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RESUMO

Wavellita, turquesa e senegalita sdo exemplos de fosfatos secundarios mais comuns em
depdsitos de ferro de origem sedimentar, enquanto a apatita ocorre em depdsitos de
origem magmatica. O fosforo € um elemento extremamente nocivo na fabricagdo do aco
por causar aumento da sua fragilidade a frio. O beneficiamento de minérios de ferro
que contém apatita tem sido realizado através da flotacdo anidnica reversa com acidos
graxos. No entanto, esta rota de beneficiamento ndo tem sido empregada com sucesso
para minérios de origem sedimentar. Foram realizados estudos de flotabilidade em tubo
de Hallimond, com coletores aniénicos e catidnicos para 0s minerais wavellita, turquesa
e apatita, e medidas de potencial zeta, utilizando a técnica de eletroforese, para 0s
minerais wavellita, turquesa, senegalita e apatita. O objetivo foi definir as melhores
condicBes de separabilidade por flotacdo destes minerais dos 6xidos e hidroxidos de
ferro. A apatita, composta principalmente por fluorapatita, apresentou potencial zeta
negativo ao longo de toda faixa de pH. Para a wavellita foi obtido o pHpe = 5,2. Para a
turquesa, foi obtido pHpie= 7,2 e para a senegalita pHpe = 6,2. A adicao de ions fosfato
tornou o potencial zeta destes minerais mais negativos, enquanto a adicdo de ions
aluminio reverteu o potencial zeta até aproximadamente pH 10. A dodecilamina
apresentou resultados de flotabilidade superiores aos resultados da octilamina para
todos os minerais. Acima de pH 7 as flotabilidades foram superiores a 90% para a
concentracdo 1x10°M. Entre pH 3 e pH 10, os valores obtidos para as flotabilidades da
apatita, da wavellita e da turquesa com oleato de sédio na concentracdo 1x10°M foram
aproximadamente 100%. A apatita apresentou flotabilidade em torno de 100% com
dodecilsulfonato de sodio na concentracdo 1x10°M em toda faixa de pH avaliada,
enquanto que para a wavellita e para a turquesa a flotabilidade permaneceu em torno de
100% até seus respectivos valores de PIE. Os ensaios de flotagdo em bancada
mostraram que € possivel uma reducdo parcial do teor de fosforo através da flotagdo
catiénica reversa destes fosfatos com aminas, empregando-se amido como depressor de
Oxidos de ferro. O teor residual, a partir do qual a flotacdo perde sua eficiéncia, parece
ser devido principalmente a fosfatos nanométricos ou a forma aniénica dos grupos PO,
em substituicGes nas redes cristalinas de 6xidos e hidroxidos de ferro.



VI

ABSTRACT

Wavellite, turquoise and senegalite are examples of the most common secondary
phosphates which occur in the iron ores of sedimentary deposits, while apatite occurs in
magmatic deposits. Phosphorus is an extremely harmful element in steel making,
causing increased hardness and brittleness and decreased ductility. The beneficiation of
iron ores with apatite as phosphorus source has been made by reverse anionic flotation
with fatty acids. However, this route has not been successfully used in the case of iron
ores of sedimentary deposits. Floatability studies in a modified Hallimond tube, with
anionic and cationic collectors, and zeta potential measurements by electrophoresis
technique were carried out for wavellite, turquoise, senegalite and apatite. The aim was
to define the best conditions of separability by froth flotation between secondary
phosphates and iron oxides and hydroxides. Apatite consists primarily of fluorapatite
and showed negative zeta potential in the examined pH range. The wavellite’s pHpe
was achieved at pH 5.2, while the pHpe for turquoise and senegalite were pH 7,2 and
pH 6,2, respectively. The addition of phosphate ions rendered the zeta potential more
negative for the three minerals, while the addition of aluminum ions caused reversal of
zeta potential up to approximately pH 10. The floatability levels with dodecylamine
were higher than those achieved with octylamine. This collector was able to reverse the
zeta potential of all minerals and makes them more positive in the full examined pH
range. Between pH 3 and pH 10, the floatabilities values obtained for apatite, wavellite
and turquoise with sodium oleate at the concentration 1x10M were near 100%. Apatite
presented almost 100% of floatability with sodium dodecylsulphonate at the
concentration 1x10°M in the full examined pH range, while wavellite and turquoise
presented 100% of floatability until approximately their pHpe values. Bench scale
flotation tests showed that it is possible to reduce the phosphorus content through the
reverse cationic flotation of phosphate, using starch as depressant for iron oxides. The
residual content, from which the flotation loses its efficiency, appears to be mainly due
to nanometric phosphates or the anionic form as substitutions in iron oxides and

hydroxides.
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1. INTRODUCAO

A inddstria mineral tem apresentado forte tendéncia ao beneficiamento de minérios cada
vez mais pobres, com baixos teores dos elementos de interesse e gangas cada vez mais
complexas. Os depo0sitos que apresentavam minérios com teores mais elevados e,
consequentemente, menores teores de ganga foram praticamente exauridos. Sendo
assim, a mineracdo tem enfrentado indmeros desafios técnicos, econdmicos e

ambientais, por ser sua matéria-prima extraida de fontes (depdsitos) ndo renovaveis.

O beneficiamento de minérios com teores reduzidos é de interesse tanto econémico
quanto ambiental, uma vez que o aproveitamento de produtos antes considerados como
rejeito ou estéril aumenta os lucros das empresas e diminui a quantidade de material que
seria disposto na natureza como rejeito. Os desafios técnicos podem ser superados com
0 desenvolvimento de novas pesquisas sobre os minerais constituintes dos minérios,
indicando as melhores condicdes de separabilidade entre as gangas e 0s minerais de
interesse. No caso especifico de minérios de ferro, a silica ja ndo aparece sozinha como
principal contaminante. Minerais portadores de fésforo, aluminio e também sulfetos

estdo se tornando comuns nos depdsitos.

Nos minérios de ferro, os fosfatos de origem primaria ou secundaria séo indesejaveis,
pois o fosforo é um elemento extremamente nocivo na fabricagdo do ago por causar
aumento da sua fragilidade a frio. Muitos minérios que contém apatita como fonte de
fosforo podem ser beneficiados através da flotacdo reversa com acidos graxos. Porém,
ainda ndo existe tecnologia para o beneficiamento de minérios cuja ganga € constituida

por fosfatos secundarios.

Os fosfatos secundarios, principalmente aqueles pertencentes a série da crandalita, sdo
encontrados tanto em depositos de ferro quanto em rochas igneas e complexos alcalino-
carbonatiticos. Esses minerais sdo geralmente considerados prejudiciais ao
aproveitamento dos minérios apatiticos aos quais frequentemente se associam,
dificultando a concentracdo e prejudicando a qualidade dos concentrados finais
(TOLEDO, 1999).
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O fosfato secundario mais comum em minérios de ferro é a wavellita, que € um fosfato
de aluminio. Outros fosfatos comuns sdo senegalita, gorceixita, variscita, crandalita e
turquesa. A auséncia de estudos fundamentais sobre as propriedades quimicas de
superficie desses minerais é um dos fatores que dificultam a descoberta de um reagente

seletivo para 0s mesmos.

NUNES (2009) avaliou a variacdo do potencial zeta da wavellita utilizando diferentes
concentracfes de NaNOs; e o ponto isoelétrico encontrado foi pH 4,2. Na mesma
pesquisa foram realizados ensaios de microflotacdo desse mineral com coletores
aniénicos e amina, todos de aplicacdo industrial. Os mecanismos de adsorgdo destes
tipos de reagentes nesse mineral ainda ndo sdo bem conhecidos, assim como suas
propriedades eletrocinéticas. A alta flotabilidade da wavellita com amina em
aproximadamente pH 10 pode ser devida tanto a adsor¢éo por forcas eletrostaticas como
por mecanismos quimicos. A adsorcdo de coletores aniénicos em fosfatos é atribuida
primariamente & precipitacdo de sais insollveis em superficie, como resultado das
interacBes entre os grupos polares dos coletores e os sitios superficiais ativos do

mineral.

A geracdo de cargas em minerais levemente sollveis € devida, principalmente, a
dissolugdo ndo estequiométrica quando esses minerais se encontram em meio aquoso.
As propriedades eletrocinéticas destes minerais serdo, portanto, determinadas pela
composi¢cdo quimica dos mesmos, fazendo com que a classe dos fosfatos apresente
grandes diversidades no que se refere ao comportamento eletrocinético e,
consequentemente, nas respostas obtidas na flotagdo. Sendo assim, os fosfatos
aluminosos  provavelmente  apresentardo  comportamentos  eletrocinéticos e

flotabilidades diferentes aos obtidos para os minerais da série da apatita.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desta tese foi avaliar os comportamentos eletrocinéticos e as flotabilidades
dos minerais wavellita, turquesa e senegalita e compara-los aos comportamentos

eletrocinéticos e flotabilidades da apatita.

Os objetivos especificos foram:

e avaliacdo do potencial zeta em ampla faixa de pH na auséncia e na presenca de
nitrato de sodio em diferentes concentracdes e na presenca de sais de ions
comuns as redes cristalinas dos minerais;

e estudos de flotabilidade da wavellita, turquesa e apatita na presenca de
octilamina, dodecilamina, dodecilsulfonato de sodio e oleato de sddio em
concentracOes diferentes e em ampla faixa de pH;

e avaliacdo do efeito do depressor amilopectina sobre a wavellita, a turquesa e a

apatita.

Como fechamento do trabalho, foi avaliada em escala de bancada a possibilidade de
reducdo do teor de fosforo por flotacdo de uma amostra de minério de ferro com alto

teor de fosforo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Génese dos fosfatos nos depositos de ferro

O fosforo nos depdsitos de ferro normalmente ocorre sob a forma de apatita, sob a
forma de fosfatos secundarios ou sob a forma anidnica, substituindo ions estruturais em
oxidos e hidréxidos de ferro. A forma de ocorréncia do fésforo esta associada a génese
do deposito e também aos eventos tardios ocorridos nessas localidades, principalmente

intemperismo e alterag@es hidrotermais.

3.1.1. Origem das apatitas

A apatita ocorre mais frequentemente em depdsitos magmaticos de idade pre-
cambriana, entre 1,6 e 1,9Ga. Esses depdsitos podem ter sido formados no sistema
hidrotermal magmatico subvulcéanico, onde as intrusdes igneas resultaram na formacao
de corpos mineralizados macicos de magnetita e apatita em meio a rochas vulcanicas
intermediarias e alcalinas alteradas. Esses depdsitos sdo chamados tipo Kiruna, nome da
cidade localizada no norte da Suécia e que concentra 0s maiores depositos desse tipo.
Os depdsitos tipo Kiruna sdo caracterizados pelos altos teores de ferro e de apatita
(BIONDI, 2003). Outros importantes depdsitos tipo Kiruna podem ser encontrados no
Meéxico, Chile, Peru e Ira.

Os modelos metalogenéticos para os depositos tipo Kiruna ainda se encontram em
desenvolvimento, mas a evidéncia de um processo hidrotermal magmatico tem sido
reforcada devido a varios fatores, como a ocorréncia do minério numa sequéncia
puramente vulcanica e por ser mais novo que as encaixantes. Varias outras hipoteses
baseadas apenas nas idades das encaixantes e dos minérios foram rejeitadas por varios
autores, como a origem sedimentar exalativa e 0 metassomatismo (ROMER et al., 1994;
FRIETSCH, 1978; MARTINSSON, 2007).

Em Kiruna a magnetita € o principal mineral-minério e os minerais de ganga mais

frequentes sdo fluorapatita, actinolita, quartzo e calcita. A fluorapatita ocorre finamente
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disseminada e uniformemente distribuida ao longo do minério macico e também na
forma de prismas com até alguns centimetros de extensdo, como pode ser observado na
figura 3.1. Dados geocronologicos indicam que oS minérios que contém essas apatitas
sdo de idade mais nova que o minério sem apatita, 0 que reforca o mecanismo de
enriquecimento em fésforo durante uma fusdo residual, gerando o minério apatitico.
Abundantes veios de magnetita-apatita interceptam o0s corpos de minério e as
encaixantes (FRIETSCH, 1978; MARTINSSON, 2007).

B . - 26

FIGURA 3.1: Textura das apatitas (cristais claros) no minério do dep6sito Nukutus,

em Kiruna. Os cristais escuros séo magnetita-hematita (FRIETSCH, 1978).

Com base nos dados mencionados e em outras evidéncias geologicas, conclui-se que a
origem do fésforo nos depdsitos de ferro de origem magmatica é provavelmente devida
a eventos hidrotermais e vulcanicos que causaram uma fusdo residual do minério
preexistente, onde essas aguas hidrotermais carrearam elementos que levaram a

formacdo de apatitas juntamente com o minério fundido.

3.1.2. Origem dos fosfatos secundarios

Nos depositos de ferro de origem sedimentar, a ocorréncia dos fosfatos secundarios
pode estar relacionada tanto a eventos hidrotermais como a eventos de intemperismo,
que podem ter ocorrido de forma isolada ou estar relacionados aos periodos de
enriquecimento supergénico desses minérios. Apatitas presentes em rochas intrusivas
méficas e em corpos graniticos intrusivos parecem ser a fonte primaria do fosforo, sobre

as quais ocorreram sucessivas alteracdes para a formacgdo dos fosfatos secundarios.
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As Formacdes Ferriferas Bandadas do Quadrilatero Ferrifero apresentam importantes
mineralizacdes formadas pelos processos de enriquecimento supergénico, que se refere
ao intemperismo por aguas superficiais, que levou a concentracdo residual e ao
enriquecimento através da lixiviagdo de quartzo e carbonatos, favorecendo a
concentracdo de minerais de ferro (COELHO et al., 1999; ROSIERE e CHEMALE Jr.,
2000). Esse processo pode ter atingido as rochas portadoras de apatita, causando

alteracdo e recristalizacdo desta na forma de fosfatos secundarios.

Varios autores afirmam que o primeiro passo para o desenvolvimento de fosfatos
secundarios em formagOes sedimentares, principalmente nos fosforitos, seja o
intemperismo sobre apatitas (SLANSKY, 1986; SCHWAB et al., 1989; LUCAS et al.,
1980; FLICOTEAUX e LUCAS, 1984; TOLEDO, 1999). Segundo esses autores, num
primeiro estagio a alteracdo intempérica acarretaria modificagfes estruturais internas e
posterior dissolugcdo dos cristais. Apds a dissolucdo, o fosforo liberado poderia se
recristalizar em dois tipos de estruturas: apatitica e ndo-apatitica. Nas alteracdes sobre
materiais portadores de argilominerais fornecedores de aluminio forma-se uma grande
variedade de fosfatos aluminosos como strengita com aluminio, variscita, wavellita,

augelita, gorceixita e senegalita.

Os fosfatos secundarios também podem ser formados a partir de alteracGes hidrotermais
sobre materiais fosfaticos preexistentes (ALCOVER NETO e TOLEDO, 1993,
TOLEDO, 1999; TOLEDO et al., 2002). A hipdtese desse evento nos depositos do
Quadrilatero Ferrifero € sustentada pelas caracteristicas estruturais e quimicas das
mineralizagdes. Os fluidos hidrotermais teriam alterado mais intensamente as apatitas
preexistentes, de forma a dissolvé-las. Esses fluidos provavelmente ndo fundiram o

minério como nos depdsitos de origem magmatica.

Varias falhas e fraturas séo indicios de que fluidos hidrotermais percolaram boa parte do
minério na mina de Jangada, em Brumadinho — MG. Na figura 3.2 podem ser

observadas pequenas “cascas” de cristais de senegalita numa amostra da mina Jangada.
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FIGURA 3.2: Fragmento de aproximadamente 15 cm da mina de Jangada. Os
cristais claros séo de senegalita (NUNES, 2009).

Os fosfatos identificados em amostras da mina de Jangada foram wavellita, senegalita e

turquesa. O difratograma apresentado na figura 3.3 mostra as fases majoritarias das

“cascas” claras do fragmento mostrado na figura 3.2 (NUNES, 2009).
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FIGURA 3.3: Difratograma de raios-X dos fosfatos da mina de Jangada.

Vérios outros fosfatos secundarios também sdo comuns em depositos de ferro. Na Bahia
foram identificados minerais como turquesa, forsiderita, strengita, rockbridgeita,
frondelita, wavelita, barrandita e varseita, preenchendo fraturas nas rochas. Em Itabira a

wavellita, a wardita, a ceruleolacita sdo encontradas também preenchendo fraturas do
minério (COUTINHO e BARBOUR, 1969).
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A senegalita é o fosfato mais comum em Kouroudiako, no vale do Falemé no Senegal.
Os fosfatos secundarios sdo abundantes nesse depdsito, sendo encontrados
principalmente em zonas muito alteradas, formando grandes geodos juntamente com a
goethita (GINESTE, 2005). Em Carajas a senegalita também foi identificada na jazida
N4E (COELHO et al., 1999).

3.2. Propriedades quimicas e estruturais dos fosfatos secundarios

As estruturas cristalinas dos minerais levemente sollveis, com algumas excecdes, sao
extremamente complexas. Nesses minerais, 0s cations sdo ligados ionicamente a
radicais anidnicos formados por elementos ndo metalicos, que se ligam fortemente por

ligacGes ibnicas e covalentes.

Os fosfatos apresentam maior complexidade estrutural que os carbonatos, sulfatos e
tungstatos, e os minerais da série da apatita sdo os mais estudados devido a sua
importancia econdmica. As apatitas pertencem ao sistema hexagonal e sdo
caracterizadas pela formula quimica Ms(XO4)Z, onde M é um céation alcalino terroso,
XO, e Z s&o anions trivalente e univalente, respectivamente (HANNA e
SOMASUNDARAN, 1976). Nos fosfatos, o fosforo apresenta um nimero de oxidacao
V, formando com o oxigénio um grupo idnico tetraédrico (figura 3.4). Todos os fosfatos
sdo construidos em torno deste ion fosfato, que € unidade de construcdo fundamental.

1|:|}
P
-0 - {H‘-G_
0-

FIGURA 3.4: Estrutura do grupo idnico PO,”.

A classe dos fosfatos é muito extensa e diversa, porém apenas poucas espécies Sao
comuns. A hidroxiapatita (Cas(PO,);0H), a fluorapatita (Cas(PO,)sF) e a cloroapatita
(Cas(PO4)3Cl) ocorrem mais frequentemente na natureza, quase sempre como produtos

de diversas substituicoes.



25

Segundo HANNA e SOMASUNDARAN (1976), os ions calcio nas apatitas podem ser
substituidos por Mn, Sr, Mg, terras raras, Na, K, H,O, H;0", Cu, Sn, Pb, C, etc. Ja os
grupos PO,* podem ser substituidos por SO,%, SiO,*, CO#*, H.O,*, AsO*, VO, e
CrO,#. Os anions OH,, CI" e F podem se substituir mutuamente. A facilidade e a
extensdo com que as substituicbes ocorrem nos fosfatos fazem com que as propriedades
quimicas e estruturais desses minerais apresentem grandes variacdes de depoésito para

depdsito.

Os fosfatos secundarios apresentam maior complexidade quimica e estrutural do que as
apatitas. Durante os processos de alteragdes sobre as fases primarias, os fosfatos
permaneceram inseridos em um fluido aquoso, onde extensas reacdes de oxidacao,
substituicdo e/ou troca de elementos levaram a formacdo de séries de minerais
complexos.

A wavellita [Al3(PO,),(OH)3-5H,0] é geralmente terrosa e raramente forma cristais.
Quando isso ocorre, seus cristais apresentam-se na forma de agregados globulares e
esferoliticos radiados. Possui brilho vitreo, densidade entre 2,3 e 2,4g/cm® e dureza
entre 3,3 e 4,0. Cristaliza-se no sistema ortorrdmbico-bipiramidal, apresentando
clivagem perfeita no plano (110) e boa no plano (101). Encontra-se nas cores branca,
amarela, verde e castanha (KLEIN e HURLBUT Jr., 1993a; PRINZ et al., 1978).

ARAKI e ZOLTAI (1968) estudaram detalhadamente a estrutura cristalina da wavellita
através de medidas das distancias e de angulos de ligacGes e da determinacdo das
coordenadas atbmicas. Eles observaram dois tipos de coordenacdo octaédrica dos
atomos de aluminio. No primeiro octaedro, o aluminio designado como Al(1), se liga a
dois atomos de oxigénio, a duas moléculas de agua e a dois grupos hidroxila. No outro
octaedro, o Al(2) se liga a trés atomos de oxigénio, a dois grupos hidroxila e a uma

molécula de agua.

Os octaedros de aluminio sdo ligados por hidroxilas nos vértices opostos formando dois
tipos de cadeias independentes em forma de zigzag. As duas diferentes cadeias
formadas sdo ligadas pelos tetraedros PO, através dos atomos de oxigénio desses

grupos. Esse tipo de arranjo cria densas camadas de octaedros e tetraedros no plano
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(010) que sdo conectadas por octaedros de aluminio alternados com moléculas de agua.
As fortes cadeias de octaedros presentes na estrutura sao claramente responsaveis pelo
habito fibroso da wavellita.

HUMINICKI e HAWTHORNE (2002) descreveram a estrutura da wavellita como uma
rede aberta constituida por octaedros e tetraedros com grandes cavidades contendo
moléculas de agua ligadas a estrutura exclusivamente por ligagbes de hidrogénio. A
representacdo da estrutura da wavellita segundo esses autores pode ser observada na
figura 3.5. As cadeias em forma de zigzag sao formadas ao longo do eixo c.

4 4

+—Db/2—>

FIGURA 3.5: Estrutura da wavellita (HUMINICKI e HAWTHORNE, 2002).

As distancias das ligacdes nos octaedros formados pelo Al(1) variam entre 1,776 e
1,983A, enquanto as distancias das ligacdes nos octaedros do Al(2) variamentre 1,879 e
1,979A. Comparando essas distancias com as distancias nos tetraedros de fosfato, que
variam entre 1,518 e 1,530A, pode-se concluir que a ruptura das ligagdes nos octaedros
e a exposicdo de ions aluminio acontecerdo mais facilmente do que a ruptura de

tetraedros formados pelo fésforo durante a fragmentacdo do mineral.

Outro parametro que permite essa previsdo é definido pelo principio da valéncia
eletrostatica (ou principio do balanco local de cargas) elaborado por PAULING (1929).
De acordo com esse principio, em uma estrutura cristalina estavel a carga do cation
localizado no centro do poliedro de coordenacdo sera dividida igualmente entre todos o0s
anions de forma que exista estabilidade eletrostatica. A forca de ligacdo entre o cation e
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cada anion é denominada forca de ligacdo eletrostatica, ou simplesmente valéncia
eletrostatica (v. e.), e € definida como a carga ou a valéncia do cation dividida pelo
nimero de coordenacdo. Portanto, um maior nimero de anions coordenados ao céation
diminuird a forca de ligacdo eletrostatica no arranjo (KLEIN e HURLBUT Jr., 1993b;
MOON e FUERSTENAU, 2003).

Nos octaedros, o aluminio apresenta valéncia 3+ e nimero de coordenacdo 6. A forca de
ligagdo eletrostatica serd igual a %2. Nos tetraedros o fosforo apresenta valéncia 5+ e
coordenacdo 4, resultando numa forca de ligacdo eletrostatica igual a 1,25, muito
superior aquela dos octaedros de aluminio. As distancias e as forcas de ligagdo indicam,
portanto, maior estabilidade dos tetraedros de fosforo em comparacdo com os octaedros

de aluminio.

As ligagdes mais fracas encontradas na estrutura da wavellita sdo as ligagOes entre
moléculas de agua, que variam entre 2,789 e 2,962A, e as ligacOes entre 0s oxigénios
que ligam os tetraedros de fésforo aos octaedros de Al(1), que variam entre 2,555 e
2,741A. Esses valores podem explicar a fraqueza relativa e a clivagem perfeita no plano
(110), que é um canal contendo moléculas de agua e atomos de oxigénio, que ligam 0s
tetraedros de fosforo aos octaedros de aluminio (ARAKI e ZOLTAI, 1968).

A composi¢do quimica da wavellita e sua estrutura cristalina sugerem solubilidade
desse mineral em &gua. A ruptura das ligacbes em planos contendo moléculas de agua
durante a fragmentacéo colocaria parte dos fons aluminio (AlI**) expostos e liberados em

solugdo, talvez de forma ndo estequiométrica.

A senegalita [Aly(PO4)(OH)3s-H,0] foi descrita primeiramente a partir de um material
proveniente da mina de ferro de Komondiako, no vale do Falémé, Senegal. A
senegalita desta regido ocorre na zona de oxidagcdo do depdsito, associada a turquesa,
augelita, wavellita e crandallita (KEEGAN et al., 1979). A senegalita tem dureza 5,5 e

densidade de 2,5g/cm®. Tem brilho vitreo e apresenta-se na cor amarela clara ou incolor.



28

A estrutura da senegalita [Al,(PO4)(OH)3:H,O] é fundamentada em dois tipos de
coordenacdo dos atomos de aluminio que formam dois tipos de poliedros, que sé@o 0s
octaedros e as bipiramides trigonais. Os dois poliedros se ligam através de um ou dois
grupos hidroxila, apresentando cada um deles certa distorcdo. Os octaedros sao
formados por um aluminio ligado a trés hidroxilas, a uma molécula de &gua e a dois
oxigénios do tetraedro formado pelo fosforo, e podem ser representados como
Al(OH)3(H,0)(0p),, onde O, € o oxigénio ligado ao fosforo. As bipiramides trigonais
sdo formadas por um aluminio ligado a trés hidroxilas, duas delas compartilhadas com
0s octaedros, e a dois oxigénios do tetraedro formado pelo fésforo e séo representadas
como Al(OH)3(0p).

Os dois poliedros ligados por duas hidroxilas formam dimeros, como € ilustrado na
figura 3.6. Esses dimeros sdo ligados através de uma hidroxila compartilhada por um
octaedro e uma bipiramide trigonal, formando infinitas cadeias de poliedros paralelas ao
plano (101).

FIGURA 3.6: Estrutura da senegalita (KEEGAN et al., 1979).

Os tetraedros de fosforo na estrutura estdo associados a trés cadeias, dividindo dois dos
seus vértices com poliedros de uma mesma cadeia (figura 3.7). Os tetraedros de fosforo
ligados as cadeias poliédricas de aluminio formam uma “folha” paralela ao plano (010),

onde a clivagem é considerada como imperfeita (KEEGAN et al., 1979).
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FIGURA 3.7: Estrutura da senegalita projetada no plano (001) (HUMINICKI e
HAWTHORNE, 2002).

A média de 1,534A para as distancias das ligacdes obtidas para os tetraedros de fosforo
é tipica dos fosfatos. As médias das distdncias das ligacBes nos octaedros e nas
bipiramides trigonais foram 1,899 e 1,848A, respectivamente. As ligacbes de
hidrogénio presentes na estrutura tiveram distancias variando entre 2,73 e 3,242A.
Assim como na wavellita, a ruptura de ligagdes ocorrera mais facilmente em planos
contendo moléculas de agua e a exposicdo de ions aluminio € mais provavel que a
exposicdo de ions fosforo. A forca de ligagcdo eletrostatica nas bipirdmides trigonais €

igual a 0,6, valor ligeiramente superior aquele apresentado pelos octaedros.

A turquesa [CuAlg(POy4)4(OH)g:5H,0] apresenta-se na forma de cristais prismaticos
curtos e é geralmente terrosa. Encontra-se em tons de azul-péalido a azul-celeste, verde-
azulado a cinza esverdeado. Cristaliza-se no sistema triclinico, apresentando clivagem
perfeita no plano (001) e boa no plano (010). Possui densidade aproximadamente igual
a 2,7 glem® e dureza entre 5 e 6. Na sua composicdo, podem ocorrer nos sitios
estruturais Cu, Fe?*, Zn, Al, Fe** e Cr** (KLEIN e HURLBUT, 1993a; PRINZ et al.,
1978; FROST et al.; 2006).

Segundo CID-DRESDNER (1965), a estrutura cristalina da turquesa pode ser descrita
em termos de octaedros simples e duplos formados por atomos de oxigénio, por grupos
hidroxila e moléculas de &gua em torno dos atomos de aluminio. Os octaedros duplos

sdo formados por dois octaedros dividindo uma mesma aresta como na senegalita. Cada



30

octaedro duplo é ligado a outro octaedro duplo por dois tetraedros formados pelo

fosforo, formando uma cadeia de octaedros duplos ao longo do eixo b (figura 3.8).

FIGURA 3.8: Cadeias de octaedros duplos de aluminio (CID-DRESDNER, 1965).

Os octaedros simples de aluminio dividem quatro 4tomos de oxigénio numa secao
quadrada com os oxigénios de quatro tetraedros de fosforo. Dos dois vértices restantes,
um é ligado a um vértice de um octaedro duplo e o outro € comum tanto a um octaedro
do grupo duplo quanto a um octaedro formado pelo cobre. Como pode ser observado na
figura 3.9, o octaedro de cobre compartilha quatro arestas com quatro octaedros de
aluminio.

FIGURA 3.9: Estrutura da turquesa (BUBENIK, 2007).

As distancias de ligacdes nos octaedros de aluminio séo ligeiramente superiores aquelas
obtidas para a wavellita e para a senegalita, variando entre 1,812 a 2,164A. O pseudo-
octaedro formado pelo cobre apresentou uma média de 2,148A e a forca de ligacdo

eletrostatica nessa estrutura é igual a ¥4, pois o cobre apresenta valéncia 2+ e namero de
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coordenacdo igual a 8. Esses valores indicam que a ruptura dessas ligacGes sera
preferencial a quebra dos grupos fosfato (média de 1,534 A) e dos octaedros de
aluminio, que provavelmente também ocorrerdo. As demais distancias de ligagdo
tiveram valores muito proximos daquelas medidas na wavellita e na senegalita (CID-
DRESDNER, 1965).

Na tabela I11.1 é apresentado um resumo das principais caracteristicas estruturais da

wavellita, da turquesa e da senegalita.

TABELA l1.1: Principais caracteristicas estruturais da wavellita, da turquesa e da

senegalita
wavellita turquesa senegalita
FormulaQuimica | Al,(PO,),(OH); 5H,0 | CuAls(PO,)4(OH)g5H,0| Al,(PO,)(OH);H,0
% de H,O 27,78 17,72 20,66
Cations principais Al(1); Al(2) AleCu Al(1); AI(2)
. x ) . Al(1): octaedros
Pol 'edro_iztci%?]rde”agao octaedros CU_A'S'E‘:J‘;tjﬁS[;’eSarOS Al(2): bipiramides
P trigonais
Valéncia - cation 3+ Al: 3+; Cu: 2+ 3+
N° de coordenacéo - P . A .
cation 6 Al: 6; Cu: 8 Al(1): 6; Al(2): 5
Valéncia eletrostatica 1/2 Al: 1/2; Cu: 1/4 Al(1): 1/2; AI(2): 0,6
Grupo anidnico principal PO,* PO,* PO,*
Poliedro d? (_:oordenagao tetraedros tetraedros tetraedros
- anion
Valénciado P 5+ 5+ 5+
N° de coordenagéo - P 4 4 4
Valéncia Eletrostatica 1,25 1,25 1,25

3.3. Dupla camada elétrica e potencial zeta

Os minerais quando fragmentados sofrem rupturas de suas ligacBes e 0s ions de sua
rede cristalina que ficam expostos se tornam eletricamente deficitarios. Quando as

particulas sdo colocadas em &gua ocorre um rearranjo de cargas que envolvera tanto o0s



32

fons da propria rede cristalina quanto os fons presentes em solugdo, como H* e OH". Os
ions envolvidos no rearranjo sé@o denominados ions determinadores de potencial (IDP) e
sdo responsaveis primariamente pela carga superficial no sélido. A superficie carregada
atrai uma “atmosfera” de ions de carga oposta (contra-ions) e repele os ions de mesma
carga (co-ions), favorecendo o principio da eletroneutralidade. Um potencial elétrico na
regido interfacial surgira em decorréncia desses efeitos de atracao e repulsdo dos ions na

presenca de um campo elétrico.

A distribuicdo dos ions desde a superficie mineral até o seio da solucdo resulta no
aparecimento da dupla camada elétrica, que é constituida pela regido da superficie
carregada e pela regido de ions distribuidos de maneira difusa. VVarios modelos para a
dupla camada elétrica foram desenvolvidos com base nas interagfes entre ions em

solucdo e as superficies.

O primeiro modelo foi desenvolvido por Helmholtz em 1879 e Perrin em 1904
(HUNTER, 1988) e se refere a uma distribui¢do linear do excesso de cargas de um
metal ou eletrodo formando uma superficie carregada (placa) que atrai ions contrarios
que se posicionam também de forma linear, como se eles formassem um capacitor de
placas paralelas (figura 3.10). O potencial elétrico no metal ou eletrodo ¥y, cai

linearmente até o final da camada de ions atraidos e atinge o valor Ws.

+++H4+++
£

FIGURA 3.10: Modelo para a dupla camada elétrica de Helmholtz-Perrin.

Como o modelo de Helmholtz era muito simplista e ndo representava o que acontecia na
pratica para a maioria dos sistemas, Gouy e Chapman desenvolveram
independentemente a teoria da dupla camada difusa no comeco do século XX. Nessa
teoria a superficie é suposta plana, sélida e impenetravel e com cargas distribuidas de
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maneira uniforme (figura 3.11). Os ions na parte difusa sdo considerados como cargas
puntiformes distribuidas de acordo com a distribuicdo de Boltzmann. O potencial cai
exponencialmente de W\ na superficie da particula até o seio da solucdo onde, por

convencgao, o potencial é igual a zero.

FIGURA 3.11: Modelo para a dupla camada elétrica de Gouy-Chapmann.

Stern em 1924 combinou os dois modelos mencionados e considerou as cargas como
ions de tamanho finito que poderiam se adsorver por forcas de carater eletrostatico. Ele
propds ainda a divisdo da dupla camada em duas partes separadas por um plano (plano
de Stern) localizado a certa distancia da superficie, idéntica ao raio do ion hidratado. O
restante dos ions, de carga oposta aquela da superficie estariam distribuidos na regido
difusa por efeito do equilibrio entre forgcas eletrostaticas e da agitacdo térmica. Dessa
forma, o potencial nessa regido decresce com o aumento da distancia da superficie até
atingir o potencial da solucdo, considerado igual a zero. O modelo de Stern-Gouy-
Chapmann (HUNTER, 1988; PARKS, 1975; SHAW, 1975a) é ilustrado
esquematicamente na figura 3.12.



34

Ton contririo ) —_—0
Co-ion (-)

Colaide
altamente
negativo

c d
de Stern

Camada difusa

Tonsem o
eqiiilibrio

FIGURA 3.12: Modelo da dupla camada elétrica segundo Stern (Modificado de
ZETA-METER INC., sd).

Grahame contribuiu a0 modelo de Stern-Gouy-Chapmann considerando uma subdiviséo
da camada estacionaria de Stern por dois planos: o Plano Interno de Helmholtz (PIH),
que passa pelo centro dos contra-ions desidratados e especificamente adsorvidos e o
Plano Externo de Helmholtz (PEH), onde estariam adsorvidos os contra-ions hidratados,
coincidindo com o plano de Stern (SHAW, 1975a; MONTE E PERES, 2004). O
modelo de Stern-Gouy-Chapmann-Grahame ilustrado na figura 3.13 é o mais utilizado
para descrever a dupla camada elétrica em sistemas minerais e considera a influéncia de

eletrdlitos na carga superficial das particulas.
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FIGURA 3.13: Modelo Stern-Gouy-Chapmann-Grahame para a dupla camada

elétrica.

Na presenca de movimento relativo entre a solucéo e o sélido eletricamente carregado,
surge um plano onde a dupla camada elétrica é rompida. Esse rompimento ocorre
devido a diminuicdo das forcas elétricas, responsaveis pela adsorcdo de contra-ions,
com o quadrado da distancia da superficie. O plano onde a dupla camada se rompe é
denominado plano de cisalhamento e sua importancia esta relacionada ao fato de que
nesse plano é possivel medir experimentalmente o potencial eletrocinético, que é
denominado potencial zeta (ARAUJO et al., 1990; FUERSTENAU e PRADIP, 2005).

Um gréafico esqueméatico da variacdo do potencial com a distncia da superficie é
ilustrado na figura 3.14. A localizacdo do plano de cisalhamento é uma incOgnita, pois
além dos ions localizados na camada de Stern, certa quantidade de solvente podera

ligar-se a superficie carregada, participando da unidade eletrocinética (SHAW, 1975a).
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FIGURA 3.14: Variacdo do potencial elétrico em funcdo da distancia da superficie
(Modificado de ZETA-METER INC., sd).

MONTE E PERES (2004) e ARAUJO et al. (1990) ressaltam a importancia do
conhecimento do potencial zeta para melhor entendimento dos fenémenos de adsorcéo,
agregacdo e dispersdo no processamento mineral. Conhecendo-se 0 comportamento
eletrocinético de particulas minerais torna-se possivel a identificacdo das espécies
ibnicas responsaveis pela geracdo de cargas superficiais e 0s provaveis mecanismos de
adsorcao em vérios sistemas de flotacao.

O potencial zeta dos minerais pode ser medido através de técnicas baseadas em
fendmenos eletrocinéticos, que surgem na tentativa de se remover a parte difusa da
dupla camada elétrica de uma superficie carregada. S&o quatro os fenbmenos

eletrocinéticos:

1. Eletroforese: a aplicacdo de um campo elétrico faz com que particulas

carregadas se movimentem em relacdo a um fluido estacionario.

2. Eletrosmose: a aplicacdo de um campo elétrico faz com que um liquido se

movimente em relacdo a uma superficie carregada estacionaria.

3. Potencial de escoamento: um campo elétrico é gerado quando o liquido se

movimenta em relacdo a uma superficie carregada.
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4. Potencial de sedimentacdo: um campo elétrico € gerado quando particulas se

movimentam em relacdo a um fluido estacionario.

As técnicas baseadas na eletroforese e no potencial de escoamento sdo as mais
empregadas nas medidas de potencial zeta (ARAUJO et al., 1990).

A eletroforese (microeletroforese) consiste na medida direta da velocidade com que as
particulas suspensas num meio fluido estacionario, e sob um campo elétrico aplicado, se
movimentam em direcdo a eletrodos metalicos (ouro, platina, molibdénio, cobre) que
estdo conectados a uma fonte de corrente continua geradora de uma diferenca de
potencial elétrico. O movimento das particulas leva ao efeito eletrosmotico, que é o
movimento do fluido em determinados planos nas células utilizadas nas medidas
experimentais. Portanto, essas medidas devem ser realizadas em planos estacionarios,

onde esse efeito se anula.

Existem basicamente dois tipos de células de microeletroforese, que sdo as cilindricas e
as planas. Essas células sdo preenchidas com suspensdes muito diluidas das particulas
que serdo estudadas e sdo expostas em um microscopio capaz de exibir as particulas
individualmente. A faixa de tamanho das particulas utilizadas nas medidas situa entre 1
e 0,15um, e através da observagdo direta dessas particulas obtém-se a mobilidade
eletroforética (Ue), que é uma grandeza que expressa a relacdo entre a velocidade das
particulas e o campo elétrico aplicado num determinado sistema (ARAUJO et al.,
1990):

Us = Vo/X (3.1)
onde
Ve € a velocidade de movimento das particulas dada em cn/s

e X é o gradiente de campo elétrico (\V/cm).

O potencial zeta pode ser obtido a partir da mobilidade eletroforética utilizando-se
equacdes adequadas para cada situagdo. Essas equagOes sdo baseadas principalmente na

no parametro “ka”. Essa grandeza ¢ adimensional e se trata da relagdo entre o raio da
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particula “a” (mm) e o comprimento reciproco de Debye-Hiickel “k” (mm™), que é o

inverso da espessura da camada difusa.

A espessura da camada difusa é inversamente proporcional & composi¢do ibnica da
solucdo, ou seja, a “forca i6nica”. Em solucdes eletroliticas mais concentradas, a

camada difusa apresentard menor espessura.

A equagdo de Huckel, por exemplo, foi desenvolvida considerando as particulas como
cargas pontuais (ka muito pequeno) num campo elétrico isento de perturbacdes. Porém,
essa equacdo ndo pode ser aplicada a eletroforese de particulas em meio aquoso. A
equacdo mais utilizada em sistemas minerais é a equacdo de Helmholtz-Smoluchowski,
que ¢ aplicada para ka grande (SHAW, 1975a; ARAUJO et al., 1990):

=
!

U.= (3.2)
onde
¢ ¢ a permissividade do meio eletrolitico,

n € a viscosidade do fluido e

C é o potencial zeta.

As medidas experimentais de potencial zeta sdo normalmente realizadas em fungdo do
pH, da concentracdo e do tipo de eletrélito e de outros reagentes. Os eletrdlitos
utilizados sdo normalmente indiferentes, ou seja, ndo apresentam nenhuma afinidade
com a superficie e teoricamente ndo adsorvem especificamente. Esses eletrolitos séo
utilizados com a uUnica finalidade de comprimir a camada difusa e garantir que as

espessuras das duplas camadas sejam constantes.

A curva de potencial zeta em fungdo do pH permite a determinacdo direta do ponto
isoelétrico (PIE) de minerais insolUveis. Nesse caso 0 ponto isoelétrico é o logaritimo
negativo da atividade dos ions determinadores de potencial (H* e OH’) na presenca de
eletrolitos indiferentes, para a qual a carga liquida no plano de cisalhamento € nula, ou

seja, 0 potencial € zero.
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Para os sais solUveis e minerais levemente solUveis os anions e cations da rede cristalina
podem ser ou ndo ions determinadores de potencial e ndo se pode determinar um par
definido desses ions. Mesmo assim, um valor de pH em que o potencial zeta se anula

pode ser encontrado experimentalmente (PERES, 2007).

3.4. Geracdo de cargas nos fosfatos

Os minerais da série da apatita sdo os fosfatos mais importantes e mais frequentes na
natureza. Ao longo dos anos inimeros estudos sobre as propriedades de superficie das
apatitas tém sido realizados com o objetivo de esclarecer os mecanismos de geracdo de
cargas e de adsorgédo de reagentes sobre esses minerais, para otimizacdo dos proce ssos

de concentracdo por flotacdo dos minérios fosfaticos.

