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RESUMO

Trés grandes classes de minérios ou minerais sao geralmente consideradas na industria mineral:
metalicos, ndo-metalicos e energéticos. H4 uma subdivisao na classe dos ndo-metalicos em:
rochas e minerais industriais, gemas e dguas minerais. Entre as rochas e minerais industriais,
no grupo dos agrominerais, que sdo minerais e rochas utilizados na agricultura, encontra-se o
fosfato. No Brasil, os depositos de fosfato sdo de origem ignea e possuem uma particularidade:
ganga carbonatica associada a apatita. No comércio, na industria, nos meios técnicos e
cientificos ¢ comum analisar os concentrados fosfaticos em fungao de seu teor de pentdxido de
fosforo (P20Os), sendo a rocha fosfatica considerada a tnica fonte viavel para obten¢do de
fosforo. A apatita, considerada um mineral-minério do foésforo, possui de 5 a 15% de P20s, e €
utilizada, essencialmente, na fabricagao de acido fosforico, matéria-prima para a produgao de
fertilizantes. A separagdo entre a apatita e a ganga carbonética € realizada por flotacdo, processo
fisico-quimico de separa¢ao de minerais realizado em uma suspensao em agua, fundamentado
nas diferencas das caracteristicas de superficie das espécies minerais, mais especificamente, na
capacidade de adesdo, ou ndo, das particulas as bolhas de gas. O gas comumente utilizado ¢ o
ar, apresentando as vantagens de ser totalmente gratuito e amplamente disponivel, no entanto,
no presente trabalho decidiu-se avaliar se os gases oxigénio, nitrogénio e dioxido de carbono
poderiam trazer algum beneficio na flotacdo da apatita, de forma a resultar numa maior
flotabilidade, que justificaria até o custo. Importante citar ainda que, o oxigénio puro pode ser
obtido pela eletrolise alcalina da 4gua utilizando energia fotovoltaica (renovavel e
tecnologicamente disponivel) enquanto o gas carbonico € um subproduto muito comum em
processos industriais (combustdes, descarbonatacdes e fermentagcdes) quase sempre
inaproveitado e descartado diretamente para o meio ambiente. Para isso, inicialmente foram
realizados testes de arraste, nos quais o CO> apresentou o maior percentual de arraste, e
posteriormente testes de flotagao em tubo de Hallimond, com os coletores Flotigam 5806 e 6leo
de arroz saponificado, com variagdes de concentragado, 8, 10 e 12 mg/L, e pH, 8, 9 ¢ 10. Todos
os testes foram realizados em triplicata e a andlise estatistica foi feita para um nivel de
significancia de 5%, resultando em recuperagdes estatisticamente iguais ou inferiores aquelas
obtidas com o ar para a maior parte das condi¢des experimentais. Em duas situacdes foram
observados resultados estatisticamente maiores com os gases alternativos, em comparagao com
o ar. Numa segunda fase do trabalho alguns tensoativos foram avaliados como potenciais
coletores na flotacdo da apatita. Tais tensoativos ndo apresentaram resultados satisfatorios para

as condi¢des trabalhadas inicialmente, pH 8, 9 e 10, concentragdes 8§, 10 e 12 mg/L; porém em



X

testes realizados com concentragdo superior, de 60 mg/L, nos pH 5 e¢ 9, a flotabilidade
aumentou, indicando que para tais tensoativos seria necessario utilizar maiores concentragdes

do que aquelas aplicadas para coletores tradicionais.

Palavras-chave: apatita, flotacdo, tubo de Hallimond, ar, oxigénio, nitrogénio, dioxido de

carbono.
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ABSTRACT

Three major classes of ores or minerals are generally considered in the mineral industry:
metallic, non-metallic and energetic. There is a subdivision in the non-metallic class into: rocks
and industrial minerals, gems and mineral waters. Among the rocks and industrial minerals, in
the group of agrominerals, which are minerals and rocks used in agriculture, is phosphate. In
Brazil, phosphate deposits are of igneous origin and have a particularity: carbonate gangue
associated with apatite. In commerce, industry, technical and scientific means, it is common to
analyze phosphate concentrates according to their phosphorus pentoxide (P20Os) content, being
the phosphate rock considered the only viable source to obtain phosphorus. Apatite, considered
na ore mineral of phosphorus, has 5 to 15% of P,Os, and is used, essentially, in the manufacture
of phosphoric acid, raw material for the production of fertilizers. The separation between apatite
and carbonate gangue is performed by flotation, a physical-chemical process of separation of
minerals performed in a suspension in water, based on the differences in the surface
characteristics of the mineral species, more specifically, in the capacity of adhesion, or not, of
the particles to the gas bubbles. The commonly used gas is air, presenting the advantages of
being totally free and widely available, however, in the present work it was decided to evaluate
if the gases oxygen, nitrogen and carbon dioxide could bring some benefit in the flotation of
apatite, so as to result in greater flotability, which would justify even the cost. It is also
important to mention that pure oxygen can be obtained by the alkaline electrolysis of water
using photovoltaic energy (renewable and technologically available) while carbon dioxide is a
very common by-product in industrial processes (combustion, decarbonation and fermentation)
almost always unused and discarded directly into the environment. For this, initially drag tests
were conducted, in which CO- presented the highest percentage of drag, and later flotation tests
in Hallimond tube, with the collectors Flotigam 5806 and saponified rice oil, with variations in
concentration, 8, 10 and 12 mg/L, and pH, 8, 9 and 10. All tests were performed in triplicate,
and statistical analysis was performed for a significance level of 5%, resulting in recoveries
significantly equal or lower than those obtained with air for most experimental conditions, and
in two situations, significantly higher results were observed with alternative gases compared to
air. In a second phase of the work some surfactants were evaluated as potential collectors in the
apatite flotation, which did not present satisfactory results for the conditions initially worked,
pH 8, 9 and 10, concentration 8, 10 and 12 mg/L; however, in tests performed with a higher
concentration of 60 mg/L at pHs 5 and 9, the flotability increased, indicating that for such



surfactants it would be necessary to use higher concentrations than those applied for traditional

collectors.

Keywords: apatite, flotation, Hallimond tube, air, oxygen, nitrogen, carbon dioxide.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Minerais e seus derivados sao utilizados em atividades agricolas e industriais, nas areas
da metalurgia, industria quimica, construcao civil e cultivo da terra. A partir de matérias-primas
minerais sdo produzidos os fertilizantes, metais, ligas metalicas, cimento, ceramica e vidro
(LUZ; LINS, 2010).

Trés grandes classes de minérios ou minerais sao geralmente consideradas na industria
mineral: metalicos, ndo-metéalicos e energéticos. H4 uma subdivisdo na classe dos nao-
metalicos em rochas e minerais industriais, gemas e d4guas minerais. Entre as rochas e minerais
industriais, no grupo dos agrominerais, que sdo minerais e rochas utilizados na agricultura,
encontra-se o fosfato. No Brasil, os depositos de fosfato sdo de origem ignea e possuem uma
particularidade: ganga carbondtica associada a apatita, que ndo estd presente em depositos de
origem sedimentar como os localizados nos EUA (na Flérida) e no Marrocos (LUZ; LINS,
2010).

No comércio, na industria, nos meios técnicos e cientificos é comum analisar os
concentrados fosfaticos em fun¢do de seu teor de pentdxido de fosforo (P2Os), sendo a rocha
fosfatica considerada a Unica fonte viavel para obtengdo de fosforo (SOUZA; FONSECA,
2009).

O consumo mundial de P,Os foi projetado para aumentar até 50,5 milhdes de toneladas
em 2022, ante 47,0 milhdes de toneladas em 2018. Cerca de 75% do crescimento projetado
deve ser representado pela Africa, India e América do Sul. Nos EUA, o consumo de P,Os deve
permanecer em aproximadamente 5 milhdes de toneladas por ano (USGS - United States
Geological Survey, 2019).

A apatita, considerada um mineral-minério do fésforo, possui de 5 a 15% de P20Os, e €
utilizada, essencialmente, na fabricagdo de acido fosforico, matéria-prima para a produgdo de
fertilizantes (SOUZA; FONSECA, 2009). A separagdo entre a apatita e a ganga carbonatica ¢
realizada por flotagao.

A flotagdo ¢ um processo fisico-quimico de separagdo de minerais realizado em uma
suspensdo aquosa, chamada de polpa. Fundamenta-se nas diferencas das caracteristicas de
superficie das espécies minerais, mais especificamente, na capacidade de adesdo, ou nao, das
particulas as bolhas de gés. A capacidade de uma particula se ligar as bolhas de gés possibilita
a ascensdo do agregado bolha-particula devido a diferenca de densidade em relagao ao fluido,
e, consequentemente, ocasiona a sua separacao em relacao as particulas das demais espécies

presentes (LUZ; LINS, 2010).



CAPITULO 1 - INTRODUCAO | 2

A industria mineral mundial ndo teria se desenvolvido, nos ultimos cem anos, sem a
descoberta do processo de flotagdo, pois os processos fisicos tradicionais, fundamentados
geralmente nas propriedades naturais dos minerais, nao teriam possibilitado produzir, em escala
industrial, os metais basicos a partir de sulfetos minerais. Também ndo teria sido possivel
desenvolver a produc¢ao atual dos metais nobres, nem a producdo em larga escala de minério de
ferro capaz de atender a demanda atual, nem do fosfato, necessario para o desenvolvimento dos
processos agricolas, conforme citado anteriormente (FERRAN, 2007).

A partir dos anos 1960, teve inicio uma nova etapa na historia da mineragao brasileira
com a iniciagcdo dos processos de flotacdo e a motivacdo de engenheiros de minas e gedlogos
em estudar as propriedades fisico-quimicas e mineraldgicas dos minérios brasileiros. Os
investimentos em pesquisa, especialmente durante as décadas de sessenta e setenta,
possibilitaram o desenvolvimento continuo da técnica e permitiram que passasse a ser aplicada
com maior abrangéncia. No Brasil, o papel desempenhado pela flotagdo foi essencial para o
desenvolvimento da industria mineral, especialmente para as industrias de fosfato e de minério
de ferro (FERRAN, 2007).

