. Em pH’s acima desses,
as superficies desses minerais estariam carregadas negativamente. Assim, a maior
densidade de adsor¢éo observada na figura 3.31 sobre a dolomita pode ser atribuida a
quimissorcao do coletor nos sitios Mg da superficie da dolomita. Da mesma forma, a
menor densidade de adsorcao observada para a francolita pode ser atribuida a maior
afinidade do coletor pelos sitios Mg do que pelos sitios Ca presentes em sua superficie.
A queda na flotabilidade observada em pH>10 pode ser atribuida ao aumento na
repulsdo eletrostatica entre as moléculas de coletor e a superficie mineral, ambas
carregadas negativamente. A figura 3.32 mostra que o reagente nao €& sensivel a
presenca de ions. Observa-se que a flotabilidade da dolomita cai cerca de 3% em pH
10, provavelmente devido ao efeito do ion PO4*, que em valores de pH mais elevados,
adsorve-se sobre a dolomita mas nao tem efeito depressor. Esses resultados ndo sdo
passiveis de serem obtidos usando-se acidos graxos como coletores porque eles sado
extremamente sensiveis a espécies dissolvidas. A figura 3.32 (a) mostra o
comportamento de um minério sintético formado pela mistura dos dois minerais puros
(francolita e dolomita). Os teores de P.Os e MgO da mistura foram 24,1 e 10,2 %,
respectivamente. A medida que a dosagem de coletor aumenta, o teor de P,Os no
concentrado também aumenta e nota-se que existe grande seletividade entre o coletor
e a superficie da dolomita. Os teores de P,Os e MgO no concentrado foram,
respectivamente, 32,2% e 0,5%, com recuperacao de 88%. A figura 3.33 (b) mostra o
perfil de desempenho do reagente anfotérico para um minério fosfatico natural, cujos
teores de P,0s e MgO foram, respectivamente, 23,5% e 13,9%. O comportamento foi
bastante semelhante ao observado na figura 3.32 (a) (minério sintético) e os teores de
P.Os e MgO no concentrado foram, respectivamente, de 31,2% e 0,8% com
recuperagao 82%. O menor teor de P.Os no concentrado de minério real comparado ao
da mistura (minério sintético) pode ser atribuido a diferengas na composigéo quimica
entre os minerais de ganga presentes no minério real e liberacdo incompleta entre os

fosfatos e os minerais de ganga.
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Figura 3.29: Estrutura quimica do dodecil-N-carboxietil-N-hidroxietil-imidazolina.
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Figura 3.32: Efeito da dosagem de coletor na separagio de (a) um minério sintético e (b)
minério fosfatico natural (Khalek, 2001).

OZCAN et al., (1994) estudaram a flotacao de scheelita usando oleoilsarcosina como

coletor, quebracho como depressor e alquiloxina como modificador. Os autores citam

Recuperagio, %
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que a seletividade da oleoilsarcosina nao é suficiente para promover separacao efetiva

no caso de minérios calciticos com baixo teor de scheelita.

BUNNAUL (1984) testou reagentes da familia dos sulfossuccinamatos na flotagcao de
cassiterita. De acordo com o autor o ponto de carga zero (PCZ) da cassiterita ocorre em
pH 4 e em valores de pH abaixo de 4 sua superficie estaria carregada positivamente.
Apesar da adsorcao especifica do coletor em cassiterita, coletores anidénicos podem
flotar cassiterita em pH abaixo de 4 e, por outro lado, os coletores catibénicos seriam
melhor empregados em pH acima de 4. O autor infere que o mecanismo de coleta se
deve apenas a adsorcdo dos anions do coletor na superficie da cassiterita como
contraions da dupla camada elétrica. Como as superficies de cassiterita sdo portadoras
de grupos —OH, a adsorg¢ao de anions coletores pode ocorrer através do processo de

troca entre o ion OH" na superficie mineral pelos anions oriundos do coletor.
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4 Metodologia

4.1 Amostras minerais

Foram usadas amostras de apatita e carbonatos puros. As amostras sdo provenientes

de minas da Vale Fertilizantes em Cataldo (GO) e em Tapira (MG).

As amostras foram preparadas no Laboratério de Tratamento de Minérios da UFMG As
amostras passaram por operagdes de homogeneizagao, quarteamento, classificagao e
separagao magnética. A homogeneizagao das amostras foi realizada por pilhas cbnicas
e o quarteamento no divisor de rifles. A cominuigdo dos minerais puros foi feita em gral

de agata ou porcelana para evitar contaminagao.

A amostra de apatita coletada em Catalao (GO) foi recebida na forma granular. Segundo
informacdes da Vale Fertilizantes, a amostra foi deslamada e “desmagnetizada”
conforme procedimento proprio. A amostra de apatita foi homogeneizada e quarteada.
Foi realizado um peneiramento manual usando a série Tyler a fim de separar a fragao
granulométrica de interesse (-150+75um). A seguir, essa fragdo foi submetida a
separagao magnética de alta intensidade a umido. Cada aliquota passou pelo processo
de separagao magnética por 10 vezes com intensidade de corrente de 8A. A figura 4.1

ilustra o procedimento.

A amostra de calcita foi coletada em Tapira (MG) e apresentava-se na forma de bloco
maci¢co com cerca de 4kg. A amostra foi cominuida em britador de mandibulas e
algumas particulas centimétricas foram reservadas para analises posteriores. As
particulas nas quais ndao eram observadas impurezas visiveis foram selecionadas e
passadas pelo britador de rolos. Novamente, as particulas que nao apresentavam
impurezas visiveis foram selecionadas. Essa amostra foi entdo quarteada e pulverizada
para analise quimica e difragcdo de raios-X. A figura 4.2 ilustra a sequéncia dos

procedimentos adotados na preparacédo da amostra de calcita.

A amostra de dolomita coletada em Catalao (GO) foi recebida na forma de blocos com
cerca de 400g. A amostra foi homogeneizada, quarteada e peneirada e a fragéo de
interesse foi desmagnetizada usando apenas ima de mao. A figura 4.3 ilustra o

procedimento de preparagao.
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Figura 4.1: Representacdo esquematica da preparagdao da amostra de apatita.
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Figura 4.2: Representagdo esquematica da preparacdo da amostra de calcita.
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Cominuicédo executada pela Vale Fertilizantes

Homogeneizagao
(divisor Jones)

quarteamento

y

Peneiramento seco (manual) 0,6mm, 212pm, 150pum, 75um

Fracdo -150+75um

A 4

Separacdo magnética

iméa de mao
) 4 v \ 4
Microflotagéo Medidas eletrocinéticas Andlise quimica e
Difracao de raios-X

Figura 4.3: Representacdo esquematica da preparaciao da amostra de dolomita.

4.2 Caracterizagao das amostras minerais

A caracterizagao foi realizada nos laboratérios dos Departamentos de Engenharia de
Minas e Engenharia Metalurgica e de Materiais da Universidade Federal de Minas

Gerais e pela Vale Fertilizantes.