A carga elétrica nas superficies dos minerais pode ser resultante das interacOes entre o
solido e o meio, da dissolucdo ndo-estequiométrica, da adsorcdo de solutos ndo iénicos
ou de desequilibrios estruturais. Sais de ions simples, como a barita - BaSO,, sao
fortemente iGnicos e seu contato com 0 meio aquoso resultara na dissolu¢do em cations
e anions. Esta dissolucdo pode ocorrer de forma ndo estequiométrica, através da
dissolucdo preferencial de um elemento (do cation ou do &nion) sobre o outro,
acarretando um balango desigual de ions e consequentemente a geracdo de um excesso
de carga (PARKS, 1975).

Ja as ligacOes entre os atomos de 6xidos como a hematita e 0 quartzo sdo do tipo
covalente com carater parcialmente i6nico, sendo esses minerais pouco soluveis.
Quando em contato com a agua, as superficies dos Oxidos podem sofrer reacGes de
hidrélise superficial ou dissociacdo anfotérica, formando grupos MOH que funcionam

como &cidos de Bronsted:

MOH + H* €< ->MOH," (3.3)
MOH + OH €->MO" + H,0 (3.4)
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O sentido das reacdes dependera das concentragbes de H* e OH’, ou seja, do pH da
solucdo (FUERSTENAU e PRADIP, 2005; PARKS, 1975).

Minerais levemente solUveis como os fosfatos podem ter suas cargas superficiais
desenvolvidas por dissolugdo ndo estequiométrica, que por sua vez resulta na hidrolise
de ions que poderdo se readsorver. As interacfes entre os ions da rede cristalina e 0s
produtos de hidrolise da agua também influenciam na carga superficial dos fosfatos,

além dos defeitos cristalinos que levam a formag&o de sitios carregados independentes.

SOMASUNDARAN (1968), SMANI et al. (1975) e SOMASUNDARAN et al. (1985)
discutiram os mecanismos de geracdo de carga em termos de hidrolise de espécies
superficiais e de adsorcdo de Ca* e HPO,* nas apatitas. Segundo esses autores 0s fons
H*, OH, HPO,” e Ca®" sdo provavelmente os fons determinadores de potencial das

apatitas.

SOMASUNDARAN (1968) realizou medidas de potencial zeta na presenca de KNO;
como eletrolito suporte para varios tempos de condicionamento em diferentes valores de
pH. A adicdo de Ca(NOs), e KH,PO, alterou significativamente os valores de potencial

zeta da apatita, como pode ser observado na figura 3.15.
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FIGURA 3.15: Potencial zeta da apatita em funcdo do pH em diferentes solucdes
(Modificado de SOMASUNDARAN, 1968).
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Os ions fosfato adicionados foram capazes de inverter a carga superficial da apatita de
positiva para negativa abaixo do ponto isoelétrico e torna-la mais negativa acima deste
valor. Ja os ions calcio inverteram a carga superficial da apatita para positiva acima do
ponto isoelétrico. Segundo o autor, essas alteracfes no potencial zeta da apatita podem
ser devidas ao carater determinador de potencial desses ions, a adsor¢do destes como
co-ions e contra-ions na camada de Stern ou devido as intera¢fes quimicas e de van der

Waals com outros ions na regido interfacial.

O efeito determinador de potencial dos ions célcio e fosfato na auséncia de adsor¢édo
seria devido a um “bloqueio” dos ions em superficie pelos ions de mesma espécie
adicionados, ja que o excesso in bulk impediria a dissolugdo dos ions superficiais. No
caso dos fons Ca®, esse efeito é analogo ao deslocamento para a direita do seguinte

equilibrio:
Ca® + H,PO, € CaH,POyeup (3.5)

Interagdes de natureza quimica ou eletrostatica ou ainda interagdes de van der Waals
com outros ions na regido interfacial sdo os mecanismos possiveis que levariam a
adsorcdo. De acordo com os resultados obtidos, a adsorcdo dos ions fosfato seria
possivel em valores de pH abaixo do ponto isoelétrico, onde a apatita apresenta-se
positivamente carregada. Porém, o fato da magnitude negativa do potencial zeta
aumentar com a adicdo de ions fosfato em valores de pH acima do ponto isoelétrico

indica a existéncia de outras interacdes além das de natureza eletrostatica.

Mesmo que a natureza das interacGes entre esses ions e a superficie da apatita seja
indefinida, o fato de que os ions fosfato tornaram a apatita mais negativa ao longo de
toda faixa de pH indica que esses ions sdo realmente determinadores de potencial. Os
fons calcio, que se encontram na forma Ca* em pH proximo ao ponto isoelétrico,
tornam o potencial zeta positivo apenas quando a apatita esta negativamente carregada,
indicando a adsorcao desses cations. O aumento na magnitude positiva do potencial zeta
pode ser explicado pelo fato de que em valores de pH mais elevados a apatita se torna

mais negativa, favorecendo a adsorcédo de ions calcio que sdo divalentes.
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SMANI et al. (1975) também avaliaram a influéncia de ions calcio e fosfato em
carbonato-apatita e cloroapatita de diferentes localidades. Medidas de potencial zeta
foram feitas variando-se a concentracdo de CaCl, e NazPO, em valores de pH onde a
condutividade das solucGes de apatita e KCI usado como eletrélito suporte eram
minimas (figura 3.16). A adicdo de ions calcio em pH 7,2 diminuiu progressivamente a
magnitude da carga negativa das apatitas em concentracdes entre 10°M e
aproximadamente 10°M, onde o potencial zeta passou de negativo para positivo. Os
ions fosfato aumentaram negativamente o potencial zeta das apatitas para concentraces
acima de 5x10“M de NazPO,.
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FIGURA 3.16: Variagéo do potencial zeta de carbonato-apatita em funcdo da
concentracdo de cloreto de calcio e de fosfato trissédico
(Modificado de SMANI et al., 1975).

A carga superficial e o comportamento eletrocinético da hidroxiapatita dependem da
redistribuicdo dos ions determinadores de potencial entre a superficie e a solugdo, sendo
os fons determinadores de potencial de segunda ordem H* os responsaveis pelo controle

das concentracGes de ions e moléculas em superficie e in bulk.

A definicdo das espécies superficiais geradas nos fosfatos € um problema de dificil
solucdo. As estruturas extremamente complexas, contendo diversas substituicdes, e a
solubilidade elevada fazem com que seja impossivel a determinacdo de uma constante
para o produto de solubilidade de muitos fosfatos e a determinacdo exata das espécies

superficiais geradas durante o contato do mineral com o0 meio aquoso. VAarios
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pesquisadores ao longo dos anos tém estudado as propriedades fisico-quimicas do
sistema apatita-dgua, propondo diversos produtos de solubilidade e diagramas de
distribuicdo de espécies (CHANDER e FUERSTENAU, 1979; SOMASUNDARAN et
al., 1985; WU et al., 1991; FA et al., 2003; RODENAS et al., 2005; SKARTSILA e
SPANQOS, 2007).

3.5. Propriedades Quimicas de Surfatantes e Depressores em Meio AQu0so
3.5.1. Acidos Carboxilicos
Os acidos carboxilicos s&o eletrolitos fracos que em solucdo aquosa sofrem dissociagéo,
e as concentracdes das espécies resultantes sao dependentes do pH. A dissociacdo dos
acidos carboxilicos pode ser descrita pela equacao:
RCOOHq + OH €<- RCOO" + H,0 (3.6)
Em meio acido predominam as espécies moleculares e em meio basico predominam as

espécies ibnicas. Na regido intermediaria, as espécies idnicas e moleculares podem

sofrer interacOes associativas formando espécies ionomoleculares e dimeros em solugdo

pré-micelar:
RCOO™ + RCOOH <> (RCOO),H (3.7)
2RCOO €= (RCOO0),* (3.8)

A distribuicdo de espécies do 4cido oléico na concentracdo 3x10°M, segundo VIJAYA
KUMAR et al. (2002), é mostrada no diagrama da figura 3.17. Observa-se que

aproximadamente acima de pH 8, as espécies i0nicas e 0s dimeros sdo predominantes.
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RCOO™
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FIGURA 3.17: Diagrama de distribuicéo de espécies em funcdo do pH (VIJAYA

KUMAR et al., 2002).

3.5.2. Aminas

As aminas também se comportam como eletrélitos fracos quando estdo em solucédo
aquosa, e assim como no caso dos acidos carboxilicos, as concentracdes das espécies
resultantes da dissociacdo dependerd do pH da solucdo. A dissolucdo das aminas pode

ser representada pela seguinte equagéo:

RNH,q + H,0 € RNH;" + OH' (3.9)

As aminas também estdo sujeitas a interacfes entre suas espécies dissociadas e

moleculares, formando dimeros e espécies ionomoleculares:

2RNH;" € (RNH,),* (3.10)
RNH;" + RNH, €= (RNH, RNH5)* (3.11)

As espécies ionomoleculares e as espécies diméricas sdo altamente ativas na regido
interfacial, sendo de extrema importancia na flotagdo. ANANTHAPADMANABHAN
et al. (1979) calcularam a distribuicao destas espécies para o cloreto de dodecilamina na
concentracdo 5x10°M e construiram o diagrama de distribuicio de espécies,
apresentado na figura 3.18. Pode-se observar que em regido acida de pH predominam as
espécies ibnicas na forma RNH;". Acima de pH 6 aparecem também as espécies
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diméricas, que apresentam concentracdo significativa até pH 10. Em faixa de pH

bésica, acima de aproximadamente pH 10,5, predominam as espécies moleculares.
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FIGURA 3.18: Diagrama de distribuicdo de espécies para a dodecilamina em funcéo

do pH (ANANTHAPADMANABHAN et al., 1979).

3.5.3. Alquil sulfonatos

Os sulfonatos apresentam as caracteristicas de eletrdlitos fortes e se dissociam

completamente em baixos valores de pH. As espécies anidnicas (RSO3) sdo dominantes

em toda faixa acima de aproximadamente pH 3. Os sulfonatos se diferem dos sulfatos

pela presenca de um atomo de oxigénio a menos ligado ao enxofre. Assim, nos

sulfonatos o enxofre faz uma ligacdo simples e direta a um carbono da cadeia, duas

ligacOes duplas a dois atomos de oxigénio e uma ligacdo simples ao terceiro atomo de

oxigénio que normalmente esta ligado a um metal alcalino, como por exemplo, o sédio.

Quando em meio aquoso, o metal alcalino é facilmente dissociado da molécula do

surfatante, favorecendo a formacdo das espécies anidnicas em ampla faixa de pH. A

representacdo simplificada da estrutura de um sulfonato € apresentada na figura 3.19.

FIGURA 3.19: Representacao simples da estrutura do dodecilsulfonato de sddio.
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3.5.4. Depressores

Os reagentes usados como depressores na flotacdo sdo reagentes capazes de
proporcionar um carater hidrofilico acentuado a determinadas superficies minerais e de

inibir a agdo de coletores sobre essas superficies.

O amido é um dos principais polissacarideos utilizados como depressores na flotacéo,
principalmente como depressor de éxidos de ferro e ganga carbonética. Sua principal
composicdo sdo as moléculas de amilose e de amilopectina, que sdo polimeros de
glicose. As macromoléculas formadoras do amido sdo extremamente hidrofilicas devido
a presenca de muitos grupos OH™ nos mondémeros de glicose. Estas moléculas sdo
capazes de atuar como pontes entre as particulas, formando grandes agregados
altamente hidrofilicos. A formacdo de complexos com céations superficiais, interacfes
eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio e fatores de compatilidade estérica sdo os
principais mecanismos de adsor¢do do amido em superficies minerais propostos na
literatura (HANNA E SOMASUNDARAN, 1976; SOMASUNDARAN et al., 1985;
CORREIA et al., 2002).

LIU et al. (2000) propGem que as interacGes entre os polissacarideos e as superficies
minerais podem ser descritas como reacdes acido/base. Segundo o0s autores, 0S grupos
metal-hidroxila (MeOH) superficiais em contato com o0 meio aquoso podem doar ou
receber protons, se comportando como um &cido ou uma base de Bronsted. Na interacao
com polissacarideos, os grupos superficiais MeOH liberariam as hidroxilas, enquanto os
grupos hidroxila do polissacarideo liberariam os prétons H*, conforme ilustrado na
figura 3.20.
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FIGURA 3.20: Interacdo entre polissacarideos e a superficie mineral (LIU et al.,
2000).
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Os taninos (ou polifenois) sdo compostos fendlicos de alto peso molecular que podem
ser extraidos de arvores nativas de diferentes regides do planeta. O quebracho, a casca
de acécia e a lignina sdo os taninos mais utilizados na tecnologia mineral. O quebracho
e a casca de acacia tém sido empregados como depressores de calcita, dolomita e
siderita na flotacdo de fluorita com &cidos graxos e também na flotagdo de galena como
depressores de esfarelita e ganga carbonatada (PEARSE, 2005; RAO, 2004a). A

estrutura aproximada do quebracho é apresentada na figura 3.21.

H \ OH
o’

OH n

FIGURA 3.21: Estrutura aproximada do quebracho (BULATOVIC, 1999).

HANNA e SOMASUNDARAN (1976) consideraram que a forte natureza hidrofilica
dos grupos fenol existentes na estrutura do quebracho é responsavel pela sua acdo
depressora. A formacdo de complexos fenolato (tanato) de calcio, interacBes
eletrostaticas e ligacBes de hidrogénio foram consideradas como o0s principais

mecanismos envolvidos na adsor¢édo de tanino em calcita.

3.6. Adsorcdo de coletores nos fosfatos

SHAW (1975b) esclarece que substancias como os acidos graxos de cadeia curta e
alcoois sdo sollveis tanto em &gua quanto em Oleo. Assim, se as moléculas desses
compostos se localizarem em uma superficie de separacdo 0leo-agua ou ar-agua, elas se
orientam de forma a manter os grupos hidrofilicos na fase aquosa e as cadeias
carbonicas hidrofobicas na fase oleosa ou no ar. Os compostos que atuam nestas
interfaces sdo chamados agentes tensoativos, uma vez que a tensdo superficial da
solucdo é diminuida progressivamente com a adi¢éo destes compostos. A forte adsor¢édo
de agentes tensoativos em superficies de liquidos ou na superficie de separacdo entre

dois liquidos imisciveis leva a formacdo de camadas monomoleculares orientadas.
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Com o aumento da concentracdo, a micelizagdo ou a precipitacdo dos agentes
tensoativos podera ocorrer na solucdo, dependendo do pH em que o sistema se encontra.
A concentracdo micelar critica (CMC) pode ser considerada como a concentragdo limite
em que nenhuma adsorcdo adicional podera ser observada na interface ar/dgua, com o
aumento da adicdo de agente tensoativo. Isso significa que a tensdo superficial
diminuird com o aumento da concentracdo até atingir um valor minimo, que se mantera
constante mesmo com O aumento da concentragdo. Assim, as espécies em excesso
(concentracdo acima da CMC) adicionadas a solucdo formardo agregados coloidais,
chamados de micelas, através de interacGes entre suas cadeias hidrocarbénicas. Na
figura 3.22 podem ser observadas, de forma esquemdtica, a variacdo da tensdo
superficial e a distribuicdo de surfatante em solucdo aquosa com o aumento da

concentragao.

Tensao superficial

cMmC Concentragao (09, C

FIGURA 3.22: Tens&o superficial e distribuicdo de surfatante em funcdo da
concentracdo (FARIAS et al., 2006).

Considerando a adsorcdo dos reagentes em minerais, ou seja, na interface sélido-
liquido, diversos modelos tém sido propostos para descrever a configuracdo dos
arranjos formados entre as moléculas de surfatante e as superficies minerais para
diversos sistemas (GAUDIN e FUERSTENAU, 1955; CASES e VILLIERAS, 1992;
CASES et al., 2002; VIDYADHAR, 2001).

GAUDIN e FUERSTENAU (1955) propdem a formacdo de agregados na superficie
mineral, que seriam as hemimicelas, com 0 aumento da concentracdo, de forma analoga

a formacdo de micelas. Essa formulacdo foi baseada no sistema amina-silicato e tem
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sido adotada como base para diversas outras formulacbes (ANTTI e FORSSBERG,
1989; HANUMANTHA RAO et al., 1990; HANUMANTHA RAO e FORSSBERG,
1991; CASES e VILLIERAS, 1992; VIDYADHAR, 2001; CASES et al., 2002; SIS e
CHANDER, 2003).

Segundo os autores, em faixa neutra ou levemente &cida de pH, para baixas
concentracdes de acetato de dodecilamina, o sistema € caracterizado pela baixa
densidade de adsorcdo, baixa flotabilidade, baixo &ngulo de contato e valores de
potencial zeta negativos praticamente constantes (regido I). Com o aumento da
concentragéo, ocorre aumento na densidade de adsor¢do formando-se uma monocamada
(ou hemimicela) em superficie e, ao mesmo tempo, o potencial zeta se torna mais
negativo, ou seja, aumenta 0 numero de sitios superficiais negativos aptos a adsorcao
(regido II). A partir de determinada concentracdo limite, em que a monocamada esta
completa e em regido levemente basica, ocorre a formacdo de uma segunda camada de
amina com seus grupos polares voltados para a solugdo, diminuindo a hidrofobicidade
das particulas (regido Ill). Na figura 3.23 sdo representadas as adsor¢des esquematicas

das trés situacdes descritas acima.

ey lonsacetato

FIGURA 3.23: Adsorc¢do esquematica segundo o modelo de GAUDIN e
FUERSTENAU (1955).

Segundo HANNA e SOMASUNDARAN (1976) a adsorcdo de reagentes nos minerais
pode ser resultado da contribuicdo de uma série de forcas incluindo ligagdes covalentes,
interacBes couldmbicas (eletrostaticas), troca idnica na estrutura do mineral ou na dupla

camada elétrica, dessolvatacdo da parte polar do mineral ou do reagente, ligacbes de
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hidrogénio, ligacdes entre as cadeias hidrocarbénicas, associacdes hidrofobicas e

ligagOes de van der Waals.

A adsorcdo de &cidos graxos em minerais levemente sollveis em pH alcalino ocorre
pincipalmente por mecanismos quimicos. A interacdo entre os ions dissociados desses
acidos (anions) com os cations superficiais leva a precipitacdo de sais insoluveis na
superficie do mineral. Muitos autores propGem a interacdo entre os cations calcio
superficiais das apatitas e as espécies anidnicas do coletor, formando oleato de calcio
em superficie (SIS e CHANDER, 2003; YOUNG e MILLER, 2000; HANUMANTHA
et al., 1990; CHANDER e FUERSTENAU, 1984). Mecanismos complementares, como
associagbes hidrofobicas das cadeias hidrocarbénicas podem aumentar a
hidrofobicidade da superficie (HANUMANTHA RAO e FORSSBERG, 1991; HANNA
e SOMASUNDARAN, 1976; ANTTI e FORSSBERG, 1989).

VUCINIC et al. (2010) realizaram ensaios de microflotacio de hidroxiapatita com
oleato de sodio em funcdo do pH na concentracdo 1x10™M. Os maximos de
flotabilidade foram obtidos entre aproximadamente pH 7 e pH 9. Estes autores também
propdem que a precipitacdo de oleato de calcio na superficie com a expulsdo de
hidroxilas superficiais seja responsavel pela flotabilidade do mineral nesta faixa de pH.
Entre pH 9 e pH 10,5, a adsor¢éo de espécies diméricas tornam a apatita mais negativa
de acordo com os resultados de potencial zeta, enquanto a flotabilidade comeca a

decrescer.

A flotabilidade da wavellita com coletores aniénicos, anfotérico e com amina foi
avaliada por NUNES (2009). Os coletores anidnicos utilizados foram os sabfes de
Hidrocol (4cido graxo hidrogenado), de dleo de arroz e de tall oil, além do coletor
Emulgin (sulfossuccinato de sodio). O Berol (sarcosinato de sédio) foi o coletor
anfotérico utilizado. As curvas de flotabilidade em pH alcalino podem ser observadas

no gréafico da figura 3.24.
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FIGURA 3.24: Flotabilidade de wavellita com coletores aniénicos e anfotérico, em
concentracdes de 10mg/L (modificado de NUNES, 2009).

Os maiores valores de flotabilidade foram obtidos para os derivados de acidos graxos,
que sdo o Hidrocol, o 6leo de arroz e o tall oil. A adsorcdo desses reagentes na wavellita
pode ser explicada com base nos mecanismos de adsorcéo de &cidos graxos em minerais

levemente sollveis.

Na wavellita, os ions aptos a reagirem com as espécies dissociadas dos acidos graxos
sdo os cations Al. A formacdo de sais insollveis (oleato de aluminio) seria uma hipotese
razoavel para a adsorcdo dos derivados de &cidos graxos usados nos ensaios de
flotabilidade apresentados na figura 3.24. A seguinte reagdo poderia representar a

adsorc¢do de acidos graxos na wavellita em pH alcalino:

=AIOH + RCOO" <-> =AIOOCR + OH (3.12)

O sulfossuccinato (ROOC-CH,-CH-COO'SO3) mostrou-se como pior coletor. Uma
hipoOtese seria a interacdo apenas de um grupo polar, mais provavelmente o carboxilato,
com os sitios Al. Os grupos sulfonato ficariam livres e interagiriam com as espécies
aquosas, proporcionando certo carater hidrofilico a wavellita. A existéncia de um
namero insuficiente de cations Al superficiais, devido a elevada solubilidade do mineral

em pH alcalino, também favoreceria a adsor¢do de apenas um grupo anionico.

Em pH alcalino os sarcosinatos agem como coletores anidnicos, sendo 0S grupos
carboxilato as espécies dissociadas e aptas a adsorverem. A representacdo simplificada

da estrutura da sarcosina é mostrada na figura 3.25.
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FIGURA 3.25: Representacdo simples da estrutura da sarcosina (OLIVEIRA, 2007).

A flotabilidade intermediaria obtida com o Berol pode ser parcialmente explicada pelo
comportamento como &cido graxo desse reagente em pH alcalino, proporcionando
maior flotabilidade do que o sulfossuccinato. Apesar dos grupos N-H praticamente ndo
se dissociarem nessa faixa de pH, eles podem apresentar certo carater polar, levando a
interacdo entre as moléculas do coletor parcialmente adsorvidas e as espécies aquosas,

proporcionando certa hidrofobicidade ao agregado.

A formacdo de hidroxicomplexos de aluminio deve ser também considerada. A
solubilidade da wavellita levaria & dissolucdo ndo estequiométrica dos ions Al
superficiais que, em solucdo, formariam hidroxidos de aluminio, que por sua vez
adsorveriam novamente no mineral (negativamente carregado) por ligacGes de
hidrogénio. Esses ions em superficie podem favorecer a adsor¢do dos reagentes

coletores.

A figura 3.26 ilustra os resultados de flotabilidade da wavellita com éter amina na
auséncia e presenca de amido, obtidos por NUNES (2009). A adsorcdo de amina na
wavellita pode ser devida tanto a interacGes eletrostaticas quanto quimicas. A formacéo
de complexos superficiais parece ser a hipotese mais provavel para as interacdes de
natureza quimica. O maximo de flotabilidade entre pH 9,7 e 10,7 poderia ser explicado
pela dissociacdo das aminas em fungdo do pH. Na faixa de pH em que houve a maior
flotabilidade, tanto espécies dissociadas (RNH®*") quanto espécies espumantes (RNH,)
estdo presentes no sistema, 0 que poderia justificar esses resultados. Outra hipoOtese
razoavel € a concentracdo insuficiente de amina para promover a formacdo da
monocamada completa e tornar a wavellita suficientemente hidrofobica. O amido nédo se

mostrou um depressor efetivo para esse mineral.
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FIGURA 3.26: Flotabilidade da wavellita com amina na presenca e auséncia de
amido (modificado de NUNES, 2009).

A possibilidade de contribuicdes de natureza eletrostatica para a adsorcdo da amina
pode ser reforcada com base nos resultados de potencial zeta obtidos (figura 3.27).
Acima de pH 4,2 a wavellita encontra-se negativamente carregada, e adicdo de amina
eleva o PIE para aproximadamente 6,5. Os resultados eliminam a possibilidade de
adsorcdo por mecanismos eletrostaticos dos coletores aniénicos, mas ndo esclarece o

grau de contribuicdo das interacdes desse tipo para a adsor¢do da amina.

40
20 1 N

0
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-40
-60 . . . . ‘ .

0 2 4 6 pH 8 10 12 14

¢ 1x10°MNaNO; & 1x10°MNaNO, ® 1x10°MNaNO,; eamina 10mg/L

Potencial zeta (mV)

FIGURA 3.27: Curvas de potencial zeta da wavellita (modificado de NUNES,
2009).

NUNES (2009) realizou também ensaios de flotacdo em escala de bancada para avaliar
a reducdo do teor de fosforo de uma amostra de minério de ferro com alto teor de
fosforo da mina Jangada. Os mesmos reagentes coletores avaliados nos ensaios de
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microflotagdo foram avaliados nestes ensaios. Os melhores resultados foram obtidos
com 0 emprego de amina como coletor de fosfatos secundarios e amido como depressor
de minerais de ferro. Os resultados com os derivados dos acidos graxos, com o
sarcosinato e com o sulfossuccinato, empregando-se silicato de sédio como depressor

de minerais de ferro, ndo apresentaram bons resultados.
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4. METODOLOGIA

Os estudos realizados na presente pesquisa foram divididos em duas partes, sendo que
na primeira foram realizados estudos fundamentais sobre as propriedades eletrocinéticas
e de microflotacdo de minerais puros (wavellita, turquesa, senegalita e apatita). Na
segunda parte foram realizados ensaios de flotacdo em escala de bancada com amostra
de minério de ferro com alto teor de fésforo coletada na Mina Jangada, localizada no

municipio de Brumadinho — Minas Gerais, que foi fornecida pela empresa Vale SA.

4.1. Metodologia para os estudos fundamentais

4.1.1. Obtencéo das amostras de minerais puros

Os minerais utilizados nos ensaios de microflotacdo e potencial zeta foram wavellita,
turquesa e apatita com alto grau de pureza. A amostra de wavellita é proveniente de
Mauldin Mountain Quarries, Mauldin Mountains, Montgomery County, Arkansas,
USA. A amostra de turquesa € proveniente de Sleeping Beauty Mine, Miami, Gila
County, Arizona, USA. A amostra de apatita é proveniente da cidade de Ipira/Pedras

Altas, no estado da Bahia.

Para a senegalita foram realizadas apenas medidas de potencial zeta, pois a massa dessa
amostra foi insuficiente para ensaios de microflotacdo. A amostra de senegalita é
proveniente da Mina Jangada e foi retirada de um fragmento de rocha (hematita
compacta) contendo varios geodos com cristais de senegalita bem formados. Para a
obtencdo desses cristais foi necessaria uma raspagem cuidadosa dessas camadas de
senegalita para evitar a contaminacdo com oOxidos de ferro. Como a contaminagéo foi
inevitavel, foi realizada a separacdo magnética da amostra raspada e fragmentada na
granulometria passante em 150um no separador Frantz modelo LI (figura 4.1). A
inclinacdo de operacdo foi de 10° e nivel de vibracdo entre 7 e 8. A corrente aplicada

variou entre 0,5 e 1,0 A, correspondentes a inducdo magnética entre 0,5e 1,0 T.
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FIGURA 4.1: Separador Frantz modelo L1.

4.1.2. Preparagdo das amostras

As amostras de wavellita, turquesa e apatita foram fragmentadas em gral de porcelana
nas faixas granulométricas de -300+106pum ¢ -38um. As amostras obtidas na faixa
granulométrica de -300+106um foram utilizadas para a realizagdo dos ensaios de
microflotacdo, pois nesta granulometria foi possivel evitar o arraste indesejavel de
particulas finas no Tubo de Hallimond. Nas medidas de potencial zeta foram utilizadas
as amostras obtidas na granulometria passante em 38um. A amostra de senegalita foi

totalmente fragmentada abaixo de 38um para as medidas de potencial zeta.

4.1.3. Caracterizacdo das amostras

Analise de densidade, area superficial especifica (ASE) e porosimetria de adsorcao-

condensacéo gasosa (PAC)

As densidades dos minerais foram determinadas pelo método de picnometria a gas

Hélio utilizando o equipamento Stereopycnometer Quantachrome SPY-3.

As areas superficiais especificas e as distribuicdes de tamanhos de poros foram obtidas
atraveés das isotermas de adsorcdo-condensacdo gasosa geradas pelo analisador
QUANTACHROME modelo AUTOSORB 1C. Os resultados de ASE foram obtidos
através das isotermas utilizando-se o método de multiponto para o modelo de BET, no

intervalo de pressdo relativa entre 0,05 e 0,35. J& os resultados de porosimetria foram
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obtidos através de isotermas de adsorcao-condensacdo gasosa segundo o modelo de
BJH.

Analise de fases minerais por difratometria de raios X (DRX)

Na analise por difratometria de raios-X as amostras minerais foram atingidas por
radiagdes CuKa produzidas pelo tubo de raios-x do difratbmetro Philips-PANalytical
modelo EMPYREAN com tubo de anodo de cobre. Foi utilizado um cristal
monocromador de grafita para que o detector recebesse apenas as radiacdes devidas as
radiagdes CuKa. Os resultados foram analisados através da comparacdo entre os valores
das distancias interplanares (d's) e as intensidades dos picos nos difratogramas da
amostra analisada e uma amostra de referéncia, utilizando o padrdo do banco de dados
PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data e o software X'Pert
HighScore verséo 2.1-2004.

Analise semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

As andlises semiquantitativas por fluorescéncia de raios-X foram realizadas no
Espectrometro Philips-Panalytical PW 2400 com tubo de anodo de rodio possibilitando
a verificacdo dos principais elementos constituintes dos minerais e também a

determinagdo de elementos-trago.

Caracterizacdo morfologica por microscopia eletrénica de varredura e andlise
semiquantitativa por espectrometria de raios X por dispersdo de energia
(MEV/EDS)

As andlises morfologica e microestrutural foram realizadas no microscépio eletrénico
de varredura (MEV) marca FEI, modelo INSPECT S50, ap6s o recobrimento das
particulas por uma pelicula delgada condutora de ouro (Au). Os elementos de nimero
atbmico maiores que o do oxigénio (z = 8) e inclusive este, foram analisados
qualitativamente e semi-quantitativamente no espectrémetro dispersivo em energia de
raios X (EDS) marca EDAX-GENESIS.
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Analise por espectrometria no infravermelho (Fourier transform infrared

spectroscopy - FTIR)

As andlises de espectrometria no infravermelho foram executadas pela técnica de
transmissdo, com pastilha de KBr em um espectrometro Perkin-Elmer, modelo 1760-X
(FTIR).

Analise termogravimétrica (ATG) e perda ao fogo

Para esse tipo de analise foram utilizadas as termobalancas, nas quais perdas de massa
das amostras sdo registradas e plotadas em funcdo da temperatura utilizando um
programa de tratamento térmico adequado. As analises foram realizadas no instrumento

Shimadzu TGA-50 em atmosfera inerte de N,, com razéo de aquecimento de 10°C/min.

Para as analises de perda ao fogo, as amostras foram previamente secadas em estufa a
110°C. Posteriormente, estas amostras foram submetidas ao aquecimento de 1000°C
durante duas horas em forno mufla. As amostras foram pesadas em balanca analitica no
inicio e no final da analise. As diferencas obtidas entre as massas inicial e final de cada

amostra levaram entdo ao resultado de perda ao fogo.

4.1.4. Medidas de potencial zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas no equipamento ZM3-D-G, Zeta Meter
systems 3.0+, utilizando a técnica de eletroforese. As medidas foram realizadas
variando-se o pH, o tipo e a concentracdo de eletrélitos e de reagentes coletores.

O nitrato de sddio (NaNOs) foi o eletrdlito utilizado nas medidas de potencial zeta para
se obter o ponto isoelétrico (PIE) de cada mineral. As concentracfes utilizadas variaram
entre 5x10°M e 5x10°M. Foram realizadas também medidas de potencial zeta na
auséncia de eletrolito, ou seja, apenas em agua destilada, para obtencdo dos pontos

isoibnicos dos minerais e compara-los aos valores de PIE’s.
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Com o intuito de se avaliar o efeito determinador de potencial dos principais ions da
rede cristalina da wavellita, turquesa e senegalita, que s&o os ions aluminio, cobre e
fosfato, foram feitas medidas de potencial zeta na presenca de solugdes de cloreto de
aluminio hexahidratado (AICIs.6H,0), cloreto de cobre (I) (CuCl) (apenas para a
turquesa), e fosfato trissodico (NasPO,) em ampla faixa de pH. Para a apatita, foram
avaliados os efeitos dos ions fosfato, utilizando-se também solucdo de fosfato trissodico
(NasPO,). Foram realizadas também medidas de potencial zeta com sulfato de sodio
(Na;SO,) com o objetivo de se avaliar o carater determinador de potencial dos ions
sulfato nos fosfatos estudados. As principais propriedades fisico-quimicas dos
eletrdlitos utilizados nas medidas de potencial zeta sdo apresentadas na tabela 1V.1.

Todos os reagentes utilizados sdo de grau de pureza analitica (PA).

TABELA IV.1: Eletrolitos usados nas medidas de potencial zeta

Eletrélito Fabricante Massa ,Solubilidade em
molecular (g) | agua (20°C) (g/L)
NaNO; Synth 84,99 874
Na,SO, Reagen 142,04 200
Nas;PO, Vetec 163,97 88
AICl5.6H,0 Reagen 241,43 1330
CuCl Vetec 99,00 0,1

Além das medidas com eletrélitos, foram realizadas também medidas de potencial zeta
dos minerais com os coletores utilizados nos ensaios de microflotagdo, nas mesmas

concentragoes.

O potencial zeta dos minerais também foi avaliado em funcdo do tempo de
condicionamento, em que as particulas em suspensdo permaneceram sob agitacdo em
agitador magnético durante o periodo de realizacdo das medidas. As suspensdes foram
preparadas com NaNOs nas concentragdes 2,5x10°M para a apatita e 5x10°M para 0s
demais minerais. Os ajustes dos valores de pH das solugdes utilizadas nas medidas de
potencial zeta foram feitos com solucdes 1% e 5% p/v de HCI (P.M. = 36,469) e NaOH
(40,00) do fabricante Synth.
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O preparo das suspensdes para as medidas de potencial zeta foi realizado com a adicao
das solucdes previamente preparadas nas respectivas concentracdes, em provetas de
250mL. Em seguida adicionou-se aproximadamente 0,020-0,030g de mineral, mantendo
a solucdo sob agitacdo durante 1 minuto e entdo o pH foi ajustado para o valor desejado.
As provetas foram tampadas com filme de PVC e as medidas foram realizadas apos trés
horas de sedimentacdo. O pH foi novamente medido no momento em que a Suspensao
foi adicionada a célula do ZetaMeter, para as medidas de potencial no equipamento. O
equipamento Zeta-Meter 3.0+, apresentado na figura 4.2 realiza medidas diretas de
potencial zeta de suspensdes aquosas através da técnica de eletroforese de particulas,

com base na equacéo (3.2) de Helmholtz-Smoluchowski.

Antes de cada ensaio, a celula do Zeta Meter foi completamente aberta e lavada
intensamente com agua de torneira e posteriormente com agua destilada. Para cada
medida, os eletrodos de platina e de molibdénio foram submetidos a lavagem e quando
necessario, o eletrodo de molibdénio foi lixado com lixa abrasiva. A voltagem usada
nos ensaios foi sempre a maior voltagem possivel que ndo gerasse turbilhonamento
devido ao aquecimento da suspensdo durante as medidas. O nimero minimo de 20
particulas contadas para cada condicdo foi determinado como condicdo geral para as
medidas de potencial zeta.

FIGURA 4.2: Zeta Meter systems 3.0+.
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4.1.5. Ensaios de microflotacéo

Os ensaios de microflotacdo foram realizados em Tubo de Hallimond modificado
(figura 4.3) com amostras de wavellita, turquesa e apatita na fracdo -300+106pum. Esses
ensaios permitiram o estudo da interacdo entre 0s reagentes coletores e as espécies

minerais, assim como o efeito da adi¢cdo de depressor.

/ Nivel de solugéo

Orificio de retirada
/ Junta esmerilhada

Barra magnética
Placa Porosa

Orificio de retirada

de flotado \

<—— Entrada de gés

Agitador Magnético

FIGURA 4.3: Tubo de Hallimond modificado.

Os reagentes utilizados como coletores foram a octilamina, a dodecilamina, o oleato de
sodio e o dodecilsulfonato de sodio. Para os ensaios realizados em fungdo do pH, as
concentracdes dos coletores utilizadas foram 1x10°M e 1x10™“M. Foram realizados

também ensaios em funcdo da variacfo da concentracdo, entre 1x10° e 1x10°M.

O efeito do depressor amilopectina foi avaliado para estes minerais utilizando-se 0s
coletores octilamina, dodecilamina e oleato de sodio. Ndo foram realizados ensaios com
amilopectina e dodecilsulfonato de sédio, uma vez que esta classe de surfatante ndo
apresenta a mesma importancia em termos de aplicagdo industrial como as aminas e 0s
acidos graxos, além do fato de que as massas disponiveis para 0S ensaios eram

limitadas.
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As solucbes de acetato de octilamina e dodecilamina foram preparadas a partir da
neutralizacdo destas com acido aceético glacial na proporgédo equimolar. As solugdes de
oleato e dodecilsulfonato de sodio, j& na forma de sal, foram preparadas a partir da
simples solubilizacdo do coletor em &gua destilada, sob constante agitacdo em agitador
magneético. As solucdes de amilopectina foram preparadas a partir da gelatinizagcdo com
hidroxido de sodio (NaOH) na proporcdo amilopectina:NaOH de 5:1. Na tabela V.2
sdo apresentadas as principais caracteristicas dos reagentes utilizados nos ensaios de

microflotacéo.

TABELA 1V.2: Reagentes utilizados nos ensaios de microflotagéo

Reagente Férmula Peso Representacdo Simples da Estrutura Grau de
Molecular | Molecular Pureza
(9/mol) (%)
Octilamina CgHyigN 129,24 CH5(CH,)¢CH,-NH, 99
Dodecilamina Ci,H,/N 185,35 CH3(CH,)14,CH,-NH, 98

Oleato de Sadio | C;gH33Na0O, 304,44 CIL(CH,)s CH,-C-C-CH,(CH,)sCTL-C-ONa >99
|| I

HH 0
Dodecilsulfonato | C;,H,5NaOsS | 272,38 %) 98
de sodio CHs(CHz)1oCH;- % - ONa
Amilopectina CeH1005 - >99
CH,0H CH,OH
H H H
| OH H OH H
CH,OH CH,0H H OH H OH n
H " H H 0 OH H H
OH H H o4 H
OH
H OH OH H

Foram realizados ensaios preliminares para defini¢cdo da vazao de gés nitrogénio (N,) e
do tempo de coleta a serem utilizados nos ensaios. Esses ensaios foram realizados
apenas com a amostra de apatita, devido a maior disponibilidade de massa, e as
condicBes predeterminadas foram aplicadas aos demais minerais. A vazdo de gas
determinada foi de 30cm*min e o tempo de coleta foi de 2 minutos. Foi estabelecido
que a duracdo do tempo de condicionamento fosse 0 mesmo para todos os coletores e
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também para a amilopectina, sendo este tempo igual a 5 minutos. O volume de solucédo
usado nos ensaios foi de 180mL e a massa de mineral variou entre 0,50g e 1g em funcao
da disponibilidade de cada amostra. O pH de cada ensaio foi medido no inicio e ao final
dos ensaios. Os valores de flotabilidade foram plotados em fungdo do pH final, pois os
resultados foram mais concordantes com estas medidas do que com o pH inicial ou com

a média dos mesmos.

Nos ensaios com amilopectina, as solugdes dos coletores foram preparadas previamente
com o dobro da concentracdo estabelecida para cada ensaio (2x10° e 2x10™M). Isso
porque o condicionamento dos minerais foi feito primeiramente com 90mL de solugéo
de amilopectina nas concentragfes 5, 10, 20, 40 e 80mg/L por 5 minutos. ApoOs esse
tempo, foram adicionadas as solugdes dos coletores até o volume da solucdo do ensaio

atingir 180mL, reduzindo portanto a concentracdo pela metade.

Apos cada ensaio, os produtos flotado e deprimido foram recolhidos em filtros de papel
e secados em estufa na temperatura maxima de 75°C. ApOs a secagem, os produtos
foram pesados e as curvas de flotabilidade foram construidas em fungdo do pH ou da

concentragdo dos coletores e de amilopectina.

4.1.6. Equipamentos e materiais utilizados

e estufa;

e peneiras série Tyler;

e Tubo de Hallimond Modificado;

e rotametro;

e balanca analitica eletrbnica;

e cronbmetro digital;

e peagametro com eletrodo de vidro combinado;

e medidor de potencial zeta modelo ZM3-D-G, Zeta Meter systems 3.0+,

e vidraria de laboratério: provetas, béqueres, pipetas, funis, bastdo de vidro, baldo
volumétrico, vidro de relégio;

e garrafa lavadeira, espatula de metal, pincel, papel de filtro.
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4.2. Metodologia para os ensaios em escala de bancada

4.2.1. Amostras de minério

Nos ensaios em escala de bancada foi utilizada uma amostra de minério cedida pela
empresa Vale SA. A amostra é proveniente da mina Jangada, localizada no municipio

de Brumadinho-MG, no Quadrilatero Ferrifero.

4.2.2. Preparagdo das amostras

A etapa de preparagdo das amostras de minérios consistiu na pesagem do lote inicial e
na adequacao da granulometria para a homogeneizacdo. As etapas de britagem primaria
e secundaria foram realizadas nos britadores de mandibulas e a britagem terciaria foi
realizada no britador de rolos, até se obter 95% passante em 2,4mm. Na etapa de
homogeneizacdo foram utilizadas as técnicas de pilha conica, pilha longa e divisor de
rifles. Apds a homogeneizacdo, foram executadas analises granulométricas da amostra.