Constata-se, entao, a importancia do processo de flotagdo entre as atividades industriais,
podendo ser considerada como uma das grandes invengdes tecnologicas recentes da
humanidade (FERRAN, 2007).

Entre os processos de flotagcdo, a flotagdo por espumas ¢ o método mais utilizado
industrialmente no beneficiamento mineral. Nela, em meio aquoso, os minerais hidrofobizados
sdo coletados por bolhas de ar, arrastados para a camada de espumas e entdo sdo coletados,
estando desta forma separados dos minerais hidrofilicos que continuam seguindo o fluxo de
agua, isto ¢, permaneceram na fase aquosa (LUZ; LINS, 2010).

A seletividade nos processos de flotagdo fundamenta-se nas diferengas entre os graus
de hidrofobicidade das superficies das espécies minerais presentes. A hidrofobicidade ¢ uma
propriedade relacionada a polaridade de compostos quimicos, que podem ser polares ou
apolares, dependendo da presenca ou auséncia de um dipolo permanente. Particulas
hidrofébicas sdo as que apresentam superficie ndo polar, tendo entdo maior afinidade com o ar
do que com a agua (PERES; ARAUJO, 2006).

A hidrofobicidade ¢ uma excecdao no reino mineral visto que a maioria das espécies
minerais, como sulfetos, carbonatos, 6xidos, silicatos e sais, possuem tendéncia a molhar sua
superficie apos imersdo em agua; sendo naturalmente hidrofobicos apenas os minerais cuja
superficie ¢ apolar, como a molibdenita, o talco, o carvao, o enxofre e a grafita (LUZ; LINS,

2010).
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A hidrofilicidade, por outro lado, representa a capacidade de algumas espécies minerais
de serem umectadas ou molhadas, em contato com a dgua ou com outros liquidos apolares,
tendendo desta forma a possuir maior afinidade pela fase liquida do que pela fase gasosa.
Importante citar que este comportamento hidrofilico, natural para a maioria das espécies
minerais, pode ser alterado, ou seja, € possivel tornar qualquer espécie mineral hidrofilica em
hidrofébica, fazendo-se uso da adi¢do de certas substancias. O mais interessante € o fato de que,
quando houver mais de uma espécie mineral, ¢ possivel provocar uma hidrofobicidade seletiva,
0 que na pratica significa tornar hidrofobica apenas uma espécie enquanto a outra ¢ mantida
com sua superficie naturalmente hidrofilica (LUZ; LINS, 2010).

Constata-se entdo que o fato de ndo haver muitas espécies minerais naturalmente
hidrofébicas ndo se torna uma desvantagem para aplicacdo da técnica de flotagdo devido a
adicdo de certos reagentes ao processo, chamados de coletores, que possibilitam a
transformagdo das superficies das espécies minerais hidrofilicas em hidrofobicas. Esta
manipulacdo das propriedades de superficie permite que o processo de flotacdo seja aplicado
para todos os tipos de minerais e desta forma, ndo limita a aplicabilidade da técnica; fato que
pode ser comprovado com o dado de que, no ano de 2008, mais de 80% da produ¢do de bens
minerais, no mundo, ocorreu devido aos processos de flotagdo (BALTAR, 2008).

Considerando o importante papel desempenhado pelos coletores nos processos de
flotacdo e a grande influéncia que exercem nos resultados, muitos trabalhos foram publicados
nos ultimos anos com o objetivo de verificar a aplicabilidade de novos coletores. Costa (2012)
analisou a influéncia do uso de 6leos vegetais amazonicos na flotagdo de minérios fosfaticos;
Rocha (2014) analisou o efeito do 6leo da castanha de macauba na flotagdo da apatita; Silva
(2014) estudou a influéncia exercida pelo 6leo de pequi na flotacao da apatita; porém, nao foram
encontrados projetos cujo objetivo tenha sido estudar novos gases, gases ndo-convencionais,
em substitui¢cdo ao ar utilizado atualmente.

Apesar do ar ser um gas totalmente gratuito e amplamente disponivel, acredita-se que
outros gases ou diferentes fracdes molares de oxigénio na mistura possam trazer algum
beneficio na flotagdo da apatita. O enriquecimento de misturas mediante o uso de nitrogénio ou
oxigénio ou a utilizagdo de gas carbonico representam um custo para o processo, mas que pode
ser compensado caso se vislumbre melhoria na recuperagdo e teores de fosforo no material
flotado. Além disso, vale mencionar que oxigénio puro pode ser obtido pela eletrélise alcalina
da 4gua utilizando energia fotovoltaica (renovavel e tecnologicamente disponivel). Por sua vez,

0 gas carbonico ¢ um subproduto muito comum em processos industriais (combustdes,
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descarbonatacdes e fermentagdes) quase sempre inaproveitado e descartado diretamente para o
meio ambiente.

Considerando que a flotagcdo ¢ a principal técnica utilizada atualmente para
beneficiamento dos minérios fosfaticos brasileiros, os quais sdo utilizados na producao de
fertilizantes, e que o foésforo, um dos macronutrientes consumido nos processos agricolas, deve
ser devolvido ao solo agricultavel para que seja possivel continuar a produgdo de alimentos na
forma de graos (SOUZA; FONSECA, 2009), observa-se a necessidade de desenvolver projetos
nesta area, com o intuito de melhorar continuamente os resultados obtidos na concentracao e
seletividade do mineral apatita. Vale ressaltar ainda que o presente projeto, o qual utiliza a
técnica de flotagdo em tubo de Hallimond, que permite entender as interagdes que ocorrem no
processo, € de natureza aplicada, pois pretende verificar a possibilidade de uma nova alternativa
no que tange a fase gasosa para os processos de flotacdo no beneficiamento mineral da apatita.

Nos ultimos anos, diversos trabalhos na arca de flotagdo foram desenvolvidos na
faculdade de engenharia quimica da UFU, tendo como ponto em comum o fato de terem
trabalhado com flotacdo em coluna. Na linha do tempo apresentada na Figura 1.1 pode ser

observado um breve historico entre os anos de 2014 a 2019.

SR 4 N 4 N Y\ SR
Aplicacao de Estudo da Estudo da Estudo da
ar dissolvido geracdo de Estudo das influéncia d influéncia do

para diferentes variaveis de 1? uenﬁla d ° hold up do ar
reutilizacdo tamanhos de flotagdo no 1mlaél 0 ¢ce na flotagdo
da agua de |:> bolhas no |:> processo |:> ﬂo(t)a gilgn @ em coluna de
processo na interior da industrial di fegr:entes minério

flotagdo coluna de (SILVA, granulometrias ( fosfatico

(SANTOS, flotagdo 2016) DEMUNER,

2014) (REIS, 2015) (REIS, 2019) 2019)

~ @ ~ @ ~— @@ .

Figura 1.1 - Linha do tempo de 2014 a 2019, trabalhos desenvolvidos na FEQUI-UFU na area
de flotacao.

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral dessa dissertagcdo foi analisar o efeito de gases nao-convencionais (O2,
Nz e CO2) na flotagdo para recuperagao e seletividade do mineral apatita, utilizando-se a técnica

de flotagdao em tubo de Hallimond.

1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos dessa dissertagdo foram:
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verificar o percentual de arraste hidraulico para diferentes granulometrias de apatita e
para os gases estudados (ar, O2, N2 e CO»);

verificar se o tipo de gés (ar, Oz, N2> e CO») utilizado na flotagao de apatita influencia
no resultado de forma significativa, utilizando-se os coletores Flotigam 5806 e 6leo de
arroz;

comparar os resultados obtidos para cada gés ndo-convencional com os resultados
obtidos na flotagdo com ar, que ¢ comumente utilizado;

verificar se os tensoativos SDBS, Genagen e Flotigor possuem agao coletora na flotagao

de apatita.
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Neste capitulo ¢ apresentado o referencial teorico que deu suporte ao desenvolvimento
do trabalho, iniciando-se pela area de mineralogia, até chegar nos fundamentos da técnica de

flotagdo, e, mais especificamente, flotagdo em tubo de Hallimond.
2.1 Minerais

Mineral, ou substancia mineral, ¢ toda matéria inorganica presente na crosta terrestre,
cuja composi¢do quimica e propriedades fisicas sdo definidas. A rocha formada por um mineral
ou agregado de minerais, em que h4 presenca de um ou mais minerais que possuem valor
econdmico, ¢ denominada minério. Os minerais valiosos, com potencial de serem aproveitados,
sdo denominados minerais-minérios, ou minerais de interesse; enquanto aqueles que ndo podem
ser aproveitados sdo chamados de minerais de ganga, ou simplesmente ganga (LUZ; LINS,
2010).

Atualmente existem cerca de 5.650 espécies minerais, conforme a lista da International
Mineralogical Association (IMA) publicada em novembro de 2020. A lista, atualizada
regularmente, tem por objetivo ser uma fonte primaria e oficial sobre os minerais e € publicada
pela Comissao de Novos Minerais, Nomenclatura e Classificacdo da Associacdo Mineralogica
Internacional, que ¢ responsavel pela aprovagdao de novos minerais € também por todas as
questdes relacionadas ao status de espécies minerais (IMA, 2020). Entre as espécies minerais
conhecidas, encontram-se no estado nativo apenas alguns elementos quimicos como cobre,
ouro, prata, enxofre, diamante, grafita, entre outros, sendo a grande maioria das espécies
formada por mais de um elemento quimico, ou seja, sio compostos, por exemplo: barita -

BaSOs e pirita - FeS> (LUZ; LINS, 2010).
2.2 Fosforo

O fosforo, elemento quimico de simbolo P do grupo dos metalodides, cujo ion ortofosfato
(PO4)* é sua tnica forma estavel, ¢ um mineral encontrado de forma abundante na natureza sob
a forma de variados compostos, geralmente sais chamados de fosfatos, os quais sdo ativos
mesmo com temperaturas baixas, ndo sendo encontrado em sua forma livre (SOUZA;
FONSECA, 2009).