A caracterizacao mineralégica foi realizada por difratometria de raios-X usando um
difratébmetro Philips, modelo PW1710, utilizando radiagdo CuKa e cristal monocromador
de grafita. A caracterizagao quimica foi feita usando fluorescéncia de raios-X (FRX Axios

PW4400) de acordo com metodologia propria da Vale Fertilizantes.
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4.3 Experimentos

Neste trabalho foram realizados testes de microflotagdo em tubo de Hallimond
modificado usando dez coletores para apatita, calcita e dolomita. Também foram
realizados testes de microflotagdo usando CO, como modificador de superficie. Os

reagentes usados nesta tese estdo sumarizados na tabela 4.1.

As medidas eletrocinéticas foram realizadas com cada um dos dez coletores citados na
tabela 4.1 e também foram executadas medidas de potencial zeta usando CO; como

modificador de superficie.

4.4 Preparo dos reagentes
4.41 Preparo do Hamposyl O (oleoilsarcosina, Hampshire) e oleoilsarcosina P.A

saponificados

—

Pesar 0,1g do reagente em béquer limpo e seco.

2. Adicionar 20mL de agua deionizada e levar ao agitador magnético em velocidade
moderada por 3 minutos.

3. Adicionar 0,5mL de NaOH 1%p/v.

Transferir para balao volumétrico de 100mL lavando bem as paredes e ajustar o

volume.

5. Anotar o pH da solugéo final.
Concentracao final obtida: 0,1% p/v ou 1 g/L.
4.4.2 Preparo do Hamposyl L saponificado (lauroilsarcosina, Hampshire)

Pesar 0,1g do reagente em béquer limpo e seco.

2 Adicionar 30mL de agua deionizada e levar ao agitador magnético em velocidade
moderada por 3 minutos e aquecer até 50°C.
Adicionar 0,5mL de NaOH 1%p/v.
Transferir para baldo volumétrico de 100mL lavando bem as paredes e ajustar o
volume.

5 Anotar o pH da solugéo final.

Concentracao final obtida: 0,1% p/v ou 1 g/L.
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Preparo do AERO830 (sulfossuccinamato, Cytec)

Pesar 0,1g do reagente em béquer limpo e seco.
Adicionar 20mL de agua destilada e levar ao agitador magnético em velocidade

moderada por 3 minutos.

3. Anotar o pH da solugao final.

Transferir para balao volumétrico de 100mL lavando bem as paredes e ajustar o

volume.

Concentracao final obtida: 0,1% p/v ou 1 g/L.

444

Preparo do AERO845 (sulfossuccinamato, Cytec)

Pesar 0,1g do reagente em béquer limpo e seco.
Adicionar 20mL de agua destilada e levar ao agitador magnético em velocidade

moderada por 3 minutos.

3. Anotar o pH da solugao final.

Transferir para baléo volumétrico de 100mL lavando bem as paredes e ajustar o

volume.

Concentracao final obtida: 0,1% p/v ou 1 g/L.

445 Preparo do MC711 (sulfossuccinamato, Cognis — fornecido pela Vale

Fertilizantes)

Pesar 1g do reagente em béquer limpo e seco.
Adicionar 50mL de agua destilada lavando bem as paredes do béquer € levar ao

agitador magnético em velocidade elevada por 5 minutos.

3. Anotar o pH da solugao final.

Transferir para balao volumétrico de 100mL lavando bem as paredes e ajustar o

volume.

Concentracao final obtida: 1% p/v ou 10 g/L.

4.4.6 Preparo do Flotigam EDA (eteramina, Clariant)

1 Pesar 1g do reagente em béquer limpo e seco.

2  Adicionar 50mL de agua destilada lavando bem as paredes do béquer e levar ao

agitador magnético em velocidade elevada por 5 minutos.



3 Anotar o pH da solugéo final.
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4  Transferir para baldo volumétrico de 100mL lavando bem as paredes e ajustar o

volume.

Concentracao final obtida: 1% p/v ou 10 g/L.

4.4.7

N o bk wDbd =

Preparo do acido oleico saponificado (Sigma Aldrich, 99%)

Pesar 0,259 de acido oleico em béquer limpo e seco.

Adicionar 5mL de agua deionizada lavando bem as paredes do béquer.
Agitar em velocidade elevada por 1 minuto e aquecer até 50°C.
Adicionar 1,5mL de NaOH 10%p/v e manter agitagao.

Adicionar mais 5mL de agua deionizada e manter agitacao.

Anotar o pH da solucéo final.

Transferir a solugédo para baldo volumétrico de 50mL e completar o volume.

Concentracao final obtida: 0,5% p/v ou 5g/L.

4.4.8

Preparo do Hidrocol saponificado* (fornecido pela Vale Fertilizantes)

*metodologia adaptada do procedimento usado na Vale Fertilizantes

N o a s~ D=

Pesar 1g de Hidrocol em béquer limpo e seco.

Aquecer até que o reagente se torne bem liquido.

Adicionar 2mL de agua deionizada lavando bem as paredes do béquer.
Adicionar 0,3mL de NaOH 50%p/v e manter agitagao.

Adicionar mais 17mL de agua deionizada e manter agitagao.

Anotar o pH da solucéo final.

Transferir a solugdo para baldo volumétrico de 100mL e completar o volume.

Concentracao final obtida: 1% p/v ou 10g/L.
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Tabela 4.1: Reagentes utilizados no trabalho experimental

Reagente

Funcgao

Citacao Bibliografica

Hidréxido de sodio

Modificador de pH

Acido cloridrico

Modificador de pH

KCI

Eletrdlito de suporte nas

medidas eletrocinéticas

CO2 (gasoso)

Modificador de superficie

Albuquerque (2010)

Acetato de decileteramina

Leja (1982); Hanna e

. Coletor
(Flotigam EDA) Somasundaran (1976)
Hidrocol (acido graxo) Coletor Vale Fertilizantes
Hamposyl O Ozcan et al (1994), Ozcan e
(oleoilsarcosinato) e .
Coletor Bulutcu (1993), Kiukolla (1980),
Hamposyl L
(lauroilsarcosinato) Boyko (1988)
Aero 830
ere Khangaonkar e Kamarudin (1994),
(sulfossuccinamato) e Aero Coletor )
, Bunnaul (1984), Arbiter (1969)
845 (sulfossuccinamato)
MC711 (coletor “sintético”, Vale Fertilizantes, Santos Oliveira
Coletor

sulfossuccinamato)

(2007)
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4.5 Ensaios de microflotacao

Os ensaios de microflotacao visaram determinar as concentragdes do coletor e uma
faixa bastante ampla de pH onde houvesse modulacido do grau de flotabilidade do
reagente coletor, desde flotabilidade muito baixa até muito alta (100% se possivel);
também o tempo de condicionamento ideal para que o coletor possa interagir com o
mineral. Estas condi¢gdes foram determinadas tanto para o mineral econdmico (apatita),
como também para os minerais de ganga (calcita e dolomita). A geragéo de bolhas se
deu pela passagem de nitrogénio gasoso (vazdo de 40mL/min) por uma placa porosa
no fundo do tubo cuja fungao é distribuir o fluxo de gas na suspensao. As particulas
foram classificadas entre 75 e 212um. Uma representacédo esquematica do sistema de

microflotacdo € mostrada na figura 4.4.