Na figura 4.4 é apresentado o fluxograma de preparacdo das amostras.

l Britagem Tercidria
kA 4 -—

2.4mm

|

Homogeneizagio

|

Aliquotas para Caracterizagio e
Anilise Granulométrica

FIGURA 4.4: Fluxograma de preparacao das amostras.
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4.2.3. Caracterizacdo quimica, mineraldgica e morfoldgica

ApoOs a britagem e homogeneizacdo das amostras, foram enviadas aliquotas para
caracterizacdo quimica, mineraldgica e morfologica Os produtos dos ensaios em escala

de bancada também foram analisados quimicamente.

As amostras foram analisadas quanto a mineralogia predominante através do método de
difragdo de raios-X, conforme descrito no item 4.1.3. Foram utilizados 0,3g de material
colocados sobre uma placa de vidro de dimensGes 20x20x2mm. As amostras foram
submetidas a analises qualitativas, de onde foram gerados os difratogramas. As analises
foram feitas no difratdbmetro marca PHILIPS, modelo PW 1710 com tubo de anodo de
cobre, utilizando o software X Pert HighScore versdo 2.1-2004 e o padrdo do banco de
dados PDF-2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data.

Na analise quimica foram utilizados 0,1g de material preparado individualmente para
cada elemento desejado com os padrbes especificos do proprio equipamento. Foram
analisados principalmente os elementos Fe, Si, Al e P através da analise via umida e

espectrometria quantitativa por fluorescéncia de raios-X.

A morfologia das particulas e suas respectivas composi¢@es quimicas foram analisadas
através da microscopia eletrénica de varredura/microssondagem eletrénica de secGes
polidas em diferentes fracBes granulométricas (-212, -150, -106, -53um). As amostras
foram embutidas em resina acrilica, lixadas e polidas em pasta de diamante de 9, 3 e
Ium. Em seguida, foram recobertas por uma pelicula delgada condutora de ouro (Au) e
entdo colocadas no equipamento. As imagens foram obtidas no microscépio eletronico
de varredura (MEV) marca FEI, modelo INSPECT S50. As andlises quimicas
semiquantitativas de microrregides foram realizadas no espectrometro dispersivo em
energia de raios X (EDS) marca EDAX-GENESIS.

As imagens geradas pelo MEV foram analisadas também pelo programa LibMin®, com
0 objetivo de avaliar o grau de liberacdo da amostra. LibMin® é um programa de

analise digital de imagens que possibilita a realizacdo de analises modais e estudos de
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liberacdo, dentre outros. O programa foi desenvolvido em linguagem de programacéo
C++, pela sua robustez em operagbes matematicas e graficas (DELBEM e GALERY,
2009).

A densidade da amostra foi determinada pelo método de picnometria a gas hélio
utilizando o equipamento Stereopycnometer Quantachrome SPY-3. Foi obtido o valor
de 4,84g/cm’.

4.2.4. Moagem

A moagem foi realizada em moinho de bolas de 20cm de diametro, com preenchimento
de 50% com cargas moedoras de 30 e 35mm de didmetro. Foram realizados ensaios de
cinética de moagem para os tempos de 20, 30 e 40 minutos. As condi¢des gerais da
moagem foram: polpa com 65% de s6lidos em massa, rotagdo do moinho de 68rpm
(65% da velocidade critica de 105rpm), volume de polpa de 1425mL e massa de sélidos
de 1911,0g. O tempo de moagem em que se obteve pelo menos 95% passante em

106pm foi o tempo estabelecido para a geracdo de massa para os ensaios de flotagéo.

4.2.5. Deslamagem

A deslamagem foi realizada em quatro etapas, em pH 10,5 em baldes com 16L de
polpa, utilizando-se aproximadamente 7,6kg de material, gerando uma polpa de
aproximadamente 20% de solidos. O tempo de sedimentacdo de cada etapa foi de 5
minutos. A deslamagem teve como objetivo eliminar particulas finas, menores que
10pm.

4.2.6. Flotagdo em bancada

Nos ensaios de flotacdo em bancada foram avaliados os desempenhos de duas aminas
de uso comercial fornecidas pela Air Products e de um tipo de extrato de quebracho
(tanino) fornecido pela empresa argentina Unitan S.A.LC.A. As principais
caracteristicas desses reagentes sdo relacionadas na tabela I1V.3. Segundo a Air
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Products, os radicais (R) representados nas formulas estruturais sdo ramificacGes

C10H21-

TABELA 1V.3: Reagentes utilizados nos ensaios de flotagdo em bancada

Nome comercial Designacgéo Fabricante Férmula quimica aproximada Peso molecular (g)
Tomamine PA14F30 Eter amina Air Products R-O-(CH,);NH, 225
Tomamine DA1430 Eter diamina Air Products R-O-(CH,);NH(CH,);NH, 295

Floatan T1 Tanino Unitan S.A.I.CA. CrsH52046 300-3000

Amido de milho Amido Maizena (CeH1005), 300000

Os ensaios de flotacdo foram realizados entre pH 10 e 10,5, variando-se as

concentragcdes de coletor e de depressor. O procedimento geral para todos 0s ensaios

foi:

e adicdo da polpa na cuba;

e adicdo do depressor e ajuste do pH;

e condicionamento da polpa com o depressor por 5 minutos;

e adicdo do coletor e ajuste do pH;

e condicionamento da polpa com o coletor por 1 minuto;

e injecdo do ar e coleta do flotado;

o filtragem, secagem e pesagem do flotado e do deprimido;

e envio dos produtos para analise quimica;

o realizacdo do balanco de massas.

4.2.7. Equipamentos e materiais utilizados

e chapa de aquecimento ou estufa;

e célula de flotagcdo Denver D12 com cubas de tamanhos variados;

e divisor de fendas tipo Jones (diversos tamanhos);

e balanca analitica eletrénica;

e britador de mandibulas primario e secundario;

e Dritador de rolos lisos;



moinho de bolas;

peneiras série Tyler;

peneirador vibratorio suspenso;

crondmetro digital;

vidraria de laboratorio, béquer, pipeta, funil, bastdo etc.;
pH-metro com eletrodo de vidro combinado;

garrafa lavadeira;

espatula de metal;

pincel, papel de filtro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de caracterizacdo, potencial zeta e microflotacdo dos minerais apatita,
wavellita, turquesa e senegalita sdo apresentados e discutidos no presente capitulo. Com
base nos resultados obtidos foram propostos os mecanismos de geracéo de cargas e de
adsorcdo de reagentes nestes minerais, visando melhor compreensdo sobre o0s

fendmenos ocorridos na interface mineral-solucéo.

Neste mesmo capitulo sdo apresentados também os resultados dos ensaios de flotacdo

em escala de bancada com minério de ferro visando a reducéo do teor de fosforo.

5.1. Caracterizacéo das amostras de minerais puros

5.1.1. Analise de densidade, area superficial especifica (ASE) e porosimetria

de adsorcéo-condensagdo gasosa (PAC)

Os valores das densidades obtidas através da picnometria de gas hélio sdo apresentados
na tabela V.1. A determinacdo da densidade da senegalita através desta metodologia ndo
foi possivel, uma vez que a massa disponivel da amostra foi insuficiente para a

realizacdo da anélise. E apresentada apenas a densidade te6rica do mineral.

TABELA V.1: Densidades tedricas e medidas

Apatita Wavellita | Turquesa |Senegalita

Densidade tgorlca* 31-32 2,3-2,4 2,6-2,8 2,55
(g/em)

Densidade gnedida 3.31 234 2.70
(g/cnr)

* Segundo KLEIN e HURLBUT, 1993a.

De acordo com a tabela V.1, os valores de densidade obtidos para a wavellita e para a

turquesa sdo coincidentes com a média dos valores tedricos. Para a apatita o valor de
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3,31g/cm® também é muito proximo do valor tedrico de 3,1-3,2g/cm®. Estes resultados

indicam, a principio, elevado grau de pureza das amostras.

Na tabela V.2 séo apresentados os valores de ASE de cada mineral para as faixas
granulométricas utilizadas nos ensaios de microflotacdo (-300 +106um) e potencial zeta

(-38um). A ASE foi determinada através do método de multipontos para o modelo de

BET, na faixa de pressao relativa (P/Py) de 0,05 a 0,35.

TABELA V.2: ASE de cada mineral para diferentes faixas granulométricas

Faixa
Mineral granulométrica | ASE (m?/g)
(pm)
. -300+106 0,09
Apatit :
batiia 38 118
: -300+106 0,71
Wavellita 38 596
Turauesa -300+106 4,90
a 38 12,72
Senegalita -38 4,84

A apatita foi o fosfato que apresentou menor ASE para as duas faixas granulomeétricas
analisadas. Para a faixa -300+106pum a ASE obtida foi de 0,09m%g, enquanto que para a
faixa -38um foi 1,18m%g, 0 que representa um aumento de cerca de treze vezes em
relacio a faixa mais grosseira. A wavellita também apresentou um aumento
significativo da ASE: de 0,71m?g para a faixa -300+106um para 5,96m*g para a faixa -
38um. O aumento da ASE observado para a wavellita foi de cerca de oito vezes, valor
ligeiramente inferior ao observado para a apatita. Para a turquesa o aumento foi de
4,90m?/g na faixa -300+106pm para 12,72m?g na faixa -38um. A senegalita apresentou
um valor de ASE préximo ao valor da wavelita para a mesma faixa de -38um, que foi
4,84m?lg.

Como esperado, os fosfatos secundarios apresentaram maior ASE, com destaque para a
turquesa na fragdo -38um, que apresentou a maior ASE (12,72m?/g). A apatita por ser

um fosfato primario cristaliza-se mais facilmente e apresenta grau de cristalinidade mais
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elevado que os fosfatos secundarios, que raramente formam cristais e em geral sdo
terrosos, apresentando, portanto, maiores valores de ASE. Além disso, os fenbmenos
hidrotermais que levam a recristalizacdo de fosfatos secundarios favorecem a formacéo
de poros nos cristais quando formados. No caso da wavellita, as grandes cavidades
contendo moléculas de &gua ligadas a estrutura exclusivamente por ligagdes de
hidrogénio parece ser o motivo do aumento significativo da ASE ao se fragmentar a

amostra.

Nos gréaficos das figuras 5.1 e 5.2 sdo apresentadas as isotermas de adsorcao e dessorcao
de N, da apatita para as faixas -300+106um e -38um, respectivamente. As isotermas
obtidas s&o do tipo Il segundo a classificacdo de BDDT (Brunauer, Deming, Deming e
Teller) (SHAW, 1975c). Pode-se observar que as isotermas sdo praticamente
coincidentes, o que indica a presenca de macroporos. Porém observa-se também ligeira
histerese do tipo H3 segundo 0 modelo de de Boer, 0 que caracteriza também a presenca
de mesoporos. Segundo a IUPAC (KANEKO, 1994), poros com didmetros superiores a
50nm sdo classificados como macroporos; poros com diametros entre 2 e 50nm sao
classificados como mesoporos e poros com didmetros menores que 2nm Sdo

classificados como microporos.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Pressdo relativa (P/P)

-+ Adsor¢do - Dessorgio

FIGURA 5.1: Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N, para apatita -300+106um.
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FIGURA5.2: Isotermas de adsorgao e dessorcao de N, para apatita -38pum.

As isotermas obtidas para a wavellita sdo apresentadas nos graficos das figuras 5.3 e 5.4
para as faixas -300+106um e -38 pum, respectivamente. As isotermas obtidas também
sdo do tipo Il segundo BDDT. Observa-se que as isotermas de adsorcdo e dessor¢ao séo

coincidentes e ndo ocorre histerese, caracterizando comportamento de material
macroporoso.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Pressido relativa (P/Py)

-+-Adsor¢do -#Dessorgio

FIGURA 5.3: Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N, para wavellita -300+106um.
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Pressio relativa (P/P;)

-+ Adsor¢do -#Dessorcéo

FIGURA 5.4: Isotermas de adsorcao e dessorcao de N, para wavellita -38pum.

Nas figuras 5.5 e 5.6 sdo apresentadas as isotermas para as faixas -300+106um e -38um
da turquesa. A isoterma de adsor¢do na figura 5.5 é do tipo Il e é observada acentuada
histerese do tipo H2 que, segundo de Boer, caracteriza-se pela presenca de poros com
formato tipo tinteiro. A histerese apresentada na curva de dessorcdo indica a
contribuicdo mais significativa de mesoporos. Ja na figura 5.6 a isoterma de adsorcao
também é do tipo Il, enquanto a histerese do tipo H3 é mais discreta, indicando
comportamento de material macro e mesoporoso.

Volume (¢cm?/g)
‘00
=

0,0 % ‘ T ‘ : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 1,2
Pressio relativa (P/P;)

-+Adsor¢do -®Dessorgdo

FIGURA 5.5: Isotermas de adsorcdo e dessorcao de N, para turquesa -300+106pum.
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FIGURA 5.6: Isotermas de adsorcdo e dessorg¢ao de N, para turquesa -38um.

As isotermas obtidas para a senegalita na faixa -38um sdo apresentadas no grafico da
figura 5.7. Novamente trata-se de isoterma de adsor¢édo do tipo Il e, como a isoterma de
dessorcéo é praticamente coincidente, a senegalita apresenta também comportamento de

material macroporoso.

Volume (¢cm?/g)

0,0

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Pressio relativa (P/P;)

--Adsor¢do -®Dessorgdo

FIGURA 5.7: Isotermas de adsorcdo e dessorcao de N, para senegalita -38pum.

Utilizando as isotermas de dessor¢do de N, segundo o modelo de BJH obtidas através
da analise de PAC foi possivel tracar as curvas de volume dessorvido cumulativo
(volume cumulativo de poros) em fungdo do didmetro de poros, apresentadas nas
figuras 5.8 e 5.9. Na figura 5.8 as curvas sdo referentes aos minerais fragmentados na
faixa granulométrica de -300+106pum. Nota-se que a wavellita apresenta maior

porosidade nesta fracdo, com distribuicdo de poros concentrada principalmente na faixa
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de mesoporos, assim como a turquesa e a apatita. A turquesa apresentou porosidade
intermedidria, enquanto a apatita apresentou menor porosidade. As curvas de volume
dessorvido cumulativo em fungdo do didmetro de poros para os minerais fragmentados
na faixa granulométrica -38um sdo apresentadas na figura 5.9. A senegalita apresentou
porosidade bem mais elevada que os demais minerais. Todos 0s minerais apresentaram

maior distribuicdo de poros na faixa de mesoporos.

1LOE+01 1

1,0E+00 +
1,0E-01 1
1,0E-02 3
1,0E-03 |
1,0E-04 3

Volume cumulativo (cm?/g)

1,0E-05 4

1,0E-06 -

=)

10,0 100,0 1 000,0
Diimetro (nm)

- Apatita —+-Turquesa Wavellita

FIGURA 5.8: Volume dessorvido cumulativo (volume cumulativo de poros) para

apatita, wavellita e turquesa (-300+106um).
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1,00 10,00 100,00 1 000,00
Didmetro (nm)

=Apatita  <+Turquesa Wavellita  -»Senegalita

FIGURA 5.9: Volume dessorvido cumulativo (volume cumulativo de poros) para

apatita, wavellita, turquesa e senegalita (-38um).
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Na tabela V.3 sdo apresentados o volume total de poros e o dsy (mediana dos diametros
de poros) de poros para cada amostra, extraidos das curvas apresentadas nas figuras 5.8
e 5.9. Para a apatita ndo ocorre grande variacdo do dsy de poros quando a amostra é
fragmentada, passando de 20,999 para 24,352nm. Porém ocorre um aumento de cerca
de dezessete vezes no volume total de poros, que passa de 0,0005 para 0,0086cm*/g. A
turquesa apresenta também aumento no volume total de poros, que passa de 0,0284 para
0,0789cm*g. O aumento no ds, é mais expressivo, que passa de 9,415 para 23,854nm.
Estas variacdes podem ser devidas a poros fechados que foram abertos ao se fragmentar
o mineral. Para a wavellita ocorrem variacBes expressivas nestas duas variaveis:
enquanto o volume de poros diminui cerca de vinte vezes, passando de 1,0010 para
0,0461cm?g, 0 dso passa de 12,250 para 28,413nm. Estas variagdes podem ser devidas a
destruicdo de poros durante a fragmentacdo. A senegalita apresentou menor ds,
(7,408nm) e maior volume total de poros (7,2430cm’g), e é o fosfato mais poroso

dentre os minerais estudados, enquanto a apatita apresentou menor porosidade.

Além das hipdteses de destruicdo de poros (para a wavellita) e de abertura de poros
(para turquesa e apatita) durante a fragmentacdo das amostras, deve-se considerar
também que as diferencas obtidas entre os valores de volume total de poros e de dsg
para as diferentes granulometrias possam ser devidas a variacdo no volume de

empacotamento de cada sistema particulado.

TABELA V.3: Volume total de poros e dsy segundo o modelo de BJH

: Faixa} . Volume total de

Mineral granulométrica 3 dso (M)

(um) poros (cm’/g)
Apatita -300+106 0,0005 20,999
-38 0,0086 24,352
Wavellita -300+106 1,0010 12,250
-38 0,0461 28,413
Turquesa -300+106 0,0284 9,415
-38 0,0789 23,854
Senegalita -38 7,2430 7,408
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5.1.2. Anélise de fases minerais por difratometria de raios X (DRX)

Na figura 5.10 é apresentado o difratograma da amostra de apatita. Pode-se observar
que ndo foram detectadas outras fases minerais na amostra através desta analise. Nao
foram observados também domos de amorfizagdo, indicando elevado grau de
cristalinidade da amostra. O padrdo do banco de dados PDF-2 do ICDD utilizado para a

identificacdo foi a ficha de nimero 72-1243.

281A >

1600

A-Apatita

1200

800 - i

Intensidade (cps)

26 (°)

FIGURA 5.10: Difratograma de raios X da apatita.

Assim como a apatita, a wavellita apresentou elevado grau de cristalinidade da amostra,
uma vez que ndo foram detectados domos de amorfizagdo no difratograma da figura
5.11. Nenhuma outra fase mineral foi detectada e o padrdo utilizado para identificacdo
da fase foi a ficha de nimero 74-1105 do banco de dados PDF-2 do ICDD.
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FIGURA 5.11: Difratograma de raios X da wavellita.

Como pode ser observado na figura 5.12, a amostra de turquesa apresentou alguma
tendéncia a amorfizacdo, indicando que esta amostra tem menor grau de cristalinidade
que a apresentada pela apatita. Pode-se observar também a auséncia de qualquer outra
fase mineral detectada pelo método. A ficha nimero 73-0184 do banco de dados PDF-2
do ICDD foi usada como padrdo.
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FIGURA 5.12: Difratograma de raios X da turquesa.
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Como a obtencdo da amostra de senegalita se deu através da cominuicdo de um
fragmento de hematita compacta, era esperado que a amostra apresentasse
contaminagfes. Isso pode ser observado através do difratograma da figura 5.13. A
principal fase detectada foi a senegalita, de acordo com a ficha 36-0409. As demais
fases foram detectadas com intensidade bem menor, sendo estas o quartzo (ficha 88-
2302), a turquesa (ficha 73-0184) e a hematita (ficha 87-1166). Nao foram observados

domos de amorfizacdo no difratograma.

2000 S- Senegalita
Q- Quartzo
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FIGURA 5.13: Difratograma de raios X da senegalita.

5.1.3. Analise semiquantitativa por fluorescéncia de raios X (FRX)

Os espectros de FRX confirmaram os resultados obtidos através da analise por DRX,
como pode ser observado na tabela V.4. As amostras podem ser consideradas puras,
com exce¢do da senegalita. O fosforo e o oxigénio aparecem como elementos de maior
deteccdo, sendo que a turquesa apresenta também o cobre com alta detec¢do. O
aluminio apresentou média ocorréncia para wavellita, turquesa e senegalita, enquanto
para a apatita, o elemento de média ocorréncia foi o célcio. Para a senegalita, o ferro

também aparece com média ocorréncia e o cobre e o silicio apresentaram baixas
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ocorréncias, confirmando que a hematita, turquesa e quartzo sdo seus principais

contaminantes.

TABELA V.4: Anédlise semiquantitativa por FRX

) Deteccéo
Mineral — -
Alta Média Baixa Trago
. . Al, Mg, Fe, Mn,
Apatita P, O Ca Si, S, F cr. Cl
. . Sr, S, K, Ca, Cr,
Wavellita P,0O Al Si Fe. Cu, Ni, Zn, V
Turquesa | P, Cu, 0| Al sipe |OK C;‘BT" cr,
. . Zn, Cr, Ba, Ca,
Senegalita P,0O Fe, Al Cu, Si K. Cl S

O silicio e o enxofre na amostra de apatita tiveram baixa ocorréncia, que podem ser
devidos a presenca de quartzo e sulfeto. O aspecto mais interessante da analise para a
apatita € que o fldor foi detectado na analise. Como este elemento dificilmente é
detectado pela FRX, conclui-se que o fllor esta presente na amostra em concentracdes
acima do limite de deteccdo e por isso 0 mesmo aparece na analise. Porém, a
quantificacdo aproximada deste elemento na amostra ndo € possivel, uma vez que o
fldor é um elemento extremamente leve e sempre ocorre abaixo do limite de
quantificacdo. Conclui-se, portanto, que a amostra € uma apatita composta
principalmente de fluorapatita. O cloro pode ocorrer como substituicdo na estrutura
cristalina da apatita e foi detectado como traco na amostra. No anexo | sdo apresentados

0s espectros de FRX para o0s quatro minerais.

5.1.4. Caracterizagdo morfologica por microscopia eletronica de varredura
e analise semiquantitativa por espectrometria de raios X por dispersao
de energia (MEV/EDS)

Na figura 5.14 sdo apresentadas as imagens de elétrons retroespalhados da amostra de
apatita na fracdo -300+106um. A analise por EDS das imagens ¢ apresentada em

sequéncia na tabela V.5.
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FIGURA 5.14: Imagens de elétrons retroespalhados da amostra de apatita -
300+1064.

TABELA V.5: Analise por EDS da amostra de apatita

Apatita - esquerda Apatita - direita
Elemento | % Massa| Elemento | % Massa
0] 33,69 0] 42,50
Si 1,22 Mg 1,38
P 20,29 Al 3,08
Ca 44,80 Si 34,25
- - P 5,35
- - Ca 10,86
- - Fe 2,58
Total 100,00 Total 100,00

Observa-se pelas imagens da figura 5.14 que a apatita apresenta cristais bem formados e
com habito macico. Algumas particulas apresentaram habito acicular, como pode ser
observado na imagem da esquerda. Na imagem da direita é possivel observar uma
particula mista. De acordo com a analise por EDS, a presenca dos elementos magnésio
(1,38%), aluminio (3,08%) e silicio (34,25%) indica a ocorréncia de algum silicato. A
analise por EDS da imagem da esquerda mostra pequena contaminagdo com silicio,

indicando a presenca de silicatos em pequena quantidade.

Na figura 5.15 sdo apresentadas as imagens por elétrons retroespalhados da amostra de
wavellita. Pelas imagens pode-se observar o habito fibroso das particulas. Algumas
apresentam também habito macico, caracteristico dos fosfatos. Estes dois habitos

podem ser observados com mais detalhe na imagem de maior aumento, onde aparece
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também uma particula mais clara no centro da imagem. De acordo com a analise por
EDS apresentada na tabela V.6, trata-se provavelmente de uma particula de quartzo. A
porcentagem em massa de silicio (5,21%) para a primeira imagem foi
consideravelmente superior aos valores obtidos para a apatita (1,2%) e para a turquesa
(1,69%).

FIGURA 5.15: Imagens de elétrons retroespalhados da amostra de wavellita -
300+106pm.

TABELA V.6: Analise por EDS da amostra de wavellita

Wavellita - esquerda Wavellita - direita
Elemento % Massa Elemento % Massa
@) 47,05 @) 36,33
Al 26,60 Al 2,27
Si 5,21 Si 60,15
P 21,14 P 1,26
Total 100,00 Total 100,00

As imagens por elétrons retroespalhados para a amostra de turquesa sdo apresentadas na
figura 5.16. Observa-se que as particulas apresentam habito macico e alguns cristais
apresentam habito terroso. Na segunda imagem pode ser observado com mais detalhe
este habito terroso da turquesa, e que provavelmente é o responsavel pela tendéncia a
amorfizagdo apresentada na analise por DRX. De acordo com a andlise por EDS
apresentada na tabela V.7, o silicio ocorre como Unico contaminante e com baixa

concentracdo para a imagem da esquerda. Ja na analise da imagem com maior aumento,
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a presenca de magnésio, silicio, potéssio, ferro, além do aluminio, indicam a

contaminacdo provavel com aluminossilicatos.

FIGURA 5.16:

Imagens de elétrons retroespalhados da amostra de turquesa -

300+106pm.

TABELA V.7: Analise por EDS da amostra de turquesa

Turguesa - esquerda Turguesa - direita
Elemento % Massa Elemento % Massa
o) 42,70 O 37,19
Al 26,75 Mg 0,68
Si 1,69 Al 21,30
P 18,88 Si 18,76
Cu 9,98 P 11,44
. - K 2,50
- - Fe 2,43
. - Cu 571
Total 100,00 Total 100,00

As imagens por elétrons retroespalhados da amostra de senegalita sdo apresentadas na
figura 5.17. Pode-se observar apenas algumas particulas maiores, cujos habitos também
sdo macicos. Na imagem da direita, pode-se observar também algumas particulas com
habito acicular. As particulas mais claras nesta imagem sdo particulas de éxidos de

ferro, de acordo com a anélise por EDS da imagem apresentada na tabela V.8.
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FIGURA5.17: Imagens de elétrons retroespalhados da amostra de senegalita -

38um.

TABELA V.8: Analise por EDS da amostra de senegalita

Senegalita - esquerda Senegalita - direita
Elemento % Massa Elemento % Massa
O 47,19 O 31,28
Al 32,57 Al 5,87
P 20,24 P 3,61
- - Fe 59,24
Total 100,00 Total 100,00

5.1.5. Analise por espectrometria no infravermelho (FTIR)

As analises por FTIR dos minerais em estudo foram realizadas com o objetivo de se
complementar as demais analises e concluir a principal composicdo mineraldgica das

amostras. O espectro obtido para a amostra de apatita pode ser observado na figura 5.18.
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FIGURA 5.18: Espectro no infravermelho para a apatita.

Através da analise do espectro pode-se observar a presenca das bandas de vibracdo do
grupo idnico PO,>. As vibracdes de estiramento simétricas (v1) e antissimétricas (v3)
deste grupo aparece em 956cm™ e 1042-1096cm’”, respectivamente. As deformacdes
(v4) sdo observadas em 466-602cm™, enquanto as vibragdes de estiramento v1+ v3
aparecem em 1996-2073cm™. Em 1384cm™ as bandas de vibragdo sdo referentes as
ligagdes O-H nos grupos Ca(H,PO,),. Em 1631cm™ e 3424cm™ aparecem as bandas de

vibracdo das moléculas de agua provenientes da hidratacdo do KBr.

Segundo ROSS (1974), as bandas de vibragOes correspondentes aos grupos OH da
hidroxiapatita aparecem em 3573cm™ (vibracdo axial) e em 742cm™ (vibragdo angular).
Segundo o mesmo autor, as interacdes entre os grupos OH e o fllor em amostras mistas
contendo hidroxiapatita e fluorapatita, deslocam as bandas de vibracdo destes grupos
para cerca de 3546cm™. De fato, CHULA (2004) detectou as bandas de vibragéo axial e
angular em 3539-3546cm™ e 718-737cm’”, respectivamente, no concentrado de fosfato
de Tapira. Pela figura 5.18, pode-se concluir que a amostra em estudo é composta
principalmente por fluorapatita, sendo uma fluor-hidroxi-carbonato-apatita, devido aos
deslocamentos nitidos das vibracdes axial e angular do grupo OH para 3525cm™ e
742cm™; respectivamente. Além disso, a presenca de fons carbonatos em substituicdes
na estrutura da apatita é confirmada pela presenca das bandas em 1424-1461cm™
correspondentes as vibragdes de estiramento dos grupos CO47.
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Na figura 5.19 € apresentado o espectro no infravermelho para a wavellita. As bandas
de vibragbes de estiramento do grupo iénico PO,> aparecem em 1050-1100cm™.
Abaixo de 731cm’, as bandas visiveis sido devidas as deformacdes v2 e v4 dos grupos
PO,%. As vibracdes de dobramento da agua de constituicio da wavellita aparecem em
1641cm™, enquanto as bandas de vibracdes de estiramento dos grupos OH e da agua
aparecem em 3092cm™ e 3387cm™. Em 3519cm™ a intensa absorcdo da wavellita é
devida as vibracdes de estiramento das ligacdes entre oxigénio e hidrogénio dos grupos
Al-O-H.
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FIGURA 5.19: Espectro no infravermelho para a wavellita.

As bandas de vibracbes de estiramento da &gua de constituicdo e dos grupos OH da
turquesa aparecem em 3463cm™ e 3077-3269cm™, como pode ser observado na figura
5.20. As bandas de vibracdes de dobramento da &gua aparecem em 163lcm™. As
bandas de vibragdes de estiramento do grupo iénico PO,* aparecem nitidamente entre
1012-1090cm™. Em 784-837cm™ aparecem as bandas de vibragdes de dobramento dos
grupos OH. Abaixo de 784cm™, as bandas visiveis sio devidas as deformagdes v2 e v4
dos grupos PO,*. Em 611cm™ as bandas de vibracdo podem ser atribuidas também as
ligacBes entre o cobre e o oxigénio. Em 3510cm™ a intensa absorcdo da turquesa é
devida as vibracdes de estiramento das ligacdes entre oxigénio e hidrogénio dos grupos
Al-O-H, assim como na wavellita. Em 1384cm™ as bandas sdo devidas as ligacdes

simples entre 0 oxigénio e o hidrogénio nos grupos OH.
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FIGURA 5.20: Espectro no infravermelho para a turquesa.

As principais bandas de vibragdo das ligacBes referentes aos grupos PO,*, OH, AIOH e
a agua de constituicdo podem ser observadas também no espetro no infravermelho da
senegalita, apresentado na figura 5.21. No espectro obtido por COSTA e REYMAO
(1984) para senegalita do Para e do Maranhdo, as bandas intensas entre 3100-3700cm™*
sdo atribuidas aos estiramentos simétrico e antissimétrico do grupo OH e da agua de
constituicdo e cristalizacdo. No entanto, em 3510cm™ a intensa absorgéo da senegalita
pode ser atribuida as vibragdes de estiramento das ligagdes entre oxigénio e hidrogénio
dos grupos Al-O-H, assim como na wavellita e na turquesa. Ainda segundo COSTA e
REYMAO (1984), a banda préxima a 830cm™ é atribuida as vibracées envolvendo H,O

e ions metalicos referentes ao modo de deformagcdo M-OH.
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FIGURA 5.21: Espectro no infravermelho para a senegalita.

5.1.6. Analise termogravimétrica (ATG) e perda ao fogo

Na tabela V.9 € apresentado o resumo das analises termogravimétricas e de perda ao
fogo. Como esperado, a wavellita apresentou maior perda de massa e também maior
perda ao fogo, cujos valores foram 24,91% e 27,91%, respectivamente. A wavellita
apresenta 27,78% de H,O em sua composicdo quimica, seguida pela senegalita que
apresenta 20,66%, e a turquesa 17,72%. Estes dados confirmam os resultados obtidos
pela TG, que indicam que as perdas de massa sdo devidas principalmente as perdas

sucessivas de agua de constituicdo e hidroxilas estruturais.

TABELA V.9: Perdas de massa das obtidas por ATG e por perda ao fogo

Mineral Extensdo da | Perda de massa | Perda ao fogo
ATG (°C) (%) (%)
Apatita 20,8-900 0,00 0,00
Wavellita 21,6-900 24,92 27,21
Turquesa 25,6-900 18,73 22,10
Senegalita 21,5-900 18,55 18,80

A apatita ndo apresentou perda de massa em nenhuma das analises, o que esta de acordo
com os resultados obtidos por FRX e IR, que mostram que a amostra é composta

principalmente por fluorapatita. Na figura 5.22 é apresentada a curva de TGA para a
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amostra de apatita. A auséncia de perda de massa confirma que realmente a quantidade

de hidroxiapatita que compde a amostra € muito pequena.
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FIGURA 5.22: Analise termogravimétrica da apatita.

A wavellita apresentou maior perda de massa em aproximadamente 164°C, como pode
ser observado na figura 5.23. Essa perda pode ser atribuida a dgua de constituicdo
presente nas grandes cavidades da estrutura, e que por iSso sai em temperaturas mais
baixas. Ja 0 segundo pico, menos endotérmico em aproximadamente 310°C, pode ser

devido a expulsdo de hidroxilas estruturais remanescentes.
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FIGURA 5.23: Andlise termogravimétrica da wavellita.

Na figura 5.24 é apresentada a ATG da turquesa. S&o apresentadas as curvas de variacdo
de massa (TGA) em porcentagem e a curva da derivada primeira da TGA (DTG), que
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facilita a determinacéo exata do pico de variacdo de massa. Nota-se que ocorrem perdas
de massa sucessivas em uma ampla faixa de temperatura, entre aproximadamente 200°C
e 380°C. A maior perda ocorre em 250°C, correspondendo a liberacdo de agua de

constituicdo e hidroxilas estruturais.
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FIGURA 5.24: Andlise termogravimétrica da turquesa.

A senegalita apresentou maiores perdas de massa devido a saida de agua e hidroxila em
temperaturas mais elevadas que a turquesa e a wavellita, como pode ser observado na
figura 5.25. O primeiro pico de maior intensidade pode ser observado em 370°C e 0
segundo em 445°C, correspondentes também a perdas de agua e hidroxilas. Assim
como na turquesa e na wavellita, os picos de menores intensidades observados em

900°C sao correspondentes a modificacdes estruturais.
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FIGURA 5.25: Analise termogravimétrica da senegalita.
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5.2. Resultados de potencial zeta com agua destilada e eletrolitos

Neste item serdo apresentadas as medidas de potencial zeta dos minerais em estudo na
presenca de eletrolitos considerados como indiferentes e também na presenca de ions
comuns a rede cristalina dos minerais. Com base nestes resultados serdo discutidos o
comportamento eletrocinético e 0s provaveis mecanismos de geracdo de carga dos

fosfatos estudados.

5.2.1. Potencial zeta da apatita

Na figura 5.26 sdo apresentadas as curvas de potencial zeta da apatita em dgua destilada
e na presenca de 2,5x10°M de NaNOs. Ao longo da faixa de pH avaliada o potencial
zeta da apatita se manteve negativo com o nitrato. Como pode ser observado, ndo foi
possivel a determinacdo do ponto isoelétrico (PIE) da apatita. No entanto, o ponto
isoibnico, considerado como o valor de pH para o qual o potencial zeta é nulo na

auséncia de eletrdlitos, foi aproximadamente pH 4.
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FIGURA 5.26: Potencial zeta da apatita em agua destilada e com eletrolito NaNOs.

Para a fluorapatita em agua destilada, o potencial zeta positivo abaixo de pH 4 pode ser
devido, em parte, & adsorcéo de espécies H" e Ca** desenvolvidas a partir da dissolugéo
da fluorapatita em sitios neutros e carregados negativamente. A dissolucdo de sitios
superficiais através da dissociacdo de anions também pode resultar em sitios superficiais

positivos para valores abaixo de pH 4, contribuindo para potencial zeta positivo da
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fluorapatita. Com base nos mecanismos de geracdo de cargas e nas equacdes propostas
na literatura para os processos de dissolucdo das apatitas (SOMASUNDARAN, 1968;
SOMASUNDARAN e AGAR, 1972; BELL et al., 1973; PARKS, 1975; SMANI, 1975;
CHANDER e FUERSTENAU, 1979; SOMASUNDARAN et al., 1985; WU et al.,
1991; DOROZHKIN, 1997; RODENAS et al. , 2005; SKARTSILA e SPANOS, 2007,
VUCINIC et al., 2010), as sequintes reacdes sio propostas para a adsorcao de ions H e

Ca®* na fluorapatita abaixo de pH 4 (“=” significa superficie):

=OH + H" ¢ =0H," (5.1)
=0H + Ca®* €= =0OHCa* (5.2)
=p0,* + Ca’* €-> =PO,Ca (5.3)
=HPO, + Ca®* €-> =HPO,Ca’ (5.4)
=HPO, + H' € =H,PO, (5.5)
=OH + CaOH" €= =OHCaOH" (5.6)

De acordo com o diagrama de distribuicdo de espécies da fluorapatita proposto por WU
et al. (1991), a principal espécie predominante em pH levemente 4cido é o fon Ca®,
seguido pelos fons H,PO, e F. A espécies HPO,*, CaHPQO,, CaH,PO, e CaF* também
estdo presentes em pH levemente acido, porém em menores concentragdes. Nota-se que

as equac0es 5.1 a 5.6 sdo concordantes com a distribuicdo de espécies da figura 5.27.
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FIGURA 5.27: Diagrama de distribuicao de espécies para fluorapatita, segundo
WU et al. (1991).
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De acordo com o diagrama de distribuicdo de espécies para o acido fosforico, os ions
H,PO, sdo predominantes entre aproximadamente pH 2 e pH 7. Entre pH 7 e pH 12
predominam os fons HPO,* e acima de pH 12 predominam as espécies PO,>. Estes
dados, apresentados por SMANI (1975), sdo coerentes com os dados apresentados por
WU et al. (1991). Com base nestas informagdes e nos resultados de potencial zeta da
fluorapatita, os valores negativos obtidos para o potencial podem ser atribuidos a
adsorcdo de OH’, de ions fosfato e fluoreto em sitios superficiais neutros e
positivamente carregados. Novamente deve-se considerar a dissolugdo de sitios
superficiais através da dissociacdo de cations, resultando em sitios superficiais
negativamente carregados que podem ndo interagir com as novas espécies ibnicas
formadas em solucdo. Propde-se as seguintes reacGes para a adsor¢do de ions OH',

H,PO,, HPO,*, F e PO,* na fluorapatita acima de pH 4 (“=” significa superficie):

=Ca’ + OH € =CaOH (5.7)
=CaOH + OH €= =Ca(OH), (5.8)
=Ca’ + H,PO, € =CaH,PO, (5.9)
=Ca" + HPO,” € - =CaHPO, (5.10)
=Ca’ + F € =CaF (5.11)
=OH + F €-> =OHF (5.12)
=CaOH + PO,> € - =CaOHPO,* (5.13)

As ligacdes de hidrogénio entre os grupos OH superficiais e o flor, representadas de
forma geral na equacdo 5.12, podem ser algumas das interagdes mais importantes que
ocorrem na regido interfacial do sistema fluorapatita-agua, contribuindo fortemente para
a carga superficial do mineral em solucdo. A elevada diferenca de eletronegatividade
entre 0 hidrogénio e os atomos de oxigénio e o fluor faz com que a atragdo entre estes

elementos seja muito forte, o que confirma a presenca destas intera¢des nos sistema.

Para solidos cuja carga interfacial depende essencialmente das interacbes entre a
superficie e as espécies da agua (H,O, OH’, H;O"), o aumento da forca idnica do
sistema na presenca de eletrolitos ditos indiferentes tende a diminuir o valor absoluto do

potencial zeta. Esses sélidos normalmente apresentam baixa solubilidade e elevado grau
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de cristalinidade, como por exemplo, os Oxidos e silicatos. Para s6lidos levemente
sollveis este fendbmeno também deve ser valido, uma vez que se o eletrélito é
indiferente ao sistema, sua unica fungdo serd a de comprimir a dupla camada elétrica,
impedindo que os IDP’s povoem a camada difusa. De fato, SOMASUNDARAN e
AGAR (1972) encontraram PIE entre pH 5,6 e pH 5,7 para a fluorapatita na presenca de
diferentes concentracdes de nitrato de potassio. O aumento na concentracdo de nitrato
de potassio diminuiu o valor absoluto do potencial zeta da apatita sem alteracéo do PIE.
O autor conclui entdo, que os ions nitrato e potassio ndo adsorvem especificamente na
apatita.

No entanto, na figura 5.28 pode-se observar que o aumento na concentragcdo de NaNOs,
amplamente empregado por ser considerado indiferente para a maioria dos sistemas,
resulta no aumento do valor absoluto do potencial zeta para a apatita. Estes resultados,
assim como o0s resultados apresentados na figura 5.26, mostram que o nitrato de sodio
pode ndo ser totalmente indiferente a amostra de fluorapatita em estudo.
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FIGURA 5.28: Efeito da concentracdo de NaNO; no potencial zeta da apatita.

SOMASUNDARAN (1968) realizou medidas de potencial zeta através de potencial de
escoamento para a fluorapatita na presenca de 1x10”M de KNO; e o valor de PIE
encontrado foi aproximadamente pH 4, valor igual ao ponto isoidnico obtido para a
fluorapatita, de acordo com a figura 5.26. JARLBRING (2006) utilizou nitrato de sodio
na concentracdo 1x10°M para medir o potencial zeta de fluorapatita sintética. Segundo

0 autor, o ponto de carga zero (pHpzc) da fluorapatita foi aproximadamente pH 5,7.
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O potencial zeta negativo obtido ao longo de toda faixa de pH nas figuras 5.26 e 5.28
para a apatita na presenca de nitrato de sodio faz com que a hipotese de adsorcdo dos
ions nitrato seja valida, uma vez que a apatita se torna mais negativa com o aumento da
concentracdo de nitrato. A suposta adsorcdo destes ions € reforcada pelas curvas
apresentadas na figura 5.29 e 5.30, em que o potencial zeta € avaliado na presenca de
sulfato e fosfato de sodio, respectivamente. A adicdo de sulfato, um eletrolito 1:2, ndo
tornou a apatita mais negativa, como era esperado. Além disso, a concentracdo de
sulfato utilizada foi o dobro da concentracdo de nitrato, 0 que, a principio, tornaria a

apatita mais negativa na presenca de sulfato do que na presenca de nitrato.
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FIGURA 5.29: Potencial zeta da apatita com nitrato e sulfato de sodio.

Potencial Zeta (mV)
&
S
[}
"
[}
I

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH
a NaNO, 2,5x10°M Na,PO, 5x10°M

FIGURA 5.30: Potencial zeta da apatita com nitrato e fosfato de sddio.