Atribui-se ao fosforo a responsabilidade pela geragdo de energia para produgao vegetal

visto que ¢ fundamental para o metabolismo das plantas e atua de maneira significativa nos
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processos de transferéncia de energia da célula, respiracdo e fotossintese. A disponibilidade de
fosforo no inicio do ciclo de crescimento vegetal € necessaria para garantir o desenvolvimento
adequado das plantas, sua falta causa limitagdes que nao podem ser superadas mesmo que seja
fornecido o suprimento necessario nas etapas posteriores (IPNI - International Plant Nutrition
Institute, 2001). Conforme enfatizado por Souza e Fonseca (2009), ndo ha substituto para o
fosforo no processo de desenvolvimento de vegetais e animais, de forma que, apesar de possuir
outras fungdes, sua aplicagdo principal se da na agricultura através de fertilizantes.

Conforme levantamento realizado pelo IPNI (2018), o consumo aparente de fosforo no
Brasil entre 1950 e 2017 teve diversas oscilagdes, entretanto com uma nitida tendéncia de
crescimento, apresentando seu maior valor, 5392,7 t no ultimo ano analisado (2017). A Figura

2.1 ilustra a pesquisa que representa o consumo em toneladas de P2Os.
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Figura 2.1 - Evolugdo do consumo aparente de fosforo no Brasil (1950 — 2017). Fonte:

Adaptado de IPNI (2018).

Os minérios de fosforo aparecem em formagdes rochosas naturais em diferentes
ecossistemas, geralmente contendo diversos tipos de fosfato com destaque para os fosfatos de
calcio do grupo da apatita, que sao os mais presentes. Comercialmente, o produto caracteristico
de fosforo ¢ um concentrado célcio-fosfatado com teor de P>Os de aproximadamente 36% e
teor de fluior entre 3 e 4%, apresentando como impurezas: 6xi-hidroxidos de ferro, argila,

fosfatos de aluminio e silica (LAPIDO-LOUREIRO; MELAMED, 2006).
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2.2.1 Fertilizantes

Fertilizante, segundo o Decreto n® 86.955 de 18 de fevereiro de 1982, ¢ “uma substancia
mineral ou organica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes das plantas”.

De acordo com o Anuario Estatistico do Setor de Transformag¢ao de Nao Metalicos de
2018, publicado pelo Ministério de Minas e Energia — MME (2018) os fertilizantes basicos se
dividem em:

- MAP ou fosfato de monoamonio (48% de P20Os);

- DAP ou fosfato de diamonio (45% de P20s);

- SSP ou superfosfato simples;

- TSP ou superfosfato triplo, termosfosfato (misturas);

- Fosfato natural parcialmente acidulado (rocha fosfatica com acido sulftrico);

- Ureia;

- Nitrato de amonio;

- Nitrocalcio (mistura de nitrato de amdnio com po6 calcario);

- Sulfato de amonio;

- Cloreto de potassio.

O fosforo (P), assim como o nitrogénio (N) e o potéassio (K) sdo considerados
macronutrientes primarios na classificacdo dos nutrientes oferecidos pelos fertilizantes de
acordo com o nivel de relevancia que possuem no progresso da producdo agricola (MME,
2018).

O consumo mundial de fertilizantes (NPK) em 2017 foi de 186,5 Mt, sendo a maior
parte (79,2%) deste total dividido entre: Leste da Asia (35,7%), Sul da Asia (18,0%), América
do Norte (12,7%) e América Latina e Caribe (12,8%) (MME, 2018).

O Brasil produziu, no ano de 2017, 8 Mt de produtos quimicos utilizados na fabricacdo
de fertilizantes: sulfato de amonio, ureia, nitrato de amonio, DAP, MAP, superfosfato simples,
superfosfato duplo, fosfato natural de aplicagdo direta, KCI e complexos; e importou 26,3 Mt,
o que indica que a importacao € necessaria para suprir a demanda brasileira por fertilizantes
visto que a producdo nacional ndo ¢ suficiente (MME, 2018).

De acordo com a Associagdo Brasileira da Induastria Quimica — ABIQUIM (2018)
estima-se que o faturamento liquido da industria quimica brasileira no ano de 2018 tenha sido
de US$ 127,9 bilhdes, sendo US$ 10,2 bilhdes atribuidos aos fertilizantes, o que representa
7,97% do total, conforme detalhado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Faturamento liquido da industria quimica brasileira por segmento em 2018

(estimado). Fonte: Abiquim (2018).
2.3 Minérios Fosfaticos

Rocha fosfatica ¢ o termo usado para denominar rochas ricas de minerais do grupo da
apatita, com teores de P>Os variando entre 5 e 22% no Brasil (LAPIDO-LOUREIRO;
MELAMED, 2006). Em niveis globais a rocha fosfatica é considerada a inica fonte viavel para
obtencao de fosforo (SOUZA; FONSECA, 2009).

Na industria de extracdo mineral a rocha fosfatica € obtida apds passar pelos processos
de andlise e pesquisa geoldgica, pesquisa tecnoldgica, elaboragdo do projeto de mineracao,
lavra e beneficiamento do minério. As etapas realizadas antes de ser executada a extragdo
mineral de uma jazida sdo essenciais para verificar as condigdes especificas do deposito e,
entdo, minimizar as desigualdades, pois cada depodsito € impar, visando a obtencdo de um
produto padrdo, o concentrado do minério, com teor de P>Os especificado (KULAIF, 1999).

O produto resultante do beneficiamento da rocha fosfatica ¢ chamado de concentrado
fosfatico, o qual apresenta valores de P20Os entre 30 e 38%. O teor de fosforo contido nos
concentrados fosfaticos pode ser apresentado através da quantidade de P»Os, forma mais
utilizada no comércio, na industria, nos meios técnicos e cientificos ou, a forma mais comum,
através de Bone Phosphate of Lime (BPL) no qual ¢ avaliada a concentracao de Caz(POs) -

fosfato tri calcico (SOUZA; FONSECA, 2009).
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O resumo de commodities minerais de 2019, publicado pela agéncia cientifica
estadunidense USGS, cita que, de acordo com analistas do setor, a capacidade nominal de
producao mundial de minas de rocha fosfatica foi projetada para aumentar para 169 milhdes de
toneladas em 2022, ante 148 milhdes de toneladas em 2018, excluindo os dados oficiais de
capacidade da China. Especialistas acreditam que a producao de rocha fosfatica comercializavel
na China esteja entre 80 e 85 milhdes de toneladas por ano, comparando com estatisticas oficiais
de produgdo que incluem alguma produ¢dao de minério bruto. A maioria dos aumentos esta
prevista para a Africa e o Oriente Médio, considerando projetos de expansdo em andamento
nos seguintes paises: Egito, Jordania, Marrocos, Arabia Saudita e Africa do Sul, como

demonstrado na Tabela 2.1:

Tabela 2.1 - Reservas mundiais de rocha fosfatica.

Pais Reserva (t)
Marrocos e Saara Ocidental 50.000.000 71,75%
China 3.200.000 4,59%
Argélia 2.200.000 3,16%
Siria 1.800.000 2,58%
Brasil 1.700.000 2,44%
Aftrica do Sul 1.500.000  2,15%
Arabia Saudita 1.400.000 2,01%
Egito 1.300.000 1,87%
Australia 1.100.000 1,58%
Estados Unidos 1.000.000 1,44%
Finlandia 1.000.000 1,44%
Jordania 1.000.000 1,44%
Outros Paises 770.000 1,11%
Russia 600.000 0,86%
Peru 400.000 0,57%
Cazaquistao 260.000  0,37%
Tunisia 100.000 0,14%
Uzbequistao 100.000 0,14%
Israel 67.000 0,10%
Senegal 50.000  0,07%
india 46.000  0,07%
México 30.000 0,04%
Togo 30.000 0,04%
Vietna 30.000 0,04%
Total 69.683.000 100%

Fonte: Adaptado de USGS (2019, p. 123).

As reservas de rocha fosfatica brasileiras situam-se, majoritariamente, nos Estados de

Minas Gerais, que detém aproximadamente 67,9% do total, Goids que apresenta cerca de 13,8%



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA | 11

e Sdo Paulo com 6,1%. A parte remanescente estd distribuida entre os Estados de Santa
Catarina, Ceara, Pernambuco, Bahia, Paraiba, Tocantins, Maranhao, Piaui, Mato Grosso do Sul
e Rio Grande do Norte. Importante destacar que 91,5% do montante brasileiro de rocha
fosfatica, com base no teor de P,Os contido, concentra-se somente em nove cidades (SOUZA;
FONSECA, 2009), que sao:

- Tapira/MG: 32,6%;

- Serra do Salitre/MG: 13,5%;

- Patos de Minas/MG: 11,9%;

- Araxa/MG: 8,8%:;

- Catalao/GO: 7,1%;

- Ouvidor/GO: 6,8%;

- Anitapolis/SC: 4,6%;

- Cajati/SP: 3,4%;

- Iper6 (Registro)/SP: 2,8%.

2.3.1 Classificacio dos depdsitos

Ha cinco tipos principais de depdsitos de fosfato no mundo, classificados de acordo com
sua formacao, conforme elencado por Straaten (2002):
» origem sedimentar marinha;
= origem ignea;
* origem metamorfica;
= origem bioenergética;
= resultantes do intemperismo.

Os depositos de origem sedimentar, responsaveis pela concentragao de cerca de 85% da
oferta mundial de rocha fosfética e os de origem ignea, onde esta contida cerca de 15% da oferta
mundial, sdo os que apresentam maior valor econdmico. Os depositos bioenergéticos,
concentracdes organicas nitrogenadas formadas por dejetos de aves, sdo considerados
economicamente menos importantes (SOUZA; FONSECA, 2009).