Barra magnética Placa porosa

Entrada de gas

Agitador magnético

Figura 4.4: Representagido esquematica do tubo de Hallimond modificado

Nos ensaios de microflotacdo na presenga de COz), a suspenséo era condicionada sob
agitagéo usando apenas a parte inferior do tubo de Hallimond, de modo que o gas era
igualmente distribuido pela placa porosa durante o condicionamento. Nestes ensaios, o

COy(g) também foi usado como gas de flotagao.

Todos os ensaios de microflotacdo foram efetuados de acordo com o procedimento
descrito por LOPES (2009):
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1. Pesar 1g de amostra (apatita, calcita, dolomita) e transferir para o tubo de
Hallimond.
Adicionar a solugao do reagente em pH e dosagem adequada ao tubo.
Disparar o cron6metro, ligar o agitador magnético e marcar o tempo de
condicionamento.

4. Abrir o registro de nitrogénio na vazéao de 40mL/min e marcar o tempo de flotagéo
de 1 minuto.

5. Fechar o registro de nitrogénio e recolher as fragdes flotada e afundada em
béqueres separados.

6. Filtrar.
Secar.

Pesar e calcular a flotabilidade de acordo com a féormula:

flotabilidade%o = { (massa de ﬂotado) ) X 100} —arraste™®
)

(massa de flotado+ massa de afundad

arraste* : teste realizado usando o mineral em agua destilada, tempo de flotagao 1

minuto.

Os ensaios de microflotagéo foram feitos em duplicata. Os ensaios cujo erro foi maior

que 5% foram repetidos.
4.6 Determinagoes de potencial zeta

As medidas eletrocinéticas foram executadas no equipamento ZETAMETER 4.0
(UFOP). O procedimento detalhado da obtengdo dos valores de potencial zeta estao

descritos no anexo lll.

A mesma fragdo mineral usada nos ensaios de microflotagdo (+212 - 75um) foi
pulverizada em gral de agata (tamanho de particulas <38um) e colocada em suspenséao
em concentracao adequada (aproximadamente 0,2% de sdlidos). No caso de medidas
eletroforéticas na presenga dos reagentes, foi adicionada, previamente a execugcao do
ensaio, a dosagem adequada e ajuste de pH caso necessario. Para cada condi¢cao
estudada, foram feitas dez medidas e a série de medidas que apresentava erro superior

a 5% era repetida (preparava-se uma nova suspensao).
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No caso de medidas eletrocinéticas na presenga de COxq) , 0 gas era borbulhado na
proveta contendo a suspensdo em estudo e apds o tempo de condicionamento

adequado e previamente estabelecido, as medidas eram realizadas.
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5 Resultados e discussao

5.1 Caracterizagcao das amostras minerais
5.1.1 Apatita

A amostra foi submetida a analise quimica tal qual recebida. Esta continha cerca de
12% de oxidos de ferro e apos purificagdo, apenas 1%. O teor de P,Os da amostra de
apatita apos a purificagado (separagao magnética) foi 39,08%. A proporcao de apatita
presente na amostra foi 92,5% calculada por estequiometria. Os resultados estdo

apresentados na tabela 5.1.
5.1.2 Calcita

A amostra de calcita também foi submetida a analise quimica tal qual recebida e
apresentou teores de CaO e MgO 51,1 e 1,41%, respectivamente. Apds a selegao de
particulas mais puras e classificagdo granulométrica, os teores de CaO e MgO foram
52,9 e 0,98%, respectivamente. A proporc¢ao de calcita na amostra foi 94,5% calculada

por estequiometria. Os resultados estdo apresentados na tabela 5.2
5.1.3 Dolomita

A amostra de dolomita foi submetida a analise quimica tal qual recebida e apresentou
teores de CaO e MgO de 28,88 e 18,31%, respectivamente. Apds a selegdo manual de
particulas mais puras e classificagdo granulométrica, os teores de CaO e MgO foram
29,19 e 18,58%, respectivamente. A proporcdo de dolomita na amostra foi 96,11%

calculada por estequiometria. Os resultados estdo apresentados na tabela 5.3.

Os teores dos respectivos minerais de interesse em cada amostra sdo maiores que

90%, e portanto elas sdo adequadas ao estudo fundamental a que foram propostas.
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Tabela 5.1: Caracterizagdo da amostra de apatita

Identificagdo

Amostra global

Amostra purificada (-150+75um)

Origem

Cataldo - GO

Minerais identificados na
difratometria de raios-X

Fluorapatita, quartzo

Fluorapatita, quartzo

%P,0s 32,15 39,08
%Fe,0s 12,51 1,09
%MgO 0,23 0,1
%Ca0 41,63 50,67
%AL,O; 0,36 0,03
%SiO, 5,69 2,86
%TiO, 1,07 0,04
% apatita 76.08 92,48
(calculada por estequiometria) !

Tabela 5.2: Caracterizagdo da amostra de calcita

Identificagdo

Amostra global

Amostra purificada (-150+75um)

Origem

Tapira - MG

Minerais identificados na

Calcita, dolomita,

difratometria de raios-X quartzo calcita

%P20s 1,04 0.16

%Fe;0; 0,35 0,2

%MgO 1,41 0,98
%Ca0 51,13 52,93

%A1,03 0,09 0.02

%Si0; 0,69 0.32

%TiO, 0,05 0.03

o .
(calculada :C,J:ael:tt:uiometria) 91,30 94,52
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Tabela 5.3: Caracterizagdao da amostra de dolomita

Identificagdo

Amostra global

Amostra purificada (-150+75um)

Origem

Cataldo - GO

Minerais identificados na
difratometria de raios-X

Dolomita, barita, calcita

Dolomita, barita

%P,0s 0,27 0,22
%Fe,0s 2,15 1,95
%MgO 18,31 18,58
%Ca0 28,88 29,19
%Al1,0;3 0,06 0,04
%Si0, 0,49 0,71
%TiO, 0,09 0,08
% dolomita 9509 96,11
(calculada por estequiometria) !
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Os resultados dos ensaios de microflotacao estao divididos de acordo com os critérios

da tabela 5.4.

Para cada classe de reagentes, o tempo de condicionamento que conduzia a maior

recuperagao dos minerais foi determinado individualmente. A representagéo grafica de

cada um dos ensaios esta no anexo |, nas figuras de 1 a 3.