A adicdo de fosfato também ndo afetou significativamente o potencial zeta da apatita

com relacdo ao nitrato de sédio. Caso o nitrato realmente se comportasse como
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eletrélito indiferente neste sistema, seria esperado que a curva de potencial zeta com
fosfato apresentasse valores bem mais negativos do que com nitrato. As curvas com
estes dois eletrolitos, porém, sdo muito proximas, e apenas entre pH 6,5 e pH 9 ¢
observada maior distancia entre as duas curvas. Uma hipétese para a interacdo entre 0s
ions nitrato e a fluorapatita seria a formacdo de complexos nitrogenados superficiais
atraves de ligacbes de hidrogénio. O efeito da adicdo de fosfato e fluoreto sobre o
potencial zeta da fluorapatita foi avaliado por SOMASUNDARAN (1968). O autor
concluiu a partir de seus resultados que estes ions, além do ion célcio, sdo os ions de
papel mais importante na determinacdo do potencial zeta da apatita, conforme foi

discutido no item 3.4.

A figura 5.31 mostra o potencial zeta da apatita em funcdo do tempo. Nota-se que
ocorre diminuicdo significativa no valor do potencial zeta apds seis horas de
condicionamento. A variacdo no potencial zeta era esperada, devido a solubilidade
caracteristica da apatita. Como as medidas foram realizadas em pH 10,27, propde-se
que a diminuicdo na carga negativa da apatita seja devida ao deslocamento das reacdes
5.7 a 5.13 para a esquerda. Assim, as espécies superficiais carregadas estariam sujeitas a
hidrélise dos anions, restando principalmente as espécies superficiais carregadas
positivamente. Outra hipotese seria a adsorcdo de fons Ca®" em sitios superficiais
negativos, diminuindo o valor negativo do potencial zeta, uma vez que, devido a
dissolugdo ndo estequiométrica da apatita, os fons Ca®* teria sua concentraco

aumentada com o tempo.
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FIGURA 5.31: Potencial zeta da apatita em funcdo do tempo.
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5.2.2. Potencial zeta da wavellita

Na figura 5.32 séo apresentadas as curvas de potencial zeta da wavelita na auséncia e na
presenca de nitrato de sodio. O PIE encontrado foi aproximadamente pH 5. As curvas
obtidas sdo praticamente coincidentes, fazendo com que 0 ponto isoibnico seja

coincidente com o PIE.
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FIGURA 5.32: Potencial zeta da wavellita na auséncia e na presenca de nitrato de

sodio.

O efeito da concentracdo de nitrato de sddio no potencial zeta da wavellita é
apresentado na figura 5.33. Neste caso, o PIE obtido para a wavellita foi
aproximadamente pH 5,2, valor ligeiramente superior ao obtido pelas curvas da figura
5.32. De acordo com os resultados, pode-se considerar que nenhum dos ions sddio ou
nitrato adsorvem na wavellita, uma vez que ndo houve alteragdo no PIE e as curvas sao
praticamente coincidentes. No entanto, observa-se que em alguns pontos a curva onde
ha maior concentracdo apresenta maiores valores absolutos de potencial, indicando que
pode haver pequena interacdo entre o nitrato de sodio e a wavellita. Como o PIE ndo
sofreu alteracdo, esta interacdo ndo é considerada importante na determinacdo das

propriedades interfaciais da wavellita estudada em meio aquoso.
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FIGURA 5.33: Efeito da concentracdo de nitrato no potencial zeta da wavellita.

No caso da wavellita, assim como nos demais fosfatos, sua estrutura e composicdo
quimica acarretam na dissolucdo ndo estequiometrica em meio aquoso, favorecendo a
geracdo de um excesso de cargas na regido interfacial. HUANG e KELLER (1972)
construiram um diagrama de distribuicdo de espécies para o aluminio, geradas durante a
dissolugdo de minerais aluminosos hidratados. De acordo com o diagrama, as espécies
AI** predominam até pH 4,5. As espécies AI(OH)," e AI(OH)*" também estdo presentes
até este valor de pH, porém em concentragdes bem menores. Entre pH 4,5 e pH 7,
apenas as espécies AI(OH)," estdo presentes em concentracdes consideraveis, enquanto
acima de pH 7,5 predominam as espécies Al(OH),. De acordo com estes dados, com 0s
dados dos diagramas de distribuicdo de espécies para o acido fosférico (SMANI, 1975)
e com os resultados de potencial zeta apresentados nas figuras 5.32 e 5.33, conclui-se
que as espécies Al**, AI(OH),", AI(OH)**, Al(OH),, H,PO,, HPO,*, PO,*, OH e H'
serdo os IDP’s para wavellita. Os valores positivos de potencial zeta obtidos para a
wavellita até pH 5,2 podem ser atribuidos a adsorcdo de espécies catiénicas H* e do
aluminio, resultantes dos processos de dissolucdo, em sitios superficiais neutros e

negativamente carregados:

=OH + H" €< =0H," (5.14)
=HPO, + H" € =H,PO, (5.15)
=PO,” + AI** € =PO Al (5.16)
=HPO, + AI** € =HPO,AI* (5.17)
=HPO, + Al(OH)," €-> =HPO,AI(OH) (5.18)

=HPO, + Al(OH)*" <= =HPO,AI(OH)* (5.19)
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Os valores de potencial zeta negativos podem ser atribuidos a adsorcdo dos anions

H,PO,, HPO,#, PO, e OH em sitios superficiais positivamente carregados:

=A1*" + 2(OH) € =Al(OH), (5.20)
=Al* + 2(HPO,%) €= =AI(HPO,),” (5.21)
=A1*" + PO> € =AIPO, (5.22)
=Al(OH)" + PO, €= =Al(OH)PO,* (5.23)
=PO,Al"* + PO,> €= =PO,AIPO* (5.24)

O efeito da adicdo de sulfato de sodio no potencial zeta da wavellita pode ser observado
na figura 5.34. A adicdo de sulfato inverte o sinal da carga superficial da wavellita
abaixo do seu PIE. Entre pH 5,2 e pH 8,2 a curva para o sulfato apresenta valores de
potencial mais negativos que para 0 nitrato, enquanto a partir de pH 8,2 as curvas
podem ser consideradas como coincidentes. Estes resultados indicam claramente que 0s
ions sulfato interagem com as espécies superficiais da wavellita. A inversdo do
potencial zeta na presenca de sulfato pode ser atribuida principalmente a adsorcéo de

fons SO,* em sitios superficiais positivos, revertendo a carga de superficie da wavellita.
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FIGURA 5.34: Potencial zeta da wavellita com nitrato e sulfato de sédio.

A confirmacgdo do papel dos ions fosfato como determinadores de potencial pode ser
observada na figura 5.35. Nota-se o deslocamento do PIE para aproximadamente pH 4,5
e a curva de potencial com fosfato se mantém ao longo de toda faixa de pH abaixo da
curva de potencial com nitrato. No entanto, o perfil da curva é preservado, ocorrendo

apenas a suavizacdo e descida do patamar onde o potencial zeta negativo permanece
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aproximadamente constante para alguns valores de pH. O deslocamento obtido para a
curva de potencial pode ser atribuido a presenca dos ions fosfato em excesso,

acarretando na adsorcdo destes como contraions no plano de Stern de acordo com as

equacdes 5.21 a 5.24.
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FIGURA 5.35: Potencial zeta da wavellita com nitrato e fosfato de sodio.

O efeito da adi¢cdo de cloreto de aluminio hexahidratado no potencial zeta da wavellita
pode ser observado na figura 5.36. O PIE foi deslocado para aproximadamente pH 9,5,
confirmando também o carater determinador de potencial dos ions aluminio na
wavellita. O cloreto de aluminio reverte o sinal da carga da wavellita entre pH 4 e pH
9,5, mantendo-a mais positiva acima de pH 4. A presenca de ions aluminio em excesso
leva a adsorcdo destes em sitios superficiais negativos, revertendo o potencial zeta da

wavellita, de acordo com as equagbes 5.16 a 5.19.
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FIGURA 5.36: Potencial zeta da wavellita com nitrato de sédio e cloreto de
aluminio hexahidratado.
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A variacdo do potencial zeta da wavellita com o tempo é apresentada na figura 5.37.
Com aumento do tempo de condicionamento, o0 potencial zeta se tornou
progressivamente menos negativo. A redugéo foi de -17mV para -10mV apos seis horas
de condicionamento. A variagcdo no potencial zeta pode ser devida a readsorcdo de
espécies catibnicas previamente dissolvidas e solvatadas, isto é, ions aluminio que
sofreram dissolucdo da superficie e que interagiram com as espécies da agua, formando

novas espécies que se adsorveram em sitios superficiais remanescentes.

Potencial Zeta (mV)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (minutos)
NaNO, 5x10*M pH = 10,02

FIGURA 5.37: Potencial zeta da wavellita em fungdo do tempo.
5.2.3. Potencial zetada turquesa

O potencial zeta da turquesa em funcdo do pH, na auséncia e na presenca de eletrolito é
apresentado na figura 5.38. O PIE obtido foi de pH 7,2 e o ponto isoiénico foi
coincidente com o PIE. Observa-se que a curva de potencial zeta da turquesa é uma
curva verticalizada tanto na presenca de agua destilada quanto na presenca do eletrélito.
Os valores de potencial zeta com nitrato caem rapidamente de cerca de 35mV em pH 6

para -10mV em pH 8.



102

40
A
55
<20 n
g %
[} \
g |
= *u
g .
g -20 “asifhmg A
£ TT--%%a
-40 T T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
m Agua Destilada 4 NaNO, 1x10*M

FIGURA 5.38: Potencial zeta da turquesa em agua destilada e com eletrolito
NaNOs;.
O aspecto geral das curvas de potencial para a turquesa difere das curvas obtidas para a
wavellita. A wavelita apresenta curvas mais horizontalizadas com menores valores de
potencial, principalmente na regido de potencial zeta positivo. Ja a turquesa apresenta
valores positivos elevados proximo a regido de pH neutro, enquanto nesta faixa a
wavellita ja esta negativamente carregada. A explicacdo mais clara para estas diferencas
é o fato de que a turquesa apresenta dois elementos que contribuem com cargas
positivas em sua estrutura, que sdo o cobre e o aluminio. Ja a wavellita possui apenas o
aluminio como IDP catidnico. A regido de potenciais negativos confirma tal explicacéo,
uma vez que a wavellita apresenta valores expressivamente mais negativos que a

turquesa na faixa basica de pH.

O efeito da concentracdo de nitrato no potencial zeta da turquesa é apresentado na figura
5.39. O aumento na concentracdo de nitrato praticamente ndo influencia no potencial,
uma vez que as curvas sao praticamente coincidentes. No entanto é possivel observar
que o potencial zeta tem seu valor absoluto levemente reduzido com o aumento da
concentragcdo. O PIE obtido foi aproximadamente pH 7,2 para as duas concentragdes de
nitrato, valor igual aos valores obtidos para o ponto isoidnico e para o PIE na presenca
de 1x10™M, indicando que o nitrato, a principio, ndo tem nenhum papel como fon
determinador de potencial para a turquesa.
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FIGURA 5.39: Efeito da concentracdo de NaNO3 no potencial zeta da turquesa.

De acordo o diagrama de especiacdo para 1x10°M de Cu?* proposto por RAO (2004b),
até aproximadamente pH 7 a espécie Cu®" é praticamente a Unica espécie existente no
sistema, sendo que sua concentracdo cai para praticamente zero a partir de pH 8. A
especie Cu(OH), passa entdo a ser a espécie predominante na forma de precipitado. No
entanto, esta mesma espécie pode ser encontrada na forma Cu(OH)ya em
concentragdes bem menores que na forma de precipitado. Considerando os dados deste
diagrama, dos diagramas para o aluminio e para o &cido fosférico citados anteriormente,
pode-se concluir que os fons Cu®, AI¥*, AI(OH),", AI(OH)*, AI(OH),, H,PO,,
HPO,*, PO,*, OH e H' serdo os fons determinadores de potencial da turquesa. Com
base nestas informacdes e nos resultados de potencial zeta da turquesa, os valores
positivos obtidos para o potencial até pH 7,2 podem ser atribuidos a adsorcdo de
espécies cationicas H*, do cobre e do aluminio, resultantes da dissolugdo da turquesa,
em sitios superficiais neutros e negativamente carregados. Assim, além das reagdes 5.14
a 5.19, as seguintes reacdes podem descrever a geracdo de carga superficial positiva da
turquesa abaixo de pH 7,2:

=0H + Cu** €-> =CuOH* (5.25)
=PO,” + Cu** €« =PO,Cu (5.26)
=HPO, + Cu* €= =HPO,Cu’ (5.27)

O aumento negativo no potencial zeta da turquesa a partir de pH 7,2 pode ser atribuido a

adsorcdo de fons HPO,#, PO,*, OH em sitios superficiais positivos que contenham o
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cobre e o aluminio. Além das reacBes 5.20 a 5.24 que descrevem a adsor¢do em sitios
contendo aluminio, as seguintes reacGes podem descrever a adsorcdo em sitios
superficiais contendo cobre:

=Cu" + OH €= =CuOH (5.28)
=Cu" + HPO,> € - =CuHPO, (5.29)
=Cu" + PO,> € =CuPO/ (5.30)
=Cu(OH) + PO, €= Cu(OH)PO,* (5.31)
=pPO,Cu + PO,> €= =PO,CuPO,* (5.32)

O efeito da adicdo de sulfato de s6dio no potencial zeta turquesa pode ser observado na
figura 5.40. Abaixo do PIE, a adi¢éo de sulfato inverte o potencial zeta de positivo para
negativo. Estes resultados mostram que os ions sulfato interagem fortemente com as
espécies superficiais da turquesa. Acima do PIE o sulfato torna a turquesa mais negativa
até aproximadamente pH 8. Acima deste ponto, 0 potencial zeta negativo é ligeiramente
inferior ao constatado na presenca de nitrato. Nota-se que a curva obtida para o sulfato
apresenta um aspecto “espelhado” da curva obtida para o nitrato. A inversdo do
potencial zeta na presenca de sulfato pode ser atribuida principalmente a adsorcdo de
fons SO, em sitios superficiais positivos, principalmente em sitios contendo Cu?,

revertendo a carga de superficie da turquesa.
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FIGURA 5.40: Potencial zeta da turquesa com nitrato e sulfato de sodio.

Com o objetivo de constatar se realmente as espécies constituintes da turquesa sdo

IDP’s, foram avaliados os efeitos da adicdo de ions fosfato, aluminio e cobre no
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potencial zeta. O PIE foi deslocado para aproximadamente pH 5,2 na presenca de
fosfato de sodio, tornando a turquesa mais negativa ao longo de toda faixa de pH
avaliada. Estes resultados, apresentados na figura 5.41, confirmam o carater
determinador de potencial dos ions fosfatos, uma vez que o deslocamento obtido para a
curva de potencial pode ser atribuido & presenca destes ions em excesso, acarretando na

adsorcao destes como contraions no plano de Stern, de acordo com as equacdes 5.21 a
5.24.
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FIGURA 5.41: Potencial zeta da turquesa com nitrato e fosfato de sédio.

O efeito da adicdo de cloreto de aluminio hexahidratado no potencial zeta pode ser
observado na figura 5.42. O PIE foi deslocado para aproximadamente pH 10,
confirmando também o carater determinador de potencial dos ions aluminio na
turquesa. Além de tornar o potencia zeta mais positivo até pH 7,2, o cloreto de aluminio
reverte o sinal da carga superficial da turquesa até pH 10, mantendo-a sempre mais
positiva ao longo de toda faixa de pH avaliada.
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FIGURA 5.42: Potencial zeta da turquesa com nitrato de sddio e cloreto de

aluminio hexahidratado.

Na figura 5.43 é apresentado o efeito da adi¢éo de cloreto de cobre no potencial zeta da
turquesa. Deve-se considerar que o cloreto foi preparado na concentragdo limite de
solubilidade (0,1g/L) e que, portanto, muitas espécies estardo presentes ainda na forma
sdlida. No entanto, as condi¢bes em que foram realizadas as medidas foram suficientes
para concluir que o cobre de fato é um IPD para a turquesa. O PIE é deslocado para
aproximadamente pH 10, assim como no caso da adicdo de cloreto de aluminio. Da
mesma forma, a turquesa tem sua carga superficial invertida de pH 7,2 até pH 10, sendo
que a curva para o cloreto de cobre acima de pH 10 também apresenta valores menos
negativos que o nitrato.
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FIGURA 5.43: Potencial zeta da turquesa com nitrato de sddio e cloreto de cobre.
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A variacdo do potencial zeta com o tempo é apresentada na figura 5.44. O potencial zeta
decresce (aumenta em valor absoluto) até atingir o valor minimo de aproximadamente -
22mV entre duas e trés horas e, em seguida, ocorre aumento (diminui em valor
absoluto) até seis horas de condicionamento. A variacdo no potencial da turquesa como
tempo também era esperada, devido & solubilidade do mineral em agua. O decréscimo
obtido para as trés primeiras horas de condicionamento pode ser atribuida a dissolucao
de espécies Cu* e AI®* superficiais, resultando em mais sitios superficiais negativos.
Com consequéncia do equilibrio quimico que tende a ocorrer no sistema, estas espécies
dissolvidas podem sofrer solvatacdo no interior da solucdo e se readsorverem,

diminuindo o potencial negativo a partir de determinado tempo de condicionamento.

Potencial Zeta (mV)
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Tempo (minutos)
NaNO, 5x10°M pH = 10,19

FIGURA 5.44: Potencial zeta da turquesa em funcdo do tempo.
5.2.4. Potencial zetada senegalita

Na figura 5.45 sdo apresentados os resultados de potencial zeta da senegalita na
auséncia e na presenca de nitrato de sédio. O PIE obtido foi pH 6,2, valor coincidente
com o ponto isoibnico. Como esperado, as curvas de potencial zeta da senegalita se
assemelham mais com as curvas obtidas para a wavellita, uma vez que ambos 0S
minerais sdo fosfatos de aluminio hidratado, em que o Unico elemento que contribui
com espécies cationicas é o aluminio. No entanto, os valores de potencial zeta positivos
obtidos em faixa &cida de pH sd@o maiores na senegalita que os valores apresentados
pela wavellita. Este fato pode ser atribuido a composicdo quimica dos minerais.
Enquanto a wavelita apresenta 19,20% em massa de Al, a senegalita apresenta 24,76%.

Além disso, a wavellita pode conter o flior substituindo o grupo OH™ em sua estrutura,
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deslocando seu PIE para menores valores de pH. Consequentemente a senegalita
apresenta PIE mais elevado (pH 6,2) que a wavellita (pH 5,2).
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o
o
»
»
»

0 2 4 6 8 10 12 14
pH
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FIGURA 5.45: Potencial zeta da senegalita na auséncia e na presenca de nitrato de

sodio.

A variacdo da concentracdo de nitrato ndo altera PIE da senegalita, como pode ser
observado na figura 5.46. A curva de maior concentracdo torna o potencial mais
positivo até o PIE, e abaixo deste torna o potencial menos negativo. A diminui¢do do
valor absoluto do potencial obtido apenas para valores acima do PIE pode ser devida a
pequenas interacdes entre o nitrato de sddio e a senegalita, mesmo fato observado para a
wavellita. No entanto, considera-se também que estas interacdes ndo interferem nas
propriedades eletrocinéticas da senegalita, uma vez que o PIE obtido foi 0 mesmo, tanto
para as duas concentracdes apresentadas na figura 5.46 quanto para o PIE obtido pela
figura 5.45.
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FIGURA 5.46: Efeito da concentracdo de nitrato no potencial zeta da senegalita.
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As mesmas consideracbes feitas sobre o comportamento eletrocinético da wavellita
podem ser aplicadas para a senegalita. Sua estrutura e composicdo quimica levam a sua
dissolucdo de forma ndo estequiométrica em meio aquoso, e a geracdo de carga
interfacial pode ser atribuida, em parte, & geragdo de um excesso de cargas na regido
interfacial. De acordo com esta consideragdo, com os dados dos diagramas de
distribuicdo de espécies e com os resultados de potencial zeta apresentados nas figuras
5.45 e 5.46, conclui-se que as espécies Al**, AI(OH),", AI(OH)*, AI(OH),, H,PO,,
HPO,*, PO,*, OH e H* também ser&o os IDP’s para a senegalita. Como ja relatado, a
quantidade de cations presentes em cada mineral é uma das razbes para as diferencas de
comportamento eletrocinético apresentadas pelos dois minerais. Os valores positivos de
potencial zeta obtidos para a senegalita até pH 6,2 podem ser atribuidos & adsorcao de
espécies cationicas H* e do aluminio, resultantes dos processos de dissolugdo, em sitios
superficiais neutros e negativamente carregados também de acordo com as equacOes
5.14 e 5.19. J& os valores de potencial zeta negativos obtidos acima do PIE podem ser
atribuidos & adsorcdo dos anions AI(OH),, H,PO,, HPO,%, PO,> e OH em sitios

superficiais neutros e positivamente carregados, seguindo as equacdes 5.20 a 5.24.

O efeito da adicdo de sulfato de sédio no potencial zeta da senegalita pode ser
observado na figura 5.47. Os resultados mostram que o sulfato reduz significativamente
0 potencial zeta positivo, mas é incapaz de reverter a carga da senegalita abaixo do seu
PIE, que é deslocado de pH 6,2 para pH 5,5. A inversao do sinal da carga superficial se
da apenas neste intervalo de pH. Acima de aproximadamente pH 7, as curvas de
potencial com nitrato e sulfato sdo praticamente coincidentes. Levando-se em conta a
quantidade de aluminio presente na estrutura da senegalita e seus valores de potencial
zeta positivos, pode-se prever que para inverter a carga de superficie da senegalita seria
necessaria maior concentracdo de sulfato de sodio que a concentracdo que reverte a
carga da wavellita. Comparando com a turquesa, dir-se-ia que esta prerrogativa nao é
valida, uma vez que a turquesa apresenta carga muito mais positiva que a senegalita
abaixo do PIE, e que a concentracdo de sulfato de sodio seria também insuficiente para
reverter a carga da turquesa. No entanto, no caso da turquesa, existe uma afinidade
muito grande entre os ions cobre e os ions sulfato, 0 que levaria a dissolucdo destes

cations superficiais para a formacdo de sulfato de cobre em solucdo. A reducdo do
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potencial zeta da senegalita na presenca de sulfato pode ser atribuida principalmente a

adsorcdo de fons SO,* em sitios superficiais positivos, reduzindo a magnitude da carga
de superficie da senegalita.
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FIGURA 5.47: Potencial zeta da senegalita com nitrato e sulfato de sodio.

A influéncia dos ions fosfato como um dos ions determinadores de potencial da
senegalita pode ser observada na figura 5.48. Nota-se claramente o carater determinador
de potencial destes ions, uma vez que o PIE é deslocado de pH 6,2 para
aproximadamente pH 5 e a curva de potencial para o fosfato se mantém abaixo da curva
para o nitrato ao longo de toda faixa de pH. Assim como na wavellita, o deslocamento
obtido para a curva com fosfato pode ser atribuido & presenca dos ions fosfato em

excesso, levando a adsor¢do dos mesmos como contraions no plano de Stern, também
de acordo com as equacdes 5.21 a 5.24.

60
A40 ka“‘A
= S
520 o--0q4 A
[+~ k\
3 0 N
N S ~A
8-20 1 ‘.\' \kl‘\ Ada
540 ° A
= .
[
-60 . - ‘ -
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

4 NaNO, 5x10° M ® Na,PO, 5x10% M

FIGURA 5.48: Potencial zeta da senegalita com nitrato e fosfato de sodio.
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Na figura 5.49 pode ser observado que a adicdo de ions aluminio também altera de
forma significativa o potencial zeta da senegalita. E interessante notar que o tracado da
curva com cloreto de aluminio é praticamente idéntico ao tracado obtido para a
wavellita. O PIE é deslocado de pH 6,2 para aproximadamente pH 9,8 , ocorrendo
dentro desta faixa a reversdo do potencial. Acima de pH 4 a curva para o cloreto de
aluminio estd sempre acima da curva para o nitrato. Assim, fica claro que os ions
aluminio contribuem fortemente para as propriedades eletrocinéticas da senegalita, e
pode-se atribuir o aumento nos valores de potencial zeta a adsorcdo de ions aluminio,

que estdo presentes em excesso, em sitios superficiais negativos.
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FIGURA 5.49: Potencial zeta da senegalita com nitrato de sodio e cloreto de

aluminio hexahidratado.

A variacdo do potencial zeta da senegalita com o tempo é apresentada na figura 5.50.
Com aumento do tempo de condicionamento, o0 potencial zeta se tornou
progressivamente menos negativo assim como para a wavellita. No entanto, nota-se que
a diminuicdo no valor absoluto do potencial zeta ocorre mais rapidamente para a
senegalita que para a wavellita. Essa diminuicdo mais rapida pode ser atribuida ao
ndmero de ions aluminio que sofrem dissolucdo na senegalita, que esta em maior
niamero que na wavellita. Para a senegalita ocorre reducdo de -26,4mV para -17,4mV
apés oitenta minutos de condicionamento. Assim como na wavellita, a variagdo no
potencial zeta com o tempo pode ser atribuida a readsorcdo de ions aluminio que
sofreram dissolucdo superficial e que interagiram com as espécies da agua, formando

novas espécies que se adsorveram em sitios superficiais remanescentes.
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FIGURA 5.50: Potencial zeta da senegalita em fun¢do do tempo.
5.3. Resultados de microflotacdo em Tubo de Hallimond
5.3.1. Microflotagdo com acetato de octilamina
Na figura 5.51 séo apresentadas as curvas de % flotada (ou flotabilidade) da apatita com

acetato de octilamina em fun¢do do pH. As curvas sao referentes aos ensaios com 2 e 3

minutos, visando a determinacdo do tempo de coleta a ser utilizado nos demais ensaios.
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FIGURA 5.51: Flotabilidade da apatita com acetato de octilamina em fungéo do

pH, para tempos de coleta de 2 e 3 minutos.

A partir dos resultados apresentados na figura 5.51 e na observacéo da duracdo da coleta

nos ensaios, foi determinado o tempo de coleta de dois minutos, uma vez que as curvas
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ndo apresentaram variacOes significativas. Para os demais minerais e reagentes foram
observadas condigbes similares de coleta, ou seja, a partir de dois minutos ja nao
ocorriam mais os fendbmenos de adeséo e arraste de particulas no sentido da extremidade
aberta do tubo de Hallimond. Concluiu-se entdo que o tempo de dois minutos foi
suficiente para garantir a coleta das particulas. No entanto, cabe ressaltar que os
minerais devem apresentar cinéticas de flotacdo diferentes para diferentes reagentes,

porém provavelmente dentro do intervalo de tempo de dois minutos.

Na figura 5.52 sdo apresentados os resultados de flotabilidade e de potencial zeta da
apatita em fungdo do pH para as concentracdes de 1x107° e 1x10™ M de acetato de
octilamina. Para a concentracio de 1x10™M a flotabilidade méxima alcancada foi de
62,2% em pH 11. Dois patamares de flotabilidade maxima (cerca de 90%) podem ser
observados em aproximadamente pH 6,5 e pH 10,5, para a concentracdo de 1x10°M.
Nota-se que ambas as curvas apresentam comportamentos similares em faixa ampla de
pH.
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FIGURA 5.52: Flotabilidade e potencial zeta da apatita com acetato de octilamina

em fungéo do pH.
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A presenca de octilamina torna o potencial zeta menos negativo ao longo de toda faixa
de pH, porém ela é incapaz de reverter o sinal da carga superficial da apatita. Os
resultados mostram aumento continuo no potencial zeta negativo para ambas as
concentragfes a partir de pH 3, ocorrendo a0 mesmo tempo 0 aumento continuo na
flotabilidade da apatita até pH 6,5, sugerindo a formacéo de hemimicelas . Entre os dois
patamares de flotabilidade maxima ocorrem os maiores valores de potencial zeta
negativo, e apés o segundo patamar (pH 10,5), a apatita torna-se menos negativa. Até
aproximadamente pH 10,6 pode-se atribuir a flotabilidade relativa da apatita a adsor¢do
de espécies dissociadas da octilamina (RNH5", (RNH,RNH:)" e (RNH3),*") em sitios
superficiais negativos, principalmente em sitios contendo o fluor, através de ligacGes de
hidrogénio. A partir deste valor de pH, nota-se o decréscimo na flotabilidade, o que
pode ser devido a predominancia de espécies moleculares nesta faixa de pH, enquanto

as especies dissociadas estdo em nimero bem menor.

Os resultados de flotabilidade e de potencial zeta da wavellita em fungdo do pH para as
concentracdes de 1x10° e 1x10* M de octilamina sdo apresentados na figura 5.53.
Observa-se que a curva de flotabilidade é deslocada para a direita com a redugédo da
concentracdo, porém a partir de aproximadamente pH 10 a wavellita apresenta 100% de
flotabilidade para ambas as concentracBes. Para a concentracdo de 1x10™M, a
flotabilidade passa de 20% em pH 7 para 100% em pH 10. J& para a concentracdo de
1x10M, a flotabilidade passa de 25% em torno de pH 5 para 100% em pH 8.
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FIGURA 5.53: Flotabilidade e potencial zeta da wavellita com acetato de

octilamina em fungdo do pH.

De acordo com os resultados de potencial zeta, pode-se observar que a octilamina
reverte a carga da wavellita de negativa para positiva entre pH 5,2 e aproximadamente
pH 6,5, onde se inicia a formacdo de hemimicelas para a concentracdo 1x10“M. Na
concentragdo 1x10°M, o inicio da formacdo de hemimicelas acontece préximo ao PIE
(pH 5,2), onde a wavellita ainda estd positivamente carregada. Em aproximadamente
pH 8 e pH 10, onde ocorrem os maximos de flotabilidade, a wavellita apresenta seus
maiores valores de potencial zeta negativo. A adsorcao de octilamina na wavellita pode
ser resultado de ligacGes de hidrogénio entre sitios superficiais neutros e espécies
dissociadas da octilamina (RNH;"), de forma similar ao modelo proposto por
CHERNYSHOVA et al. (2000) para a interacdo entre o quartzo e amina:

=AIOH + RNH3+ <> EA]OH2+NH2R (533)

Como resultado desta adsorcdo, a carga superficial da wavellita serd mais positiva (ou

menos negativa) ao longo de toda faixa de pH, como pode ser observado na figura 5.53.
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Além das espécies RNH3', os complexos ionomoleculares (RNH,RNH;)* e os dimeros
(RNH,),** formados pela dissociacdo das aminas, participardo também de reacdes de

adsorcao na wavellita, uma vez que estas espécies sdo altamente ativas em superficie:

=AIOH + (RNHQRNH3)+ <> EAIOH2+(NH2R)2 (534)
=AI0OH + (RNH;),”" € =AIOH,..."(NH,R) *(NH3R) (5.35)

Até aproximadamente pH 10,6 as equacBes 5.33 a 5.35 podem descrever a adsor¢do da
octilamina na wavellita, justificando os altos valores de flotabilidade obtidos a partir de
pH 8. A partir de pH 10,6, a flotabilidade de 100% pode ser atribuida a adsorcdo de
espécies moleculares (RNH,) e também de espécies dissociadas. Como a concentragdo
das espécies dissociadas € baixa nesta faixa de pH, supde-se que a wavellita necessite de
pequenas quantidades destas espécies para se tornar suficientemente hidrofobica,
justificando a alta flotabilidade. A hipdtese de precipitacdo de um sal insolivel de
aluminio na superficie da wavellita também deve ser considerada. Esta interagdo seria o
resultado de reacOes de troca idnica entre anions superficiais e os cations do coletor,

acarretando na precipitacdo do sal.

Assim como a apatita, a turquesa apresentou menores valores de flotabilidade para o
acetato de octilamina em funcdo do pH, conforme pode ser observado na figura 5.54.
Para a concentracdo de 1x10™M a flotabilidade é insignificante até aproximadamente
pH 5. A flotabilidade sobe rapidamente de pH 10 (32%) até pH 11 (93%), e cai também
rapidamente a partir deste valor de pH. Novamente os comportamentos observados para
as curvas em diferentes concentracfes sdo similares. A subida rapida na flotabilidade
para a concentracdo de 1x10°M ocorre entre pH 7 (43%) e pH 9 (98%), e permanece
superior a 90% entre pH 9 e 11,6 (92%).
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FIGURA 5.54: Flotabilidade e potencial zeta da turquesa com acetato de octilamina

em fungéo do pH.

O potencial zeta da turquesa com octilamina praticamente ndo se altera na presenca de
octilamina, ja que o PIE permanece em aproximadamente pH 7,2. Pode-se observar que
0 inicio da formacdo de hemimicelas para as duas concentracdes ocorre a partir do PIE,
onde a turquesa se torna negativamente carregada. Assim como na wavellita, a
flotabilidade da turquesa com octilamina até aproximadamente pH 10,6 pode ser devida
a adsorcdo das espécies dissociadas da octilamina em sitios superficiais neutros através
de ligacdes de hidrogénio. Além das equacgdes 5.33 a 5.35, propde-se equacdes analogas

para adsor¢do da amina em sitios neutros contendo cobre:

=CuOH + RNH;" €= =CuOH,..."NH,R (5.36)
=CuOH + (RNH,RNH;)* € - =CuOH.,..."(NH,R), (5.37)
=CuOH + (RNH,),”* €= =CuOH,..."(NH,R) *(NH3R) (5.38)

Os valores mais baixos de flotabilidade da turquesa podem ser atribuidos, em parte, ao

maior numero de sitios superficiais ativos, fazendo com que as quantidades de coletor
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sejam maiores para se atingir maior flotabilidade. De fato, os resultados de &rea
superficial especifica mostraram que a turquesa apresentou maior area tanto para a
fracdo granulométrica utilizada na microflotacdo quanto na fracdo utilizada nas medidas

de potencial zeta.

Na figura 5.55 sdo apresentadas as curvas de flotabilidade dos minerais apatita,
wavellita e turquesa em funcdo da concentracdo de acetato de octilamina. Os valores de
pH usados nestes ensaios foram os valores onde ocorreram o0 maximo de flotabilidade
para cada mineral na concentracdo de 1x10° M para cada reagente, de acordo com os
resultados das figuras 5.52 a 5.54. Considerando-se 0 acetato de octilamina, para a
apatita e wavellita os ensaios foram realizados em aproximadamente pH 10,5. Para a
turquesa, os ensaios foram realizados em aproximadamente pH 11. Para a wavellita, a
flotabilidade aumenta rapidamente da concentracdo de 4x10°M (13%) até 1x10™*M
(98%). A flotabilidade permanece superior a 96% até a concentracdo de 1x102M. A
turquesa apresentou 0 mesmo comportamento para as mesmas concentragdes: aumento
rapido de 21% na concentracdo de 2x10°M para 93% na concentracdo de 1x10™*M.
Porém ocorre queda brusca de 98% na concentracdo de 1x10°M para 6% na
concentracdo de 1x10”M. A curva de flotabilidade da apatita apresentou dois degraus
ao longo da faixa de concentracdo avaliada: o primeiro degrau ocorre entre as
concentracdes de 2x10° e 6x10°M, com % flotada de cerca de 30%, e a partir da
concentracdo de 1x10“M (60%), até aparentemente concentracdes ligeiramente
inferiores a 1x10°M, onde a flotabilidade parece subir rapidamente para 92%. A partir
deste valor de concentracdo a % flotada permanece superior a 90%. Portanto, para
alcancar flotabilidade superior a 90%, para a apatita foi necessaria uma concentracdo de

acetato de octilamina cerca de dez vezes superior que para a turquesa e para a wavellita.
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FIGURA 5.55: Flotabilidade da apatita, da wavellita e da turquesa em fungéo da

concentracdo de acetato de octilamina.

A queda na flotabilidade da turquesa a partir da concentracdo de 1x10°M pode ser
devida primeiramente ao valor de pH em que foram realizados os ensaios para este
mineral. Em pH 11, as especies predominantes séo as especies moleculares (RNH (),
0 que indica que pode ocorrer a precipitacdo da octilamina preferencialmente no interior

da solucdo e ndo em superficie, reduzindo abruptamente a flotabilidade da turquesa para

maiores concentracoes.
5.3.2. Microflotagdo com acetato de dodecilamina

Na figura 5.56 sdo apresentadas as curvas de % flotada em funcdo do pH para a apatita
na presenca de acetato de dodecilamina, nas concentracdes 1x10° e 1x10“M. A
flotabilidade da apatita foi superior a praticamente 90% em ampla faixa de pH, desde

pH 2,5 até pH 12 para ambas as concentracdes.
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FIGURA 5.56: Flotabilidade e potencial zeta da apatita com acetato de

dodecilamina em fun¢do do pH.

A dodecilamina é capaz de reverter o potencial zeta da apatita até aproximadamente pH
12 na concentracdo 1x10M, confirmando a forte interacdo entre o reagente e a
superficie mineral. Para a concentracdo 1x10°M, a reversdo ocorre apenas entre pH 6 e
pH 8,5. No entanto, a apatita se mostra menos negativa em toda a faixa de pH na
presenca de dodecilamina. Como as espécies dissociadas (espécies coletoras) da
octilamina e da dodecilamina podem ser consideradas como as mesmas, conclui-se que
o comprimento da cadeia hidrocarbdnica interfere drasticamente na flotabilidade da
apatita. As interacOes de van der Waals para cadeias mais longas sdo mais intensas e
favorecem a formacdo da monocamada (ou hemimicelas) de forma rigida e completa,
tornando o mineral altamente hidrofébico. Até pH 10,6, as interacbes entre a
dodecilamina e os sitios superficiais contendo flior podem ser representadas pelas
equacoes:

=OHF + RNH;" €= =OHF"..."H;NR (5.39)
=OHF" + (RNH,RNH;)" € - =OHF"..."( H;NR RNH,) (5.40)
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=OHF + (RNH5),” € - =OHF"..."(H;NR) *(HsNR) (5.41)

Para a wavellita, a % flotada na presenca de acetato de dodecilamina na concentracao de
1x10™*M permanece em torno de 55% entre pH 2 e pH 6, aumentando rapidamente para
cerca de 98% em pH 7, como pode ser observado na figura 5.57. Para a concentracédo de

1x10°M, o rapido aumento na % flotada pode ser observado entre pH 3 (70%) e pH 5
(97%).
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FIGURA 5.57: Flotabilidade e potencial zeta da wavellita com acetato de
dodecilamina em fun¢éo do pH.

Enguanto a octilamina reverte o potencial zeta da wavelita apenas entre pH 5,2 e pH
6,5, a dodecilamina reverte o potencial até pH 11,5 nas duas concentracdes, como pode
ser observado na figura 5.57. Para a concentracdo 1x10™M, o inicio da formacgdo de
hemimicelas ocorre apenas a partir do PIE (pH 5,2), e o pH em que ocorre a formacao
da monocamada completa é aproximadamente pH 7. Ja para a concentracdo 1x10°M, a
formacdo de hemimicelas se inicia antes do PIE, onde a wavellita se encontra
positivamente carregada. Este fato indica que as interacdes que ocorre entre a wavellita

e as aminas ndo sdo exclusivamente de carater eletrostatico. Os mesmos mecanismos de
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interacdo propostos para octilamina e wavellita sdo validos também para a
dodecilamina. Os melhores resultados obtidos para a dodecilamina sdo atribuidos ao
comprimento da cadeia, que resulta em interagbes de van der Waals mais intensas,

acarretando em maior hidrofobicidade do mineral.

Comparando as curvas de flotabilidade da wavellita com octilamina e dodecilamina,
pode-se observar o efeito do tamanho da cadeia hidrocarbénica na flotabilidade do
mineral: as curvas com octilamina se posicionam a direita no grafico, enquanto as
curvas com dodecilamina antecipam significativamente a flotabilidade, conforme

ilustrado no grafico da figura 5.58.
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FIGURA 5.58: Flotabilidade da wavellita com acetatos de octilamina e

dodecilamina em funcdo do pH: efeito do tamanho da cadeia hidrocarbonica.

A turquesa apresenta aumento continuo da % flotada com dodecilamina entre pH 2 e pH
7 para ambas as concentracdes (figura 5.59). Para a concentracdo de 1x10“M a %
flotada permanece em torno de 65 entre pH 6 e pH 9, onde ocorre um aumento rapido,
levando a flotabilidade a atingir o valor de 95% em pH 9,5. Entre pH 6 e pH 7,3, ocorre

aumento de 67 para 92% na flotabilidade para a concentragéo de 1x10M.
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FIGURA 5.59: Flotabilidade e potencial zeta da turquesa com acetato de

dodecilamina em fun¢do do pH.

O potencial zeta da turquesa € revertido até pH 11,5 na presenca de dodecilamina nas
duas concentracdes. O inicio da formacdo de hemimicelas ocorre antes do PIE (pH 7,2),
em baixos valores de pH, onde a turquesa encontra-se positivamente carregada. No
entanto, o potencial zeta é praticamente inalterado com a adi¢do de dodecilamina até o
PIE. A partir do PIE ocorre aumento significativo do potencial com dodecilamina até
aproximadamente pH 11, onde ocorrem as flotabilidades méaximas para as duas
concentracdes. Estes resultados mostram também o acentuado efeito da cadeia
hidrocarbénica na flotabilidade da turquesa. Os mesmos mecanismos propostos para as
interacfes entre octilamina e turquesa sdo validos também para a dodecilamina. As
diferencas no desempenho de ambos os coletores sdo atribuidas ao comprimento da

cadeia hidrocarbdnica dos mesmos.

Para a turquesa também foi possivel observar o acentuado efeito do tamanho da cadeia
hidrocarbénica em sua flotabilidade, ilustrada na figura 5.60. As curvas com octilamina

se posicionam a direita e abaixo no gréafico. A dodecilamina eleva a flotabilidade da
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turquesa em comparacao com a octilamina de forma mais expressiva na concentracao de
1x10“M. Para a concentracdo de 1x10°M, esta elevacdo ocorre até aproximadamente

pH 9, onde as curvas para os dois coletores passam a ser praticamente coincidentes.
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FIGURA 5.60: Flotabilidade da turquesa com acetatos de octilamina e

dodecilamina em fungdo do pH: efeito do tamanho da cadeia hidrocarbonica.