Ha trés tipos de depositos de origem sedimentar: fosforitos, depdsitos de guano e
alumino-fosfatos. Depdsitos de fosforito apresentam fosforo através da hidroxifluorapatita
[Cas(PO4)3:0H,F] ou da apatita carbonatada [Cas(PO4,CO30H)3F], e sua formacao, em bacias
sedimentares marinhas, ¢ provocada pelo acumulo de pellets fostaticos provenientes de
excregoes de animais marinhos ou de ossatura de animais mortos. Depodsitos de guano originam-

se do acumulo de dejetos de aves marinhas que sdo assimilados pelas rochas subjacentes,
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geralmente compostas por calcarios coraliferos porosos; quando estas rochas sdo constituidas
por ferro-aluminosa, por exemplo, as bauxitas, lateritas ou feldspaticas, sdo formados, entdo,
os depositos de alumino-fosfatos, constituidos por minerais de fosfato de aluminio hidratado e
fosfato de ferro que ndo apresentam estrutura cristalina (KULAIF, 1999). Os maiores depositos
sedimentares sdo encontrados no norte da Africa, na China, no Oriente Médio e nos Estados
Unidos (USGS, 2019).

Depositos de origem ignea ou magmatica geralmente relacionam-se a formagdes de
rochas alcalinas ou a veios hidrotermais que a elas estdo associados, regularmente situados em
areas de plataforma e correlacionados a estruturas de vales de fenda ou bordas de bacias.
Apresentam fosforo através da apatita, especialmente fluorapatita [Cas(PO4)3F] (KULAIF,
1999). Depositos igneos significativos sdo encontrados no Brasil, no Canad4, na Finlandia, na
Rissia e na Africa do Sul (USGS, 2019).

No Brasil, os depositos de fosfato sdo de origem ignea e possuem uma particularidade:
ganga carbondtica associada a apatita, que ndo estd presente em depdsitos de origem sedimentar
localizados na Florida (EUA) e no Marrocos. A apatita ¢ entdo considerada o mineral-minério
dos minérios de fosfato brasileiros enquanto a calcita, a magnetita, as micas e as argilas sdo

consideradas minerais de ganga (MONTE; PERES, 2010).
2.4 Apatita

A apatita ¢ um mineral-minério de fosforo, frequentemente identificada em rochas
carbonatiticas; utilizada, essencialmente, na fabricagdo de acido fosforico, matéria-prima para
a producgdo de fertilizantes (SOUZA; FONSECA, 2009). Sua nomenclatura tem origem na
palavra grega apatao cujo significado € “’enganoso’’ devido a uma caracteristica da apatita de
ser confundida com outros minerais hexagonais (MM GERDAU — MUSEU DAS MINAS E
DO METAL, 2020).

O teor de P2Os da apatita varia entre 5 a 15%. Muitos minerais possuem teores de fosforo
mais elevados, entretanto a maior parte possui relevancia apenas do ponto de vista cientifico e
mineraldgico, o que faz com que apenas os minerais da série da apatita sejam considerados
minerais-minérios (SOUZA; FONSECA, 2009). O grupo mineralégico da apatita ¢ formado
pelas seguintes espécies minerais: fluorapatita, mimetita, piromorfita e vanadinita (IBGM -
Instituto Brasileiro de Gemas e Metais Preciosos; DPNM, 2005).

O Manual Técnico de Gemas, publicado em 2005 através de uma parceria entre o
DNPM e o IBGM reune dados sobre as gemas usualmente identificadas e comercializadas no

Brasil e cita as definicdes mais importantes relacionadas ao tema. De acordo com a publicagao,
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materiais gemoldgicos naturais sdo aqueles completamente concebidos pela natureza, nao
havendo nenhuma interven¢ao humana; podendo ser de origem organica, animal ou vegetal, ou
inorganica, que sao os minerais e as rochas. A apatita ¢ considerada entdo uma gema natural,
de origem inorganica (mineral); na Tabela 2.2 estdo descritas algumas de suas principais

caracteristicas.

Tabela 2.2 - Ficha Técnica da Apatita.

Ficha Técnica — Apatita

Classe Mineral
Espécie Mineral
Férmula Quimica
Nomes utilizados pelo
mercado

Cor

Transparéncia

Brilho

Indices de refracdo
Reagdes com quimicos

Possiveis confusdes com

Estabilidade ao calor

Fosfatos
Apatita
Cas(PO4)3(F,OH,CI)

Apatita olho-de-gato, pedra-aspargo e apatita

Azul, verde, amarela, roxa, incolor, rosa, marrom ¢ violeta
De transparente a translicida

Vitreo

1,634 - 1,638 (+0,012, - 0,006)

Atacado por 4cido cloridrico e sulftirico

Turmalina, topazio, andaluzita, danburrita, barita e
actinolita olho-de-gato

Muito sensivel, podendo perder a cor

Estabilidade a luz do dia Normalmente estavel, na cor rosa pode perder a cor
Fonte: Adaptado de IBGM e DNPM (2005, p. 21).

No Brasil, os depositos fosfaticos possuem, majoritariamente, o mineral de minério
fluorapatita, sendo importantes também os minerais carbonato-fluorapatita e carbonato-apatita.
Os concentrados brasileiros de minérios de apatita, de origem ignea, possuem teores de P>Os
que variam de 33,5% (Tapira-MG) a 38% (Catalao-GO), sendo mais elevados em comparagao

aos teores verificados nas rochas sedimentares (LAPIDO-LOUREIRO; MELAMED, 2006).
2.5 Tratamento de Minérios

Beneficiamento ou tratamento de minérios sdo termos utilizados para descrever os
processos fisicos ou quimicos de preparacdo, concentracdo ou purificagdo de minérios,
preservando suas constituigdes quimicas. O objetivo destes processos ¢ tornar os minerais
adequados aos processos industriais visto que, na forma natural em que sdo encontrados,
geralmente apresentam caracteristicas, como a granulometria e a associagdo a outros minerais,
que dificultam ou impedem sua aplicacdo direta na industria (PORMIN - Portal de Apoio ao

Pequeno Produtor Mineral, 2020).
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As operagdes unitarias aplicadas no minério bruto, que fazem parte do tratamento de
minérios, estdo listadas a seguir (LUZ; LINS, 2010):
* cominui¢do: britagem e moagem;
= peneiramento (separagdo por tamanhos) e classificagao (ciclonagem, classificagdo em
espiral);
» concentragdo: gravitica, magnética, eletrostatica, flotacao etc.
= desaguamento: espessamento e filtragem;
= secagem: secador rotativo, spray dryer, secador de leito fluidizado;
» disposi¢ao de rejeito.

A operacao de cominui¢ao ¢ fundamental no processamento mineral e deve ser realizada
até ocorrer a liberacdo fisica dos minerais de interesse em relagdo aos minerais indesejaveis.
Trata-se de um processo com custo elevado devido ao alto consumo de energia aliado ao baixo
rendimento; por isso € realizado em diversas etapas, de forma a reduzir os custos e evitar que a
fragmentacdo seja excessiva. Britagem ¢é o termo utilizado para descrever as primeiras etapas
do processo, no qual sdo obtidas particulas com didmetros de até¢ 1 mm, aproximadamente, e os
equipamentos sao chamados de britadores, sendo muito comuns os britadores de mandibula e
britadores giratorios. Moagem ¢ o termo utilizado quando o objetivo ¢ obter particulas com
diametros muito menores, por exemplo: 0,074 mm, e os equipamentos sdo conhecidos como
moinhos, existentes de diversas formas: moinho de martelos, moinho de rolos, moinho de
barras, moinho de bolas, e outros. Dependendo das caracteristicas do minério e da especificacao
que se deseja obter, pode-se usar apenas um britador ou um britador ¢ um moinho, sendo que a
escolha do tipo de cada equipamento deve considerar também as especificagdes fornecidas
pelos fabricantes (PORMIN, 2020).

A separagdo ou classificagdo granulométrica das particulas, com o uso de sistema de
peneiras ou hidrociclones, por exemplo, também faz parte da etapa de fragmentacao, a fim de
controlar os tamanhos das particulas fragmentadas e verificar se ja estdo adequadas para a
proxima etapa, desta forma garante-se, ainda, que ndo seja feita uma cominuigdo em excesso,
evitando desperdicios no uso dos equipamentos e no consumo de energia, fator critico para esta
operacdo (LUZ; LINS, 2010), conforme citado no paragrafo anterior.

Comumente entende-se que o termo concentragdo indica a retirada da maior porcao da
ganga existente em grande quantidade no minério, de forma proporcional, enquanto o termo
purificacdo indica a remog¢ao de minerais contaminantes, existentes em pequena quantidade, do
minério ou pré-concentrado. Considerando que os processos de concentragdo sdo geralmente

executados a umido, sdo realizadas posteriormente as etapas de desaguamento (espessamento e
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filtragem) e secagem, com o objetivo de extinguir uma parcela da agua do concentrado e, entdo,
torna-lo adequado ao transporte ou ao uso industrial.

A separacdo seletiva de minerais € realizada através de métodos de concentragdo, os
quais consideram as diferentes especificidades do mineral de interesse, chamado de mineral-
minério, e 0os minerais de ganga, sendo possivel também realizar a separagao seletiva entre dois
ou mais minerais-minério. Em procedimentos triviais, o resultado desta etapa sdo dois produtos:
o concentrado, que possui teor elevado e adequado do mineral desejado, e o rejeito (LUZ; LINS,
2010). O tipo de minério ¢ que determina se este processo sera simples ou complicado
(PORMIN, 2020).

Para executar a operagdo de concentragdo ¢ fundamental que os minerais de interesse
estejam fisicamente liberados dos minerais indesejaveis, por isso a relevancia das etapas de
fragmentacdo e classificacdo; e que exista uma distinc¢ao fisica ou fisico-quimica entre eles. A
diferenca de densidade e de susceptibilidade magnética sdo as especificidades fisicas
comumente consideradas. Caso ndo exista nenhuma distingdo entre as caracteristicas fisicas, a
solucao ¢ utilizar procedimentos que levem em consideragao as propriedades fisico-quimicas
das superficies dos minerais que se deseja separar, sendo a flotacdo o processo mais empregado
nesta situacao (PORMIN, 2020).