Tabela 5.4: Classes de reagentes usados nos ensaios de microflotagcdo e medidas de

potencial zeta

Classe de reagentes

Zwiteridnicos

Cationico

Anionicos

Hamposyl O
(oleoilsarcosina)

Oleoilsarcosina (P.A)

Hamposyl L
(lauroilsarcosina)

Berol 867 (Akzo Nobel)

Aero 830

(sulfossuccinamato, Cytec)

Aero 845

(sulfossuccinamato, Cytec)

MC711

(sulfossuccinamato, Cognis)

Amina (Flotigam EDA)

Hidrocol (derivado de déleo de

soja comercial)

Acido oleico P.A.
(saponificado, fornecido pela
Sigma Aldrich)
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5.1.4 Coletores zwiterionicos

5.1.4.1 Hamposyl O (oleoilsarcosina comercial fornecida pela Hampshire)

A flotabilidade de apatita, calcita e dolomita na presencga de 2, 5 e 10mg/L de Hamposyl
O (oleoilsarcosina comercial) estda mostrada nas figuras de 5.1 a 5.3. Em toda a faixa de
pH estudada, os trés minerais apresentaram flotabilidade similar, evidenciando a falta
de seletividade do reagente para essas superficies minerais. Quando usou-se 2mg/L de
Hamposyl O, a flotabilidade maxima da apatita foi cerca de 35% em pH~4. A flotabilidade
da apatita caiu consideravelmente com o aumento do pH. Em pH~10, a flotabilidade dos
trés minerais foi de 15%. A medida que a dosagem de reagente aumenta, a flotabilidade
dos trés minerais aumentou na mesma proporc¢ao, contudo, sem seletividade. Quando
usou-se 5mg/L de Hamposyl O, a flotabilidade de apatita e calcita se manteve em torno
de 90% até pH~8, caindo bruscamente em pH’s mais elevados. A dolomita apresentou
flotabilidade em torno de 50% em toda a faixa de pH estudada. Na presenca de 10mg/L

de Hamposyl O, todos os minerais apresentaram flotabilidade maior que 90%.

100

0 2mg/L

80

70

60

50 —@—apatita
40 L4 —— calcita

30 ‘\\ —&—dolomita
20 =

10 I—IM

Flotabilidade, %

Figura 5.1: Flotabilidade em fung¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 2mg/L
de Hamposyl O (oleoilsarcosina).
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Figura 5.2: Flotabilidade em fung¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 5mg/L

de Hamposyl O (oleoil sarcosina).
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Figura 5.3: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 10mg/L

de Hamposyl O (oleoil sarcosina).

Na figura 5.4, esta representado o diagrama de espécies para o aminoacido sarcosina

(CsH7NO2). A representacdo esquematica foi construida com base em dados
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termodinamicos. Por analogia, o comportamento da molécula de oleoilsarcosina pode
ser entendido de acordo com esse diagrama. Os trés minerais estudados mostraram
recuperagao mais elevada na faixa de pH entre 4 e 8 (figuras 5.1 a 5.3). Nessa regiao,
as moléculas de oleoilsarcosina, provavelmente, estdo com os dois sitios polares
ativados: o grupamento amino (sitio catiénico) e o grupamento carboxila (sitio aniénico).
A brusca queda na flotabilidade observada a partir de pH 8, pode ser atribuida a maior

proporcéo de espécies coletoras com o sitio anidnico ativado.

Boyko et al. (1988) sugerem que a seletividade do reagente sarcosinato se deve a
adsorgao especifica desse reagente sobre apatita, de modo que a adsorgao especifica
do grupo nitrogenado ativa a adsorgéo do grupo carboxila. A principal diferenga entre o
sarcosinato e os acidos carboxilicos (no caso, oleato), estd na presenga da ligagéo
peptidica do acilaminoacido (grupo funcional amida), que o torna mais seletivo para

apatita.

HIRVA e TIKKA (2002) explicam que o anion sarcosina € capaz de formar quelatos
tridentados através do oxigénio do carboxilato e oxigénio da carbonila, enquanto que o
oleato s6 pode formar complexos bidentados (Figura 3.133, complexo bidentado entre
oleato e Ca da fluorita). Ainda segundo os autores, a ligagdo tridentada pode nao
resultar em uma energia de interacdo muito maior, provavelmente devido ao
impedimento estérico que ocorre com os grupos carbonatos na superficie da calcita e
dolomita. Além disso, o fato de formar uma ligagao tridentada faz com que o sarcosinato
necessite de mais espago na superficie do carbonato mineral do que o ion oleato. Esse
fato resulta em uma menor cobertura da superficie das particulas minerais pelo

sarcosinato, o que resulta em menor hidrofobicidade em relagao ao oleato.
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Figura 5.4: Diagrama de distribui¢do de espécies, baseado em dados termodinamicos
para C3H;NO; (aminoacido sarcosina), (Autoria prépria).
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5.1.4.2 Oleoilsarcosina P.A.

Nas figuras de 5.5, 5.6 e 5.7, estdo mostrados, respectivamente, os resultados da
flotabilidade de apatita, calcita e dolomita na presenga de 2, 5 e 10mg/L de
Oleoilsarcosina P.A. Os resultados sado praticamente idénticos aos obtidos com
Hamposyl O, onde ficou evidenciada a falta de seletividade entre o reagente e as trés

superficies minerais em estudo.
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Figura 5.5: Flotabilidade em fung¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 2mg/L
de Oleoilsarcosina (P.A.).
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Figura 5.6: Flotabilidade em fung¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 5mg/L
de Oleoilsarcosina (P.A.).
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Figura 5.7: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 10mg/L
de Oleoilsarcosina (P.A.).

5.1.4.3 Hamposyl L (lauroilsarcosina, fornecida pela Hampshire)

Nas figuras 5.8 a 5.10, estdo mostrados, respectivamente, os resultados da flotabilidade
em funcdo do pH para apatita, calcita e dolomita na presenca de 2, 5 e 10mg/L de
Hamposy! L (lauroilsarcosina comercial). Nota-se que a lauroilsarcosina néo foi efetiva
na flotagdo da apatita, calcita e dolomita nas condigdes estudadas. A medida que a
dosagem de reagente foi aumentando, a flotabilidade dos trés minerais aumentou
proporcionalmente.

A falta de afinidade da lauroilsarcosina pelas superficies minerais nas condi¢oes
estudadas pode ser explicada pelo reduzido tamanho de sua cadeia hidrocarbénica
(C12) quando comparada a cadeia hidrocarbonica da oleoilsarcosina (C18). Leja (1982)
explica que um aumento na cadeia hidrocarbdnica dos acidos graxos provoca um maior
abaixamento da tensao superficial na interface liquido/gas, o que favorece o processo
de flotagdo. Bulatovic (2007) cita que a solubilidade de acidos graxos de cadeia longa
contendo dupla ligagao, como o acido oleico, € maior do que seus homologos saturados,
pois a dupla ligacao confere caracteristica levemente polar ao reagente, tornando-o um
pouco mais hidrofilico.
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Figura 5.8: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 2mg/L

de Hamposyl L (lauroilsarcosina).
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Figura 5.9: Flotabilidade em fung¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 5mg/L

de Hamposyl L (lauroilsarcosina).
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Figura 5.10: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
10mg/L de Hamposyl L (lauroilsarcosina).

5.1.4.4 Berol 867 (derivado de amina, fornecido pela Akzo Nobel)

A flotabilidade de apatita, calcita e dolomita na presencga de 2, 20 e 50mg/L de Berol 867
esta mostrada respectivamente nas figuras 5.11, 5.12 e 5.13. A medida que a dosagem
de reagente aumentou, a flotabilidade dos minerais também aumentou, de forma nao

seletiva.