Na figura 5.61 sdo apresentadas as curvas de flotabilidade da apatita, wavellita e
turquesa em funcdo da concentracdo de acetato de dodecilamina. Os ensaios foram
realizados nos mesmos valores de pH em que foram avaliadas as flotabilidade dos
minerais em funcdo da concentracdo de acetato de octilamina. Os maiores valores de %
flotada para menores concentracdes de coletor foram obtidas para a wavellita, e em
sequéncia para a apatita e para a turquesa. Para a wavellita, a flotabilidade com
dodecilamina passa de 20% na presenca de 1x10°M para 96% na presenca de 1x10°M.
A flotabilidade permanece superior a 90% até a concentracdo de 1x10M. Para a apatita
alcancar flotabilidade superior a 90% foi necessaria uma concentracdo de 4x10°M de
dodecilamina. Assim como a wavellita, a apatita apresentou flotabilidade superior a
90% até a concentracdo de 1x10°M. A turquesa apresentou flotabilidade superior a 90%
para concentracdo igual ou superior a 1x10™M. Assim como na presenca de octilamina,
a turquesa apresenta queda significativa na flotabilidade para concentra¢des superiores a
2x10*M de dodecilamina, provavelmente devido & precipitacdo em solucéo de espécies

moleculares.
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FIGURA5.61: Flotabilidade da apatita, da wavellita e da turquesa em fungéo da

concentracdo de acetato de dodecilamina.
5.3.3. Microflotacdo com oleato de sodio

Na figura 5.62 sdo apresentadas as curvas de flotabilidade da apatita com oleato de

sodio em funcdo do pH.
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FIGURA 5.62: Flotabilidade e potencial zeta da apatita com oleato de s6dio em
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O aumento rapido da flotabilidade de cerca de 3% em pH 2,6 para 99% em pH 5 é
observado para a concentragdo de 1x10™M. J4 para a concentracdo de 1x10°M, este
aumento ainda é mais acentuado, passando de 30% em pH 2,7 para 99% em pH 3,7.
Observa-se que ocorre queda na flotabilidade a partir de pH 11,5 para a maior

concentragéo.

A adicdo de oleato de sddio torna a apatita mais negativa em praticamente toda faixa de
pH. O inicio da formacdo de hemimicelas ocorre entre pH 25 e pH 4. Em
aproximadamente pH 8, ocorre o valor maximo de potencial zeta negativo para ambas
as concentracdes. A adsorcdo de acidos graxos nas apatitas em faixa basica de pH
ocorre essencialmente por interagdes quimicas, e ndo eletrostaticas. A interacdo entre as
especies dissociadas destes acidos com os cations superficiais levam a formacgéo de sais
insolUveis na superficie, como € sugerido por varios autores (SIS e CHANDER, 2003;
YOUNG e MILLER, 2000; HANUMANTHA et al., 1990; CHANDER e
FUERSTENAU, 1984). Esta interagdo pode ser representada pela reacdo entre as
espécies contendo os cétions Ca?* superficiais e os grupos aniénicos RCOO™ do coletor,

formando oleato de calcio na superficie:

=CaOH + RCOO™ €= =Ca* "OOCR + OH' (5.42)
=Ca* + R(COO),H €<= =Ca* H(OOC),R (5.43)

A queda na flotabilidade da apatita a partir de aproximadamente pH 11 pode ser
atribuida & adsorcéo de espécies diméricas (RCOO),> do oleato, com as cabecas polares

voltadas tanto para a superficie quanto para a solugdo, tornando a apatita hidrofilica.

A wavellita apresentou valores de flotabilidade superiores a 90% para a concentragdo de
1x10M de oleato de sédio entre pH 3,3 e 9,5, como pode ser observado na figura 5.63.
Para a concentracdo 1x10™M este patamar so foi atingido entre pH 8 e 9. Ap6s pH 8
ambas as curvas apresentam o mesmo comportamento com valores de flotabilidade
préximos, sendo que acima de pH 9,5 estes valores caem de cerca de 99% para 30%. O
mecanismo de adsorcao de dimeros e ions oleato com os grupos polares voltados para a

solucdo parece ser a explicacdo mais razoavel para tal queda. Os inicios das curvas se
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diferem expressivamente: em aproximadamente pH 3, enquanto a flotabilidade é de
cerca de 10% para 1x10™M, para 1x10°M a flotabilidade atinge 100%.
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FIGURA 5.63: Flotabilidade e potencial zeta da wavellita com oleato de sédio em

funcdo pH.

O oleato de sddio reduz o PIE da wavellita para aproximadamente pH 3, onde se inicia a
formagdo de hemimicelas para a concentracdo 1x10°M. Os valores de potencial zeta
mais negativos sdo obtidos entre pH 6 e pH 9,5. A partir deste ponto, o valor absoluto
do potencial reduz significativamente para a maior concentracdo, exatamente onde
ocorre queda da flotabilidade. Assim como na apatita, esta queda na flotabilidade da a
partir de aproximadamente pH 9,5 pode ser atribuida a adsorcdo de espécies ibnicas
(RCOO" e R(CO0O),H), com os grupos polares voltados para a solucdo, e diméricas
(RCOO0),* do oleato.

Da mesma forma que na apatita, propfe-se que 0s mecanismos de adsor¢do entre o
oleato e a wavelita sejam de natureza quimica. A formacdo de oleato de aluminio na
superficie da wavellita € uma hipoOtese razoavel para justificar os altos valores de
flotabilidade obtidos. MOON e FUERSTENAU (2003) evidenciaram a formacao de
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oleato de aluminio na superficie do espoduménio através da interacdo quimica entre 0s

cations aluminio superficiais e os grupos carboxilicos do oleato.

Duas equac@es analogas as equacgdes 5.42 e 5.43 podem descrever a formacao e oleato e

aluminio na wavellita:

=Al(OH), + 2RCOO" €= =AI(OOCR), + 20H" (5.44)
=AI* + 2R(COO),H €<~ =AI(H(OOC).R), (5.45)

As espécies dissociadas do oleato sdo capazes de expulsar as hidroxilas dos sitios
superficiais acarretando na formacao de oleato de aluminio. De fato, a formacdo de sais
insolUveis através da interacdo entre os acidos carboxilicos e cations polivalentes como
Fe?*, Ca*, Cu®*, Mg?* e AI* tem sido reportado na literatura. VIJAYA KUMAR et al.
(2002) propods a seguinte reacdo para a adsorcdo quimica de acido oleico na silimanita
empH 7,5:

=AIOH + RCOOH €= =AI00CR + H,0 (5.46)

De acordo com os autores, 0s grupos hidroxilas da silimanita levam a desprotonagédo do
acido oleico, acarretando na formacdo de moléculas de &gua. Este deslocamento dos
grupos OH dos sitios superficiais colocam os céations aluminio em exposicao,
promovendo a adsor¢do das espécies desprotonadas do acido oleico e,
consequentemente, a formacdo de oleato de aluminio. Os mesmos autores avaliaram a
adicdo de 4cido oleico em soluces contendo fons Al**. A formacéo de precipitados de
oleato de aluminio ndo foi detectada, indicando que a interacdo ocorre apenas com O

hidréxido do metal.

A curva de flotabilidade da turquesa com oleato de sédio na concentracdo de 1x10*M
se assemelha com as curvas obtidas para apatita e para wavellita, como pode ser
observado na figura 5.64. A faixa de pH em que a flotabilidade atingida foi superior a
90% se estende desde pH 3,3 até pH 10,3. Ja a curva de flotabilidade com 1x10™M

também se assemelha com a curva obtida para a wavellita com oleato de so6dio na
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mesma concentracdo. O patamar de maximo de flotabilidade é atingido em pH 8,6 e
permanece ate pH 11. Assim como para a apatita e para a wavellita, a queda na

flotabilidade acima de pH 11 pode ser explicada pela adsor¢do de dimeros e ions oleato

com os grupos polares voltados para o interior da solucéo.
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FIGURA 5.64: Flotabilidade e potencial zeta da turquesa com oleato de s6dio em
funcéo pH.

O oleato de sddio desloca o PIE da turquesa de pH 7,2 para aproximadamente pH 3,
para ambas as concentraces. Os menores valores de potencial zeta sdo obtidos entre pH
6 e pH 8. A partir do PIE, o potencial zeta se torna progressivamente menos negativo na
presenca de oleato até pH 11, onde ocorre a queda na flotabilidade. Estes resultados
mostram que as interacfes entre o oleato e a turquesa também sdo de natureza quimica.
A formacdo de oleato de aluminio e também a formacdo de oleato de cobre na

superficie da turquesa é a hipotese mais razoavel para justificar os elevados valores de

flotabilidade obtidos. As equacBes 5.44 a 5.46 sdo validas para descrever a interacdo

entre as espécies dissociadas do oleato e os sitios superficiais contendo aluminio. Para

escrever a formacgéo de oleato de cobre, propde-se as seguintes equacoes:
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=CuOH + RCOO™ €= =Cu’ ‘OOCR + OH (5.47)
=Cu" + R(COO),H" €= =Cu’ 'H(OOC),R (5.48)
=CuOH + RCOOH €= =CuOOCR + H,0 (5.49)

Na figura 5.65 sdo apresentadas as curvas de flotabilidade da apatita, wavellita e
turquesa em fungdo da concentracdo de oleato de s6dio. Novamente, para a turquesa 0s
ensaios foram realizados em pH 11, enquanto para wavellita e apatita os ensaios foram
realizados em pH 10,5. A apatita apresentou flotabilidade superior a 90% para todas as
concentracdes avaliadas, sendo a menor 1x10°M. Nota-se que praticamente para todos
os valores de concentracdo a flotabilidade atingiu 100%. A wavellita apresentou
flotabilidade praticamente nula na menor concentragdo avaliada, assim como a turquesa.
A flotabilidade da wavellita aumenta rapidamente de cerca de 3% para a concentracdo
de 4x10°M, para 77% utilizando-se a concentracdo 1x10°M. Para concentracdes
superiores a 4x10°M de oleato de sodio, a wavellita apresentou flotabilidade superior a
95%. Os valores de flotabilidade obtidos para a turquesa ultrapassaram 90% apenas para
as concentracdes 1x10™M e 2x10“M de oleato de sédio, o que pode ser atribuido &
maior area superficial especifica deste mineral, fazendo-se necessaria maior quantidade

de espécies coletoras para alcancar altas flotabilidades.
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FIGURA 5.65: Flotabilidade da apatita, wavellita e turquesa em fungéo da
concentracdo de oleato de sadio.

A formacdo de hidroxicomplexos de aluminio também deve ser considerada para a

wavellita e para a turquesa. A dissolucdo ndo estequiométrica de ions aluminio
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superficiais leva a formacdo de hidréxidos de aluminio em solucdo que se readsorvem
em sitios superficiais negativos através de ligagdes de hidrogénio. Estas especies
readsorvidas podem favorecer a adsorcdo de especies coletoras, aumentando a

hidrofobicidade destes minerais.
5.3.4. Microflotacdo com dodecilsulfonato de sodio

Neste item serdo apresentados os resultados de microflotagdo da apatita, wavellita e
turquesa com dodecilsulfonato de sédio. Conforme o grafico da figura 5.66 para
apatita, a curva de flotabilidade na concentracdo 1x10°M apresenta valores
aproximados de 99% até pH 5,7, e a partir deste ponto ocorre ligeira queda para valores
proximos de 90% até pH 12. Na presenca de 1x10™M, em pH 2,5 a flotabilidade é de
cerca de 30%. Entre pH 5 e pH 9 a flotabilidade é superior a 90% e cai para 80% em pH
12.
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FIGURA 5.66: Flotabilidade e potencial zeta da apatita com dodecilsulfonato de

sddio em funcdo pH.
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A hipotese de adsorcdo do dodecilsulfonato na apatita por mecanismos eletrostaticos €
improvavel. Como pode ser observado pela figura 5.66, tanto na presenca de nitrato de
sodio como na presenca do coletor, o0 potencial zeta apresenta valores negativos para
toda faixa de pH. Provavelmente ocorrem interagbes de natureza essencialmente
quimica, mais provavelmente ligacBes de hidrogénio, entre as espécies catibnicas
superficiais e os grupos polares (SO3) do coletor. Entre aproximadamente pH 6 e pH 9
ocorrem 0s maiores valores de potencial zeta negativos, onde ocorrem também o0s

valores maximos de flotabilidade para as duas concentracfes de dodecilsulfonato.

As curvas de flotabilidade da wavellita com dodecilsulfonato de sédio sdo invertidas em
relacdo as curvas de flotabilidade com os coletores octilamina, dodecilamina e oleato de
sadio, conforme pode ser observado na figura 5.67. As curvas se iniciam com valores de
flotabilidade maxima em faixa acida pH, decrescendo com o aumento do pH até
alcancar os menores valores. A flotabilidade da wavellita é de 100% em pH 2,5 e cai
para 45% em pH 5,5 na presenca de 1x10*M. Ocorre um patamar entre pH 5,5 e pH 9,3
em que a flotabilidade permanece em torno de 50% e em aproximadamente pH 12 a
flotabilidade atinge valores proximos a 30%. Para a concentracdo 1x10°M a queda na
flotabilidade comeca a ser observada em aproximadamente pH 5,5, que passa de 95%

neste pH para 17% em pH 9, permanecendo aproximadamente constante até pH 12.
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FIGURA 5.67: Flotabilidade e potencial zeta da wavellita com dodecilsulfonato de

sodio em funcdo pH.

O potencial zeta da wavellita é invertido na presenca de 1x10°M de dodecilsulfonato
até o PIE. Para esta concentragcdo, pode ser observado que a queda na flotabilidade
acontece proximo o PIE, onde a wavellita se torna negativamente carregada. Este fato
indica que o mecanismo de adsorcéo eletrostatica é valido e pode ser considerado como
um dos principais mecanismos que levam a alta flotabilidade da wavellita até
aproximadamente pH 5,5. Para a menor concentragdo, a queda na flotabilidade é
observada antes mesmo do PIE, indicando que a concentracdo de coletor pode ter sido
insuficiente para garantir a hidrofobicidade do mineral. A hipdtese de adsor¢do quimica
envolvendo ligacdes de hidrogénio recebe menor importancia neste caso, uma vez que a
partir do PIE as curvas de flotabilidade cairam rapidamente, além do fato de que as
espécies dissociadas dos sulfonatos predominam em praticamente toda faixa de pH
acima de pH 3.

A turquesa apresenta uma faixa mais ampla de flotabilidade maxima na presenca de

dodecilsulfonato de sédio na concentracdo 1x10M: entre pH 2,5 e pH 8 a flotabilidade
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permanece superior a 95%, conforme observado na figura 5.68. A partir de pH ocorre
diminuicdo progressiva da % flotada até o valor de 30% em pH 12. Para a concentragéo
1x10™*M a flotabilidade é de cerca de 100% entre pH 2,5 e pH 3,5. A partir deste ponto
ocorre lenta diminui¢do até pH 7,5, onde o valor de % flotada é de 77%. A flotabilidade
diminui entdo rapidamente até atingir o valor de aproximadamente 30% em pH 12. O
potencial zeta é invertido até o PIE, onde sdo observadas as quedas nas flotabilidades da
turquesa. Assim como na wavellita, a hipotese de adsorcdo eletrostatica € a mais
razoavel para justificar a elevada flotabilidade da turquesa até aproximadamente seu
PIE. Esta adsorcdo se da mais acentuadamente na turquesa do que na wavellita, devido
a presenca, além dos sitios superficiais contendo aluminio, de sitios superficiais

contendo cobre.
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FIGURA 5.68: Flotabilidade e potencial zeta da turquesa com dodecilsulfonato de

sodio em funcdo pH.

Na figura 5.69 sdo apresentadas as curvas de flotabilidade dos minerais em fungéo da
concentracdo de dodecilsulfonato de sodio. Os ensaios para a apatita foram realizados
em pH 6, para a wavellita em pH 2,5 e para a turquesa em pH 3. A apatita apresentou

maior flotabilidade para menores concentracbes de dodecilsulfonato. Para a
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concentracdo 1x10°M, as flotabilidades da turquesa e da wavellita foram praticamente
nulas, enquanto para apatita foi de 25%. Para uma concentracdo dez vezes maior, as
flotabilidades da turquesa e da wavellita praticamente ndo se alteram, enquanto a apatita
atinge 60%. Para os trés minerais, a flotabilidade maxima é obtida a partir de

concentragdes superiores a 1x10™M.
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FIGURA 5.69: Flotabilidade da apatita, wavellita e turquesa em fungdo da

concentracdo de dodecilsulfonato de sodio.

5.3.5. Microflotagdo com depressor amilopectina

Os resultados dos ensaios de microflotacio com depressor amilopectina sao
apresentados neste item. O efeito da presenca deste reagente foi avaliado para o uso dos
coletores octilamina, dodecilamina e oleato de sodio. A concentragcdo dos reagentes
coletores nestes ensaios foi 1x10™M. Para a apatita e para a wavellita os ensaios foram

realizados em pH 10,5, e para a turquesa os ensaios foram realizados em pH 11.

Na figura 5.70 sdo apresentadas as curvas de flotabilidade da apatita em fungdo da
concentracdo de amilopectina. A amilopectina ndo apresenta efeito depressor sobre a
apatita na presenca dos coletores avaliados, uma vez que as curvas de flotabilidade
permanecem praticamente inalteradas desde a auséncia do depressor até a concentracdo
maxima utilizada (80mg/l). Observa-se que o potencial zeta da apatita permanece
praticamente inalterado para todas as concentracBes de amilopectina avaliadas,

indicando que ndo ocorre nenhuma interacdo entre o depressor e o coletor. O potencial
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zeta da apatita foi medido apenas na presenca de amilopectina, sem adicdo dos

coletores.
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FIGURA 5.70: Flotabilidade da apatita com octilamina, dodecilamina e oleato de

sadio e potencial zeta em funcdo da concentracdo de amilopectina.

A amilopectina deprimiu levemente a wavellita na presenca de octilamina: a
flotabilidade cai de 100% na auséncia do depressor para 70% na presenca de 80mg/l,
como pode ser observado na figura 5.71. No entanto, os resultados de potencial zeta
mostram que ndo ocorrem interagdes entre o depressor e a wavellita. Para a
dodecilamina e oleato de sddio, as flotabilidades permaneceram praticamente

inalteradas.
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FIGURA 5.71: Flotabilidade da wavellita com octilamina, dodecilamina e oleato de

sodio e potencial zeta em funcdo da concentracdo de amilopectina.

A amilopectina em baixas concentragdes reduziu a flotabilidade da turquesa para os trés
coletores, conforme pode ser observado na figura 5.72. Para a octilamina a flotabilidade
caiu de 70% para 50% com a adicdo de 20mg/l de amilopectina. Esta reducdo foi de
90% para 55% para a dodecilamina e de 90% para 70% para o oleato de sodio. Para
concentracdes acima de 20mg/l a flotabilidade da turquesa permanece aproximadamente
constante. As medidas de potencial zeta da turquesa na presenca de amilopectina

permanecem inalteradas para qualquer concentracdo de depressor.
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FIGURA 5.72: Flotabilidade da turquesa com octilamina, dodecilamina e oleato de

sodio e potencial zeta em funcdo da concentracdo de amilopectina.

5.4. Resultados de flotacdo em escala de bancada

Os resultados da caracterizacdo do minério, de flotacdo em escala de bancada e de

analise de liberacdo séo apresentados a seguir.

5.4.1. Caracterizacdo do minério

Os resultados das analises quimicas da amostra cabeca utilizada nos ensaios de flotacdo

em bancada s@o apresentados na tabela V.10. De acordo com estes resultados, conclui-

se que o minério possui alto teor de ferro (62,59%) e baixo teor de silica (3,48%). O

teor de fosforo de 0,289% é considerado muito elevado e fora das especificacdes de

mercado.
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TABELA V.10: Analise quimica da amostra cabeca do minério da mina Jangada
Teores (%)

Fe |SiO,| AlLO;| P Mn | CaO | MgO | TiO, | PPC| Fechamento

62,59 3,48 | 3,26 |0,289|0,050|0,054|0,183|0,041|2,79| 100,04

Segundo QUARESMA (2001), na producdo de gusa (alto-forno) e de ferro esponja
(reducédo direta) os minérios utilizados como matéria-prima (lump ore, sinter e pellet
feed) devem apresentar teores médios de 65% de Fe, 3% de SiO,, 3% de Al,O; e baixo
fosforo. SOUZA (1999) apud FERNANDES (2008) resume as caracteristicas
comerciais dos produtos granulados utilizados nestes dois processos siderdrgicos.
Segundo o autor, os teores de fosforo aceitaveis para 0s processos de reducdo direta e
alto forno sdo 0,050-0,06% e 0,06-0,07%, respectivamente. De acordo com a analise
quimica do minério estudado, nota-se que € necessaria uma reducdo de

aproximadamente cinco vezes no teor de fosforo para que o minério atenda as

especificacdes comerciais.

Na figura 5.73 € apresentado o difratograma de raios X da amostra de minério de

Jangada.

2T O

H - Hematita
M - Magnetita
800+ G - Goethita
C - Caulinita
M W- Wavellita

Intensidade (cps)

26(°)

FIGURA5.73: Difratograma da amostra de minério de ferro da mina Jangada.
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A fase mais presente na amostra é a hematita, sendo que 0s minerais magnetita e
goethita também foram detectados e aparecem no difratograma com menor frequéncia.
Como minerais de ganga foram detectados a wavellita e a caulinita, sendo a wavellita o

principal contaminante do minério.

Na figura 5.74 sdo apresentadas duas imagens de elétrons retroespalhados obtidas
através da microscopia eletrébnica de varredura (MEV) da fracdo granulométrica
-150+106pm que foi preparada em secdo polida. As andlises semiquantitativas por EDS

das regides numeradas sdo apresentadas na tabela V.11.

FIGURA 5.74: Imagens de elétrons retroespalhados da fragdo granulométrica -

150+106pum em seg¢ao polida.

TABELA V.11: Analise por EDS das particulas numeradas da fracdo -150+106um

% Massa

1 2 3 4 5 6 7 8
O 18,96 | 29,38 | 19,15 | 29,46 | 18,23 | 40,85 | 20,98 | 28,13
Al 0,21 | 287 | 0,39 | 262 | 0,00 | 28,23 | 2,48 | 0,57
Si 043 | 1,78 | 0,30 | 2,12 | 0,31 | 29,65 | 0,78 | 1,60
P 0,18 | 1,04 { 0,29 | 0,82 | 0,11 | 0,08 | 0,94 | 0,65
Fe 80,22 | 64,93 | 79,97 | 64,98 | 81,35 | 1,19 | 74,82 | 69,05
Total |100,00|100,00{100,00|100,00|100,00| 100,00 100,00 100,00

Elemento

De acordo com a figura 5.74 pode-se observar a ocorréncia de varias particulas mistas
nessa faixa ganulométrica. A particula 1, de acordo com a analise por EDS, é uma
particula de 6xido de ferro, e provavelmente trata-se de hematita, por ser o principal
mineral minério do depdsito de origem. Na particula mista onde sdo numeradas as
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regies 2 e 3 sdo detectadas maiores distribui¢cGes de aluminio e fésforo na regido 2, ao
passo que na regido 3 o ferro e o oxigénio predominam. Na particula mista numerada
com as regides 4 e 5 também predominam o ferro e o oxigénio, porém na regido 4 os
teores de fésforo, aluminio e silicio sdo ligeiramente superiores. A tonalidade mais
intensa da regido 4 e a analise por EDS indicam que esta é uma particula mista de
goethita e hematita, com possivel contaminacdo por fosfato e silicato. Na figura 5.75 é

apresentada uma imagem desta particula.

FIGURA 5.75: Imagens de elétrons retroespalhados das regides 4 e 5.

Na particula mista numerada com as regides 6, 7 e 8 é observada também a cimentacédo
de grdos de oOxidos de ferro, porém os elevados valores de % em massa obtidos para
aluminio e silicio indicam tratar-se de uma particula mista de aluminossilicato e 6xido
de ferro. Na regido 6 estes elementos apresentam os maiores valores de % em massa,
enquanto o fosforo é baixo (0,08%). Ja na regido 7 estes elementos apresentam valores
consideravelmente menores, enquanto o fosforo aumenta para 0,94%. Nestas analises
nao foram observadas particulas liberadas de fosfato, porém o fésforo foi detectado com
valores consideraveis em quase todas as particulas. Este fato pode ser indicativo da
ocorréncia do fosforo como fosfatos nanométricos ou como substituicbes em redes

cristalinas de outros minerais, como a goethita.

Na figura 5.76 sdo apresentadas as imagens de elétrons retroespalhados da fracdo
granulométrica -106+75um. A presenca de particulas mistas também ¢ consideravel
nesta fracdo, como pode ser observado nas regifes numeradas como 2 e 3, e a particula

5. As analises por EDS sao apresentadas na tabela V.12.
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106+75um.

TABELA V.12: Analise por EDS das particulas numeradas da fracdo -106+75um

% Massa
1 2 3 4 5) 6
0] 19,51 | 26,88 | 19,74 | 25,58 | 39,18 | 44,76
Al 0,21 | 0,84 | 0,38 | 2,41 | 28,10 | 35,82
Si 026 | 1,31 | 0,23 | 1,88 | 30,44 | 2,62
P 0,29 | 141 | 0,00 | 0,74 | 0,00 | 7,47
Fe 79,73 | 69,56 | 79,65 | 69,39 | 2,28 | 9,33
Total |100,00|100,00|100,00(100,00| 100,00 100,00

Elemento

De acordo com a analise por EDS, a particula 1 provavelmente € uma particula de
hematita e encontra-se liberada. A particula 6, também liberada, € uma particula de
fosfato de aluminio, considerando os elevados valores obtidos para o fosforo (7,47%) e
para o aluminio (35,82%). A particula 5 € notadamente um aluminossilicato, com
pequenos cristais intercrescidos de oxidos de ferro. A particula mista numerada com as
regibes 2 e 3 apresenta 0 mesmo aspecto da particula mista de goethita e hematita
apresentada na figura 5.76. De acordo com a analise por EDS, tratam-se de 6xidos de
ferro, porém a diferenca de tonalidade e morfologia entre as regides indicam novamente
a cimentacdo da hematita pela goethita. Nota-se que na regido 2 considerada como
goethita, o fosforo apresenta % em massa consideravel, reforcando que este elemento
esteja presente na forma de substituicdes na rede cristalina da goethita ou na forma de
cristais nanométricos. Na figura 5.77 é apresentada uma imagem por elétrons

retroespalhados desta particula.
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FIGURA 5.77: Imagens de elétrons retroespalhados das regides 2 e 3.

5.4.2. Analise granulométrica e fragmentacéao

As curvas referentes a distribuicdo granulométrica do minério ap6s as etapas de
fragmentacdo sdo apresentadas na figura 5.78. ApOs a britagem terciaria,
aproximadamente 20% do minério foi passante em 106um. Fez-Se necessaria entdo a
cominuicdo em moinho de bolas, onde foi avaliado o efeito do tempo de moagem na

distribuicdao granulométrica do minério.
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FIGURA 5.78: Analise granulométrica dos produtos da fragmentacéo.

A moagem com 20 minutos gerou cerca de 76% passante em 106pum, valor considerado
baixo para a etapa de flotacdo. Os ensaios com 30 e 40 minutos levaram aos melhores

resultados, onde as porcentagens em passante acumulada em 106um foram
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aproximadamente 90 e 95%, respectivamente. Optou-se entdo pela moagem de 40

minutos para a geracdo de massa para alimentacdo dos ensaios de flotacao.

5.4.3. Deslamagem
Apols a moagem o minério foi deslamado para retirada da fracdo -10um antes da
flotacdo. Os resultados das analises quimicas e das distribui¢cbes dos elementos dos

produtos da deslamagem s&o apresentados nas tabelas V.13 e V.14.

TABELA V.13: Analise quimica dos produtos da deslamagem

Teores
Fe [SiO,| AlLOs| P [PPC
Alim. recalc.| 23028,63 | 62,53 | 3,48 | 3,12 |0,282|2,79
Deslamado | 20023,8 |64,34|2,70| 2,15 |0,218]2,13
Lama 3004,83 |50,50(8,69| 9,59 |0,708| 7,16

Produtos | Massa ()

TABELA V.14: Distribuicao dos elementos nos produtos da deslamagem

Distribuicéo (%)
Massa| Fe SiO, | AlL,O4 P PPC
Alim. recalc.| 100 |100,00|100,00(100,00|100,00| 100,00
Deslamado | 86,95 | 89,46 | 67,43 | 59,90 | 67,23 | 66,47
Lama 13,05 | 10,54 | 32,57 | 40,10 | 32,77 | 33,53

Produtos

Observa-se pela analise quimica que na deslamagem a reducdo do fosforo no produto
deslamado ndo foi consideravel, de 0,282% (alimentacdo recalculada) para 0,218%.
Porém o teor deste elemento na lama foi 0,708%, o0 que gerou uma recuperacdo de
32,77% de fosforo na lama. O elevado teor de fésforo na lama pode ser devido a
associacdo deste elemento a minerais mais fridveis, favorecendo sua presenca

preferencialmente em fracdes mais finas.

A perda de ferro na lama foi de 10,54%. A reducdo do teor de alumina foi mais
significativa, passando de 3,12% para 2,15% no deslamado. O teor de alumina na lama
foi de 9,59% e sua recuperacdo no rejeito foi de 40,10%.
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5.4.4. Flotagao

As tabelas com os resultados das distribui¢cGes dos elementos quimicos analisados nos

produtos da flotagéo sdo apresentadas no anexo XI.

Os resultados dos ensaios de flotagdo com emprego de Floatan T1 (tanino) como
depressor e amina Tomamine PA14F30 (éter amina) como coletor sdo apresentados na
tabela V.15 e no gréfico da figura 5.79. As reducgdes obtidas para os teores de fosforo
ndo foram expressivas para estas condi¢gdes. O melhor resultado foi obtido no ensaio 3
com o emprego de Floatan T1 na dosagem de 600g/t e Tomamine PA14F30 na dosagem
de 200g/t. A reducdo do teor de fosforo foi de 0,213% para 0,183%. A recuperagédo
massica para este ensaio foi aproximadamente 60%, como pode se observado na figura
5.79. Com o aumento da dosagem de depressor foi observado aumento na recuperacéo

méssica e diminui¢do da recuperacdo de fésforo no rejeito sem ganho na seletividade.



TABELA V.15: Resultados dos ensaios com Floatan T1 e Tomamine PA14F30

Linhas cheias: Tomamine PA14 200g/t; linhas tracejadas: Tomamine PA14 50g/t

Dosagem de depressor (g/t)

Teores (%)
Depressor Coletor
. pH | pH
Ensaio| Dosagem Dosagem inicial | final Produto wre | %sio. | 9%6aLo. | %p | pre Massa
(g/t) (g/t) ore 0510, Al O3 (] (g)
I [Alimentacio rec| 64,60 | 2,60 | 207 |0,209 | 2,05 | 497,69
i
1 Ozgg PAL4F-30 | 104 | 97 Flotado | 6390 | 330 | 233 | 0209 2,06 | 327,09
200 Deprimido | 65,94 | 1,27 | 157 [0,210| 2,04 | 170,60
| Tomamine Alimentacdo rec| 64,88 | 2,54 | 197 | 0205 | 1,99 | 49508
Floatan T1
2 Oitgg PA14F-30 | 105 |1015| Flotado | 6300 | 422 | 268 | 0230 2,16 | 22026
200 Deprimido | 66,39 | 119 | 140 |o0,185| 1,85 | 274,82
Tomamine Alimentacdo rec| 64,16 | 2,85 | 232 | 0213 | 2,07 | 49826
3 Floztggn PAL4F-30 | 105 | 9.7 Flotado | 6217 | 448 | 310 |0.259 | 2,58 | 198,09
200 Deprimido | 6547 | 1,78 | 181 | 0,183 | 1,74 | 300,17
\ Tomamine IAlimentagéo rec| 64,55 | 2,60 2,04 | 0,207 [ 2,06 | 496,26
4 Foztggn PAL4F-30 | 106 | 105 | Flotado | 6225 | 399 | 316 |0,258 | 2,74 | 124,69
200 Deprimido | 65,32 | 2,14 1,67 |09 | 1,83 | 37157
Fl - Tomamine /Alimentagdo rec| 64,87 | 2,54 1,95 | 0,204 [ 1,99 | 494,05
t
5 ozgg PA14F-30 | 106 | 103 | Flotado | 5958 | 7,14 | 391 | 0292 | 2,69 | 108,94
100 Deprimido | 66,37 | 1,24 | 1,39 [0179| 1,79 | 38511
ey | Tomemine Alimentacio rec| 64,35 | 2,81 | 220 | 0197 | 1,87 | 487,44
1t
6 Oigg PA14F-30 | 106 | 103 | Flotado | 57,83 | 864 | 455 |0307| 2,85 | 6854
50 Deprimido | 65,42 | 1,86 182 | 0179 | 1,71 | 418,90
| Tomamine IAlimentacdo rec| 6459 | 2,53 | 1,90 | 0199 | 2,00 | 492,78
Floatan T1
7 Oastgg PA14F-30 | 106 | 105 | Flotado | 5856 | 675 | 451 | 0287 | 3.39 | 41,03
50 Deprimido | 65,14 | 2,15 1,66 | 0,191 | 1,87 | 451,75
— IAlimentacdo rec| 6502 | 2,40 | 182 | 0,196 | 1,96 | 487,98
8 Floztggn PA14F-30 | 106 | 104 | Flotado | 59.62 | 577 | 429 |0294| 3.39 | 3610
50 Deprimido | 6545 | 213 | 162 | 0,188 | 1,85 | 451,88
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FIGURA 5.79: Recuperacdo massica e recuperacdo de fosforo no rejeito para os

ensaioslade6as.
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Na tabela V.16 e na figura 5.80 sdo apresentados os resultados dos ensaios com Floatan
T1 e Tomamine DA1430 (éter diamina). O emprego deste coletor tambem nédo foi
suficiente para se alcancar resultados consideraveis na reducdo do teor de fdsforo
utilizando-se o tanino como depressor. O melhor resultado foi obtido com o0 emprego de
100g/t de Floatan T1 e 100g/t de Tomamine DA1430 (ensaio 9). O teor de fosforo foi
reduzido de 0,203% para 0,177% neste ensaio. A recuperacdo massica obtida foi
aproximadamente 80%, mostrando que a seletividade foi melhorada com a diminuicao
da dosagem de depressor e com 0 emprego da éter diamina. Para dosagens elevadas de
depressor nestes ensaios, a recuperacdo de fosforo no rejeito caiu consideravelmente,
enquanto a recuperacdo massica ndo variou significativamente. Esses resultados
indicam que o tanino deprime tanto os 6xidos de ferro quanto os fosfatos, uma vez que a
massa destes minerais de ganga no minério é baixa e ndo afeta tanto a recuperacao
massica quanto afeta o teor do fésforo no concentrado. Desta forma, o tanino ndo foi um

depressor seletivo para este sistema.

TABELA V.16: Resultados dos ensaios com Floatan T1 e Tomamine DA1430

Teores (%)
Depressor Coletor
Ensaio| Dosagem Dosagem pHI f.pHI Produto . Massa
e @y | nicial | fina %Fe | 9%Si0; | %ALO; | 9P | PPC | T -
Tomamine IAlimentagéo rec| 64,30 | 2,77 2,13 | 0,203 | 2,03 | 495,78
9 F"’Tg‘gn DA14-30 | 105 |1012| Flotado | 57,94 | 831 | 459 |0317| 300 | 9342
100 Deprimido | 65,78 | 1,48 156 |0177 | 1,78 | 402,36
Tomamine lAlimentagéo rec] 64,68 | 259 | 1,99 [0,199 | 1,98 | 48821
10 F"’;tggn DA14-30 | 105 |1013| Flotado | 5936 | 7,19 | 399 |0282| 288 | 96,97
100 Deprimido | 66,00 | 1,45 | 1,50 |0,179| 1,76 | 391,24
Tomamine Ilimentagio rec] 64,54 | 271 | 208 [0206 | 2,00 | 493,08
11 Floitggn DAL14-30 | 105 |1019| Flotado | 5884 | 7,77 | 399 |0290| 282 | 89,00
100 Deprimido | 6579 | 1,60 | 1,66 |0,188| 1,82 | 404,08
Tomamine lAlimentacio rec] 64,95 | 2,48 | 1,090 [0201| 1,96 | 493,57
12 Floztggn DA14-30 | 105 |1019| Flotado | 58,10 | 7,69 | 465 | 0293 | 329 | 54,06
100 Deprimido | 6579 | 1,84 | 1,56 |0,190| 1,80 | 439,51
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FIGURA 5.80: Recuperacdo massica e recuperacdo de fosforo no rejeito para os

ensaios de 9 a 12.

O amido de milho também foi avaliado como depressor nos ensaios de flotacdo. Na
tabela V.17 e no grafico da figura 5.81 sdo apresentados os resultados dos ensaios com
amido e Tomamine DA1430. Observa-se que os teores de fosforo obtidos no
concentrado sdo mais baixos que os teores obtidos nos ensaios com tanino. Os ensaios
13 e 14 foram ensaios realizados com dois estagios de flotacdo com adicdo de 50g/t de
amina em cada estagio, variando-se a dosagem de amido. Nos ensaios 15 e 16 foram
mantidas as mesmas condi¢des, porém a flotacdo se deu em estagio unico. O melhor
resultado foi obtido no ensaio 14 em dois estdgios com 500g/t de amido. A reducdo do
teor de fosforo foi de 0,207% para 0,160%, e a recuperacdo massica foi de
aproximadamente 75%. Como esperado, a recuperacdo massica foi menor para 0s
ensaios em dois estagios, como pode ser observado na figura 5.81. Foi realizado
também um ensaio com 500¢g/t de amido e 150g/t de amina em Unico estagio de
flotacdo. O teor de fésforo foi reduzido de 0,209% para 0,160% e a recuperacdo massica

obtida para este ensaio foi de aproximadamente 70%.



TABELA V.17: Resultados dos ensaios com amido e Tomamine DA1430

Dosagem de depressor (g/t)

Linhas cheias: estagio unico; linhas tracejadas: dois estagios

Teores (%)
Depressor Coletor
) pH | pH
Ensaio| Dosagem Dosagem inicial | final Produto o opci o o Massa
o) @) %6Fe | %Si0, | %AL0; | %P | PPC @
Alimentagdo rec| 64,73 | 259 | 2,06 |0,209| 2,00 | 493,25
Amido | Tomamine Flotadol | 5457 | 965 | 642 |0402| 449 | 5819
13 DA14-30 | 10,6 | 9,76
300 50 - 50 Flotado 2 | 62,99 | 4,19 2,83 | 0,253 | 2,04 | 91,86
Deprimido | 66,92 | 097 | 112 |0,164 | 157 | 34320
Alimentacio rec| 64,73 | 2,61 | 2,09 |0,207 | 2,01 | 498,19
Amido | romamine Flotadol | 57,09 | 791 | 518 |0359 | 3,85 | 73,33
14 DA14-30 | 11 |[1045
500 50.- 50 Flotado2 | 59,61 | 6,38 429 0321 286 | 5435
Deprimido | 66,99 | 1,01 | 1,15 |0,160| 1,52 | 370,51
y Tomamine Alimentacio rec| 64,49 | 2,69 | 219 |0212| 2,01 | 502,27
Ani
15 ;"0'00 DA14-30 | 10,8 | 10,2 Flotado 56,49 | 860 | 549 |[0366| 3,75 | 96,91
100 Deprimido | 66,40 | 1,28 | 1,40 |0175| 1,59 | 405,36
y Tomamine IAlimentacéo rec| 64,54 | 2,65 2,12 10,211 | 2,09 | 491,63
16 AET)'OO DA14-30 | 11 [1028| Flotado | 5821 | 7,38 | 469 |0343| 338 | 117,72
100 Deprimido | 66,53 | 1,16 | 1,31 |[0,169 | 1,68 | 373,91
A Tormamine Alimentagdo rec| 64,75 | 2,61 | 2,06 |0,209| 2,08 | 497,76
17 g]c;oo DA14-30 | 11,2 | 103 Flotado 59,95 | 6,12 | 4,09 |0315| 3,07 | 157,96
150 Deprimido | 66,98 | 0,98 | 1,12 |[0,160 | 1,62 | 339,80
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FIGURA 5.81: Recuperagdo massica e recuperacdo de fosforo no rejeito para os

ensaios de 13 a 16.

Na tabela V.18 e na figura 5.82 s&o apresentados os resultados de flotagdo com emprego

de amido e Tomamine PA14F30. Os ensaios 18 e 19 foram realizados em dois estagios,

enquanto os ensaios 20 a 22 foram realizados em estagio Unico. O melhor resultado foi

obtido no ensaio 19. A redugdo do teor de fosforo foi de 0,212% para 0,161% e a
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recuperacdo massica foi aproximadamente 80%. Também foi realizado o ensaio 22 com

500g¢/t de amido e 150g/t de amina. A reducéo do fosforo foi de 0,213% para 0,166%.

TABELA V.18: Resultados dos ensaios com amido e Tomamine PA14F30

Teores (%)
Depressor Coletor
. pH pH
Ensaio| Dosagem Dosagem inicial | final Produto wore | 9%sio, | 9%6aL0. | %p | PPC Massa
(g/t) (9/t) oFe | 0510, | YoAkO; | o @
IAlimentagdo rec| 64,79 | 2,53 2,00 |0,204 | 2,05 | 49581
. Tomamine
Amido Flotado1l | 53,39 | 10,53 | 6,95 |[0430| 4,73 | 52,00
18 PA14F-30 | 10,8 | 10,9
300 50 - 50 Flotado2 | 58,96 | 7,24 432 (0309 | 2,99 | 3887
Deprimido | 66,81 | 1,05 1,14 | 0,165 | 1,62 | 404,94
IAlimentagdo rec| 64,61 | 2,65 2,08 |0212 | 2,11 | 497,93
Amido | Tomamine Flotadol | 5548 | 9,39 | 596 |0401| 3,93 | 76,37
19 PA14F-30 | 10,9 | 10,45
500 50 - 50 Flotado2 | 60,11 | 5,95 419 (0324 2,92 | 4461
Deprimido | 66,99 | 0,90 1,05 | 0,161 | 1,64 | 376,95
’ Tomamine IAlimentagdo rec| 64,70 | 2,49 2,02 0,209 | 2,08 | 498,03
A
20 23'00 PA14F-30 | 10,6 | 10,2 Flotado 55,98 | 9,05 558 |0,379| 3,95 | 89,43
100 Deprimido | 66,61 | 1,06 124 |0172| 1,67 | 408,60
) Tomamine IAlimentagdo rec| 64,73 | 2,49 1,99 |0,204 | 2,10 | 499,54
21 Agno'go PA14F-30 | 10,9 | 101 Flotado 56,90 | 8,33 522 |0,373| 3,76 | 100,66
100 Deprimido | 66,70 | 1,02 1,17 | 0,161 | 1,68 | 398,88
d Tomamine IAlimentacéo rec| 64,62 | 2,58 2,08 |0213 | 2,12 | 499,43
22 AQ"O'OO PA14F-30 | 109 | 101 | Flotado | 5826 | 7,32 | 477 |0356| 354 | 12368
150 Deprimido | 66,72 | 1,02 | 1,19 |0,166| 1,65 | 37575
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Linhas cheias: estagio unico; linhas tracejadas: dois estagios.
FIGURA 5.82: Recuperagdo massica e recuperacgdo de fosforo no rejeito para os

ensaios 18 a 22.