Os processos de concentracdo mais empregados serdo descritos a seguir, com excecao
da flotagdo que serd apresentada em topico posterior (PORMIN, 2020):

* separagdo/concentracdo gravitica ou gravimétrica: método baseado na diferenga de
densidade dos minerais que se deseja separar; faz uso de um meio fluido, 4gua ou ar,
para efetivar a separacdo; resultados satisfatorios e custos reduzidos; aplicado para:
ouro, ilmenita, zirconita, monazita, cromita, cassiterita e outros;

* separagdo magnética: neste método os minerais sdo classificados em trés grupos
distintos, com base na forma como reagem apds entrarem em contato com um campo
magnético (natural ou induzido), sendo: ferromagnéticos (forte atracdo),
paramagnéticos (média e fraca atracao) e diamagnéticos (nao ha atragcdo); o método se
baseia entdo na suscetibilidade magnética, podendo ser realizado em meio seco ou
umido; aplicado para: minério de ferro, areias quartzosas, feldspatos e outros;

= selecdo manual: técnica mais antiga, tem como base a andlise visual seguida da coleta
manual como forma de separacdo dos minerais, exige gastos elevados com
trabalhadores para execugdo do servigo e por isso passou a ser empregada apenas em
casos raros, tendo sido substituida pela selecdo mecanica, através do uso de

equipamentos que detectam, identificam e separam os minerais, utilizando para tanto
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principios de oOtica, raios X, condutividade elétrica, magnetismo e radioatividade;

aplicada para: diamantes, pedras preciosas € minerais nobres.
2.5.1 Caracterizacao Mineralégica

As informagdes apresentadas nos relatorios de pesquisas geologicas geralmente sdo
insuficientes para a determinacdo do processo de beneficiamento adequado para cada minério
visto que os minérios possuem propriedades especificas e exigem, portanto, tratamentos
especificos. Além de determinar os constituintes da amostra, € necessario que os estudos de
mineralogia aplicada ao beneficiamento também considerem andlises quantitativas ou
semiquantitativas desses constituintes (PORPHiRIO; BARBOSA; BERTOLINO, 2010).

A caracterizagdo mineraldgica e tecnoldgica dos minérios deve principiar o
beneficiamento de minérios, sendo a origem de conhecimentos estratégicos fundamentais para
delinear o desenvolvimento da tecnologia de explotacdo racional e sustentavel de um depdsito
mineral (SCHNEIDER et al., 2016). E essencial para garantir que os recursos minerais sejam
aproveitados de forma otimizada, pois toda a assembleia mineralogica ¢ determinada e
quantificada, os minerais de interesse € minerais de ganga sdo identificados. As texturas da
rocha sdo analisadas para que seja determinada a granulometria ideal para as particulas a fim
de provocar a liberagdo dos minerais de interesse e as especificagdes fisicas e quimicas dos
minerais também sao apresentadas, gerando desta forma, dados que permitem definir as rotas
de processamento ideais (NUEMANN; SCHNEIDER; ALCOVER NETO, 2010).

As técnicas utilizadas para identificagdo mineral sdo: andlise das propriedades Opticas
através de lupa binocular, microscopio de luz transmitida ou microscopio de luz refletida;
difratometria de raios X (DRX); microssonda eletronica; microscopio eletronico de varredura
(MEV) equipado com sistema de analise por energia dispersiva de raios X (EDS); analisador
de imagem; andlises espectroscopicas de infravermelho; andlises com luz ultravioleta;
espectroscopia Mossbauer; andlises termodiferencial e termogravimétrica; radiografia e ataques
quimicos rapidos (PORPHIRIO; BARBOSA; BERTOLINO, 2010).

Para determinar os compostos cristalinos € a composicao quimica dos minerais, sao
utilizados: microssonda eletronica; MEV equipado com sistema de analise por EDS; DRX;
analisador de imagem; andlises quimicas quantitativas por via imida (gravimetria, titulometria
ou volumetria e colorimetria), espectrografia optica de emissao (EOE), espectrometria de
absorcao atomica (EAA), fluorescéncia de raios X (FRX) e espectrometria de plasma (EP)

(PORPHIRIO; BARBOSA; BERTOLINO, 2010).
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2.6 Flotacao: conceitos e aplicacoes

O termo flota¢ao vem de flutuacdo, mais especificamente, processo de concentragdo de
minérios por flutuagdo (FERRAN, 2007). Oliveira (2007) menciona que, apenas com OS
processos fisicos convencionais de beneficiamento de minérios (gravimétricos, magnéticos,
eletrostaticos), baseados em caracteristicas naturais dos minerais, ndo teria sido possivel
desenvolver a industria mundial, nem a producdo de metais nobres, nem a obtencdo do fosfato
indispensavel para a agricultura, devendo-se, entdo, esse progresso ao processo de flotagdo,
utilizado em ampla escala, o qual tem sido continuamente otimizado, acompanhando o
surgimento de novas tecnologias.

O inicio da aplicacdo da flotagdo no Brasil ocorreu na década de 1950, no estado de Sao
Paulo, com minério de chumbo. Na década de 1970 foi desenvolvida a operagao de separagao
de apatita da ganga carbonatica, pelo Prof. Paulo Abib Andery, reconhecida internacionalmente
em 1975 no Congresso Internacional de Processamento Mineral realizado em Cagliari/Italia
(LUZ; LINS, 2010).

Patenteada originalmente em 1906, este ¢ o processo utilizado atualmente, de forma
predominante, para beneficiamento de grande parte dos minérios em razao da sua natureza
econOmica, versatil e seletiva, empregado na concentragdo de minérios complexos, com baixo
teor e granulometria fina, os quais seriam considerados economicamente invidveis; por isso €
considerada a técnica de processamento de minérios de maior relevancia. Gera concentrados
com alto teor e recuperacao significativa, alguns exemplos: produgao de areias quartzosas com
alto grau de pureza, cloretos, feldspatos, fluorita, fosfatos, magnesita, sulfetos, talco, mica e
berilo. Além do beneficiamento mineral, também ¢ utilizada para tratamento de aguas residuais,
fermentagdo, remogao de tinta, reciclagem de plastico e micro oxigenagao de vinho (WILLS;
NAPIER-MUNN, 2006; PRAKASH et al., 2018; PORMIN, 2020).

A eficécia do processo de flotagdo ¢ mensurada através de dois pardmetros: recuperacao
e teor, os quais indicam o rendimento obtido. A recuperacao refere-se a quantidade, em massa,
recuperada ao término do processo, em relagdo a uma massa total de alimentagdo ou
considerando apenas a massa do mineral de interesse, exprime a produtividade do processo. O
teor indica a quantidade, em porcentagem, do mineral de interesse existente no produto
alimentado, concentrado ou rejeito; quando se refere a porcentagem existente no concentrado,
representa a qualidade do produto resultante. A viabilidade econdmica da operacdo ¢ verificada
através do produto concentrado resultante, contendo o teor desejado do mineral de interesse e

recuperagdo satisfatoria. Para operagdes de flotacdo de rocha fosfatica sdo esperados:
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recuperagdo de apatita de 60% ou superior e teor de fosforo superior 30-33% (SANTANA,
2011).

2.7 Concentra¢ao de Apatita

A mineralogia dos depdsitos de apatita ¢ considerada excepcionalmente complicada,
com a presenc¢a de substincias contaminantes que interferem negativamente na recuperagao de
fosforo durante o processo de beneficiamento mineral, acarretando gastos elevados de
operagdo, mesmo que a tecnologia para aproveitamento da apatita ja tenha progredido. As
propriedades mineraldgicas, quimicas e texturais dos minérios fosfaticos sdo determinantes
para definir o tratamento que devera ser aplicado para que as impurezas sejam retiradas de
forma eficaz e, também, qual processo quimico ¢ adequado para verificar se a rocha fosfatica
pode ser empregada diretamente como adubo (SOUZA; FONSECA, 2009).

Em razdo da alta complexidade dos depositos, citada no paradgrafo anterior, € preciso
que seja realizado um estudo minucioso de caracterizagdo mineralogica, dos minérios e dos
produtos resultantes do tratamento, para que sejam definidos os reagentes e os métodos de
concentragdo apropriados; desta forma assegura-se que a reserva geoldgica serd aproveitada de
maneira eficiente, o concentrado obtido terd maior qualidade e, em decorréncia, a operagdo na
industria quimica que realizard o processamento do concentrado sera mais produtiva (CHULA,
2004).

A producao industrial de superfosfatos requer um teor de P2Os no minério em torno de
30%, ou superior, para evitar consumo elevado de acido sulflrico; por isso, faz-se necessario
concentrar minérios fosfaticos com baixo teor de P>Os (abaixo de 20 — 25%) antes de serem
aproveitados industrialmente. Os processos empregados para essa finalidade sdo: calcinagdo,
para casos em que 0 minério apresenta teor baixo de carbonato, porém ndo fornece bons
resultados quando o mineral concentrado serd utilizado para producdo de superfosfato e,
flotacdo aplicada quando o minério apresenta alto teor de carbonato e ganga siliciosa
(HERNAINZ; CALERO; BLAZQUEZ, 2004). Quando a apatita estd associada & hematita e &
magnetita, ¢ aplicada a técnica de separagdo magnética como prevencao para uma flotagdo nao
desejada (PERES et al., 2007).

A flotagdo € o tratamento mais empregado para a concentragdo de minérios fosfaticos
de baixo teor; ¢ aplicada de diversas formas devido as grandes variagdes na composi¢ao de
minérios provenientes de depositos diferentes, principalmente minérios carbonatados e

siliciosos. As caracteristicas de cada minério devem ser consideradas para definicdo de
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pardmetros operacionais, reagentes adequados e quantidade de estdgios (HERNAINZ;
CALERO; BLAZQUEZ, 2004).