Segundo GUIMARAES et al. (2005) e SAMPAIO et al. (2001), este coletor & empregado
na flotacdo de fosfato na unidade Cajati da Bunge (SP), tendo amido de milho como
depressor em pH alcalino. Deve-se salientar que particularmente para a calcita desta
mina, testes de microflotacdo em tubo de Hallimond realizados por ASSIS et al. (1988)
mostraram que sua baixa flotabilidade deve-se as caracteristicas de rugosidade de
superficie, tamanho de grao e contaminacgao pelo elemento ferro. Provavelmente devido
a estas caracteristicas é possivel sua separagao seletiva do mineral Gtil apatita. EL-
SHALL et al. (2004), citam o uso do Berol 867 no tratamento de um minério fosfatico de
origem ignea, realizado na planta de Siilinjarvi - Finlandia. Mineralogicamente, este
minério apresenta a apatita como mineral util e ganga constituida pelos minerais
flogopita, calcita e dolomita. A flotacdo é realizada em meio basico, obtendo-se

concentrados dentro das especificagdes requeridas, com excelente recuperacao.
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Contudo, nao foi observada seletividade na interagao entre o Berol 867 e as superficies
minerais das amostras de apatita, calcita e dolomita estudadas.
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Figura 5.11: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 2mg/L
de Berol 867 (derivado de amina).
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Figura 5.12: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
20mg/L de Berol 867 (derivado de amina).
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Figura 5.13: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
50mg/L de Berol 867 (derivado de amina).

5.1.4.5 Aero 830 (sulfossuccinamato comercial)

As figuras de 5.14 a 5.16 mostram a flotabilidade de apatita, calcita e dolomita na
presenca de 10, 20 e 50mg/L de Aero 830 (sulfossuccinamato comercial). A maior
flotabilidade da apatita foi observada apenas em pH’s acidos (pH<4), enquanto que

calcita e dolomita ndo interagiram com este coletor em dosagens menores do que
50mg/L.
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Figura 5.14: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando

10mg/L de Aero 830 (sulfossuccinamato).
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Figura 5.15: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando

20mg/L de Aero 830 (sulfossuccinamato).
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Figura 5.16: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
50mg/L de Aero 830 (sulfossuccinamato).

5.1.4.6 Aero 845 (sulfossuccinamato comercial)

Nas figuras 5.17 a 5.19 estédo representadas a flotabilidade em fungdo do pH para
apatita, calcita e dolomita na presenga de 10, 20 e 50mg/L de AERO 845. De forma
analoga ao AERO 830, a maior flotabilidade da apatita foi observada apenas em pH<4.
A maior flotabilidade da apatita foi observada apenas em pH’s acidos (pH<6), enquanto

que calcita e dolomita ndo interagiram com este coletor em dosagens menores do que
50mgl/L.

Considerando-se as composi¢des quimicas aproximadas para os reagentes Aero 830 e
Aero 845 (Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.) e fazendo uma analogia com o
diagrama de espécies apresentado para a sarcosina (Figura 5.4), espera-se que em
pH<4, as moléculas de coletor estejam apenas com o sitio aniénico sulfonato ativado.
A maior seletividade observada para o Aero 845 pode ser atribuida a sua composicao
quimica, onde estéo citados etanol e octadecenilsulfossuccinamato, cuja ligagéo dupla
no C16 pode conferir uma condi¢ao estérica mais favoravel a adsorgao.
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Figura 5.17: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando

10mg/L de Aero 845 (sulfossuccinamato).
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Figura 5.18: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando

20mg/L de Aero 845 (sulfossuccinamato).
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Figura 5.19: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
50mg/L de Aero 845 (sulfossuccinamato).

5.1.4.7 MC711 (sulfossuccinamato usado em Cataldo)

A flotabilidade de apatita, calcita e dolomita na presenca de 10, 20 e 50mg/L de MC711
(sulfossuccinamato comercial) estda mostrada nas figuras de 5.20 a 5.22. De maneira
bastante similar aos outros dois sulfossuccinamatos testados, a flotabilidade da apatita
€ mais pronunciada em pH<5 e a medida que aumenta-se a dosagem de reagente, a

flotabilidade de calcita e dolomita também aumenta.

SANTOS OLIVEIRA (2007) descreve o uso do MC711 como reagente auxiliar na
flotacdo de fosfatos na unidade Tapira da Vale Fertilizantes, cuja fungao principal é
aumentar a seletividade do Hidrocol (6leo vegetal). O mecanismo de adsor¢do dos
MC711 é descrito como semelhante ao dos acidos graxos em minerais portadores de
célcio, contudo, nenhuma explicacdo detalhada sobre o mecanismo de ag¢ao dos

sulfossuccinamatos e sua acdo sobre carbonatos foi encontrada.
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Figura 5.20: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando

10mg/L de MC711 (sulfossuccinamato).
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Figura 5.21: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando

20mg/L de MC711 (sulfossuccinamato).
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Figura 5.22: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando

50mg/L de MC711 (sulfossuccinamato).
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5.1.5 Coletor catiénico
5.1.5.1 Amina (Flotigam EDA, Clariant)

A flotabilidade de apatita, calcita e dolomita na presencga de 10, 20 e 50mg/L de Flotigam
EDA (acetato de decileteramina comercial) esta mostrada nas figuras 5.23, 5.24 e 5.25,
respectivamente. A medida que a dosagem de reagente aumenta, a flotabilidade da
apatita também aumenta, em detrimento de calcita e dolomita. Surpreendentemente, o
Flotigam EDA (amina) mostrou-se seletivo na flotagcao da apatita. A modulagéo da coleta

manteve-se mesmo em dosagens mais elevadas.
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Figura 5.23: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
10mg/L de amina (Flotigam EDA).



98

100

20mg/L

90
80

70

60

50 /\ —@—apatita

/
40 o ——calcita

30 —&—dolomita

20 % + -l

10

RFlotabilidade, %

pH

Figura 5.24: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
20mg/L de amina (Flotigam EDA).
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Figura 5.25: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
50mg/L de amina (Flotigam EDA).
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5.1.6 Coletores anionicos
5.1.6.1 Hidrocol

A flotabilidade de apatita, calcita e dolomita na presenga de 5, 10 e 20 mg/L de Hidrocol
(derivado de Oleos vegetais) esta representada nas figuras 5.26, 5.27 e 5.28,
respectivamente. O reagente ndo foi seletivo na flotagdo dos trés minerais nas
condigdes estudadas e a medida que aumentou-se a dosagem, a flotabilidade dos trés
minerais também aumentou. Apenas a apatita mostrou sensibilidade ao pH da solugao,
mostrando baixa flotabilidade em pH~4.

SANTOS OLIVEIRA (2007) cita ensaios de flotagcdo em bancada realizados pela Vale
Fertilizantes (Cataldo) usando uma mistura de Hidrocol (acido graxo hidrogenado) e MC
711 (sulfossuccinato de sédio) como coletores na proporgdo de 1:1. Os resultados
obtidos n&o foram satisfatorios: foi obtido um concentrado cleaner com 31% de P20Os e
recuperagao de apenas 36,5%. Guimaraes et al (2005) concluiram que a melhor
performance de plantas de flotagdo de fosfato esta diretamente relacionada ao maior
conteudo de acido oleico presente no coletor.
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Figura 5.26: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 5mg/L
de Hidrocol (derivado de 6leos vegetais).
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Figura 5.27: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
10mg/L de Hidrocol (derivado de 6leos vegetais).
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Figura 5.28: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando
20mg/L de Hidrocol (derivado de éleos vegetais).
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5.1.6.2 Acido oleico P.A.