Os ensaios numero 23 a 27 sdo referentes a avaliacdo do efeito da adicéo de 6leo diesel
como reforgador de coleta. Os resultados destes ensaios séo apresentados na tabela V.19
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e na figura 5.83. O melhor resultado foi obtido no ensaio 27 com emprego de amido na
dosagem de 500g/t e Tomamine DA1430 e oleo diesel na dosagem de 250g/t cada. O
teor de fosforo foi reduzido de 0,207% para 0,160%, e a recuperagdo massica foi
aproximadamente 74%. Observa-se pelo grafico da figura 5.83 que o aumento na
dosagem de amina e Oleo diesel acarreta no aumento da recuperacdo de fésforo no
rejeito, enquanto a recuperacdo nao sofre variacdes significativas. Estes resultados
mostram que o0 Oleo diesel aumentou o poder de coleta da amina sem perda na

seletividade.

TABELA V.19: Resultados dos ensaios com amido, Tomamine DA1430 e 6leo diesel

Teores (%)
Depressor Coletor
) pH | pH
Ensaio| Dosagem | Dosagem inicial | final Produto 0 orci 0 0 Massa
(/) @) Y%oFe | %SiO, | %Al,0; | %P | PPC ©
Tomamine IAlimentagdo rec| 64,79 | 2,50 2,00 [0207 | 2,11 | 501,47
93 | Amido | DAL4-30+ 1 oot 000 Flotado | 5862 | 719 | 451 |0323 334 | 117,89
300 6leo diesel ' '
100 - 100 Deprimido | 66,69 | 1,06 1,23 [0171 | 1,73 | 38358
Tomamine IAlimentacéo rec.| 64,55 2,61 2,06 0,208 | 2,11 | 498,70
24 Amido | DA14-30+ | oo | 1005 |  Flotado | 5885 | 697 | 443 [0330| 327 | 126,84
500 6leo diesel ' '
100 - 100 Deprimido | 66,49 | 1,12 1,25 [0,166 | 1,71 | 371,86
) Tomamine Alimentagéo rec| 64,59 | 2,65 2,15 | 0,214 | 2,05 | 499,52
25 Amido PAM'?O"' 10,86 | 10 Flotado 59,10 | 6,67 453 10325 | 3,11 | 14322
500 6leo diesel
150 - 150 Deprimido | 66,79 | 1,03 1,20 | 0,169 | 1,63 | 356,30
Tomamine IAlimentagio rec| 64,48 | 2,67 2,13 (0215 | 2,08 | 500,28
2 Amido | DA14-30+ | oo | 103 [ Flotado | 5045 | 656 | 430 | 0323 310 | 14357
500 6leo diesel
200 - 200 Deprimido | 66,50 | 1,10 1,25 [0171 | 1,67 | 356,71
Tomamine Alimentagéo rec| 64,65 | 2,62 2,05 |0,207 | 2,11 | 500,24
27 Amido | DAL4-80+ 1| 1) o | 1035 [ Fiotado | 5056 | 646 | 422 | 0,326 | 3,00 | 142,78
500 6leo diesel
250 - 250 Deprimido | 66,69 | 1,08 1,19 |0,160 | 1,76 | 357,46
100 46
2 =~
S 2
S (=]
s 80 1 £
.a '?
@ - 44 =
£ 60 1 g
E =
= 40 - -
g L 42 8
&-’ 20 A g
-
=1
o
0 . . - ; . 40 &
0 50 100 150 200 250 300

Dosagem de amina e éleo diesel (g/t)

FIGURA 5.83: Recuperacdo massica e recuperacdo de fosforo no rejeito para os

ensaios 24 a 27.



152

A variacdo da dosagem de amina (Tomamine DA1430) sem emprego de 6leo diesel foi
avaliada nos ensaios 28 a 31. Os resultados destes ensaios sdo apresentados na tabela
V.20 e na figura 5.84. Pode-se observar que sem o 6leo diesel os resultados obtidos para
o fosforo no concentrado sdo ligeiramente inferiores. O melhor resultado foi obtido no
ensaio 30 onde a reducdo do fésforo foi de 0,212% para 0,166%. A recuperacdo massica

foi aproximadamente 80%.

TABELA V.20: Resultados dos ensaios de variagdo da dosagem de Tomamine

DA1430
Teores (%)
Depressor Coletor

Ensaio| Dosagem | Dosagem pH .pH Produto . Massa
/) (o) inicial | final %Fe | %SiO, | %AlL,0; | %P | PPC ©
_ Tomamine Alimentagio rec| 64,62 | 255 | 208 |[0212| 211 | 497,70
28 A;"O'go DA14-30 | 10,7 | 10,4 Flotado 56,10 | 9,01 | 553 [0379| 3,89 [ 89,90
100 Deprimido | 66,50 | 1,12 132 |0175| 1,72 | 407,80
_ Tomamine Alimentagio rec| 64,72 | 253 | 205 [0213| 2,10 | 496,10
29 A;"O'go DA14-30 | 10,7 | 10,4 Flotado 56,21 | 892 | 551 [0395| 393 [ 93,50
150 Deprimido | 66,70 | 1,05 | 1,25 |0171| 1,67 | 402,60
_ Tomamine Alimentacio rec| 64,30 | 2,66 | 210 |[0212| 2,13 | 499,30
30 Aggo DA14-30 | 11 | 104 Flotado 57,02 | 821 | 514 |[0387| 367 | 103,10
200 Deprimido | 66,20 | 1,22 | 1,31 [0,166 | 1,73 | 396,20
_ Tomamine Alimentacio rec| 64,56 | 2,56 | 2,04 |[0,207 | 2,14 | 496,00
31 A?O'go DA14-30 | 10,7 | 10,6 Flotado 5550 | 9,16 | 561 |0405| 4,05 | 88,80
250 Deprimido | 66,53 | 1,12 | 1,26 |[0,164 | 1,72 | 407,20
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FIGURA 5.84: Recuperacdo massica e recuperacdo de fosforo no rejeito para 0s

ensaios 28 a 31.
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Na figura 5.85 pode ser observado o fluxograma com balan¢o de massas simplificado
para 0 melhor ensaio de flotacdo em escala de bancada, que foi obtido com o0 emprego
de 500g/t de amido e 100g/t de éter amina em dois estagios de flotacdo, em pH 10,9.

Reagentes: %Fe | %P %AL0,
Amido 500g/t Recuperagéo de Fe % Massa
Tomamine PA 50g/t (%)

pH=109

Flotado 1

64,61 | 0212 | 208 | — >
100 100 |

5548 | 0,401 | 596
13.17 15.34

. Flotado 2
Tomamine PA 50g/t

"1 6011 | 0324 | 410
| 8.34 8.96
Afundado l
6699 | 0161 | 105
78.49 75.70

FIGURA 5.85: Fluxograma do melhor resultado de flotacdo em escala de bancada.

Os resultados de flotacdo mostraram que, de forma geral, o aumento na dosagem de
amina para uma dosagem fixa de amido diminui o teor de fésforo do concentrado até
um limite maximo. Apds este valor limite, a reducdo do fésforo ja ndo € significativa e
até mesmo sofre queda em algumas condi¢cOes. Este fato pode ser atribuido a forma de
ocorréncia do fésforo e ao grau de liberacdo do minério. De acordo com as analises
obtidas por MEV/EDS e com alguns dados da literatura (FERNANDES, 2008;
COUTO, 2009; NUNES, 2009), o fésforo na mina Jangada ocorre tanto na forma de
fosfatos secundarios quanto associado aos 6xidos e hidroxidos de ferro. Desta forma, os
resultados de flotagdo indicam que a reducdo obtida para o fosforo é devida a flotacdo
de particulas liberadas de fosfatos secundarios, ao passo que o teor residual é atribuido
ao fésforo ndo liberado e/ou que ocorre como substituicdes nas estruturas cristalinas dos

minerais de ferro.

5.4.5. Analise de liberacéo

O grau de liberacdo do minério foi analisado para quatro fracdes granulométricas
através da analise de imagens por elétrons retroespalhados obtidas por MEV de secGes
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polidas, pelo software LibMin®. Na figura 5.86 sdo apresentadas as imagens das ultimas
secBes analisadas no LibMin ® para cada fracdo granulométrica. As particulas de cor
azul sdo os minerais de ferro e as particulas de cor vermelha séo os minerais de ganga.
Pela analise das imagens pode-se observar que a amostra apresenta elevado grau de
liberacdo a partir da fragdo -150pum. No entanto, pequenos pontos vermelhos podem ser

notados em todas as fragdes, inclusive na fracdo -53um.

() y N
3y i " gy,
FIGURA 5.86: Analise de liberacdo do minério no LibMin © para quatro fragdes

granulomeétricas distintas.

Os resultados das porcentagens liberadas fornecidos pelo programa para cada fracéo
granulométrica sdo apresentados no gréafico da figura 5.87. Os dados sdo plotados em

13 )’

funcdo da granulometria passante na abertura “x”, aqui denominada como didmetro de
particula (um). De acordo com o grafico, a amostra utilizada nos ensaios de flotagdo

(95%<106um) apresenta grau de liberagao maior que 92%.
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FIGURA 5.87: Grau de liberagdo para diferentes fracfes granulométricas.

O programa LibMin® utilizado no calculo do grau de liberagéo ndo diferencia os 6xidos
e hidréxidos de ferro, considerando todos como minerais Uteis. Assim, a goethita
mesmo associada a contaminantes como fosfatos e aluminossilicatos é considerada
como mineral atil. Mesmo considerando este fato, nota-se que a amostra apresenta

excelente grau de liberagéo.

Como base nos resultados de caracterizacdo, de flotacdo e na analise de liberacdo, pode-
se concluir que o fosforo no minério estudado ocorre tanto na forma de fosfatos
secundarios como também associado a goethita e, possivelmente, a outros minerais de
ferro. A associagdo do fésforo com outros minerais pode se dar na forma de cristais
nanométricos de fosfatos ou como substituicBes nas redes cristalinas de Oxidos e
hidroxidos de ferro. Estas possiveis formas de associacdo sdo, portanto, os principais
fatores que afetam diretamente na eficiéncia da flotacdo como método de separacdo do

fosforo do minério estudado.
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6. CONCLUSOES

Os resultados de caracterizacdo da wavellita, da turquesa, da senegalita e da apatita
permitiram identificar o elevado grau de pureza das amostras, assim como suas
principais propriedades fisicas, mineralogicas e morfoldgicas. A turquesa apresentou
maior area superficial especifica, o que era esperado, devido ao seu habito macico e
terroso. O difratograma de raios X da amostra mostrou leve tendéncia a amorfizacéo,
confirmando o resultado de &rea superficial especifica. A wavellita se mostrou como
mineral mais poroso na fragdo -300+106um, provavelmente devido ao seu habito

fibroso.

As andlises por espectrometria no infavermelho mostraram a presenca dos principais
grupos ibnicos constituintes das amostras. Em todos os espectros as principais bandas
de vibracdo referentes aos grupos PO, foram observadas, principalmente nas regides
entre 900-1100cm™. No espectro obtido para a apatita, 0 deslocamento da banda de
vibracdo do grupo OH para 3525cm™, caracteristico de interacdes entre o flGior e os
grupos OH, mostraram que a amostra é constituida principalmente por fluorapatita. Os
resultados das analises por fluorescéncia de raios X confirmaram estes resultados, uma

vez que o fluor foi também detectado nesta analise.

As analises termogravimétricas e perda ao fogo foram concordantes com a composigédo
quimica de cada amostra. A apatita ndo apresentou perda de massa, enquanto a
wavellita, a turquesa e a senegalita, cujas estruturas cristalinas contém moléculas de
agua e hidroxilas, apresentaram 24,92%, 18,73% e 18,55% de perda de massa,

respectivamente.

As propriedades eletrocinéticas da wavelita, da turquesa e da senegalita séo
determinadas principalmente pelas espécies catidnicas do aluminio e pelos ions fosfato,
presentes em suas estruturas cristalinas. Para a turquesa, os cations formados pelo cobre
também contribuem para suas propriedades eletrocinéticas. O pHpe da wavellita de 5,2
foi o menor, seguido pela senegalita que apresentou pHpe = 6,2 e pela turquesa, que

apresentou pHpe = 7,2. A sequéncia em ordem crescente para os valores de PIE
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(P1Ewavelita<PIEsenegalita<P|Etwrquesa) MOStram que 0 aumento no ndmero de espécies
catibnicas compondo a estrutura cristalina dos fosfatos estudados aumenta o valor do
PIE. A apatita, composta principalmente por fluorapatita, apresentou-se negativamente

carregada ao longo de toda faixa de pH avaliada.

A avaliacdo do carater determinador de potencial das espécies constituintes da
wavellita, da turquesa e da senegalita mostraram que os principais IDP’s para estes
fosfatos sdo AI**, AI(OH),", AI(OH)*, AI(OH),, H,PO,, HPO,%, PO,*, OH e H".
Para a turquesa, a espécie Cu®* também é um IDP.

Foi observado que o nitrato de sédio pode ndo ser um eletrdlito indiferente para a
fluorapatita, uma vez que 0 aumento na concentracdo de nitrato acarretou em maiores
valores de potencial zeta, indicando certa especificidade entre o nitrato e a apatita. Para
a fluorapatita, as espécies Ca*, H*, OH", H,PO,, HPO,%, F e PO,* sdo consideradas
como IDP’s.

A octilamina ndo se mostrou um coletor eficiente para a apatita, sendo incapaz de
reverter o potencial zeta da mesma. No entanto, a partir de pH 8 a wavellita apresentou
flotabilidade de 100% para as duas concentracdes de octilamina. A turquesa também
apresentou resultados de flotabilidades inferiores aos resultados obtidos para a wavelita.
Estes resultados podem ser atribuidos a maior area superficial especifica da turquesa,
que faz com que sejam necessarias maiores concentracdes de coletores para obtencdo de

maiores valores de flotabilidade.

A dodecilamina se mostrou mais eficiente que a octilamina para todos os minerais.
Estes resultados reforcaram a importancia das interacfes entre as cadeias
hidrocarbonicas dos surfatantes pelas forgcas de van der Waals. O aumento no nimero
de carbonos da cadeia apolar do surfatante favorece a imobilizacdo dos mesmos em
superficie, tornando o mineral mais hidrofobico. Além das espécies RNHj', os
complexos ionomoleculares (RNH,RNH3)* e os dimeros (RNH3),* formados pela
dissociagdo das aminas, participardo de reacGes de adsor¢cdo na wavellita e na turquesa,

através de ligacGes de hidrogénio entre sitios superficiais neutros e espécies dissociadas.
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A precipitacdo de sais de aluminio em superficie como resultado de reacdes de troca

idnica entre anions superficiais e os cations do coletor também é considerada.

O oleato de sbédio se mostrou mais eficiente para a apatita. No entanto, foram
alcancados valores de 100% de flotabilidade para a wavellita e para a turquesa, em uma
larga faixa de pH. A precipitacdo de oleato de calcio na superficie da apatita, assim
como a precipitacdo de oleato de aluminio na wavellita e na turquesa, além da
precipitacdo de oleato de cobre também na turquesa sdo consideradas como 0s
mecanismos de interacdo entre o oleato e os fosfatos estudados.

O dodecilsulfonato de sodio também se mostrou mais eficiente para a apatita, que
apresentou flotabilidade superior a 95% praticamente ao longo de toda faixa de pH. A
wavellita e a turquesa apresentaram valores de flotabilidade maxima até o PIE. Estes
comparativos mostram que a adsor¢cdo por mecanismos quimicos promovem
flotabilidades maiores ao longo de toda faixa de pH, ao passo que a adsorcgéo

eletrostatica ¢ eficiente até o pH em que o mineral apresenta carga contraria ao coletor.

A amilopectina ndo apresentou efeito depressor sobre a apatita e a wavellita. A turquesa
apresentou leves modificacdes de suas flotabilidades com a adicdo de amilopectina,

porém, estas alteragBes ndo foram consideradas como significativas.

Os ensaios de flotacdo em bancada mostraram que € possivel a redugdo parcial do teor
de fosforo de minérios sedimentares em que o fosforo ocorre principalmente na forma
de fosfatos secundarios. A flotacdo de particulas liberadas de fosfatos com o emprego
de amina como coletor e amido como depressor de éxidos de ferro em pH 10,5 leva a
concentrados com teores e fosforo mais baixos. No entanto, conforme as analises de
liberacdo e de MEV/EDS, a ocorréncia do fosforo na forma de fosfatos nanométricos ou
na forma anidnica em substituicbes em oxidos de ferro limitam a eficiéncia da flotacéo,
deixando teores residuais nos concentrados. Porém a reducdo obtida é positiva, uma vez
que muitos minérios, até entdo considerados como invidveis economicamente, podem
ser tratados pela rota proposta e os concentrados obtidos poderdo ser blendados com

outros minérios, tornado os mesmos aceitaveis dentro dos padrdes comerciais.
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7. CONTRIBUICOES ORIGINAIS AO CONHECIMENTO

Ndo existiam ate o momento estudos mais detalhados sobre as propriedades
eletrocinéticas e de flotabilidade de fosfatos secundarios. Na literatura existem inimeros
estudos do mesmo tipo para os fosfatos priméarios, que sdo as apatitas, uma vez que
estes minerais apresentam grande importancia econdmica, por ser a matéria-prima dos

fertilizantes.

Nesta tese foram determinadas as propriedades eletrocinéticas da wavellita, da turquesa,
da senegalita e também de uma fluorapatita. Foram determinados os pontos isoelétricos
(PIE) de cada mineral, sendo que todos os dados sdo inéditos, com excecdo da
fluorapatita. Estas amostras foram caracterizadas por diversas técnicas, proporcionando

um estudo detalhado também sobre as propriedades mineraldgicas das amostras.

Os estudos de flotabilidade da wavellita e da turquesa apresentados também sdo
inéditos. Foram avaliadas trés classes de reagentes amplamente empregados nos
principais circuitos de flotagcdo do mundo. Os reagentes avaliados foram a octilamina, a
dodecilamina, o oleato de sodio e o dodecilsulfonato de sédio. Foi avaliado, também

como estudo inédito, o efeito depressor da amilopectina sobre estes fosfatos.

Os estudos de flotagdo em escala de bancada com minério de ferro com alto teor de
fosforo mostraram que é possivel a reducdo parcial desse elemento através da flotacdo

catiénica reversa de fosfatos em faixa basica de pH.



160

8. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

O minério de ferro é uma commoditie de extrema importancia para a sociedade
moderna. Com o avango da mineragdo, no que se refere a quantidade de minério
extraida no mundo, os depdsitos de elevado teor estdo se esgotando, restando minérios
cujas composicdes mineraldgicas sdo cada vez mais complexas. Os fosfatos secundarios
tém aparecido como ganga em muitos depositos, principalmente no Quadrilatero

Ferrifero.

Os resultados desta tese indicam, a principio, que o emprego de amina como coletor
destes fosfatos e de amido como depressor de oxidos de ferro seja uma rota atrativa para
tornar viaveis muitos minérios de ferro de origem sedimentar que tém sido classificados

como esteéril e dispostos na natureza, sem nenhuma aplicacao.

Em ensaios exploratérios de flotagdo em bancada, confirmou-se que é possivel uma
reducdo parcial do teor de fosforo de minério sedimentar através da flotacdo catibnica
reversa de fosfatos secundarios em pH 10,5. Também como ponto positivo tem-se o fato
de que esta rota ja € uma rota tradicional nos circuitos de beneficiamento de minério de
ferro, ndo exigindo a aquisicdo de novas tecnologias ou novos reagentes para a

implantacdo deste método de concentragéo.

Os resultados aqui obtidos também mostram que os fosfatos secundarios diferem muito
das apatitas. As respostas obtidas nos estudo eletrocinéticos e de flotabilidade indicam
que as condicdes favoraveis a flotacdo de apatita ndo sdo aplicaveis para os fosfatos

secundarios estudados e vice-versa.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ensaios de microflotacdo e medidas de potencial zeta de sistemas mistos contendo 0s
minerais estudados complementardo as informacGes sobre as melhores condigOes de
separabilidade entre os oxidos de ferro e os fosfatos. A construcdo de isotermas de
adsorcao e estudos sobre a tensdo superficial de sistemas contendo os minerais e 0S
reagentes avaliados também serdo estudos importantissimos para a flotacdo de fosfatos

e de minério de ferro.

O estudo de caracterizacdo mais detalhado sobre a forma de ocorréncia do fésforo nos
minérios de ferro poderdo indicar condi¢cbes mais favoraveis a reducdo do teor de

fosforo e quais reagentes serdo mais seletivos para os minerais de ganga identificados.

Poderdo ser avaliadas também as técnicas de moagem seletiva e a flotacdo de finos e
grossos em diferentes circuitos, além de estudos mais aprofundados sobre a flotacdo

convencional.
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ANEXO |

Espectros de fluorescéncia de raios X
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ANEXO 11

Planilhas de potencial zeta da apatita



pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Agua destilada

5,68 | 26,70 | -12,00 | 2453 23 100 51,300
596 | 27,30 | -1290 | 2,203 20 100 41,100
6,24 | 26,80 | -1440 | 2671 20 100 34,600
703 | 2680 | -1360 | 3,218 20 100 5,700
8,06 | 26,90 | -17,60 | 2187 20 75 5,800
9,63 | 27,20 | -19,30 | 3546 21 100 17,300
991 | 27,20 | -22,30 | 2437 20 75 36,800
1089 | 27,70 | -2590 | 3,687 20 50 210,000
6,33 | 2760 | -1050 | 2,687 20 75 14,200
438 | 2780 | -529 2,390 10 100 86,600
321 | 27,80 10,03 2,406 10 100 395,000
2,5x10°M NaNO4
311 | 219 -7,29 1,203 15 75 5140
317 | -574 | -574 0,726 5 100 2800
3,68 | 217 -7,98 1,164 15 75 1328
387 | 219 -8,67 1,265 21 75 149,6
451 | 217 -8,6 1,335 15 75 39,8
478 | 219 -9,85 121 20 75 60,6
541 | 219 -12,8 1578 20 75 42,7
578 | 217 -115 1,187 15 75 14,6
651 | 217 -13,2 1,476 20 100 10,6
709 | 223 -18,8 2 21 75 9,9
723 | 209 -234 3,765 15 75 70
745 21 -22,6 3812 20 75 105
816 | 211 -22,6 2437 20 75 105
917 | 212 -26,6 3,046 18 50 154
10,03 | 211 -36,3 2,484 15 50 17,7
10,19 | 212 -36,2 2,734 16 50 253
10,23 | 214 -37,6 3,39 20 50 1588
1073 | 221 -35,3 2,953 20 50 79,7
1129| 22 -37,8 2,078 20 50 2380
123 | 214 -311 1,687 20 40 1625
2,5x10°M NaNO,
75 | 245 -26,6 2,343 20 50 215
723 24 -25,6 2,624 20 50 216
73 | 238 -26,5 2,437 20 50 204
744 | 235 -24,7 2,687 20 50 205
1068 | 231 -34,8 2,796 20 40 2432
11,19 225 -36,1 2,906 25 40 312
331 | 225 -116 1,234 20 75 586
385 | 226 -12.9 1,64 20 75 446
528 | 22,6 -194 1874 20 75 331
6,25 | 228 -21,6 2437 20 50 300
6,64 | 229 -21,8 2,296 21 50 299
681 | 231 -22,7 2,874 20 50 286
6,99 | 232 -235 2,296 20 50 287
799 | 237 -29,8 3515 21 50 270
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

5x10°M Na,PO,

368 [ 25 -109 | 1124 20 50 1470
476 | 25 215 | 1437 20 50 1411
493 [ 25 222 | 1,499 20 50 1357
535 [ 25 -22,7 | 2,015 21 50 1360
48 | 25 -198 | 2187 24 50 1397
633 | 25 -229 | 2312 20 50 1325
713 25 -309 | 1921 20 50 1248
8,1 25 -335 | 1554 20 50 1342
838 | 26 -406 | 1453 20 50 1352
976 | 26 -321 | 1632 24 50 1351
1061| 26 -298 | 1,664 20 50 1343
1146 | 26 -335 | 2,828 20 50 1571
5x10°M Na,SO,
688 | 25 216 | 2281 20 50 1073
712 | 25 232 | 2,734 20 50 1050
678 | 25 -226 | 2437 20 50 987
672 | 25 -205 | 1,664 20 50 1028
549 [ 25 -186 | 1,906 20 50 1064
542 | 25 -175 | 2,687 20 50 1061
456 | 25 -143 | 2,265 18 75 1100
267 | 25 685 | 1874 10 75 2030
9,1 26 -299 | 2328 20 50 1091
1054 | 26 -326 | 1,79 22 50 1097
1102 26 -32 2,765 21 50 1205
11,75 26 -332 | 2406 24 50 1836
Octilamina 1x10°M
298 | 28 689 | 1585 10 75 591
385 | 29 661 | 1,328 10 75 196,4
456 | 29 112 | 1757 15 75 1161
531 | 29 -135 1,21 20 75 90,9
625 | 29 -155 1 20 75 775
696 | 29 -197 | 2421 20 75 68,8
71 29 -195 | 2156 20 75 718
706 | 29 -20 1,992 20 75 709
909 | 29 -198 | 2,062 20 75 76,7
1018 | 28 -175 1,96 20 75 1197
1135 28 -17.9 2,14 20 75 504
Octilamina 1x10™*M
42 25 -353 | 0523 10 75 106,5
545 | 25 -131 | 2,031 22 50 202
624 | 25 -153 | 2,109 20 50 173
667 | 25 -162 | 1,351 15 75 11,6
703 | 25 -166 | 1578 20 75 252
754 | 25 -162 | 2,062 22 75 15,7
773 | 25 -188 | 1937 20 75 23
892 | 25 -20 2,546 20 75 145
966 | 25 -18,2 2 20 75 2511
336 | 25 -422 | 1164 4 100 265
12| 25 -148 | 0835 10 50 215
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Dodecilaminalx10™M

3,96 23 -9,82 1,906 21 75 1277
4,95 23 -3,92 0,455 10 100 37,7
5,45 23 -5,7 0,644 10 100 17,1
7,19 23 11,6 2 20 75 11
6,21 23 9,226 0,82 10 75 111
9,59 23 -7,03 0,714 10 100 189
1032 | 23 -5,49 0,769 10 100 35,3
1148 | 23 -197 0,275 10 150 250
Dodecilamina 1x10°M
29 22 1941 2,968 16 50 731
391 22 20,39 1,374 15 50 199,1
4,35 22 15,71 0,945 10 75 1271
4,87 22 1411 1,054 10 75 919
5,72 22 19,05 1,093 15 75 68,7
8,93 22 242 1,859 10 75 61,2
1051 | 22 33,87 2,562 20 50 98
1124 22 24,92 1,398 20 50 1892
1215| 22 -284 1,789 20 50 1108
7,15 22 21,71 1,789 15 50 575
Oleato 1x10™M
3,98 22 -4,67 0,636 10 75 90,9
442 22 -11,6 114 10 75 404
5,87 22 -324 1,609 22 75 178
7,77 22 -41,3 2,265 20 40 116
8,53 22 -431 2,328 20 30 8,3
9,07 22 -36,3 1,906 16 30 12,6
9,82 22 -33,6 2,624 15 30 20,1
1134 22 -35,2 2,796 15 30 202
1195| 22 -31,9 2,937 17 40 755
Oleato 1x10°M
3,46 21 -16 1,476 20 75 321
5,72 21 -56,3 2437 20 50 1288
6,24 21 -59,3 2,765 20 50 1173
6,75 21 -67,8 3,046 20 50 1304
7,69 21 -89,9 5,687 20 50 140,2
8,47 21 -96,3 4,499 20 50 117
9,02 21 -74,6 5,593 20 50 67
1015| 21 -29,6 1,867 20 50 73,6
1129| 21 -284 1,992 20 50 242
1222 21 -314 3,218 20 40 895
Dodecilsulfonato de sédio 1x10°M

2,69 24 -6,32 0,396 15 150 1119
3,63 24 -11,7 0,968 15 150 225
5,46 24 -174 1,054 15 100 84,7
6,45 24 -22,3 1,562 15 50 75,6
6,89 24 -28,7 2,023 15 50 731
6,99 24 -31,8 1578 20 50 724
7,39 24 -31,3 1,914 20 50 76
8,57 24 -22,3 1,187 15 50 74,6
1023 | 24 -254 1,762 15 50 731
1129| 24 -26,3 1,265 20 50 279
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade
Dodecilsulfonato de sédio 1x10™*M

2,72 23 -1517 | 0211 20 150 1274

379 | 23 -8,78 | 0,351 15 150 160,1

576 | 23 -1048 | 1,898 15 75 303

618 | 23 -132 | 0,831 20 150 17,3

6,73 | 23 -211 1,062 20 75 138

716 | 23 -24 1,226 15 50 337

767 | 23 -265 1,539 15 50 144

856 | 23 -258 1671 15 75 64,8

10,14 | 23 -336 1,976 20 50 56,9

116 | 23 -34,7 1,468 15 50 157
pH [T (°C)| P.ZETA[ Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Amilopectina pH = 10.5 concentracdo
10,6 23 -21,2 1,898 15 50 619 5
10,34 | 23 -20,3 1,906 15 50 60,3 10
1025 | 23 -219 1,718 15 50 284 20
1022 | 23 -2138 2,499 15 50 276 40
1051 | 23 -231 2421 15 50 52,7 80
NaNO; 5x10-3M pH = 10.27 (tempo) tempo (minutos)

9,82 21 -225 | 4812 15 75 524 30
9,79 21 -16,8 2,796 15 75 520 90
9,69 21 -17 4774 15 75 683 152
9,46 21 -135 1476 15 75 531 265
9,27 22 -12,2 1592 15 75 517 381
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ANEXO |11

Planilhas de potencial zeta da wavellita



pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Agua destilada

72 | 217 | -224 | 4812 | 19 150 5
872 | 2715 | -356 | 3015 | 20 150 161
92 | 275 | -386 | 2703 | 20 150 344
491 | 257 | 578 | 2109 | 7 150 97
451 | 258 | 1621 | 3124 | 25 150 147
382 | 257 | 1767 | 379% | 20 150 669
322 | 256 | 2312 | 2328 | 16 150 271
277 | 255 | 2488 | 339 20 150 759
18 | 242 | 1755 | 1968 | 8 30 1018
576 | 244 | -105 | 2281 | 16 100 25
613 | 245 | -104 | 2062 | 21 100 2
464 | 239 | 7265 | 214 | 20 100 107
798 | 239 | -224 | 2281 | 17 75 52
909 | 239 | -351 | 4031 | a1 75 10

1244 239 | -306 | 2328 | 15 30 434
919 | 26 | -354 | 2078 | 20 0 253

1067 26 | -496 | 3718 | 20 0 107.2

1125 26 | -359 | 2921 | 20 0 332

NaNO; 5x10°M

722 23 | -1 | 3046 | 10 100 500
887 | 24 | -313 | 3968 | 39 50 626
84 | 24 | 24 | 2562 | 20 50 508
787 | 22 | -154 | 2062 | 20 75 511
793 | 23 | -146 | 2703 | 20 75 524
466 | 24 | 1579 | 1484 | 9 100 836
201 | 25 | 251 | 3765 | 13 50 3610
700 | 27 | 113 [ 2484 15 100 703
77 | 27 | 226 | 2218 20 50 621
785 | 27 | -224 | 2015 | 23 50 627
828 | 28 | -307 | 1812 | 20 50 574
83 | 28 | -322 | 2984 | 22 50 615
247 | 27 | 2923 | 2546 | 20 50 2080
303 | 27 | 2782 | 1929 | 20 50 1001
684 | 26 | -113 | 151 17 75 675

1062] 27 | 329 | 29037 | 23 50 773

1154 27 | 333 [ 2703 21 50 1387
251 | 29 | 2576 | 2031 | 20 50 1515
35 | 29 | 297 | 194 | 20 50 807
426 | 29 | 2289 [ 1539 | 20 50 799
536 | 27 | -652 | 1656 | 14 75 663
58 | 27 | -761 | 1078 | 10 75 637
878 | 26 | -347 | 2874 | 20 40 489
98 | 26 | -333 | 2609 | 20 40 580

1108 26 | -294 | 2406 | 20 40 736
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

NaNO,5x10°M
256 | 25 | 3498 | 2437 20 50 730
293 | 25 | 3383 | 2953 20 40 350
355 | 25 | 2844 | 2,968 24 50 102,4
481 | 25 1083 | 2,609 20 50 12
584 | 26 -34 0,91 8 150 84
653 | 26 -409 | 0812 10 75 79
69 | 26 -111 | 1671 16 75 84
417 | 25 1508 | 1992 24 50 498
451 | 25 1228 | 1953 21 75 21,2
755 | 25 -11,7 | 1,546 20 50 9
869 | 25 -222 | 2,203 22 50 11,1
873 | 25 -289 | 2,765 20 40 125
897 | 25 -28 1,812 20 40 16,1
98 | 25 -342 | 2906 20 40 319
1087| 25 -375 | 3,093 20 40 137,7
1139 25 -403 | 3671 20 30 398
NaNO, 1x10”°M

194 [ 235 | 30,73 | 2421 8 30 5,35
249 | 235 | 2564 | 3015 20 50 1525
236 | 235 | 2539 | 3828 15 50 2,05
32 | 235 | 2395 | 2968 20 75 299
333 | 234 | 21,07 | 2656 20 75 183,1
391 | 234 | 1489 | 3203 20 100 73,7
394 | 233 | 2139 | 2828 20 75 60
417 | 234 | 1308 | 1,851 20 100 483
419 | 232 | 1866 | 3374 20 75 416
457 | 232 | 1613 | 2671 20 100 22,7
534 | 234 | -73 1,82 15 100 14,8
554 | 235 | -889 | 2218 15 100 11,7
501 | 234 | -109 | 2,015 20 100 11,1
663 | 234 | -868 | 2,187 21 100 14,2
6,65 | 244 | -133 | 2,749 20 100 14
697 | -133 | -131 | 1,726 20 100 14,9
703 | 245 | -142 | 2312 20 100 14,6
767 | 247 | -208 | 1,898 20 75 148
79 | 247 | -234 | 2921 20 75 15
835 | 246 -25 3171 20 75 15,8
919 | 235 | -212 | 2921 20 75 219
969 | 247 | -287 | 2374 20 50 25
1003| 248 | -302 | 2,781 20 50 36,3
1119 25 438 | 3218 20 40 202
1141 251 | 432 | 2,703 20 40 330
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Na,SO, 5x10°M
795 | 217 | -267 | 2546 22 50 1026
833 | 218 | -279 | 1,546 20 50 1014
972 | 218 -33 1,703 20 50 1040
1119 218 | -414 | 2203 20 40 1082
1183 219 | -389 | 314 20 40 1427
635 | 222 | -293 | 1,523 20 40 1029
67 | 223 | -238 | 1,726 20 50 1019
68 | 224 | -249 | 2953 25 50 1061
498 | 245 | -246 | 2203 20 50 1036
432 | 245 | -244 | 2343 20 50 1055
404 | 241 | -194 | 1671 20 50 1081
356 | 237 | -164 | 1,796 20 50 1148
279 | 235 | -158 | 1,695 15 50 1423
578 | 239 | -253 | 1,992 21 50 1001
516 | 235 | -227 | 2421 20 50 1099
471 | 233 | -211 | 2562 20 50 1042
416 | 232 | -201 | 2,265 20 50 1033
1069 | 23 -35 2,781 20 40 1044
Na;PO, 5x10°M
265| 25 1239 | 1539 20 50 2,18
316 | 25 1458 | 091 20 50 1636
348 | 25 11,99 | 1,773 20 50 1600
403 | 25 1228 | 146 10 50 1472
529 | 26 -10,7 | 1,273 20 50 1365
59 | 26 218 | 1,398 20 50 1367
62 | 26 -204 | 1601 21 50 1371
669 | 26 -299 | 2,281 20 40 1360
714 | 26 -395 | 1,953 20 30 1329
771 26 -406 | 2,078 20 30 1318
1016 | 26 -444 | 3218 21 40 1337
979 | 26 -428 | 2781 21 40 1347
1033| 26 -40,7 | 2,031 20 40 1310
AICl;.6H,0 5x10°M

19 | 26 | 3192 | 2,093 20 40 6490
298| 26 | 2542 | 1,882 20 50 1934
411 | 26 311 | 2,062 21 50 1561
49 | 26 | 3482 | 2749 20 50 1446
526 | 26 | 3823 | 3156 20 50 1562
649 | 26 37 1,648 20 50 1560
646 | 26 | 3267 | 1726 20 50 1577
837 | 26 1859 | 1937 10 50 1744
103 | 26 78 | 2218 10 50 1862
1034 | 27 -106 | 2,234 20 50 1990
1228 27 -219 | 2,703 20 40 4990
788 | 26 30,7 | 2,734 21 50 1564
791 | 26 | 3094 | 2328 20 50 1550
889 | 26 1784 | 1601 20 50 1683
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Octilamina 1x10°M

241 28 33,79 1,765 20 50 1213
32 28 31,59 2,281 24 50 323
4,06 28 31,31 2,156 20 50 127,6
5,06 28 26,73 1,765 21 50 1084
5,68 29 28,38 2,765 20 50 734
6,14 29 22,3 1,609 20 50 69,7
8,36 29 -12 1,617 20 50 72
9,23 29 -19,7 1,859 21 50 204
9,64 29 =221 2,406 21 50 90
10,45 29 -20,6 1,968 20 50 146,9
11,07 29 -30,1 2,937 24 50 342
6,84 28 -9,33 1,117 16 50 349
745 28 -128 1,765 15 50 70,2
11,73 28 -44 2,124 20 50 1216
Octilamina 1x10*M
2,16 26 32,81 2,859 21 50 1823
32 26 30,53 2,265 21 50 243
3,87 26 27,15 1,203 20 50 61,7
4,79 26 24,89 1,984 20 50 19,6
6,46 26 5,609 0,734 10 75 85
6,78 26 -5,08 1,101 10 75 10,1
7,21 26 -9,92 1,023 10 75 10,3
7,34 26 -104 1,351 11 75 10
8,06 26 -10,6 1,257 12 75 11,3
8,53 26 -314 2,281 20 50 295
10,6 26 -39,6 2,187 20 50 88,7
Oleato de sodio 1x10*M
243 23 2453 1,945 20 50 1206
3,66 24 -8,67 1,296 20 100 1249
4,06 24 -138 1,585 20 75 48,9
5,99 24 -33,7 1531 21 50 125
6,17 24 -33,7 2,468 21 50 124
7,78 24 -37,2 1,554 20 50 10,7
7,98 24 -35 2,468 21 50 9,7
8,46 24 -36,5 1,64 20 50 11,1
9,06 24 -334 2,203 20 50 14,7
9,34 24 -32,7 2,281 20 50 16,8
11,62 24 -50,4 2,781 20 40 413
3,08 24 4117 0,73 10 100 281
10,82 24 -334 2874 20 50 73,6
12,31 24 -43,2 2,906 20 40 1287
Oleato de sodio 1x10°M
2,69 21 5,484 0,817 10 150 855
31 21 -7,21 0,613 20 75 520
3,36 22 -8,92 0,91 20 75 272
473 21 -37,1 2,718 20 50 160,7
52 21 -44.7 1,656 20 40 1713
6,87 21 -945 3,656 15 40 110,5
8,11 22 -102 4406 15 50 180,1
8,36 22 -101 4374 15 50 233
9,38 22 -97 8,374 15 50 74,7
9.8 22 -93,8 3,408 15 40 61,7
10,28 22 -254 1,749 20 50 66,7
11,33 22 -20,6 1,382 20 50 185,6
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Dodecilsulfonato de sdio 1x10°M

242 27 -2,8 2,39 9 150 1537
3,59 27 -55 2,937 10 150 171
4,34 27 -3,64 0,402 10 200 98,4
5,67 27 -5,78 1,609 7 200 90,1
6,49 26 -8,03 0,539 10 150 78,2
713 26 -104 0,871 10 150 704
7,89 27 -20,8 2,093 10 100 724
8,71 27 -24.6 1,374 10 75 76,8
9,87 27 -36,3 3,968 10 50 99,7
11,32 27 -40,3 1,859 10 40 404
Dodecilsulfonato de sédio 1x10“*M
2,36 27 15,28 1,273 11 100 2880
343 27 10,49 0,605 10 100 290
4,69 27 12,1 0,636 11 100 17,7
5,72 26 75 1,031 16 200 13
6,47 26 -6,89 0,929 12 200 11,6
6,97 26 -139 1,101 12 100 19,9
8,08 26 -20,5 1,39 12 75 19,9
8,17 26 -30,7 1,757 12 40 17,3
9,09 26 -41 1,187 10 40 419
10,8 26 -374 2,828 14 40 208
11,75 27 -40,3 2,156 10 40 821
Dodecilamina 1x10“*M
245 22 31,81 2,343 20 50 1175
3,66 22 333 2,078 26 50 918
44 22 30,09 1,898 20 50 26,8
5,36 22 26,24 1,859 20 50 9,6
6,06 22 15,61 1,499 20 75 71
6,37 22 9,593 0,972 20 100 12,8
71 22 9,281 0,847 20 75 8,7
10,55 22 7,07 0,828 10 100 43
12,04 22 -224 1,695 21 50 742
9,42 23 6,742 0,628 10 100 13,9
9,59 23 4,695 0,683 10 150 14,2
Dodecilamina 1x10°*M