A separacdo entre a apatita e a ganga carbonatica ¢ dificultada devido ao fato que,
durante a flotagdo, os minerais carbonatados presentes no minério fosfatico e a apatita procedem
de maneira similar quando sao aplicados acidos graxos saponificados como coletores, os quais
sdo empregados pela maioria das unidades industriais. A contaminac¢ao do concentrado acarreta
num aumento de CaO e demanda maior emprego de acido sulfirico na operagdo realizada
posteriormente para obtencdo de acido fosforico, implicando na elevagao dos gastos
operacionais. Para evitar esta contaminagdo, faz-se necessario aplicar outros reagentes no
processo, sendo comumente utilizado o amido gelatinizado como depressor para carbonatos.
Quando se trata de ganga siliciosa, o silicato de sodio ¢ aplicado como depressor para silicatos

(CHULA, 2004; PERES et al., 2007).
2.8 Flotagao: fundamentos e mecanismos

O processo fundamenta-se no comportamento fisico-quimico das superficies das
particulas minerais, mais especificamente na diferenga das caracteristicas das superficies das
particulas do mineral de interesse em relacdo as particulas indesejadas (NORORI-
MCCORMAC et al., 2017).

Trés mecanismos sdo compreendidos para possibilitar a recuperagdo de materiais
através da flotagdo: adesdo/fixacdo seletiva para bolhas de ar, também denominada como
flotagdo verdadeira; arraste pela 4gua que passa através da espuma e aprisionamento fisico, na
fase de espuma, entre particulas e bolhas de ar, frequentemente denominado como agregacao
(WILLS; NAPIER-MUNN, 2006).

O parametro que distingue as espécies minerais presentes € a aptiddo que algumas
particulas tém de se prenderem a bolhas de gés, comumente ar, enquanto estdo em suspensao
aquosa, demonstrando afinidade pela fase gasosa e aversdo pela fase liquida, o qual ¢
denominado hidrofobicidade. Quanto maior o grau de hidrofobicidade de um mineral, mais
forte sera sua aversao a agua e a sua atracdo por substancias apolares ou lipofilicas, por
exemplo: substancias graxas e ar atmosférico (LEJA, 1982; CHAVES; L. FILHO; BRAGA,
2010).

Da forma como sdao encontrados na natureza, apenas alguns minerais sao hidrofobicos,
sendo, portanto, uma exce¢do: a molibdenita, o talco, o carvao, o enxofre e a grafita. Os demais

minerais apresentam a tendéncia de molharem a sua superficie quando imersos em agua. Esta

atragdo pela fase liquida ¢ denominada hidrofilicidade e, quanto maior o seu grau, maior sera a
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molhabilidade da superficie do mineral pela d4gua ou por outros liquidos apolares (CHAVES;
L. FILHO; BRAGA, 2010). A adi¢do de reagentes especificos possibilita tornar hidrofébicos
alguns minerais constituintes de uma mistura, naturalmente hidrofilicos, e obtém-se desta forma
uma hidrofobicidade seletiva (CHAVES, 2013).

A operagao de flotacdo ¢ realizada em uma suspensao aquosa, também conhecida como
polpa e conta com a introdu¢ao de ar, de forma que as particulas minerais sao impelidas a seguir
um percurso, sendo esta a sua esséncia: utilizar bolhas de gas para apreender particulas,
fundamentando-se nas suas propriedades de hidrofobicidade e hidrofilicidade (CHAVES; L.
FILHO; BRAGA, 2010; PRAKASH et al., 2018).

A flotagdo pode ser entendida como decorrente de duas etapas consecutivas: coleta e
separacao. A coleta ocorre na polpa, resultado da colisdo entre particulas hidrofobicas e bolhas
de ar, que geram agregados bolha-particula, os quais possuem densidade menor do que o fluido
e entdo movimentam-se verticalmente, em fluxo ascendente, até a fase de espuma; enquanto as
particulas hidrofilicas (minerais de ganga) e as hidrofobicas que nao se ligaram as bolhas de ar
continuam seguindo sua rota inicial e sdo retiradas como rejeito. O processo de separagdo ¢
realizado quando o agregado bolha-particula atinge a fase de espuma: o liquido intersticial, que
contém particulas solidas, especialmente de minerais de ganga, ¢ drenado para a polpa,
proporcionando uma limpeza na espuma e elevando a concentragdo do mineral de interesse
(YIANATOS; CONTRERAS, 2010).

Os fatores que mais interferem na drenagem de particulas hidrofilicas, ou seja, minerais
de ganga que sdo transportados até a fase de espuma com o liquido arrastado, sdo a densidade
das particulas e a concentragdo (ATA; AHMED; JAMESON, 2004).

A Figura 2.3 apresenta uma representagdo do processo, sendo: fases de polpa (pulp) e
de espuma (froth), alimentacao (F), concentrado (C), rejeito (T), agregado bolha-particula (B),
particulas de minerais de ganga que sdo arrastadas para a fase de espuma (E) e a drenagem (D),

(YIANATOS; CONTRERAS, 2010).
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Figura 2.3 — Modelo de flotagdo em dois estagios. Fonte: YIANATOS e CONTRERAS, 2010.

O tamanho das particulas e das bolhas, variavel fisica, determina como sera a colisao
bolha-particula; a quantidade de coletor utilizado, varidvel quimica, tem a¢do na superficie das
particulas e determina como serd a adesdo ou desprendimento destas com as bolhas de gas;
considerando-se, portanto, que tais variaveis sao fundamentais para o €xito do processo de
flotacdo (ESKANLOU; KHALESI; ABDOLLAHY, 2017).

O método de flotagdo descrito nos paragrafos anteriores, também conhecido como
Flotagdo por Espumas (Froth Flotation), ¢ o mais utilizado e mais relevante para a indlstria
mineral (CHAVES; L. FILHO; BRAGA, 2010).

Nos equipamentos comumente utilizados para flotacao por espumas, células mecanicas
e colunas, a eficiéncia de separacao esta diretamente relacionada a capacidade de formagao de
duas fases distintas e estaveis, polpa e espuma, separadas por uma interface e com retencao de
gas estatisticamente diferente. A zona de coleta geralmente tem uma retencdo de gas inferior a
25%, na interface polpa-espuma este valor aumenta para mais de 60% de forma abrupta, na
superficie livre a reten¢dao pode se aproximar de 100% devido ao espessamento e coalescéncia
da bolha (COLE; DICKINSON; GALVIN, 2020).

Existem algumas definigdes importantes aplicadas a operacao de flotacdo por espumas
(BERALDO, 1983; CHAVES; L. FILHO; BRAGA, 2010):

= Flotagdo direta: particulas do mineral de interesse sdo separadas e coletadas na fase de
espuma enquanto particulas dos minerais de ganga seguem o percurso descendente, em
direcdo a polpa;

= Flotagdo reversa: operagao contraria a flotagdo direta em que € realizada a flotagcao dos

minerais de ganga enquanto os minerais de interesse ficam retidos na polpa;
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» Flotacdo coletiva (Bulk Flotation): particulas minerais com propriedades semelhantes
sdo recuperadas em conjunto;

= Flotagao seletiva: recuperagao de apenas um tipo de minério;

= Flotagdo instantanea (Flash Flotation): processo realizado em conjunto com a etapa de
cominui¢do em que as particulas mistas (ndo liberadas) voltam ao moinho antes de

serem flotadas novamente.
2.8.1 Gases na flotacao

A maior parte dos trabalhos publicados na area conta com a utilizacdo do ar como gas
de flotagdo, o qual também ¢é empregado industrialmente. Entre os trabalhos citados nesta
dissertacdo, Rocha (2014), Silva (2014), Guimaraes Junior, Silva e Silva (2015 a e b), Silva
(2018) e Souza (2019) aplicaram ar na flotagdo em tubo de Hallimond. Na flotacdo em coluna,
também foi inserido ar nos trabalhos realizados por Santana (2011), Reis (2019) e Mendes
(2021).

E possivel encontrar trabalhos que aplicaram nitrogénio, Costa (2012), por exemplo,
utilizou este gés na avaliacdo do potencial coletor de Oleos vegetais amazdnicos para os
minerais apatita, calcita e quartzo, porém nao foi mencionado o motivo dessa escolha.

Os gases nitrogénio e oxigénio foram aplicados na flotagdo em bancada de minério
sulfetado de chumbo e zinco, realizada por Alexandrino ef al. (2009). Os autores realizaram um
monitoramento do potencial de oxirredugdo durante a flotagdo a fim de verificar a influéncia de
tal potencial na recuperacdo dos minerais galena e esfarelita. Ao longo do processo de flotagao
foi feita a adi¢do de diferentes reagentes. E mencionado no trabalho que, minerais sulfetados se
caracterizam pelas reagdes com agua e oxigénio, € que os produtos de oxidagao gerados podem
adsorver na superficie mineral, ocasionando uma interferéncia nos mecanismos de interagao
entre o coletor e o mineral e ainda em outros pardmetros da flotagdo. Ao término do estudo, a
conclusdo foi que o gas nitrogénio, que reduziu o teor de oxigénio dissolvido da polpa,
favoreceu estatisticamente a recuperacao do concentrado de zinco e prejudicou a recuperagao
do concentrado de chumbo.