A flotabilidade de apatita, calcita e dolomita na presenga de 5, 10 e 20mg/L de acido
oleico P.A. esta representada nas figuras 5.29, 5.30 e 5.31, respectivamente. O
reagente foi, relativamente, seletivo para apatita. Na presenga de 5mg/L de acido oleico
P.A., a flotabilidade da apatita foi maxima em pH~8, e aumentou gradativamente com o
aumento da dosagem de reagente. Calcita e dolomita exibiram flotabilidade menor do
que 10% na mesma condi¢cao e mantiveram-se menores na presenga de maior dosagem
de reagente. A maior seletividade desta pesquisa — 80% — foi para 20mg/L de &cido

oleico, entre apatita e calcita, em pH=8,0.

Comparativamente ao Hidrocol, a maior seletividade do acido oleico pode ser justificada
pelo fato de se tratar de um reagente de alta pureza, enquanto que o Hidrocol é obtido
a partir de rejeitos do processamento de O6leos vegetais e pode conter maiores
proporgdes de acidos rosinicos, que sdo menos eficientes no processo de flotagao. Este
€ um parametro significante na compreensdao da agéo coletora. De acordo com
HANUMANTHA RAO et al. (1989), explica-se que o maior poder de coleta dos sabdes
de éacidos graxos em pH 8-10 se deve ao fato de coexistirem nessa regido ions e
moléculas neutras, que podem combinar-se e formar um complexo ionomolecular. As
espécies surfactantes também podem formar dimeros (Rzz') num estado pré-micelar.
PUGH E STENIUS (1985) apud RAO et al.(1989) sugerem que a formagéo de um filme
interfacial altamente hidrofébico tem um efeito sinergético com as espécies pré-
micelares presentes em solugio.
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Figura 5.29: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 5mg/L
de acido oleico.
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Figura 5.30: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 5mg/L

de acido oleico.
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Figura 5.31: Flotabilidade em fun¢ao do pH para apatita, calcita e dolomita usando 5mg/L

de acido oleico.
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5.2 Microflotagao na presenga de CO:2

Foram realizados alguns ensaios de microflotagcdo com apatita, calcita e dolomita na

presenga de CO; e um reagente de cada classe estudada.

A figura 5.32, mostra a evolugéo do pH da solugao em fungao do tempo de contato de
cada superficie mineral com COzg). Nota-se que apds 15 minutos de contato, o pH da
suspensdo de apatita mudou de 4,00 para 4,33 enquanto que para calcita o pH da
suspensao foi de 5 para 5,79 e a dolomita de 4,71 para 5,03. Portanto, verificou-se que
eram necessarios 15 minutos de condicionamento, com borbulhamento de CO,, para
estabilizagdo do pH da solugdo. Em fungao deste comportamento, todos os ensaios de

microflotagao na presenga de CO; passaram por 15 minutos de condicionamento.
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Figura 5.32: Evolugao do pH das suspensées minerais na presenga de CO..

Entre as classes de reagentes estudadas (nitrogenados, carboxilatos e
sulfossuccinamatos), foram selecionados os mais seletivos e foram executados ensaios
de microflotagdo na presenga de CO.. Ainda em virtude da calcita ter-se comportado de
modo geral como menos seletiva, os ensaios foram realizados apenas entre calcita e

apatita.

Na figura 5.33 esta mostrada a flotabilidade de apatita e calcita em fungao do tempo de

contato com CO; usando 5mg/L de Hamposyl O (oleoilsarcosina). Para as condigdes
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estudadas, nota-se que a presenca do CO, ndo alterou a pouca seletividade entre os

minerais (Figura 5.2).
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Figura 5.33: Flotabilidade de apatita e calcita usando 5mg/L de Hamposyl O na presenga
de COa..

A flotabilidade de apatita e calcita na presenca de 5mg/L de acido oleico esta mostrada

na figura 5.34. A medida que a suspenso de apatita + acido oleico teve contato com o

COg, a flotabilidade da apatita saltou de 34,4% para 80% apds 20 minutos, enquanto

que para calcita a flotabilidade foi de 4% para 15%. Assim, observou-se uma

seletividade relativamente boa neste caso (80-15=65%). Na auséncia de CO., a

diferenca de flotabilidade entre apatita e calcita foi de apenas 30% (Figura 5.29).
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Figura 5.34: Flotabilidade de apatita e calcita usando 5mg/L de acido oleico P.A. na
presencga de CO..
A flotabilidade em funcdo do tempo de contato com CO; para apatita e calcita na
presenca de 10mg/L de MC711 esta mostrada na figura 5.35. Nota-se que apés 15
minutos de contato com CO, ha uma brusca queda na flotabilidade da calcita, enquanto

que a apatita mantém sua flotabilidade proxima de 90%.
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Figura 5.35: Flotabilidade de apatita e calcita usando 10mg/L de MC711 na presenca de
CO:.
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A figura 5.36 mostra a flotabilidade de apatita e calcita na presenga de 20mg/L de
Flotigam EDA (amina) em funcdo do tempo de contato com CO,. Apds o contato com
CO., tanto apatita quanto calcita tem sua flotabilidade aumentada, respectivamente de
38 até 55% e de 17 até 33%.
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Figura 5.36: Flotabilidade de apatita e calcita usando 20mg/L de Flotigam EDA (amina) na
presenga de CO..
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5.3 Medidas de potencial zeta

Nas figuras 5.37 a 5.39 estdo mostrados valores de potencial zeta em fungao do pH
para apatita, calcita e dolomita na presenga de KCI nas concentragbes 10 e 10“*M. Os
pontos de carga zero encontrados para cada um dos minerais sdo vistos na Tabela 5.5
e estdo em acordo com valores da literatura. Entre as referéncias bibliograficas
consultadas, nota-se grande variagdo dos valores de ponto de carga zero ou ponto
isoelétrico para cada um dos minerais devido a técnica empregada na execugéo da

medida bem como as caracteristicas relativas aos diferentes depdsitos minerais.

As diferencgas entre os pontos de carga zero para apatita, calcita e dolomita encontrados
para diferentes concentracdes do eletrélito de suporte podem ser atribuidas ao erro
experimental associado a técnica de microeletroforese. O KCI foi definido como eletrélito

de suporte na concentragédo 10-3M.

Foram realizadas medidas de potencial zeta para cada um dos minerais na presenca

dos reagentes citados na Tabela 5.4.
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Figura 5.37: Potencial zeta x pH para apatita na presenga de KCl como eletrélito de
suporte (10 e 104 mol/L).
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Figura 5.38: Potencial zeta x pH para calcita na presen¢a de KCl como eletrélito de

suporte (10 e 10 mol/L).
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Figura 5.39: Potencial zeta x pH para dolomita na presenga de KCI como eletrélito de

suporte (10 e 10 mol/L).
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Tabela 5.5: Comparativo dos valores das medidas de potencial zeta para apatita, calcita e
dolomita (Fonte: Fuerstenau, 1976).