2,38 20 30,6 1,648 21 50 1941
4 20 30,51 1,398 25 50 1204
5,07 20 28,81 1,96 20 50 68,9
6,22 20 26,87 1,601 20 50 53,7
7,25 20 21,07 2,109 20 50 518
157 20 20,46 2,328 20 50 58,8
9,76 20 35,62 1,757 20 50 62,9
10,07 20 33,88 2,234 20 50 718
10,7 20 29 1,476 20 50 97,6
10,67 20 26 2,421 20 50 101,7
11,6 20 -8,97 0,937 15 75 351
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pH | T (°C) [ P.ZETA| Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Amilopectina pH = 10 concentracao

8,84 23 -258 1312 20 50 10,5 5

9,07 23 -258 1,601 20 50 115 10
9,55 24 -25,7 2 21 50 16,2 20
1009 | 24 -26,7 2,093 20 50 2838 40
1023 | 23 -25,7 157 20 50 391 80

NaNO, 5x10°M pH = 10.02 (tempo) tempo (minutos)

8,95 21 -17.9 1585 15 75 478 30
8,73 21 -17,3 1,265 15 75 481 80
8,25 21 -155 1,085 15 75 493 134
8,45 21 -11,7 1,234 15 75 508 250
8,42 22 -10,1 1,296 15 75 437 370
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ANEXO IV

Planilhas de potencial zeta da turquesa



pH [T (°C)| P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Agua Destilada

546 | 242 | 2568 | 2015 20 75 44
553 | 251 | 2409 | 2203 20 100 25
611 | 275 | 2588 | 1,984 20 100 5,1
641 | 275 | 2039 | 2,796 20 100 36
6,77 | 275 161 | 2718 21 100 41
751 256 | -461 | 2671 16 100 5
799 | 258 | -109 | 1,789 20 100 58
848 | 251 | -152 | 3156 21 100 6,3
948 | 242 | -188 | 1,945 20 100 12,1
1007 | 243 | -213 | 2,79 20 75 276
1063 | 244 | -243 | 2609 21 75 87
1102 245 | -259 | 1687 25 75 189,8
NaNO,5x10°M
428 1 229 381 | 2562 21 50 335
522 | 229 | 3059 | 2406 20 50 119
51 | 228 | 3371 | 2,109 20 50 114
514 | 257 | 2929 | 2593 20 100 8,1
529 | 228 | 3065 | 1,765 20 50 10,1
544 | 257 | 2509 | 2453 21 75 64
565 | 255 | 2542 | 2453 20 50 53
567 | 228 | 3033 | 2,281 22 50 91
575 | 253 | 2371 | 2671 21 75 5,9
602 | 228 | 2399 | 2,281 20 75 8,9
697 | 272 | 1117 | 2,328 20 100 78
748 268 | -128 | 2843 20 100 8.2
779 268 | -109 | 2812 20 100 73
859 | 272 -24 2,437 20 75 9,7
937 | 274 | -261 | 2499 20 75 16
NaNO, 5x10°M
556 | 24 2648 | 3,796 20 50 583
6,5 24 9132 | 1187 5 75 666
789 | 25 -16,3 3 23 100 676
75 24 -841 | 2,203 12 75 619
883 24 -232 | 2937 25 75 563
94 24 -233 | 3453 24 75 579
1052 24 -263 | 2,003 20 75 603
1139 24 -234 | 3031 22 75 704
526 | 23 2754 | 2906 21 50 475
624 | 23 19,18 | 3373 17 50 626
419 | 28 30,86 | 2859 20 75 686
NaNO, 1x10”M
6,02 | 251 351 | 2453 20 50 14,8
644 | 254 | 296 | 3921 30 50 14,6
661 | 256 | 1466 | 2,249 20 100 15,6
705 257 | 1018 | 2,265 20 100 147
711 256 | 9578 | 2,234 20 100 15,8
776 | 237 | -789 | 1882 20 100 175
808 | 236 -10 3,546 20 75 35
916 | 26 239 | 2453 20 50 226
941 | 227 | -242 | 2562 20 75 18,3
968 | 229 -25 1812 20 75 173
984 | 232 | -235 | 2812 20 75 248
993 | 231 | -243 | 2406 20 75 378
1016 228 | -252 | 2453 22 75 265
1034 232 | -253 | 2437 20 75 41,7
1087 232 | -312 | 2328 20 50 1016
113 234 | -315 | 2593 20 100 207
1193 235 | -237 | 2,781 20 75 720
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Na,SO, 5x10°M
62 | 252 | -285 [ 2,703 20 50 1070
694 | 25 -208 | 2,703 20 75 1095
791 | 247 | -164 | 2,203 20 75 1225
958 | 242 | -158 | 1,906 20 75 1116
1017 24 -18 2,187 20 75 1187
618 | 238 | -299 | 2562 20 50 1036
565 | 235 | -348 | 2484 20 50 1026
451 | 232 | -294 | 2,937 20 50 986
432 23 265 | 2,046 20 50 1004
418 | 228 | -246 | 2218 20 50 1019
587 | 249 -36 3,562 20 50 1064
544 | 249 | -341 | 2546 20 50 992
497 | 251 | -338 | 2374 20 50 1014
NasPO, 5x10°M
295 | 25 2199 | 1,265 20 50 1688
358 | 25 18,77 | 1,164 20 50 1466
484 | 26 5992 | 1,093 10 100 1447
419 | 26 111 | 1132 21 75 1313
632 | 26 -213 | 1578 20 50 1271
653 | 26 -227 | 1507 21 50 1319
726 | 26 288 | 1812 20 50 1360
775 | 26 -392 | 2,062 20 50 1316
916 | 26 -368 | 2,093 20 50 1280
AICl,.6H,0 5x10°M
18 | 26 | 4214 | 1601 20 40 6730
29 | 26 3945 | 2531 20 40 1963
43 | 26 | 4193 | 2249 20 50 1536
549 | 26 3894 | 1546 20 50 1569
853 | 26 1669 | 1562 10 50 1701
756 | 26 29,75 | 1,054 20 50 1556
923 | 26 1153 | 1,804 10 50 1626
1061| 26 -691 | 0914 10 50 2020
113 | 26 175 | 1742 20 50 2670
1182 26 222 | 19 20 50 2780
CuCl 1x10°*M

296 | 26 | 4092 | 1,745 20 50 535
394 | 26 39,77 | 229 22 50 242
574 | 26 3028 | 1,765 20 50 1169
58 | 26 31,73 | 1617 20 50 112
6,75 | 26 3661 | 1,804 20 50 1109
678 | 26 326 | 1851 20 50 108,2
843 | 26 3017 | 1,726 20 50 1165
777 | 26 30,36 | 1,648 25 50 1116
1034 | 27 -251 | 2471 20 50 1498
1129 27 253 | 1585 20 50 408
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pH [T (°C)| P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Octilamina 1x10°M

2,58 28 40,58 1,328 21 40 1031
3,27 28 33,17 1,953 21 40 295
3,97 28 21,64 2,187 22 50 1354
454 28 24,07 1,742 20 50 974
5,04 29 15,03 0,679 20 50 83
5,75 29 19,71 1,82 21 50 68,2
6,63 29 5,992 0,378 10 75 64,2
735 29 -5,85 0,605 12 75 66,5
921 29 -22,3 1,726 21 50 75,3
10,01 29 -245 2,374 20 50 102,3
10,97 28 -29,3 1,468 22 50 273
11,89 28 -28,1 1,218 20 50 1583
Octilamina 1x107°M
242 25 28,84 1,453 20 50 1185
341 25 23,09 2,312 23 50 143,2
5.2 25 23,6 1,726 20 50 12,1
6,08 25 14,78 1,367 20 50 8,3
9,15 25 -23.2 1,398 21 50 14,4
104 25 -295 2,203 20 50 40,6
11,23 21 -115 1,382 20 75 138,8
Dodecilamina 1x10*M
24 23 34,55 2,374 21 50 1347
35 23 33,11 2,124 21 50 1285
43 23 33,28 2,187 21 50 311
5,63 23 21,64 1,89 20 50 12,8
783 22 8,859 1,039 21 75 8,9
6,29 22 20,55 1,601 20 50 7,2
8,74 22 10,21 1,039 20 75 8,3
9,63 22 13,1 1,476 20 50 17
10,34 22 11,17 1,328 20 50 27,6
11,54 22 -3,72 0,433 10 75 269
12,27 23 -26,1 1,874 21 50 1344
Dodecilamina 1x10°M
2,32 22 39,29 1,476 20 50 1606
37 22 37,13 2,39 20 50 156,7
45 22 33,85 1,703 20 50 87,2
513 22 30,89 2,234 23 50 69,8
6,06 22 22,6 1,046 20 50 574
7,08 22 9,499 0,82 20 75 53,2
8,53 22 23,65 2,953 23 50 67,3
9,34 22 29,52 1,898 20 50 63
9,91 22 30,27 1,828 20 50 88,9
10,74 22 27,55 1,374 20 50 1135
11,56 22 -5,39 0,617 10 75 349
Oleato de sodio 1x10°M
2,83 22 4,335 0,482 10 75 1179
3,55 22 -20,6 1,757 20 50 260
431 21 -30,3 2,078 20 50 1442
5,04 22 -48,6 2,562 20 40 1743
7,67 22 =77 4406 15 40 150,3
9,99 22 -28 2,39 20 40 66,5
10,8 22 =222 1,851 20 40 126,9
11,39 22 -19.1 2,128 15 40 231
12,11 22 -26 1,89 20 40 878
7,06 22 -68,7 4,499 15 50 107,2
9,79 22 -32,6 4124 15 75 61,9
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade
Oleato de sédio 1x10™*M

24 22 10,42 1,101 20 50 1342

3,38 22 -19,2 1,406 20 50 1652

4,22 23 -34,3 1578 20 50 37,9

523 23 -43,7 2,109 20 40 15,6

6,59 23 -49,8 2,124 20 40 111

73 23 -479 2,796 20 40 10,2

8,03 23 -50 3,062 20 30 10,2

8,43 23 -324 2,89 20 50 129

10,15 22 -30,5 2,343 20 50 258

10,67 22 -32,5 1,507 20 50 54,8

10,73 22 -338 2,437 20 50 56,5

11,75 22 -34.8 1,656 20 50 367

Dodecilsulfonato de sédio 1x10°M

2,65 24 -9,46 0,632 15 100 1052

352 24 -8,17 0,494 15 100 290

4,22 24 -12,7 1 20 75 107,3

5,66 24 -18,2 8,124 15 75 724

6,27 24 -211 3,921 15 75 64,6

6,56 24 -251 2,593 15 75 69,9

7,26 24 -26,7 1,937 15 50 749

8,01 24 -22,7 2,562 15 75 84,7

9,08 24 -238 1,328 20 75 120,3

1039 | 24 -20,1 0,542 15 75 04

11,81 24 -32,1 2,281 20 50 768

Dodecilsulfonato de sédio 1x10“*M

2,09 24 4906 | 0,636 15 150 1064

3,65 24 341 0,332 15 150 224

4,48 24 1,664 0,232 15 200 57,3

5,22 24 -1,117 | 0,101 15 200 20,04

6,44 24 -539 0,332 15 100 18,9

6,83 24 -751 0,882 15 100 17,6

7,88 24 -9,31 1,023 15 75 15,8

8,84 24 -21,1 1,39 15 75 314

9,96 24 -27,6 1671 15 50 86,7

11,11 24 -37,3 1,124 15 75 186,5
pH [T (°C)| P.ZETA[ Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

Amilopectina pH = 11.5 concentragao
1158 | 23 -30,3 2,343 20 50 296 5
11,55 23 -30,1 1,703 20 50 265 10
1157 23 -29,2 1,828 20 50 259 20
1154 23 -30 1,882 20 50 272 40
11,67 23 -30,3 1,789 20 50 336 80
NaNO, 5x10°M pH = 10,19 (tempo) tempo (minutos)

9,9 21 -13.2 1476 15 75 574 30
9,6 21 -14.8 1,046 15 75 535 80
9,64 21 -194 2,156 15 75 532 133
954 21 -19,2 1,242 15 75 572 240
9,45 21 -12,6 0,956 15 75 538 370
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ANEXO V

Planilhas de potencial zeta da senegalita



pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

NaNO, 5x10°M
729 | 29 984 | 229% 13 75 709
79 | 28 233 | 2374 22 50 38
825 | 28 -255 | 2,984 26 50 633
1022 | 28 -326 | 2,593 20 50 642
1073 | 27 251 | 2,484 26 100 741
112 | 27 -25 1,906 20 50 968
11,73 27 -26,7 | 1515 20 50 2230
23 | 29 415 | 1,757 20 75 2460
275 | 29 | 4241 | 239 20 50 1277
315 | 29 | 3535 | 1,679 20 50 799
354 | 29 | 3461 | 289 20 50 720
409 | 29 | 3324 | 2359 20 50 652
433 | 29 | 2146 | 2312 20 50 683
518 | 29 1809 | 2312 14 50 725
573 | 29 | 9046 | 1453 12 50 729
NaNO;5x10°M
268 | 30 | 3426 | 2078 20 50 731
345 | 30 | 2637 | 2,109 20 50 133
413 | 30 1996 | 2671 20 50 379
472 | 30 1076 | 1,351 21 50 15,6
547 | 30 | 5492 | 1,867 12 50 13,9
668 | 28 -101 | 1,914 22 75 76
6,76 | 28 -10 2,64 15 100 8,3
75 | 28 -183 | 1,382 20 50 11,3
716 | 28 111 | 1671 20 50 95
754 | 28 -162 | 1,828 21 50 11,7
767 | 28 211 | 2624 21 50 11,1
798 | 28 218 | 2,749 22 50 13,7
893 | 28 -38 2,249 21 50 28,2
1045 | 28 -352 | 2,109 20 50 108,1
1117 | 28 -351 | 1,601 20 50 403
Agua Destilada
292 | 27 277 | 2562 23 50 415
36 | 27 1767 | 1835 20 50 975
489 | 27 10,16 | 2,031 17 75 8,3
562 | 27 1027 | 1257 20 75 3
603 | 27 | 5617 | 0804 10 100 2
423 | 27 17,7 | 2499 21 50 28
69 | 27 701 | 1914 20 100 33
762 | 27 -158 | 2453 23 50 36
74 | 27 926 | 2,406 21 75 38
81 | 28 -23 2,749 30 50 49
928 | 28 329 | 2171 20 50 115
1055 | 28 392 | 2,937 22 40 818
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pH [T (°C) | P.ZETA] Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade
Na,SO, 5x10°M

14 27 -11.3 2,421 14 100 1206

7,715 28 -17,6 1,984 30 75 1131

9,08 28 -25,8 1,914 20 50 1091

9,82 28 -32 2,953 22 50 1097

10,77 28 -285 2,703 22 50 1143

8,39 27 -21,3 1,867 21 50 1051

25 26 7,46 1,304 11 50 2070

3,01 26 6,21 0,792 10 50 1304

3,6 27 4,265 0,644 10 50 1172

443 27 4,859 1171 7 50 1078

5,07 27 5,359 1,328 10 50 1073

6,05 26 -8,03 2,968 12 50 1309

6,39 26 -8,16 2,031 26 50 1257

NasPO, 5x10°M

2,46 25 16,16 1,39 20 50 2470

3,51 25 15,74 1,562 20 50 1441

3,89 25 135 1,281 20 50 1413

5,87 25 -16 1,398 20 50 1331

6,05 25 -20,7 1914 20 50 1365

6,51 25 -25.2 2421 22 50 1353

6,61 25 -23,2 2,359 28 50 1347

6,42 25 -24.6 2,031 20 50 1333

7,07 25 -324 2,499 20 50 1348

7,66 25 -41.8 3,062 20 50 1328

8,74 25 -38,7 3,953 31 50 1288

4,32 24 7,14 0,976 15 50 1338

AICl,.6H,0 5x10°*M

2,1 26 33,54 2,078 20 50 4580

292 26 25,21 1,726 20 50 2000

3,74 26 27,88 2,781 20 50 1632

4,1 26 32,85 1,718 21 50 1593

454 26 36,99 2,656 20 50 1534

581 26 36,79 1,585 20 50 1575

7,72 26 29,86 1,664 20 50 1551

8,92 26 13,29 1,593 10 50 2090

1002 | 26 -6,21 0,667 10 50 1847

1044 | 26 -9,68 1,343 15 50 1831

1257 26 -21.2 1,937 20 50 7680
pH | T (°C) | P.ZETA| Desvio | Medidas | Voltagem | Condutividade

NaNO; 5x10°M pH = 10,13 (tempo) tempo (minutos)

936 | 21 -26/4 1,351 15 75 503 30
896 | 21 -174 1,249 15 75 455 80
886| 21 -171 1,226 15 75 481 140
857 21 -12,2 1,023 15 75 571 256
839 | 22 -11,6 2,121 15 75 598 375
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ANEXO VI

Planilhas de microflotacdo da apatita



Apatita — octilamina

Mineral pH inicia | pH final | Coletor | Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g)| Alim. Rec.(g) | % Flot.
Apatita2min 345 387 | Octilamina| 1x10™ 0,082 | 0,907 0,989 8,29
Apatita2min 41 498 | Octilamina| 1x10™ 0,154 | 0,796 0,950 16,21
Apatita2min 2,96 3,19 Octilamina 1x10* 0,053 0,914 0,967 5,48
Apatita2min 4,64 556 | Octilamina| 1x10™ 0,345 | 0,678 1,023 3372
Apatita2min 537 6,30 | Octilamina| 1x10™ 0,347 | 0,646 0,993 34,94
Apatita 2min 9,83 9,51 Octilamina 1x10* 0,545 0,450 0,995 54,77
Apatita2min 10,32 10,21 | Octilamina | 1x10* 0,557 | 0,440 0,997 55,87
Apatita2min 11,11 11,02 | Octilamina 1x10™ 0,592 0,318 0,910 65,05
Apatita 2min 12,12 12,01 | Octilamina 1x10* 0,450 0,460 0,910 49,45
Apatita2min 7,85 8,17 | Octilamina| 1x10™ 0,397 | 0,510 0,907 43,77
Apatita2min 9,49 9,07 | Octilamina| 1x10™ 0,384 | 05540 0,924 41,56
Apatita 2min 8,26 7,76 | Octilamina| 1x10* 0,404 | 0,507 0,911 44,35
Apatita2min 8,02 751 | Octilamina| 1x10™ 0,389 | 0,531 0,920 42,28
Apatita 2 min 7,55 753 | Octilamina| — 1x10™ 0,525 | 0423 0,948 55,38
Apatita 2min 7,22 7,49 Octilamina 1x10* 0,462 0,473 0,935 49,41
Apatita2min 6,83 725 | Octilamina| 1x10™ 0,473 | 0457 0,930 50,86
Apatita3min 2,85 331 | Octilamina| 1x10™ 0,023 | 0911 0,934 2,46
Apatita 3min 4 5,13 Octilamina 1x10* 0,189 | 0,753 0,942 20,06
Apatita 3min 6,79 6,70 | Octilamina| 1x10™ 0412 | 0,538 0,950 43,37
Apatita 3min 4,67 6,27 | Octilamina| 1x10™ 0,315 | 0,671 0,986 31,95
Apatita 3min 4,28 594 | Octilamina| 1x10™ 0,278 | 0,702 0,980 28,37
Apatita 3min 3,15 410 Octilamina 1x10* 0,089 0,888 0,977 911
Apatita3min 9,76 9,49 | Octilamina| 1x10™ 0,488 | 0,498 0,986 49,49
Apatita 3min 10,88 10,97 | Octilamina| 1x10* 0,604 | 0,367 0,971 62,20
Apatita 3min 12,14 12,21 | Octilamina| 1x10™* 0,538 | 0439 0,977 55,07
Apatita3min 8,45 7,67 | Octilamina| 1x10™ 0432 | 0,538 0,970 4454
Apatita 3min 9,41 8,77 | Octilamina| 1x10™ 0,46 0,511 0,971 47,37

apatita 2,85 316 | Octilamina| 1x10° 0,156 | 0,809 0,965 16,17

apatita 3,6 4,07 | Octilamina| 1x107 0,353 | 0,598 0,951 37,12

apatita 4,31 461 | Octilamina| 1x10° 0,547 | 0,425 0,972 56,28

apatita 5,26 548 | Octilamina| 1x10° 0,69 0,285 0,975 70,77

apatita 6,04 6,76 | Octilamina| 1x107 0,91 0,085 0,995 91,46

apatita 5,86 6,57 | Octilamina| 1x10° 0,953 | 0,096 1,049 90,85

apatita 6,58 7,00 | Octilamina| 1x10° 0,892 | 0,136 1,028 86,77

apatita 6,91 716 | Octilamina| 1x10° 0,89 0,109 0,999 89,09

apatita 7,33 7,51 Octilamina 1x10° 0,803 0,171 0,974 82,44

apatita 9,42 9,28 | Octilamina| 1x10° 0,798 0,17 0,968 82,44

apatita 10,53 10,43 | Octilamina 1x10° 0,898 0,09 0,988 90,89

apatita 10,06 9,86 | Octilamina| 1x10° 0,817 | 0,163 0,98 83,37

apatita 9,22 861 | Octilamina| 1x10° 0,681 | 0,281 0,962 70,79

apatita 573 6,12 Octilamina 1x10° 0,747 | 0,307 1,054 70,87

apatita 7,65 842 | Octilamina| 1x10° 0,671 | 0,364 1,035 64,83

apatita 11 11,04 | Octilamina| 1x10° 0,757 0,32 1,077 70,29

apatita 11,33 11,31 | Octilamina 1x10° 0,482 | 0,531 1,013 47,58

Apatita 5,75 6,04 Octilamina 1x10° 0,874 0,126 1 87,40

Apatita 6,43 6,82 | Octilamina| 1x10° 0,863 | 0,153 1,016 84,94

Apatita 7,38 7,52 Octilamina 1x10 0,786 0,224 1,01 77,82

Apatita 9,01 864 | Octilamina| 1x10° 0,772 | 0,233 1,005 76,82

Apatita 94 890 [ Octilamina| 1x10° 0,612 | 0,364 0,976 62,70

Apatita 8,38 7,80 | Octilamina| 1x10 0,688 0,31 0,998 68,94

Apatita 11,1 11,00 | Octilamina| 1x10° 0,864 | 0,118 0,982 87,98

Apatita 11,62 1153 | Octilamina| 1x10° 08 0,192 0,992 80,65

Apatita 10,56 10,46 | Octilamina| 1x10° 0,723 0,31 1,033 69,99

Apatita 10,07 9,96 | Octilamina| 1x10° 0,693 | 0,301 0,994 69,72

Apatita 9,8 9,69 | Octilamina| 1x10° 0,775 | 0,205 0,98 79,08
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Apatita — dodecilamina e oleato de sédio

Mineral | pH inicial | pH final Coletor Conc. (M) | Flot. () | Af. (@) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
apatita 2,29 2,50 Dodecilamina 110 0,848 0,111 0,959 88,43
apatita 2,94 3,32 Dodecilamina 110 0,952 0,026 0,978 97,34
apatita 3,64 4,45 Dodecilamina 110 0,984 0,005 0,989 99,49
apatita 434 5,31 Dodecilamina 110 0,981 0,018 0,999 98,20
apatita 4,92 590 | Dodecilamina 1x10™* 0,96 0,014 0,974 98,56
apatita 545 6,44 Dodecilamina 1x10* 0,969 0,007 0,976 99,28
apatita 6,17 7,78 Dodecilamina 1x10* 0,962 0,008 0,97 99,18
apatita 7,04 8,01 Dodecilamina 1x10* 0,953 0,015 0,968 98,45
apatita 8,33 7,86 | Dodecilamina 1x10™* 0,991 | 0,015 1,006 98,51
apatita 7,74 7,99 Dodecilamina 1x10* 0,952 | 0,031 0,983 96,85
apatita 9,13 8,14 | Dodecilamina 1x10* 0,965 0,02 0,985 97,97
apatita 9,83 9,23 Dodecilamina 1x10* 0,98 0,015 0,995 98,49
apatita 10,55 10,42 | Dodecilamina 110 0,98 0,014 0,994 98,59
apatita 11,42 11,41 | Dodecilamina 1x10* 0,979 0,011 0,99 98,89
apatita 12,19 12,21 | Dodecilamina 1x10* 0978 | 0,014 0,992 98,59
apatita 2,31 2,45 Dodecilamina 1x10° 0,966 0,016 0,982 98,37
apatita 2,9 3,22 Dodecilamina 1x10° 0,968 0,017 0,985 98,27
apatita 3,67 411 Dodecilamina 1x10° 0,882 0,101 0,983 89,73
apatita 441 464 Dodecilamina 1x10° 0,965 0,028 0,993 97,18
apatita 5,15 5,30 Dodecilamina 1x10°® 0,959 0,032 0,991 96,77
apatita 5,85 6,05 Dodecilamina 1x10° 0,974 0,018 0,992 98,19
apatita 6,59 6,74 Dodecilamina 1x10° 0,929 0,055 0,984 94,41
apatita 7,22 6,87 Dodecilamina 1x10°® 0,962 | 0,028 0,99 97,17
apatita 7,95 7,96 | Dodecilamina 1x10°® 0,956 | 0,041 0,997 95,89
apatita 8,83 7,58 Dodecilamina 1x10°® 0,972 0,02 0,992 97,98
apatita 9,44 9,09 Dodecilamina 1x10° 0,96 0,033 0,993 96,68
apatita 10,26 10,18 | Dodecilamina 1x10° 0,956 | 0,029 0,985 97,06
apatita 10,83 10,68 | Dodecilamina 1x10° 0,954 | 0,019 0,973 98,05
apatita 11,65 11,73 | Dodecilamina 1x10°® 0,957 | 0,028 0,985 97,16
apatita 12,28 12,21 | Dodecilamina 1x10° 0,951 | 0,036 0,987 96,35
apatita 2,6 2,75 oelato 1x10° 0,29 0,693 0,983 29,50
apatita 3,52 3,70 oelato 1x10° 0,984 0,005 0,989 99,49
apatita 4,39 4,58 oelato 1x10°® 0,996 | 0,002 0,998 99,80
apatita 5,28 547 oelato 1x10°® 0,796 | 0,002 0,798 99,75
apatita 6,21 6,42 oelato 1x10°® 0,795 | 0,002 0,797 99,75
apatita 7,08 7,10 oelato 1x10°® 0,788 | 0,008 0,796 98,99
apatita 7,98 7,68 oelato 1x10°® 0,782 0,003 0,785 99,62
apatita 8,94 8,80 oelato 1x10° 0,744 | 0,045 0,789 94,30
apatita 9,79 9,72 oelato 1x10° 0681 | 0,114 0,795 85,66
apatita 10,65 10,58 oelato 1x10° 0,56 0,208 0,768 72,92
apatita 11,49 11,42 oelato 1x10°® 0459 | 0,314 0,773 59,38
apatita 12,39 12,37 oelato 1x10°® 0,354 | 0,426 0,78 45,38
apatita 9,82 9,78 oelato 1x10° 0,777 | 0,014 0,791 98,23
apatita 10,63 10,56 oelato 1x10° 0,769 | 0,018 0,787 97,71
apatita 11,45 11,39 oelato 1x10° 0,766 | 0,017 0,783 97,83
apatita 12,31 12,29 oelato 1x10° 0,764 0,2 0,964 79,25
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Apatita — oleato de sodio (cont.) e dodecilsulfonato de sddio

Mineral | pH inicial | pH final |  Coletor | Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
apatita 2,53 2,63 oelato 1x10 0,03 0,758 0,788 3,81

apatita 341 373 oelato 1x10* 0,585 | 0,207 0,792 73,86
apatita 4,37 5,16 oelato 1x10* 0,779 | 0,005 0,784 99,36
apatita 523 6,08 oelato 140 0,777 | 0,005 0,782 99,36
apatita | 6,07 6,48 oelato 140" 0,773 | 0,005 0,778 99,36
apatita 6,98 6,93 oelato 1x10* 0,782 | 0,004 0,786 99,49
apatita | 7,93 7,54 oelato 0* | 0781 | 0,003 0,784 99,62
apatita 8,44 8,14 oelato 1x10* 0,793 | 0,002 0,795 99,75
apatita 9,33 9,25 oelato 1x10™ 0,793 | 0,003 0,796 99,62
apatita 10,24 10,11 oelato 1x10°* 0,776 | 0,004 0,78 99,49
apatita 11,12 11,01 oelato 1x10°* 0,793 | 0,002 0,795 99,75
apatita 12,02 11,98 oelato 110 0,792 | 0,002 0,794 99,75
apatita 2,25 2,22 | dodecilsulf. | 1x10° 0,693 | 0,002 0,695 99,71
apatita 3,12 3,43 dodecilsulf. 1x10° 0,684 | 0,013 0,697 98,13
apatita 4,01 4,62 dodecilsulf. 1x0° 0679 | 0,016 0,695 97,70
apatita 5,02 571 | dodecilsulf. 1x10° 0,67 | 0,006 0,676 99,11
apatita 59 6,61 dodecilsulf. 1x0° 0,652 | 0,042 0,694 93,95
apatita 6,83 7,37 dodecilsulf. 1x0° 0,64 0,041 0,681 93,98
apatita 7,82 791 dodecilsulf. 1x0° 0,638 0,04 0,678 94,10
apatita 8,68 8,57 dodecilsulf. 1x10° 0,65 0,034 0,684 95,03
apatita 9,83 9,51 dodecilsulf. 1x10°3 0,64 0,041 0,681 93,98
apatita 10,9 10,77 | dodecilsulf. 1x10°3 0,621 | 0,056 0,677 91,73
apatita 11,86 11,86 | dodecilsulf. 1x10° 0,593 | 0,082 0,675 87,85
apatita 2,41 2,52 dodecilsulf. 1x10™ 0,234 0,456 0,69 33,91
apatita 3,34 3,57 dodecilsulf. 1x10* 0,38 0,307 0,687 55,31
apatita 4,29 4,98 dodecilsulf. 1x10™* 0,629 0,054 0,683 92,09
apatita 54 6,13 dodecilsulf. 1x10™* 0,67 0,024 0,694 96,54
apatita 6,47 6,92 dodecilsulf. 1x10™* 0,684 0,01 0,694 98,56
apatita 754 744 | dodecilsulf. 1x10* 0,672 | 0,005 0,677 99,26
apatita 8,71 821 | dodecilsulf. 1x10* 0,682 | 0,014 0,696 97,99
apatita 9,81 9,32 | dodecilsulf. 1x10* 0,649 | 0,037 0,686 94,61
apatita 10,88 10,47 | dodecilsulf. 0 0,584 0,117 0,701 83,31
apatita 11,95 11,89 | dodecilsulf. 1x10™* 0,541 0,141 0,682 79,33
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ANEXO VII

Planilhas de microflotacdo da wavellita



Wavellita — octilamina

Mineral | pH inicial | pH final | Coletor | Conc. (M) | Flot. (g) [ Af. (g) [ Alim. Rec. (g) | % Flot.
wavellita 3,46 3,52 Octilamina 1x10* 0,127 0,798 0,925 13,73
wavellita 3,97 3,98 Octilamina 1x10* 0,118 0,828 0,946 12,47
wavellita 4,49 4,60 Octilamina 1x10* 0,252 0,690 0,942 26,75
wavellita 5,03 5,16 Octilamina 1x10* 0,141 0,943 1,084 13,01
wavellita 5,69 5,75 Octilamina 1x10* 0,226 0,721 0,947 23,86
wavellita 531 6,37 Octilamina 10 0,106 0,843 0,949 11,17
wavellita 7,74 711 Octilamina 10 0,186 0,713 0,899 20,69
wavellita 9,43 7,70 Octilamina 110 0,225 0,692 0,917 24,54
wavellita 10,05 9,27 Octilamina 1x10* 0,807 0,111 0,918 87,91
wavellita 9,7 8,11 Octilamina 1x10* 0,385 0,557 0,942 40,87
wavellita 9,9 8,82 Octilamina 1x10* 0,468 0,467 0,935 50,05
wavellita 10,83 10,77 | Octilamina 1x10* 0,944 0,024 0,968 97,52
wavellita 10,36 10,17 | Octilamina 1x10* 0,942 0,016 0,958 98,33
wavellita 115 11,53 | Octilamina 1x10* 0,949 0,017 0,966 98,24
wavellita 12,23 12,25 | Octilamina 1x10* 0,914 0,026 0,940 97,23
wavellita 4,53 4,76 Octilamina 1x10* 0,236 0,583 0,819 28,82
wavellita 525 5,48 Octilamina 10 0,273 0,543 0,816 33,46
wavellita 2,71 2,91 Octilamina 1x0° 0,118 0,589 0,707 16,69
wavellita 3,39 3,48 Octilamina 1x0° 0,17 0,555 0,725 23,45
wavellita 3,65 3,79 Octilamina 1x10° 0,134 0,563 0,697 19,23
wavellita 4,35 4,38 Octilamina 1x10°® 0,362 0,378 0,74 48,92
wavellita 49 4,99 Octilamina 1x10°® 0,255 0,454 0,709 35,97
wavellita 5,22 5,23 Octilamina 1x10°® 0,255 0,489 0,744 34,27
wavellita 571 5,83 Octilamina 1x10°® 0,227 0,477 0,704 32,24
wavellita 9,46 8,75 Octilamina 1x10°® 0,718 0,01 0,728 98,63
wavellita 10,42 10,18 | Octilamina 1x10°® 0,705 0,008 0,713 98,88
wavellita 11,31 11,17 | Octilamina 1x10°® 0,733 | 0,0045 0,7375 99,39
wavellita 12,16 12,11 Octilamina 1x10° 0,722 0,0053 0,7273 99,27
wavellita 6,71 6,84 Octilamina 1x10° 0,474 0,305 0,779 60,85
wavellita 7,79 754 Octilamina 1x10° 0,639 0,139 0,778 82,13
wavellita 9,9 9,73 Octilamina 1x10° 0,739 | 0,0045 0,7435 99,39
wavellita 414 417 Octilamina 1x0° 0,379 0,348 0,727 52,13
wavellita 3,69 3,73 Octilamina 1x10°® 0,338 0,402 0,74 45,68
wavellita 5,08 5,09 Octilamina 1x10°® 0,378 0,336 0,714 52,94
wavellita 4,46 4,50 Octilamina 1x10°® 0,152 0,554 0,706 21,53
wavellita 3,56 3,59 Octilamina 1x10°® 0,166 0,57 0,736 22,55
wavellita 5,07 511 Octilamina 1x10° 0,179 0,556 0,735 24,35
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Wavellita — dodecilamina e oleato de sodio

Mineral | pH inicial | pH final Coletor Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
wavellita 9,9 9,03 Dodecilamina 1x10* 0,669 0,011 0,68 98,38
wavellita 10,63 10,34 | Dodecilamina 1x10* 0,68 0,005 0,685 99,27
wavellita 11,2 11,10 | Dodecilamina 1x10* 0,682 0,003 0,685 99,56
wavellita 11,98 11,97 | Dodecilamina 1x10* 0,674 0,007 0,681 98,97
wavellita 23 2,27 Dodecilamina 1x10* 0,336 0,346 0,682 49,27
wavellita 2,99 3,01 Dodecilamina 10 0,339 0,339 0,678 50,00
wavellita 38 3,84 Dodecilamina 10 0,395 0,293 0,688 57,41
wavellita 4,68 4,76 Dodecilamina 1x10* 0,374 0,313 0,687 54,44
wavellita 532 5,53 Dodecilamina 1x10* 0,253 0,439 0,692 36,56
wavellita 5,89 5,94 Dodecilamina 1x10* 0,345 0,333 0,678 50,88
wavellita 6,42 6,35 Dodecilamina 1x10* 0,516 0,178 0,694 74,35
wavellita 7,03 6,90 Dodecilamina 1x10* 0,544 0,141 0,685 79,42
wavellita 7,95 7,16 Dodecilamina 1x10* 0,68 0,015 0,695 97,84
wavellita 8,93 7,32 Dodecilamina 1x10* 0,685 0,009 0,694 98,70
wavellita 532 5,51 Dodecilamina 1x10* 0,297 0,379 0,676 43,93
wavellita 9,45 7,40 Dodecilamina 1x10* 0,676 0,007 0,683 98,98
wavellita 9,68 7,99 Dodecilamina 0 0,669 0,008 0,677 98,82
wavellita 3,75 3,91 Dodecilamina 10 04 0,314 0,714 56,02
wavellita 459 467 Dodecilamina 10 0,409 0,313 0,722 56,65
wavellita 5,24 544 Dodecilamina 1x10* 0,374 0,277 0,651 57,45
wavellita 59 5,95 Dodecilamina 1x10* 0,489 0,155 0,644 75,93
wavellita 2,36 2,39 Dodecilamina 1x10°® 0,4 0,235 0,635 62,99
wavellita 2,82 2,95 Dodecilamina 1x10°® 0,443 0,176 0,619 71,57
wavellita 3,57 3,61 Dodecilamina 1x10°® 0,57 0,101 0,671 84,95
wavellita 4,25 4,30 Dodecilamina 1x10°® 0,632 0,046 0,678 93,22
wavellita 4,98 5,04 Dodecilamina 1x10° 0,665 0,02 0,685 97,08
wavellita 5,62 5,64 Dodecilamina 1x10°® 0,656 0,021 0,677 96,90
wavellita 6,31 6,24 Dodecilamina 1x10°® 0,67 0,015 0,685 97,81
wavellita 7,18 7,22 Dodecilamina 1x10° 0,66 0,027 0,687 96,07
wavellita 7,85 7,06 Dodecilamina 1x10° 0,665 0,022 0,687 96,80
wavellita 8,54 7,86 Dodecilamina 1x10° 0,664 0,024 0,688 96,51
wavellita 91 8,86 Dodecilamina 1x0° 0,66 0,021 0,681 96,92
wavellita 9,84 9,72 Dodecilamina 1x10°® 0,673 0,009 0,682 98,68
wavellita 10,65 10,56 | Dodecilamina 1x10°® 0,678 0,008 0,686 98,83
wavellita 11,2 11,14 | Dodecilamina 1x10°® 0,674 0,006 0,68 99,12
wavellita 11,92 11,88 | Dodecilamina 1x10°® 0,629 0,014 0,643 97,82
wavellita 2,36 2,37 oelato 1x10* 0,014 0,569 0,583 2,40

wavellita 315 317 oelato 1x10* 0,055 0,523 0,578 9,52

wavellita 4,04 4,09 oelato 1x10* 0,09 0,496 0,586 15,36
wavellita 4,97 5,05 oelato 1x10* 0,128 0,461 0,589 21,73
wavellita 59 6,04 oelato 1x10* 0,247 0,331 0,578 42,73
wavellita 6,7 6,73 oelato 1x10* 0,339 0,245 0,584 58,05
wavellita 7,58 741 oelato 1x10* 0,512 0,075 0,587 87,22
wavellita 8,44 8,13 oelato 1x10* 0,564 0,019 0,583 96,74
wavellita 9,33 9,20 oelato 1x10* 0,556 0,023 0,579 96,03
wavellita 10,22 10,16 oelato 1x10* 0,467 0,112 0,579 80,66
wavellita 11,13 10,97 oelato 1x10* 0,272 0,306 0,578 47,06
wavellita 12,02 11,99 oelato 1x10* 0,188 0,389 0,577 32,58
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Wavellita — oleato de sédio (cont.) e dodecilsulfonato de s6dio

Mineral | pH inicial | pH final Coletor | Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
wavellita 2,47 2,48 oelato 1x10° 0,237 0,345 0,582 40,72
wavellita 335 3,36 oelato 1x10° 0,583 0,001 0,584 99,83
wavellita 4,24 4,30 oelato 1x10° 0,583 0,002 0,585 99,66
wavellita 511 5,16 oelato 1x10° 0,554 0,026 0,58 95,52
wavellita 6,06 6,10 oelato 1x10° 0,527 0,055 0,582 90,55
wavellita 6,84 6,73 oelato 1x0° 0,535 0,05 0,585 91,45
wavellita 7,83 7,62 oelato 1x0° 0,582 0,003 0,585 99,49
wavellita 8,72 8,38 oelato 1x10° 0,573 0,011 0,584 98,12
wavellita 9,57 9,50 oelato 1x10°® 0,581 0,005 0,586 99,15
wavellita 10,48 10,58 oelato 1x10°® 0,476 0,106 0,582 81,79
wavellita 11,46 11,44 oelato 1x10°® 0,387 0,196 0,583 66,38
wavellita 12,32 12,26 oelato 1x10° 0,191 0,395 0,586 32,59
wavellita 2,54 2,52 | dodecilsulf. 1x10°® 0,476 0,015 0,491 96,95
wavellita 3,49 3,63 | dodecilsulf. 1x10° 0,4659 | 0,0178 0,4837 96,32
wavellita 4,48 454 | dodecilsulf. 1x10° 0,468 | 0,0162 0,4842 96,65
wavellita 542 533 | dodecilsulf. 1x10° 0,465 0,026 0,491 94,70
wavellita 6,55 6,40 dodecilsulf. 1x0° 0,3569 | 0,1244 0,4813 74,15
wavellita 8,42 7,61 dodecilsulf. 1x10° 0,2822 | 0,2022 0,4844 58,26
wavellita 10,49 10,13 | dodecilsulf. 1x10° 0,124 0,358 0,482 25,73
wavellita 11,65 11,48 | dodecilsulf. 1x10° 0,077 0,408 0,485 15,88
wavellita 9,69 842 | dodecilsulf. 1x10°® 0,1026 | 0,3804 0,483 21,24
wavellita 7,86 7,87 | dodecilsulf. 1x10°® 0,1938 | 0,2926 0,4864 39,84
wavellita 10,04 9,06 | dodecilsulf. 1x10°® 0,0816 | 0,4017 0,4833 16,88
wavellita 2,49 250 | dodecilsulf. 1x10* 0,4821 | 0,0004 0,4825 99,92
wavellita 3,36 3,38 | dodecilsulf. 1x10* 0,4733 | 0,0081 0,4814 98,32
wavellita 4,42 4,44 | dodecilsulf. 1x10* 0,3485 | 0,1362 0,4847 71,90
wavellita 5,49 556 | dodecilsulf. 1x10* 0,22 0,2504 0,4704 46,77
wavellita 6,71 6,57 | dodecilsulf. 1x10* 0,2301 | 0,2448 0,4749 48,45
wavellita 9,65 9,32 | dodecilsulf. 1x10* 0,2304 | 0,2539 0,4843 47,57
wavellita 11,64 11,58 | dodecilsulf. 1x10* 0,1615 | 0,3145 0,476 33,93
wavellita 7,37 7,23 | dodecilsulf. 1x10* 0,2623 | 0,2002 0,4625 56,71
wavellita 8,67 8,07 dodecilsulf. 10 0,232 0,1906 0,4226 54,90
wavellita 10,73 10,44 | dodecilsulf. 1x10* 0,1206 | 0,3707 0,4913 24,55
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ANEXO VIl