A aplicacgdo de didxido de carbono foi observada em estudos de flotagdo reversa. Para
o caso da concentragdo de minério fosfatico com ganga carbonatica, os resultados obtidos por
Matiolo, Gonzaga ¢ Guedes (2015) indicaram seletividade na separagdo de calcita e apatita,
presentes no minério fosforo-uranifero de Santa Quitéria (CE). No trabalho citado, o mineral

de interesse (apatita) concentrou-se no produto afundado.
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No trabalho desenvolvido por Lopes (2013) com o intuito de verificar o potencial de
coletores alternativos na separagdo de apatita, calcita e dolomita, foi feita a introdugdo de CO>
no sistema, em uma das etapas, € a autora concluiu que nao houve melhora significativa na

seletividade para nenhum dos sistemas de reagentes avaliados.
2.8.2 Arraste hidraulico

O termo flotacdo verdadeira ¢ utilizado para designar a recuperagdo de particulas
minerais hidrofobicas, as quais colidem com as bolhas de ar e, apds a formagao de agregados
bolha-particula, deslocam-se verticalmente para cima, para a fase de espuma, enquanto as
particulas hidrofilicas permanecem na parte inferior do equipamento e sdo removidas como
rejeito. Outro fendomeno, porém, pode ser observado durante esse processo, denominado arraste
hidraulico, no qual particulas finas e ultrafinas de minerais de ganga, hidrofilicas, em suspensao
na agua, sdo transportadas até a fase de espuma e coletadas juntamente com as particulas
recuperadas pela flotacdo verdadeira, reduzindo desta forma, a qualidade do concentrado
devido a presenca de minerais de ganga. Para um sistema composto por varias espécies, um alto
nivel de arraste de particulas resulta em um produto de baixa qualidade (GEORGE; NGUYEN;
JAMESON, 2004; WANG et al., 2015).

A flotagdo por arraste, diferentemente da flotagdo verdadeira, ndo ¢ quimicamente
seletiva e realiza-se sem a adesao das particulas as bolhas, as particulas sdo transportadas pelo
fluxo de agua formado entre bolhas de ar deslocando-se verticalmente na polpa, por isso tanto
os minerais de interesse quanto os de ganga podem ser arrastados (GUIMARAES JUNIOR;
SILVA; SILVA, 2015; WANG et al., 2015). Os dois fenomenos ocorrem de forma simultanea
e estdo representados na Figura 2.4, em que (WANG et al., 2015):

(1) transporte de particulas minerais valiosas da polpa para a espuma por flotacao
verdadeira;

(2) transporte de particulas minerais valiosas para o concentrado a partir da espuma por
flotagao verdadeira;

(3) transferéncia de particulas minerais para a espuma, a partir da polpa, por arraste;

(4) transferéncia de particulas minerais arrastadas para o concentrado da espuma;

(5) transferéncia de particulas minerais da espuma para a polpa devido a drenagem de

particulas destacadas e particulas arrastadas.
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Figura 2.4 - Transporte de particulas minerais totalmente liberadas em um equipamento de

flotagdo. Fonte: SAVASSI (1998) apud WANG et al. (2015).

Mecanismos de arraste estdo diretamente relacionados ao estado dos solidos em
suspensdao na agua ou ao filme liquido das bolhas, a drenagem na fase de espuma e a
recuperagdo de dgua. Os principais fatores que o afetam sdo: recuperacao de 4gua, porcentagem
de solidos na polpa, tamanho das particulas, velocidade/turbuléncia do sistema, densidade das
particulas, vazdo do gas injetado, altura da camada de espuma, tempo de reten¢do na camada
de espuma, reologia e estrutura da espuma (WANG et al., 2015).

O grau de arraste estd diretamente relacionado ao fluxo ascendente de agua, o qual, por
sua vez, ¢ diretamente controlado pelo fluxo de gas imposto. Em um sistema de flotacdo
especifico, pode ser calculado pela quantidade de ganga e dgua no concentrado e na polpa;
através dos ensaios de tamanho, tanto do concentrado como da polpa; ou com base no rejeito e
na alimentagdo ao invés da polpa, pois muitas vezes € dificil estimar a transferéncia de massa
de particulas da polpa para o concentrado, do ponto de vista pratico (WANG et al., 2015;
COLE; DICKINSON; GALVIN, 2020).

Diversos estudos tém sido realizados para compreender o fendmeno de arraste, Wiese
et al. (2015) verificaram que o formato das particulas influencia no arraste, sendo as particulas
de forma escamosa mais facilmente arrastadas do que as de formato esférico; Sheni et al. (2018)
investigaram minuciosamente os efeitos da quimica da polpa sobre o arraste, incluindo o
potencial de polpa, pH, oxigénio dissolvido e for¢a i0nica, e concluiram que apenas o potencial
de polpa teve influéncia significativa no grau de arraste.

Embora diferentes métodos tenham sido propostos para mitigar o arraste da ganga,
ainda sdo encontradas dificuldades na sua aplicacdo pratica (LIANG et al., 2019). No caso da

flotacao em coluna, a adicao de 4gua de lavagem na zona de espuma cumpre esse objetivo de
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reduzir o arraste de particulas de ganga e aumentar a estabilidade da espuma (AQUINO;
OLIVEIRA; FERNANDES, 2010).

A recuperacdo de particulas finas ¢ funcao da flotacao verdadeira e flotagao por arraste
nos casos em que nao ha presenca de particulas maiores no sistema. Quando particulas mais
grossas estdo presentes, a recuperacdo de particulas finas se deve ao aprisionamento, o qual
pode ocorrer de duas formas, particulas finas podem se prender entre aglomerados de particulas
de tamanho maior ou entre agregados formados por particulas mais grossas e bolhas (GEORGE;
NGUYEN; JAMESON, 2004).

O arraste de particulas finas nos processos de flotacdo em tubo de Hallimond ocorre
através da camada de agua formada atrés das bolhas, as quais sdo originadas pela inje¢ao de
gas. Quando o fluxo de gis aumenta, o nimero de bolhas por unidade de tempo aumenta,
tornando a distancia entre as bolhas menor até que, para um determinado fluxo critico do gas,
a distancia entre as bolhas ¢ proxima de zero e uma cadeia de bolhas coalescentes ¢ formada.
A velocidade vertical com a qual a camada de agua e as particulas se deslocam atras das bolhas,
¢ igual a velocidade vertical da bolha. A forca da gravidade atua sobre estas particulas e faz
com que existam dois movimentos opostos na camada de dgua fluindo atrds de uma bolha: uma
parte das particulas separa-se da bolha e volta para o compartimento de alimentacao do tubo de
Hallimond, enquanto outra parte, as particulas cuja velocidade de sedimentagdo ¢ inferior a
velocidade da camada de 4gua, ¢ arrastada e retida na parte superior do tubo, com o produto
concentrado. Observa-se entdo que o verdadeiro efeito de um coletor em uma particula mineral
pode ser ocultado pelo fendmeno do arraste hidraulico (DRZYMALA, 1994; GUIMARAES
JUNIOR; SILVA; SILVA, 2015).

2.9 Flotacao: quimica de superficie

Na tecnologia mineral um ponto extremamente relevante ¢ a fungdo exercida pela
quimica de interfaces e de sistemas coloidais, podendo ser citada a flotagdo em espuma como
exemplo da aplicagcdo da quimica de superficie, pois a separacdo mineral € realizada em meio
aquoso com adi¢ao de agentes tensoativos que agem diretamente nas superficies das particulas
para que ocorra a separa¢ao de forma eficaz (MONTE; PERES, 2010).

Uma interface pode ser entendida como uma regido espacial localizada entre duas fases,
com espessura extremamente reduzida, da ordem de nanOmetros, na qual ocorre,
gradativamente, a transicdo de propriedades entre as fases que a compdem. Interfaces
verificadas na flotagdo (PERES; ARAUJO, 2006):

= solido/sélido: particula mineral envolvida por lamas de outra espécie;
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» solido/liquido: particula mineral imersa em meio liquido;

» solido/gas: agregado bolha-particula;

» liquido/liquido: reagentes imisciveis em agua (apdés emulsificacdo estes reagentes
podem acessar as interfaces solido/liquido e liquido/gas);

* liquido/gés: pelicula de liquido envolvendo uma bolha.

E interessante observar que o fendmeno ocorrido no processo de flotagio é o contrério
do que ocorreria de forma espontanea, que seria a sedimentacdo das particulas. A tensao
superficial do meio de dispersao, causadora da formacao das bolhas, ¢ o angulo de contato
formado entre bolhas e particulas s3o os fatores que justificam a sua ocorréncia. Pode-se aferir
o grau de hidrofobicidade e hidrofilicidade das particulas minerais através do angulo de contato,
o qual deve ser maior do que 90° para garantir estavel adesdo as bolhas, e pode ser alterado com
a adicdo de reagentes especificos (MASSI ef al., 2008).

A tensdo superficial ou interfacial, do ponto de vista termodinamico, ¢ determinada
como o trabalho reversivel imprescindivel para possibilitar a forma¢ao de uma unidade de area
da superficie entre duas fases (MONTE; PERES, 2010).

As caracteristicas das superficies dos minerais permitem classifica-los em polares ou
apolares. Superficies de minerais apolares apresentam ligagdes moleculares relativamente
fracas; os minerais sao compostos por moléculas covalentes mantidas unidas por forcas de van
der Waals, e as superficies ndo se prendem facilmente aos dipolos de 4gua sendo, portanto,
hidrofébicas. Minerais deste tipo, por exemplo grafite, enxofre, molibdenita, diamante, carvao
e talco, apresentam uma flotabilidade natural alta com angulos de contato entre 60 e 90°, porém,
mesmo que seja possivel flotar esses minerais sem a ajuda de agentes quimicos, sua
hidrofobicidade sempre ¢ elevada através da adicdo de 6leos de hidrocarbonetos ou agentes
espumantes. Os minerais do tipo polar apresentam superficies com ligagdes covalentes ou
ionicas fortes e altos valores de energia livre na superficie polar, reagindo fortemente com
moléculas de dgua sendo, portanto, naturalmente hidrofilicos (WILLS; NAPIER-MUNN,
2006).