Valores da Valores experimentais
Mineral
literatura KCI, 10°M KCI, 10*M
Apatita PIE ~4,0 3,45 3,35
Calcita PIE 5,5-6,0 4,09 4.45
Dolomita PIE <7,0 7,73 8,00

5.3.1 Coletores zwiterionicos

5.3.1.1 Hamposyl O (oleoilsarcosina comercial fornecida pela Hampshire)

Nas figuras 5.40, 5.41 e 5.42 estdo apresentados os valores de potencial zeta e
flotabilidade em fungcao do pH, respectivamente, de apatita, calcita e dolomita na

presencga de 2mg/L de Hamposyl O (oleoilsarcosina comercial).

Nota-se que a maior flotabilidade da apatita ocorreu préximo ao seu ponto isoelétrico
(pH~4). Na presenga do Hamposyl O, a apatita exibe carga superficial residual mais
negativa em toda a faixa de pH estudada, indicando uma interagao especifica com o
reagente, sobretudo em pH>8, onde o sitio aniénico do mesmo estaria ativado. Contudo,

isto ndo provocou maior flotabilidade.

Para calcita, em pH<8 a magnitude do potencial zeta n&o varia significativamente. Em
pH>8 observa-se uma queda brusca no potencial zeta, que se torna ainda mais
negativo. De maneira similar a apatita, ocorre uma interagao especifica entre a calcita e

o Hamposyl O sem aumento da flotabilidade.

A dolomita apresenta carga superficial negativa em pH>7,5. Apds a adi¢gao do reagente,
em pH>7,5, ndo houve variagéo significativa nos valores de potencial zeta. Em pH<7,5,
houve reversao do sinal da carga superficial da dolomita indicando adsorgéo especifica
do Hamposyl O através de atragao eletrostatica. Surpreendentemente, esta grande
variagao na carga interfacial nao teve qualquer efeito na flotabilidade, que continuou

muito baixa.
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Figura 5.40: Variacdo do potencial zeta e flotabilidade de apatita na presenca de 2mg/L
de Hamposyl O em fungéao do pH.
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Figura 5.41: Variagdo do potencial zeta e flotabilidade de calcita na presenga de 2mg/L de
Hamposyl O em fungio do pH.
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Figura 5.42: Variagcdo do potencial zeta e flotabilidade de dolomita na presenca de 2mg/L

de Hamposyl O em fungéao do pH.
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5.3.1.2 Oleoilsarcosina P.A.

Nas figuras 5.43 a 5.45 estdo mostrados valores de potencial zeta e flotabilidade para
apatita, calcita e dolomita, respectivamente na presenga de 2mg/L de oleoilsarcosina
P.A. De modo geral, o comportamento dos trés minerais foi muito similar ao observado
na presenga do Hamposyl O (oleoilsarcosina comercial). Contudo, na presenga da
oleoilsarcosina P.A. o abaixamento do potencial zeta foi menos significativo, o que pode
ser atribuido ao maior grau de pureza deste reagente quando comparado ao comercial.

Tampouco, com este reagente, notou-se relagédo entre a adsorgao e a flotabilidade.
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Figura 5.43: Variagcdo do potencial zeta e flotabilidade de apatita na presenga de 2mg/L
de Oleoilsarcosina P.A. em fungao do pH.
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Figura 5.44: Variacédo do potencial zeta e flotabilidade de calcita na presenca de 2mg/L de

Oleoilsarcosina P.A. em fungao do pH.
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Figura 5.45: Variagdo do potencial zeta e flotabilidade de dolomita na presenga de 2mg/L

de Oleoilsarcosina P.A. em fungao do pH.
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5.3.1.3 Hamposyl L (lauroilsarcosina, fornecida pela Hampshire)

Nas figuras 5.46 a 5.47 estdo mostrados, respectivamente, os valores de potencial zeta
e flotabilidade para apatita, calcita e dolomita na presenga de 10mg/L de Hamposyl L
(lauroilsarcosina). Observa-se que o potencial zeta da apatita ndo se alterou de forma

significativa na presenca do reagente Hamposyl L (lauroilsarcosina).

Na presenca de Hamposyl L (lauroilsarcosina), o potencial zeta da calcita ndo sofreu

alteragdes significativas e manteve-se negativo em toda a faixa de pH estudada.

No caso da dolomita, nota-se que ha reverséo do sinal da carga superficial em pH<8,
evidenciando interagao especifica entre o mineral e o reagente. Em pH>8, ndo foram
observadas alteragdes significativas na magnitude do potencial zeta. A falta de afinidade
entre a superficie mineral e o reagente conduz a baixa densidade de adsorgao, cujos
resultados sdo a pouco flotabilidade e hidrofobicidade insuficientes, mesmo com o

aumento da dosagem de coletor (Figura 5.8, Figura 5.9 e Figura 5.10).
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Figura 5.46: Variagdo do potencial zeta e flotabilidade de apatita na presenga de 10mg/L
Hamposyl L em fun¢éao do pH.
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Figura 5.47: Variagao do potencial zeta e flotabilidade de calcita na presen¢a de 10mg/L

de Hamposyl L em funcao do pH.
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Figura 5.48: Variagdo do potencial zeta e flotabilidade de dolomita na presencga de

10mg/L de Hamposyl L em fungdo do pH.
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5.3.1.4 Berol 867 (Akzo Nobel)

Nas figuras 5.49 a 5.51 mostram-se os valores de potencial zeta e flotabilidade na

presenca de 50mg/L de Berol 867 para apatita, calcita e dolomita, respectivamente.

Na presenca de Berol 867, a apatita ndo sofreu grandes variagdes na magnitude de sua
carga superficial enquanto que a calcita mostrou um potencial zeta ainda mais negativo
em pH >5. Houve reversdo do sinal da carga superficial da dolomita em 4<pH<7,
sugerindo uma atragao eletrostatica fraca entre o Berol 867 e a superficie mineral. A
dolomita exibiu carga superficial negativa mais pronunciada em pH>4 na presenca de
Berol 867, indicando a adsorcao de espécies anibnicas. N&o houve modulagao da
coleta pelo Berol 867, o que significa que o reagente nao foi seletivo na separagao de
apatita, calcita e dolomita. Isso pode ser observado pela elevada flotabilidade exibida

pelos trés minerais em toda a faixa de pH estudada.
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Figura 5.49: Variagdo do potencial zeta e flotabilidade de apatita na preseng¢a de 50mg/L
de Berol 867 em fungdo do pH.
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Figura 5.50: Variagado do potencial zeta e flotabilidade de apatita na presenga de 50mg/L
de Berol em fung¢éo do pH.
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Figura 5.51: Variagao do potencial zeta e flotabilidade de apatita na presenga de 50mg/L
de Berol em fungio do pH.
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5.3.1.5 Aero 830 (fornecido pela Cytec, da familia dos sulfossuccinamatos)

Nas figuras de 5.52 a 5.55 estdo mostrados valores de potencial zeta e flotabilidade
para, respectivamente, apatita, calcita e dolomita na presenga de 20mg/L de Aero 830

(sulfossuccinamato comercial).