Planilhas de microflotacdo da turquesa



Turquesa — Octilamina

Mineral | pH inicial | pH final | Coletor | Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
turquesa 3,09 3,25 Octilamina 1x10* 0,017 0,912 0,929 1,83
turquesa 3,57 3,66 Octilamina 1x10™ 0,006 0,897 0,903 0,66
turquesa 3,05 3,09 Octilamina 1x10* 0,01 0,63 0,64 1,56
turquesa 3,26 3,33 Octilamina 1x10* 0,005 0,628 0,633 0,79
turquesa 4,01 4,04 Octilamina 1x10™* 0,001 0,637 0,638 0,16
turquesa 452 4,40 Octilamina 10 0,003 0,631 0,634 0,47
turquesa 5,28 4,62 Octilamina 1x0* 0,04 0,647 0,687 5,82
turquesa 591 4,78 Octilamina 1x10* 0,036 0,656 0,692 5,20
turquesa 6,75 5,02 Octilamina 1x10* 0,039 0,651 0,69 5,65
turquesa 9,65 7,20 Octilamina 1x10°® 0,157 0,558 0,715 21,96
turquesa 10,57 10,19 | Octilamina 1x10°° 0,643 0,116 0,759 84,72
turquesa| 10,82 10,52 | Octilamina 1x10° 0593 | 0,124 0,717 82,71
turquesa 10,07 9,00 Octilamina 1x10° 0,309 0,381 0,69 44,78
turquesa 9,8 7,69 Octilamina 1x10° 0,443 0,26 0,703 63,02
turquesa 9,35 6,25 Octilamina 1x10° 0,232 0,501 0,733 31,65
turquesa 9,19 6,33 Octilamina 1x10° 0,35 0,363 0,713 49,09
turquesa 7 5,99 Octilamina 1x10° 0,208 0,496 0,704 29,55
turquesa 9,97 8,15 Octilamina 1x10° 0,393 0,356 0,749 52,47
turquesa 8,81 6,48 Octilamina 1x10° 0,261 0,443 0,704 37,07
turquesa 10,59 10,16 | Octilamina 1x10° 0,621 0,054 0,675 92,00
turquesa 10,19 9,78 Octilamina 1x10° 0,644 0,022 0,666 96,70
turquesa 11,38 11,30 | Octilamina 1x10° 0,557 0,117 0,674 82,64
turquesa 9,89 8,85 Octilamina 1x10° 0,374 0,301 0,675 55,41
turquesa 9,87 9,23 Octilamina 1x10° 0,286 0,391 0,677 42,25
turquesa 10,88 10,60 | Octilamina 1x10° 0,621 0,038 0,659 94,23
turquesa 9,41 7,40 Octilamina 1x10° 0,261 0,452 0,713 36,61
turquesa 11,78 11,66 | Octilamina 1x10°° 0,479 0,234 0,713 67,18
turquesa 522 517 Octilamina 1x10°® 0,181 0,449 0,63 28,73
turquesa 4,33 4,48 Octilamina 1x10° 0,094 0,547 0,641 14,66
turquesa 3,03 3,04 Octilamina 1x10° 0,056 0,546 0,602 9,30
turquesa 3,3 3,32 Octilamina 1x10° 0,096 0,501 0,597 16,08
turquesa 3,64 3,66 Octilamina 1x10° 0,08 0,516 0,596 1342
turquesa 11,27 11,00 | Octilamina 1x10° 0,059 0,594 0,653 9,04
turquesa 11,3 11,10 | Octilamina 1x10° 0,53 0,009 0,539 98,33
turquesa 9,51 6,47 Octilamina 1x10™* 0,117 0,377 0,494 23,68
turquesa 10,79 10,41 Octilamina 1x0* 0,278 0,192 0,47 59,15
turquesa 10,39 9,30 Octilamina 10 0,168 0,322 0,49 34,29
turquesa 9,97 7,60 Octilamina 1x10™* 0,145 0,341 0,486 29,84
turquesa 10,23 9,03 Octilamina 1x10* 0,2 0,26 0,46 43,48
turquesa 11,66 11,53 | Octilamina 110 0,34 0,124 0,464 73,28
turquesa 10,1 9,00 Octilamina 1x10* 0,149 0,313 0,462 32,25
turquesa 12,03 11,97 | Octilamina 1x10* 0,271 0,21 0,481 56,34
turquesa 2,83 2,86 Octilamina 1x10° 0,123 0,401 0,524 23,47
turquesa 3,34 3,42 Octilamina 1x10°° 0,27 0,244 0,514 52,53
turquesa 3,98 4,00 Octilamina 1x10° 0,182 0,331 0,513 35,48
turquesa 5,37 5,27 Octilamina 1x10° 0,279 0,288 0,567 49,21
turquesa 472 4,69 Octilamina 1x10° 0,126 0,429 0,555 22,70
turquesa 5,92 5,66 Octilamina 1x10° 0,247 0,318 0,565 43,72
turquesa 3,42 3,53 Octilamina 1x10° 0,153 0,42 0,573 26,70
turquesa 6,63 5,90 Octilamina 1x10° 0,329 0,191 0,52 63,27
turquesa 7,33 6,09 Octilamina 1x10° 0,32 0,178 0,498 64,26
turquesa 8,21 6,25 Octilamina 1x10° 0,239 0,286 0,525 45,52
turquesa 8,92 6,43 Octilamina 1x10° 0,157 0,324 0,481 32,64
turquesa 9,8 8,51 Octilamina 1x10° 0,277 0,226 0,503 55,07
turquesa 9,49 7,34 Octilamina 1x10° 0,215 0,283 0,498 43,17
turquesa 10,16 9,27 Octilamina 1x10° 0,487 0,008 0,495 98,38
turquesa 10,98 10,65 | Octilamina 1x10° 0,481 0,006 0,487 98,77
turquesa 11,78 11,65 | Octilamina 1x10°® 0,479 0,04 0,519 92,29
turquesa 11,38 11,18 | Octilamina 1x10° 0,369 0,13 0,499 73,95
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Turguesa — dodecilamina e oleato de sédio

Mineral | pH inicial | pH final Coletor Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
turquesa 2,96 2,94 Dodecilamina 1x10° 0,211 0,257 0,468 45,09
turquesa 3,61 3,62 Dodecilamina 1x10° 0,254 0,231 0,485 52,37
turquesa 4,28 4,31 Dodecilamina 1x10° 0,265 0,217 0,482 54,98
turquesa 4,98 5,02 Dodecilamina 1x10° 0,302 0,163 0,465 64,95
turquesa 575 5,81 Dodecilamina 1x10° 0,313 0,148 0,461 67,90
turquesa 6,58 6,22 Dodecilamina 1x0° 0,368 0,094 0,462 79,65
turquesa 7,32 6,39 Dodecilamina 1x0° 0,373 0,118 0,491 75,97
turquesa 8,04 6,43 Dodecilamina 1x10° 0,371 0,104 0,475 78,11
turquesa 8,87 6,80 Dodecilamina 1x10°® 0,383 0,084 0,467 82,01
turquesa 9,71 9,56 Dodecilamina 1x10°® 0,444 0,034 0,478 92,89
turquesa 10,64 10,23 | Dodecilamina 1x10°® 0,449 0,015 0,464 96,77
turquesa 11,48 11,27 | Dodecilamina 1x10° 0,449 0,026 0,475 94,53
turquesa 12,29 12,26 | Dodecilamina 1x10° 0,409 0,062 0,471 86,84
turquesa 9,25 8,39 Dodecilamina 1x10° 0,449 0,023 0,472 95,13
turquesa 9,06 7,28 Dodecilamina 1x10° 0,436 0,038 0,474 91,98
turquesa 2,17 2,23 Dodecilamina 1x10° 0,11 0,363 0,473 23,26
turquesa 2,92 2,95 Dodecilamina 0 0,167 0,308 0,475 35,16
turquesa 3,58 3,66 Dodecilamina 0 0,224 0,242 0,466 48,07
turquesa 2,19 2,26 Dodecilamina 0 0,076 0,386 0,462 16,45
turquesa 4,43 4,38 Dodecilamina 1x10* 0,089 0,363 0,452 19,69
turquesa 512 4,89 Dodecilamina 1x10™* 0,271 0,196 0,467 58,03
turquesa 5,97 5,25 Dodecilamina 1x10™* 0,261 0,217 0,478 54,60
turquesa 6,68 5,46 Dodecilamina 1x10* 0,265 0,207 0,472 56,14
turquesa 742 5,78 Dodecilamina 1x10* 0,128 0,331 0,459 27,89
turquesa 8,68 5,95 Dodecilamina 110 0,299 0,159 0,458 65,28
turquesa 8,05 6,27 Dodecilamina 1x10™ 0,213 0,243 0,456 46,71
turquesa 9,28 6,53 Dodecilamina 1x10™ 0,118 0,34 0,458 25,76
turquesa 10,06 747 Dodecilamina 1x10™ 0,129 0,338 0,467 27,62
turquesa 10,79 10,22 | Dodecilamina 1x10* 0,453 0,014 0,467 97,00
turquesa 11,46 11,34 | Dodecilamina 1x10* 0,438 0,035 0,473 92,60
turquesa 12,17 12,21 | Dodecilamina 1x10* 043 0,032 0,462 93,07
turquesa 10,34 9,46 Dodecilamina 0 0,441 0,023 0,464 95,04
turquesa 4,29 4,38 Dodecilamina 1x10™* 0,248 0,238 0,486 51,03
turquesa 9,92 6,94 Dodecilamina 1x10™* 0,309 0,164 0,473 65,33
turquesa 10,19 8,71 Dodecilamina 1x10™* 0,315 0,168 0,483 65,22
turquesa 10,03 7,84 Dodecilamina 1x10™* 0,297 0,169 0,466 63,73
turquesa 2,49 2,52 oelato 1x10°* 0,03 0,446 0,476 6,30

turquesa 3,38 3,47 oelato 110 0,172 0,303 0,475 36,21
turquesa 4,29 4,32 oelato 110 0,094 0,38 0,474 19,83
turquesa 52 4,65 oelato 110 0,128 0,356 0,484 26,45
turquesa 6,08 4,92 oelato 1x10* 0,156 | 0,316 0,472 33,05
turquesa 71 5,62 oelato 1x10* 0,189 0,291 0,48 39,38
turquesa 7,94 6,56 oelato 1x10* 0,17 0,324 0,494 34,41
turquesa 8,81 7,71 oelato 1x10* 0,184 0,289 0,473 38,90
turquesa 9,79 8,61 oelato 1x10™* 0,475 0,006 0,481 98,75
turquesa 10,71 10,12 oelato 1x10™ 0,467 0,004 0,471 99,15
turquesa 11,55 11,24 oelato 1x10™* 0,439 0,041 0,48 91,46
turquesa 12,41 12,22 oelato 1x10™* 0,193 0,283 0,476 40,55
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Turguesa — oleato de sodio (cont.) e dodecilsulfonato de sodio

Mineral | pH inicial | pH final Coletor | Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
turquesa 2,48 2,43 oelato 1x10° 0,179 0,296 0,475 37,68
turquesa 3,42 3,34 oelato 1x10° 0,434 0,042 0,476 91,18
turquesa 4,25 4,16 oelato 1x10° 0,483 0,014 0,497 97,18
turquesa 521 4,58 oelato 1x10° 0,494 0,002 0,496 99,60
turquesa 6,03 5,32 oelato 1x10° 0,487 0,005 0,492 98,98
turquesa 7,05 6,50 oelato 1x0° 0,485 0,004 0,489 99,18
turquesa 8,01 7,38 oelato 1x0° 0,483 0,007 0,49 98,57
turquesa 8,86 8,64 oelato 1x10° 0,479 0,015 0,494 96,96
turquesa 9,76 9,67 oelato 1x10°® 0,446 | 0,047 0,493 90,47
turquesa| 10,64 10,40 oelato 1x10°® 0,407 0,075 0,482 84,44
turquesa| 11,51 11,33 oelato 1x10°® 0,386 | 0,091 0,477 80,92
turquesa| 12,36 12,30 oelato 1x10° 0,345 | 0,137 0,482 71,58
turquesa 2,47 2,50 dodecilsulf. 1x10° 0,469 0,006 0,475 98,74
turquesa 3,6 3,73 dodecilsulf. 1x10° 0,457 0,012 0,469 97,44
turquesa 4,66 4,82 dodecilsulf. 1x10° 0,465 0,025 0,49 94,90
turquesa 5,58 5,31 dodecilsulf. 1x10° 0,46 0,029 0,489 94,07
turquesa 6,7 5,79 dodecilsulf. 1x0° 0,458 0,017 0,475 96,42
turquesa 7,71 6,22 dodecilsulf. 1x0° 0,466 0,016 0,482 96,68
turquesa 8,83 7,04 dodecilsulf. 1x0° 0,473 0,009 0,482 98,13
turquesa 9,85 8,04 dodecilsulf. 1x10° 0,459 0,02 0,479 95,82
turquesa 10,71 9,66 dodecilsulf. 1x10° 0,291 0,183 0,474 61,39
turquesa 11,83 11,74 | dodecilsulf. 1x10° 0,151 0,321 0,472 31,99
turquesa 2,49 2,48 | dodecilsulf. 1x10* 0,485 | 0,002 0,487 99,59
turquesa 3,51 3,54 | dodecilsulf. 1x10* 0,472 0,006 0,478 98,74
turquesa 4,52 4,61 dodecilsulf. 1x10* 0,426 0,054 0,48 88,75
turquesa 5,59 5,02 dodecilsulf. 1x10™* 0,41 0,068 0,478 85,77
turquesa 6,73 5,68 dodecilsulf. 1x10™* 0,402 0,077 0,479 83,92
turquesa 7,65 6,39 dodecilsulf. 1x10™* 0,357 0,124 0,481 74,22
turquesa 8,83 6,95 | dodecilsulf. 1x10* 0,352 0,132 0,484 72,73
turquesa 9,48 754 | dodecilsulf. 1x10* 0,376 0,113 0,489 76,89
turquesa 10,6 9,02 | dodecilsulf. 1x10* 0,261 0,224 0,485 53,81
turquesa 11,83 11,54 | dodecilsulf. 0 0,136 0,34 0,476 28,57
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ANEXO IX

Planilhas de microflotacdo — variacdo da concentracéo do coletor



Octilamina

Mineral | pH inicial | pH final | Coletor | Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
Apatita 10,53 10,52 | Octilamina 2x10° 0,261 0,755 1,016 25,69
wavellita 10,52 10,17 | Octilamina 2x10° 0,059 0,647 0,706 8,36

Apatita 10,52 10,37 | Octilamina 1x10* 0,602 0,426 1,028 58,56
wavellita 10,57 10,31 | Octilamina 1x10* 0,378 | 0,333 0,711 53,16
Apatita 10,53 10,37 | Octilamina 2x10" 0,673 0,35 1,023 65,79
wavellita 10,56 10,31 | Octilamina 2x10™ 0,694 0,019 0,713 97,34
Apatita 10,58 10,49 | Octilamina 1x10° 0,96 0,08 1,04 92,31
wavellita 10,57 10,40 | Octilamina 1x10° 0,7 0,017 0,717 97,63
Apatita 10,59 10,51 | Octilamina 2X10'3 0,987 0,043 1,03 95,83
wavellita 10,59 10,45 | Octilamina 2X10'3 0,642 0,014 0,656 97,87
Apatita 10,57 10,51 | Octilamina ZI.XZI.O'2 1,014 0,017 1,031 98,35
wavellita 10,56 10,49 | Octilamina 1x107 0,706 0,023 0,729 96,84
Apatita 10,63 10,51 | Octilamina 1x10° 0,12 0,915 1,035 11,59
wavellita 10,61 10,31 | Octilamina 1x10° 0,057 0,665 0,722 7,89

Apatita 10,6 10,46 | Octilamina 4x10° 0,298 0,726 1,024 29,10
wavellita 10,58 10,33 | Octilamina 4x10° 0,093 | 0,619 0,712 13,06
Apatita 10,61 10,45 | Octilamina 6x10° 0,351 0,672 1,023 34,31
wavellita 10,66 10,43 | Octilamina 6x10° 0,196 0,502 0,698 28,08
Apatita 10,61 10,54 | Octilamina 8x10° 0,489 0,535 1,024 47,75
wavellita 10,65 10,44 | Octilamina 8x10® 0,34 0,391 0,731 46,51
Apatita 10,71 10,63 | Octilamina 2XlO'2 1,018 0,025 1,043 97,60
wavellita 10,7 10,62 | Octilamina 2x102 0,69 0,028 0,718 96,10
turquesa 11,27 11,00 | Octilamina 1x10° 0,059 | 0,594 0,653 9,04

turquesa 11,27 11,20 | Octilamina 2x10° 0,137 | 0511 0,648 21,14
turquesa 11,33 11,20 | Octilamina 4x10° 0,316 0,328 0,644 49,07
turquesa 11,29 11,20 | Octilamina 8x10° 0,51 0,157 0,667 76,46
turquesa 11,3 11,18 | Octilamina 2x10™ 0,61 0,073 0,683 89,31
turquesa 11,25 11,12 | Octilamina 8X10'5 0,509 0,052 0,561 90,73
turquesa 11,28 11,18 | Octilamina 4x10° 0,225 0,32 0,545 41,28
turquesa 11,3 11,10 | Octilamina 1x10° 0,53 0,009 0,539 98,33
turquesa 11,18 11,12 | Octilamina 1x107 0,033 0,515 0,548 6,02

turquesa 11,26 11,10 | Octilamina 6x10° 0,366 0,262 0,628 58,28

Dodecilamina

Mineral | pH inicial | pH final Coletor Conc. (M) | Flot. (g) | Af. () | Alim. Rec. (g) | % Flot.
turquesa 11,28 11,01 | Dodecilamina 1x107 0,216 | 0,251 0,467 46,25
apatita 10,65 10,51 | Dodecilamina 1x107 0,866 | 0,114 0,98 88,37
wavellita 10,63 10,58 | Dodecilamina 1x10™ 0,519 0,058 0,577 89,95
turquesa 11,32 11,20 | Dodecilamina 2x10° 0,389 | 0,081 0,47 82,77
apatita 10,58 10,47 | Dodecilamina 2x10° 0,915 0,05 0,965 94,82
wavellita 10,52 10,44 | Dodecilamina 2X10_3 0,543 0,029 0,572 94,93
turquesa 11,34 11,05 | Dodecilamina 1x10° 0,132 0,33 0,462 28,57
apatita 105 10,08 | Dodecilamina 1x10° 0481 | 0,497 0,978 49,18
wavellita 10,56 10,20 | Dodecilamina 1x10° 0565 | 0,026 0,591 95,60
apatita 10,63 10,42 | Dodecilamina 2x10° 0,703 0,285 0,988 71,15
wavellita 10,62 10,34 | Dodecilamina 2x107 0,57 0,024 0,594 95,96
turquesa 11,32 11,08 | Dodecilamina 2x10° 0,147 | 0,322 0,469 31,34
apatita 10,46 10,22 | Dodecilamina 4x10° 0,903 0,07 0,973 92,81
wavellita 10,59 10,46 | Dodecilamina 4x10° 0573 | 0,014 0,587 97,61
turquesa 11,19 10,92 | Dodecilamina 4x10” 0,165 | 0,309 0,474 34,81
apatita 10,55 10,35 | Dodecilamina 6x10° 0975 | 0,013 0,988 98,68
wavellita 10,57 10,36 Dodecilamina 6X:|.0_5 0,577 0,016 0,593 97,30
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Dodecilamina — cont.

Mineral | pH inicial | pH final Coletor Conc. (M) | Flot. (g) | Af. () | Alim. Rec. (g) | % Flot.
turquesa 11,35 11,16 | Dodecilamina 6x107 0,341 | 0,132 0,473 72,09
turquesa 11,38 11,21 | Dodecilamina 8x10° 0,417 | 0,065 0,482 86,51
apatita 10,66 10,37 | Dodecilamina 8x10” 0971 | 0012 0,983 98,78
wavellita 10,47 10,28 | Dodecilamina 8x10° 0,585 | 0,013 0,598 97,83
turquesa 11,28 10,99 | Dodecilamina 1x10° 0,014 | 0458 0,472 2,97
apatita 10,6 10,36 | Dodecilamina 1x10° 0,139 0,845 0,984 14,13
wavellita 10,6 10,32 | Dodecilamina 1x10° 0,122 0,464 0,586 20,82
turquesa 11,26 10,97 | Dodecilamina 4x10° 0,028 | 0438 0,466 6,01
apatita 10,45 10,23 | Dodecilamina 4x10° 0,155 | 0,822 0,977 15,86
wavellita 10,51 10,20 | Dodecilamina 4x10° 0,308 0,27 0,578 53,29
turquesa 11,21 11,01 | Dodecilamina 2x10™ 0,465 | 0,012 0,477 97,48
apatita 10,57 10,34 | Dodecilamina 2x10™ 0,96 0,018 0,978 98,16
wavellita 10,58 10,37 Dodecilamina 2x10" 0,576 0,017 0,593 97,13
Oleato de sodio
Mineral | pH inicial | pH final | Coletor | Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
apatita 12,54 12,47 oelato 1x10* 0,794 0,002 0,796 99,75
turquesa 11,18 10,95 | oelato 1x107 0,182 0,303 0,485 37,53
apatita 10,56 10,40 | oelato 1x10° 0,772 | 0,006 0,778 99,23
wavellita 9,42 8,72 | oelato 1x10° 0455 | 0,133 0,588 77,38
apatita 10,58 10,45 oelato 2X:|.0_5 0,771 0,004 0,775 99,48
turquesa 11,12 10,78 oelato 2x10° 0,268 0,218 0,486 55,14
wavellita 9,44 8,75 oelato 2x10° 0,474 0,112 0,586 80,89
turquesa 11,21 10,92 oelato 4x10° 0,318 0,155 0,473 67,23
apatita 10,62 10,36 oelato 4x10° 0,771 0,002 0,773 99,74
wavellita 9,44 9,01 oelato 4x10” 0,561 0,028 0,589 95,25
turquesa | 11,25 11,01 | oelato 6x10° 0,36 0,118 0,478 75,31
apatita 10,52 10,29 oelato 6x10° 0,783 0,002 0,785 99,75
wavellita 9,45 8,88 | oelato 6x10° 0,582 | 0,008 0,59 98,64
turquesa 11,27 11,01 | oelato 8x10” 0,361 0,123 0,484 74,59
apatita 10,57 10,46 | oelato 8x10° 0,785 0,001 0,786 99,87
wavellita 9,45 9,17 oelato 8x10° 0,582 0,006 0,588 98,98
turquesa | 11,18 10,89 | oelato 2x10°* 0,443 | 0,036 0,479 92,48
apatita 10,49 10,34 oelato 2x10™ 0,793 0,001 0,794 99,87
wavellita 9,38 921 | oelato 2x10™ 0582 | 0,007 0,589 98,81
turquesa | 11,31 11,11 | oelato 1x10° 0,014 | 0454 0,468 2,99
apatita 10,56 10,32 oelato 1x10° 0,732 0,048 0,78 93,85
wavellita 9,62 891 | oelato 1x10° 0,015 | 0,564 0,579 2,59
turquesa 11,18 10,95 | oelato 4x10° 0,068 | 0412 0,48 14,17
apatita 10,5 10,34 | oelato 4x10° 0,782 | 0,002 0,784 99,74
wavellita 9,6 8,58 oelato 4x10° 0,022 | 0,559 0,581 3,79
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Dodecilsulfonato

Mineral | pH inicial | pH final Coletor | Conc. (M) | Flot. (g) | Af. (g) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
wavellita 2,51 2,52 | dodecilsulf. 1x10° 0,0373 | 0,4477 0,485 7,69

apatita 6,09 6,25 | dodecilsulf. 1x10° 0,2913 | 0,1991 0,4904 59,40
turquesa 3,32 3,33 dodecilsulf. 1x10°® 0,0393 | 0,4357 0,475 8,27

wavellita 2,54 2,56 | dodecilsulf. 4x10° 0,2948 | 0,1851 0,4799 61,43
apatita 6,07 6,24 | dodecilsulf. 4x10° 0,442 | 0,0532 0,4952 89,26
turquesa 3,3 3,36 dodecilsulf. 4x10° 0,2462 | 0,2247 0,4709 52,28
wavellita 2,53 2,56 | dodecilsulf. 8x10° 0,4672 | 0,0223 0,4895 95,44
apatita 6,28 6,29 | dodecilsulf. 8x10° 0,4866 | 0,0095 0,4961 98,09
turquesa 3,26 3,33 | dodecilsulf. 8x10° 0,3921 | 0,087 0,4791 81,84
wavellita 25 251 | dodecilsulf. 1x10° 0,0108 | 0,4729 0,4837 2,23

apatita 6,06 6,20 | dodecilsulf. 1x10° 0,1164 | 0,3611 0,4775 24,38
turquesa 33 3,36 | dodecilsulf. 1x10° 0,0048 | 0,4719 0,4767 1,01

wavellita 2,55 2,56 | dodecilsulf. 4x10°® 0,0128 | 0,4675 0,4803 2,67

apatita 6,12 6,22 | dodecilsulf. 4x10° 0,139 | 0,3579 0,4969 27,97
turquesa 3,32 3,36 dodecilsulf. 4x10° 0,0121 | 0,4562 0,4683 2,58

wavellita 2,54 2,52 | dodecilsulf. 1x10° 0,476 0,015 0,491 96,95
apatita 59 6,61 dodecilsulf. 1X10°2 0,652 0,042 0,694 93,95
turquesa 3,6 3,73 dodecilsulf. 1X10°2 0,457 0,012 0,469 97,44
wavellita 2,49 2,50 dodecilsulf. 1x10° 0,4821 | 0,0004 0,4825 99,92
apatita 6,47 6,92 | dodecilsulf. 1x10° 0,684 0,01 0,694 98,56
turquesa 3,51 3,54 dodecilsulf. 1x10° 0,472 0,006 0,478 98,74
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ANEXO X

Planilhas de microflotacdo com amilopectina



Mineral | pH inicial | pH final Coletor Conc. (M) | Flot. () | Af. (@) | Alim. Rec. (g) | % Flot.
turquesa | 11.18/11.17 | 10,90 | Amilop/oleato 5 0,318 0,15 0,468 67,95
apatita | 10.43/10.42 | 10,30 | Amilop/oleato 5 0,78 0,002 0,782 99,74
wavellita | 9.41/9.43 9,16 Amilop/oleato 5 0,577 | 0,009 0,586 98,46
turquesa | 11.13/11.20 | 10,88 | Amilop/oleato 10 0,313 | 0,167 0,48 65,21
apatita | 10.52/10.46 | 10,33 | Amilop/oleato 10 0,776 | 0,002 0,778 99,74
wavellita | 9.53/9.53 9,12 Anmilop/oleato 10 0,566 | 0,016 0,582 97,25
turquesa | 11.22/11.26 | 10,96 | Amilop/oleato 20 0,327 0,143 0,47 69,57
apatita | 10.54/10.47 | 10,06 | Amilop/oleato 20 0,772 | 0,002 0,774 99,74
wavellita | 9.56/9.57 9,35 Amilop/oleato 20 0,569 0,014 0,583 97,60
turquesa | 11.25/11.10 | 10,98 | Amilop/oleato 40 0,315 | 0,156 0,471 66,88
apatita | 10.55/10.60 | 10,47 | Amilop/oleato 40 0,777 | 0,001 0,778 99,87
wavellita | 9.48/9.38 9,18 Amilop/oleato 40 0,572 0,013 0,585 97,78
turquesa | 11.32/11.29 11,07 Amilop/oleato 80 0,257 0,217 0,474 54,22
apatita | 10.43/10.37 | 10,32 | Amilop/oleato 80 0,774 | 0,003 0,777 99,61
wavellita | 9.46/9.44 9,24 Amilop/oleato 80 0,576 | 0,008 0,584 98,63
turquesa | 11.19/11.19 | 10,96 | Amil./dodecila. 5 0,235 | 0,237 0,472 49,79
apatita 10.55/10.4 10,15 | Amil./dodecila. 5 0,777 | 0,013 0,79 98,35
wavellita | 10.55/10.4 10,09 | Amil./dodecila. 5 0,573 | 0,007 0,58 98,79
turquesa | 11.19/11.17 | 10,90 | Amil./dodecila. 10 0,236 | 0,245 0,481 49,06
apatita | 10.39/10.42 | 10,18 | Amil./dodecila. 10 0,783 | 0,005 0,788 99,37
wavellita | 10.39/10.42 | 10,13 | Amil/dodecila. 10 0,574 | 0,011 0,585 98,12
turquesa | 11.21/11.16 | 10,97 | Amil/dodecila. 20 0,269 0,217 0,486 55,35
apatita 10.5/10.36 10,21 | Amil./dodecila. 20 0,774 | 0,014 0,788 98,22
wavellita | 10.5/10.36 9,93 | Amil./dodecila. 20 0,561 | 0,016 0,577 97,23
turquesa | 11.09/11.30 | 10,93 | Amil/dodecila. 40 0,238 | 0,233 0,471 50,53
apatita | 10.44/1055 | 10,30 | Amil./dodecila. 40 0,782 | 0,006 0,788 99,24
wavellita | 10.44/1055 | 10,12 | Amil./dodecila. 40 0,566 | 0,016 0,582 97,25
turquesa | 11.3/11.19 10,99 | Amil./dodecila. 80 0,145 | 0,328 0,473 30,66
apatita | 10.42/1057 | 10,33 | Amil./dodecila. 80 0,706 | 0,058 0,764 92,41
wavellita | 10.42/1057 | 10,18 | Amil./dodecila. 80 0,562 | 0,022 0,584 96,23
turquesa | 11.28/11.29 | 11,11 Amilop/octil 5 0,284 0,189 0,473 60,04
apatita | 10.58/10.46 | 10,39 Amilop/octil 5 0435 | 0,343 0,778 55,91
wavellita | 10.58/10.46 | 10,09 Anmilop/octil 5 0,567 | 0,026 0,593 95,62
turquesa | 11.3/11.29 11,13 Amilop/octil 10 0,269 0,215 0,484 55,58
apatita | 10.45/10.58 10,35 Anmilop/octil 10 0,404 0,398 0,802 50,37
wavellita | 10.45/10.58 | 10,17 Amilop/octil 10 0,512 0,076 0,588 87,07
turquesa | 11.14/11.23 | 10,87 Amilop/octil 20 0,229 0,258 0,487 47,02
apatita | 10.41/10.43 | 10,18 Amilop/octil 20 0,448 0,301 0,749 59,81
wavellita | 10.41/10.43 9,95 Anmilop/octil 20 0,488 | 0,101 0,589 82,85
turquesa | 11.34/11.21 | 11,03 Anmilop/octil 40 0,181 | 03314 0,495 36,57
apatita | 10.52/10.45 | 10,31 Anmilop/octil 40 0,489 | 0,304 0,793 61,66
wavellita | 10.52/10.45 9,96 Anmilop/octil 40 0459 | 0,133 0,592 77,53
turquesa | 11.12/11.22 | 10,93 Amilop/octil 80 0,156 | 0,313 0,469 33,26
apatita | 10.39/10.45 | 10,24 Amilop/octil 80 0,336 | 0,453 0,789 42,59
wavellita | 10.39/10.45 9,93 Amilop/octil 80 0,4 0,184 0,584 68,49
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ANEXO XI

Planilhas de flotacdo em bancada - distribui¢des



Flotacdo em bancada com tanino - distribuicdes
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Depressor

Coletor

Distribuigdo (%)

Ensaio| Dosagem | Dosagem pH .pH Produto Massa i
/) o) inicial | final %) Y%Fe %Si0, | %Al,0; %P PPC
Tomamine Alimentagdo rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
1 F'Oztgg“ PA14F-30 | 104 | 97 | Flotado 6572 | 6501 | 8328 | 7399 | 6561 65,04
200 Deprimido | 3428 | 3499 | 1672 | 2601 | 34,39 34,06
Tomamine Alimentagdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
2 F'Oitggn PA14F-30 | 105 |10,15| Flotado 4449 | 4320 | 7397 | 6054 | 49,91 4834
200 Deprimido 55,51 56,80 | 26,03 | 3946 | 50,09 51,66
Tomamine Alimentagiio rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
3 sztggn PAL4F-30 | 105 | 9,7 Flotado 3976 | 3852 | 6242 | 5306 | 4829 49,46
200 Deprimido 60,24 6148 | 3758 | 4694 | 5171 50,54
Tomamine Alimentacdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
4 Fbgtggn PAL4F-30 | 106 | 10,5 Flotado 2513 | 2423 | 3849 | 3884 | 31,30 33,44
200 Deprimido 74,87 75,77 61,51 61,16 | 6870 66,56
Tomamine Alimentacdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
5 Fb:tggn PAL4F-30 | 106 | 10,3 Flotado 2205 | 2025 | 61,96 | 4431 | 3158 29,83
100 Deprimido 77,95 79,75 38,04 55,69 68,42 70,17
Tomamine Alimentacdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
6 Fbitggn PA14F-30 | 10,6 | 103 | Flotado 1406 | 1264 | 4318 | 2003 | 2101 2143
50 Deprimido 85,94 87,36 | 56,82 70,97 | 78,09 78,57
Tomamine Alimentagdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
7 sztggn PA14F-30 | 10,6 | 105 | Flotado 8,33 755 | 2219 | 1979 | 12,01 14,14
50 Deprimido | 91,67 9245 | 77,81 | 8021 | 87,99 85,86
Tomamine Alimentagdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
8 F'Ogtggn PAL4F-30 | 10,6 | 10,4 Flotado 7,40 6,78 17,78 | 1744 | 1111 12,77
50 Deprimido | 92,60 | 9322 | 8222 | 8256 | 8889 87,23
Tomamine |Alimentagiio rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
9 Fbitggn DA14-30 | 105 [10,12| Flotado 18,84 1698 | 5659 | 4059 | 29,37 28,73
100 Deprimido 81,16 83,02 | 4341 5941 | 70,63 71,27
Tomamine |Alimentagiio rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
10 sztggn DA14-30 | 105 [10,13| Flotado 19,86 1823 | 5514 | 39,73 | 28,08 28,85
100 Deprimido 80,14 81,77 44,86 60,27 71,92 71,15
Tomamine lAlimentacdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
11 Fbitggn DA14-30 | 105 [10,19| Flotado 18,05 1646 | 5168 | 3462 | 2536 25,44
100 Deprimido 81,95 8354 | 4832 6538 | 7464 74,56
Tomamine Alimentacdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
12 sztggn DA14-30 | 105 [10,19| Flotado 10,95 9,80 3395 | 2683 | 1594 18,36
100 Deprimido | 89,05 | 9020 | 6605 | 7317 | 84,06 81,64




Flotagdo em bancada com amido e Tomamine DA1430 - distribui¢bes
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Distribuicao (%6)
Depressor Coletor H H
Ensaio| Dosagem | Dosagem in?cial f:;al Produto Massa %F %Si0 %ALO 9P PPC
CT) (CT0) (%) A I Rl
Alimentacdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
Amido | Tomamine Flotado 1 11,80 9,95 4389 | 3670 | 22,73 26,46
13 DA14-30 | 10,6 | 9,76
300 50 - 50 Flotado 2 18,62 18,12 30,09 25,54 22,58 18,98
Deprimido | 69,58 7193 | 2602 | 37,76 | 54,69 54,56
_ Alimentagio rec] 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
Amido | 1omamine Flotado 1 14,72 1298 | 4458 | 3656 | 2555 28,21
14 DA14-30 | 11 |[1045
500 50- 50 Flotado 2 10,91 10,05 26,65 22,44 16,93 15,53
Deprimido | 74,37 7697 | 2876 | 4101 | 57,53 56,26
A Tomamine Alimentagdo rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
15 g(')'o" DA14-30 | 10,8 | 10,2 Flotado 19,29 1690 | 6163 | 4839 | 3333 36,06
100 Deprimido | 80,71 83,10 | 3837 | 5161 | 66,67 63,94
A Tomamine Alimentag3o rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
16 g]OIOO DA14-30 | 11 |1028 Flotado 2394 | 2160 | 6670 | 5299 | 3899 3878
100 Deprimido | 76,06 7840 | 3330 | 47,01 61,01 61,22
A Tomamine Alimentagdo rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
17 énOIOO DA14-30 | 11,2 | 103 | Flotado 3173 | 2038 | 7436 | 62,93 | 47,79 46,84
150 Deprimido | 68,27 70,62 2564 | 37,07 52,21 53,16
Flotagdo em bancada com amido e Tomamine PA14F30 - distribui¢des
Distribuicéo (%)
Depressor Coletor
. pH pH
Ensaio| Dosagem | Dosagem inicial | final Produto Massa %F %S0 %ALO %P PPC
@) (@) (%) ore | o | VAR |0
Alimentacdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
Amido | omamine Flotado 1 10,49 8,64 4366 | 3647 | 2210 24,16
18 PAL4F-30 | 10,8 | 10,9
300 50 50 Flotado 2 7,84 7,13 2244 | 1695 | 11,87 11,41
Deprimido | 81,67 8422 | 3390 | 4658 | 66,03 64,43
Alimentagdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
Amido | omamine Flotadol | 1534 | 1317 | 5425 | 4386 | 2895 28,62
19 PAL4F-30 | 10,9 |10,45
500 50 - 50 Flotado 2 8,96 8,34 20,08 18,01 13,67 12,42
Deprimido | 75,70 7849 | 2567 | 3814 | 57,38 58,95
Tomamine lAlimentacdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
A
20 ggg‘) PAL4F-30 | 106 | 10,2 Flotado 17,96 1554 | 6514 | 4962 | 3254 34,11
100 Deprimido | 82,04 84,46 | 3486 | 5038 | 67,46 65,89
A Tomamine Alimentacdo rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
21 ;"0'00 PAL4F-30 | 10,9 | 10,1 Flotado 20,15 1771 | 67,33 | 529 | 3686 36,09
100 Deprimido | 79,85 8229 | 3267 | 4704 | 63,14 63,91
y Tomamine Alimentagdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
2 Aéno'oo PAL4F-30 | 10,9 | 10,1 | Flotado 2476 | 2233 | 7026 | 5689 | 4138 41,39
150 Deprimido 75,24 77,67 29,74 4311 58,62 58,61
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Flotagdo em bancada com amido e Tomamine DA1430 e oleo diesel- distribuicdes

Depressor

Coletor

Distribuicéo (%6)

Ensaio| Dosagem | Dosagem in?::?al fﬁ:; Produto Massa 0 opci o o
@ @ %) %Fe | %Si0, | %ALO; | %P PPC
Tomamine Alimentacdo rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
23 Amido | DA14-30+ | oo | 1000 [ Flotado 2351 | 2127 | 6758 | 5298 | 36,73 37,24
300 6leo diesel ’ ’
100 - 100 Deprimido | 7649 | 7873 | 3242 | 4702 | 6327 62,76
Tomamine lAlimentagiio rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
o4 Amido | DA14-30+ | oo | 4050 | Flotado 2543 | 2319 | 6798 | 5473 | 4041 39,48
500 6leo diesel ' '
100 - 100 Deprimido 74,57 76,81 32,02 45,27 59,59 60,52
_ Tomamine Alimentagdo rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
25 Amido | DAL4-30+ | ) oo | 1o Flotado 2867 | 2624 | 7225 | 6028 | 43,60 43,40
500 6leo diesel
150 - 150 Deprimido | 71,33 | 7376 | 27,75 | 39,72 | 56,40 56,60
_ Tomamine lAlimentagiio rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
26 Amido | DA14-30+ | o0 | 105 [ Fiotado 2870 | 2646 | 7059 | 5806 | 4319 42,76
500 6leo diesel ' '
200 - 200 Deprimido | 71,30 | 7354 | 2941 | 4194 | 5681 57,24
Tomamine Alimentacdo rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
97 Amido | DA14-30+ | 1) 5 | 1535 [ Flotado 2854 | 2629 | 7049 | 5862 | 44,87 40,51
500 oleo diesel
250 - 250 Deprimido | 71,46 | 7371 | 2951 | 41,38 | 5513 59,49
Flotacdo em bancada com amido e Tomamine DA1430 - distribuicGes
Distribuigdo (%)
Depressor Coletor
. pH pH
Ensaio| Dosagem | Dosagem inicial | final Produto Massa o opci o o
@ @ %) %Fe | %Si0, | %ALO; | %P PPC
y Tomamine Alimentagio rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
28 Aéno'oo DA14-30 | 107 | 104 | Flotado 1806 | 1568 | 6394 | 4801 | 3232 3327
100 Deprimido 81,94 84,32 36,06 51,99 67,68 66,73
| Tomamine lAlimentagiio rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
29 Ag‘o'oo DA14-30 | 10,7 | 10,4 Flotado 18,85 1637 | 66,36 | 5059 | 34,92 35,34
150 Deprimido 81,15 83,63 33,64 | 4941 65,08 64,66
A Tomamine |Alimentagiio rec| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
30 SmOIOO DA14-30 | 11 | 104 Flotado 20,65 1831 | 6365 | 5052 | 37,76 35,57
200 Deprimido 79,35 81,69 36,35 | 49,48 62,24 64,43
Tomamine Alimentacdo rec 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
A
31 Smo'go DA14-30 | 10,7 | 10,6 Flotado 1790 | 1539 | 6407 | 4926 | 3500 33,93
250 Deprimido | 8210 | 8461 | 3593 | 5074 | 6500 66,07