Em pH<4, regido onde a apatita exibia carga superficial positiva antes do contato com a
solugcao de Aero 830, houve reversao do sinal da carga. Isso indica a adsor¢ao do sitio
anibnico do reagente sobre apatita através de interagbes eletrostaticas entre as
espécies com cargas de sinais opostos. Nessa condi¢cdo, foi observada a maior
flotabilidade da apatita (~85%). A medida que o pH aumenta, os valores de potencial
zeta da apatita na presenca e na auséncia do Aero 830, tornam-se muito similares
mostrando a falta de afinidade entre o reagente e o substrato. A calcita se comportou
de maneira muito similar, embora a flotabilidade da calcita tenha mantido-se em torno

de 20% em toda a faixa de pH estudada.

A dolomita também exibiu comportamento similar aos demais. Em pH<7,5, houve
reversao do sinal da carga superficial da dolomita na presenca do Aero 830. Em pH
>7,5, os valores de potencial zeta da dolomita na presenca e na auséncia do reagente,
tornam-se muito similares. A falta de afinidade entre a superficie da dolomita e o Aero
830 é comprovada pela baixa flotabilidade exibida em toda a faixa de pH estudada
(<15%).
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Figura 5.52: Variagdo do potencial zeta e flotabilidade de apatita na presenga de 20mg/L

de Aero 830 em fungéo do pH.




119

Potencial zeta (mV)

1
w

=
o

'
[N
w

—f— PZ- calcita + Aero 830

ecdlles PZ-calcita e Oe= Flotabilidade - 20mg/L

-25

100

90

80

70

60

50

40

Flotabilidade (%)

30

20

-30

pH

Figura 5.53: Variagado do potencial zeta e flotabilidade de calcita na presenca de 20mg/L

de Aero 830 em fungao do pH.
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Figura 5.54: Variagado do potencial zeta e flotabilidade de dolomita na presenca de

20mg/L de Aero 830 em fung¢ao do pH.
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5.3.1.6 Aero 845 (fornecido pela Cytec, da familia dos sulfossuccinamatos)

Nas figuras 5.55 a 5.57, estdo representadas as medidas de potencial zeta e
flotabilidade em fungdo do pH para apatita, calcita e dolomita na presenga de 20mg/L
de Aero 845.

De maneira analoga ao comportamento observado para apatita na presenga do Aero
830, houve reversao do sinal da carga superficial em pH<5. Essa reverséo do sinal da
carga superficial da apatita indica adsor¢cédo pelo mecanismo de atracao eletrostatica
(superficie carregada positivamente e sitio anidnico do reagente ativado). Na regiao de
pH<5 foi observada elevada flotabilidade da apatita (~85%), consistente com a interagcéo

entre o reagente e a superficie do mineral.

Em toda a faixa de pH estudada, a calcita exibiu carga superficial ainda mais negativa
na presenga do AERO 845 em toda a faixa de pH estudada. A falta de afinidade entre o
reagente e a superficie da calcita, fica evidente pela baixa flotabilidade exibida pelo

mineral nessas condigdes (<30%).

Na presenca de Aero 845, o sinal da carga superficial da dolomita foi revertido em
pH<7,5. De maneira similar ao que ocorre com a apatita, as espécies do reagente
encontram uma superficie com carga de sinal oposto e interagem com ela. Contudo,
essa interagcio nao é suficientemente efetiva para hidrofobizar a superficie da dolomita,
ja que em toda a faixa de pH estudada, a flotabilidade da dolomita foi <20%. Em pH>7,5,
a magnitude e o sinal da carga superficial da dolomita mantiveram-se tal como na

auséncia do reagente.
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Figura 5.55: Variagao do potencial zeta e flotabilidade de apatita na presenga de 20mg/L
de Aero 845 em fungao do pH.
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Figura 5.56: Variagado do potencial zeta e flotabilidade de calcita na presenca de 20mg/L
de Aero 845 em fungéao do pH.
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Figura 5.57: Variagao do potencial zeta e flotabilidade de dolomita na presencga de
20mg/L de Aero 845 em fung¢ao do pH.
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5.3.1.7 MC711 (sulfossuccinamato, fornecido pela Cognis)

Nas figuras 5.58 a 5.60, estdo mostrados valores de potencial zeta e flotabilidade para
apatita, calcita e dolomita na presenga de 20mg/L de MC711 (sulfossuccinamato

comercial) em fungéo do pH.

A carga superficial da apatita tornou-se ainda mais negativa em pH>4, evidenciando a
interacao da superficie mineral com o sitio aniénico do reagente. A interacao pode ser
considerada especifica, pois o reagente foi capaz de interagir com uma superficie com
carga de mesmo sinal. A magnitude dessa interagcdo pode ser comprovada pela alta
flotabilidade exibida pela apatita em toda a faixa de pH estudada na presenca do

MC711. Calcita e dolomita comportam-se da mesma forma.

A falta de seletividade observada neste sistema se deve ao fato do reagente MC711
nao possuir mais afinidade por uma das superficies minerais e sim por todas. Em toda
a faixa de pH estudada, observou-se elevada flotabilidade e carga superficial negativa

da mesma ordem de grandeza para os trés minerais.
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Figura 5.58: Variagado do potencial zeta e flotabilidade de apatita na presenga de 20mg/L
de MC 711 em fungédo do pH.
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Figura 5.59: Variagado do potencial zeta e flotabilidade de calcita na presenca de 20mg/L
de MC 711 em fungéao do pH.
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Figura 5.60: Variagdo do potencial zeta e flotabilidade de dolomita na presencga de
20mg/L de MC 711 em fungao do pH.
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5.3.2 Coletor cationico

5.3.2.1 Flotigam EDA (acetato de eteramina, Clariant)

Nas figuras 5.61 a 5.63 estdo representados, as medidas de potencial zeta e a
flotabilidade, respectivamente, de apatita, calcita e dolomita na presenga de 50mg/L de
Flotigam EDA (acetato de eteramina).

BRANDAO e POLING (1988P) afirmam que o mecanismo de adsorgdo é a atracdo
eletrostatica, que resulta em adsorg¢ao especifica no caso de coletores catidnicos para
flotagdo de magnesita.

No caso da dolomita, na presenca de Flotigam EDA (amina), os valores de potencial
zeta ndo apresentaram grandes variagcbes em magnitude e reversado de carga. Nas
regides onde a dolomita estava com excesso de carga superficial positiva, o potencial
zeta manteve-se positivo (pH<8) e nas regides onde a dolomita ja possuia carga
superficial negativa, a situagao também foi mantida (pH>8). Em toda a faixa de pH
estudada, a flotabilidade da dolomita foi <30%, ndo apresentando qualquer nuance em
funcdo da variacdo do pH. Esse comportamento ilustra a falta de afinidade entre o

Flotigam EDA (amina) e a superficie da dolomita.
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Figura 5.61: Variagado d