A superficie mineral, inicialmente neutra, passa a ter cargas elétricas e maior area
interfacial apos passar pelas etapas de britagem e cominui¢ao. Considera-se sistema coloidal o
sistema formado por particulas cujas medidas sdo inferiores a 1 pum, as quais se deslocam de
forma continua e desordenada, fenomeno denominado como movimento browniano,
aproximam-se e colidem entre si, havendo entdo uma atragdo provocada pelas forcas de van der

Waals e repulsdo provocada pelas forgas eletrostaticas (SILVA, 2018).
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As interagdes que ocorrem quando particulas minerais estdo presentes em suspensoes
aquosas resultam no excesso de carga elétrica nas suas superficies, e entdo, naturalmente, ions
com carga elétrica contraria se aproximam, originando uma camada elétrica dupla na interface
solido-liquido. Observa-se entdao a formagao de uma nuvem com estes contra-ions, e a adesao
devido as forcas de atragdo de van der Waals ¢ impedida pela presenga em torno de cada
particula dessa atmosfera eletricamente carregada, que gera forcas de repulsdo entre particulas
se aproximando. A repulsao ¢ influenciada pela distancia entre as particulas, amplitude da carga
ou potencial de superficie e pH do solvente. As interagdes elétricas sao influenciadas pela
natureza e concentragdo do eletrélito, porém, a uma dada carga de superficie, ndo sofrem
influéncias da natureza da particula (WILLS; NAPIER-MUNN, 2006; BALTAR, 2010).

A dupla camada elétrica (DCE), representada na Figura 2.5, ¢ formada pela camada
compactada, também denominada como camada de Stern, localizada rente a superficie da
particula e pela camada difusa, ou camada de Gouy-Chapman, localizada ao redor da

compactada, na qual observa-se intensa transferéncia de ions com a fase dispersante, isto ¢, a

agua (TEIXEIRA, 2003; SILVA, 2018).
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Figura 2.5 - Dupla Camada Elétrica (DCE). Fonte: WILLS e NAPIER-MUNN (2006).
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Na DCE, apenas o potencial zeta ({) pode ser aferido de forma experimental, o qual
refere-se ao potencial aferido no plano de cisalhamento entre a particula e a solug¢do, quando
ambos se encontram em movimento relativo, sob influéncia de um campo elétrico. Os métodos
comumente empregados para determinacao do potencial zeta sdo o potencial de escoamento e
a eletroforese, técnica na qual a mobilidade eletroforética das particulas carregadas em uma
suspensao aquosa ¢ aferida (MONTE; PERES, 2010).

A magnitude do potencial zeta ¢ influenciada pelo potencial de superficie e pela
concentracdo e carga dos contra-ions. Normalmente, quanto maior a carga € a concentragao de
contra-ions, proporcionalmente menor ¢ o potencial zeta, embora os ions de carga alta possam
causar reversdo completa da carga; portanto, doses 6timas de eletrolito sdo criticas (WILLS;

NAPIER-MUNN, 2006).
2.10 Interacao bolha-particula

No decorrer do processo de flotagdo observa-se a ocorréncia de eventos que abrangem
a hidrodinamica e a cinética do sistema, podendo ser citados o deslocamento de bolhas e
particulas e a energia minima de colisdo para que a camada liquida que separa as bolhas e as
particulas seja desfeita. Em vista disso pode-se afirmar que, a ocorréncia de critérios
termodindmicos associados a intera¢cdo hidrofobica entre bolhas e particulas, de forma eficaz,
ndo garante a realizacdo da flotagdo, pois outros principios devem ser atendidos,
correlacionados a cinética e hidrodinamica do conjunto, por exemplo (LASKOWSKI, 1986;
MONTE; PERES, 2010):
= particulas e bolhas devem se chocar;
= a camada de hidratagdao residual que decresce com a hidrofobicidade da particula,
também denominada como filme liquido de separacdo, que se encontra na interface
bolha-particula, deve ter a menor espessura possivel e se romper durante a colisao;
= o agregado bolha-particula deve ter firmeza suficiente para alcancar a fase de espuma e
conservar-se inalterado no equipamento de flotagao, até que a espuma seja removida.
Tais parametros podem ser correlacionados em uma equacao, como o produto de trés
probabilidades, resultando entdo na probabilidade de ocorréncia da operacdo de flotacdo,

conforme demonstrado na Equagdo 2.1 (HORNSBY; LEJA, 1983; MONTE; PERES, 2010):

P=P, PP, 2.1)
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Em que P indica a probabilidade de ocorréncia da flotacdo, P, a probabilidade de ocorrer a
adesdo entre particulas hidrofobicas e bolhas de ar, P. a probabilidade de ocorrer a colisdo entre
particulas e bolhas e P, a probabilidade de um agregado bolha-particula estavel ser formado.

A probabilidade de adesdo, P,, sofre influéncias do ambiente quimico prevalecente no
sistema e das forcas superficiais. A probabilidade de colisdo, P., depende da granulometria das
particulas, da dimensdo das bolhas e das condi¢des hidrodinamicas; ndo depende do grau de
hidrofobicidade das particulas. A probabilidade de um agregado bolha-particula estavel ser
formado, Py, depende diretamente da for¢a de adesdo do agregado e do angulo de contato
(representado na Figura 2.6); isto significa que, conforme aumenta o angulo de contato,
aumenta também a forga e consequentemente, o valor de P; (ARAUJO; PERES, 1995;
MONTE; PERES, 2010).

Liquido

Solido Yoo V..

Figura 2.6 - Representag¢do esquematica do angulo de contato entre as fases. Fonte: MONTE e

PERES, 2010.

Na Figura 2.6 estdo representadas as for¢as que tendem a causar a separagdo entre uma
bolha e uma particula. O angulo entre as superficies da bolha e da particula mineral ¢ originado

pelas forgas de tensdao. No equilibrio verifica-se que (WILLS; NAPIER-MUNN, 2006):

Yo _7s | (V_W . COS gj (2.2)
a w a

Em que %= representa a energia superficial entre solido e ar, 7 a energia superficial entre
a w

r1: / w : . 7 r A
solido e agua, ¥ a energia superficial entre 4gua e ar e cos@ ¢ o cosseno do angulo de contato
a

entre a bolha e a superficie mineral.
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Para romper a interface entre uma bolha e uma particula € necessario que haja uma forga
denominada trabalho de adesdo, o qual ¢ idéntico ao trabalho necessario para romper a interface
entre solido-ar e originar as interfaces ar-agua e sélido-agua. O trabalho de adesao entre bolhas
e particulas aumenta proporcionalmente ao aumento do angulo de contato e mais resistente
torna-se o sistema em relacdo as forgas destrutivas, portanto, conclui-se que uma particula mais
hidrofébica forma um angulo de contato maior com a bolha (WILLS; NAPIER-MUNN, 2006).

Sob o ponto de vista microscopico, a eficacia da interacdo entre particulas e bolhas,
majoritariamente controlada por for¢as hidrodinamicas, ¢ tida como o primeiro € mais relevante
subprocesso para a flotagdo por espumas, com efeito significativo na constante da taxa de
flotagdo e, por consequéncia, na recuperagao obtida. Podem ser citados alguns parametros que
afetam diretamente a maximizacao desta intera¢dao: tamanho de particula, diametro da bolha,
porcentagem de solidos, distribui¢do do tempo de residéncia das particulas, angulo de
tangéncia, quimica da agua, rugosidade das particulas, morfologia, densidade e velocidade de
assentamento das particulas, angulo de contato, contaminag¢do da superficie da bolha,
velocidade da bolha, velocidade superficial do gas, retencdo de gés, regime de fluxo do fluido
e taxa de dispersao turbulenta (HASSANZADEH et al., 2019).

Quando uma bolha e uma particula se aproximam e entram em contato, o filme liquido
entre as interfaces gas-liquido e liquido-sdlido torna-se menos espesso, € entdo inicia-se 0
processo de formagao de agregados bolha-particula, resultante de trés subprocessos: afinamento
do filme liquido, até uma espessura critica, tornando-o instavel, seguido de uma ruptura que
acarreta o estabelecimento de uma linha de contato trifasica e, por fim, a expansao da linha de
contato trifasica, que se espalha pela superficie e forma um perimetro de umidade estavel com
angulos de contato de equilibrio. As trés etapas sdo necessarias para que as particulas sejam
anexadas as bolhas (OCTOBER et al., 2019).

O deslocamento das bolhas no interior de um equipamento de flotagdo e sua colisdo com
particulas sdo os fatores que exercem maior influéncia na cinética geral da flotagdo. As
interacdes hidrofobicas e conjunturas hidrodindmicas dominam o contato bolha-particula. As
interacdes sdo quantificadas através do uso de ferramentas estatisticas, analisa-se a eficacia da
fixacdo de particulas nas bolhas ascendentes em direcdo a espuma e ao concentrado. A
eficiéncia de captura depende de trés etapas: colisio, fixacdo e destacamento. E imprescindivel
analisar minuciosamente estes microprocessos para prever a constante da taxa de flotagdo

(HASSANZADEH et al., 2016; DARABI et al., 2019).
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2.10.1 Colisao

Os fatores hidrodindmicos da colisdo sdo objeto de pesquisa constante devido a utilidade
de aplicagdo de seus resultados, tanto na etapa de projeto quanto na ampliagdo de células de
flotacdo. A compreensao dos processos de adesdo e destacamento ¢ menor devido a quimica de
superficie, de bolhas e particulas, que os controla e apresenta alto grau de complexidade,
dificultando ainda a modelagem matematica (YOON, 2000).

A ocorréncia da colisdo depende do encontro de uma bolha em movimento vertical em
direcdo a superficie e uma particula sedimentando-se, o qual deve ocasionar uma colisdo real,
o que significa que a particula deve alcangar a superficie da bolha (OTEYAKA; SOTO, 1995).

O deslocamento de bolhas e particulas no interior de um equipamento de flotacdo
apresenta alto grau de complexidade. Pesquisas realizadas na area, considerando a equacao de
movimento de uma particula esférica em relagao a uma bolha, de tamanho superior, deslocando-
se em movimento vertical ascendente, permitem observar que, devido a resisténcia
hidrodinamica do meio, a tendéncia é que a particula seja arrastada em torno da bolha, seguindo
o fluxo do escoamento, de forma que a gravidade e a inércia da particula possuam uma acao
combinada. Portanto, para que exista a colisdo, a particula deve ter uma resisténcia que permita
evitar esta tendéncia e seguir o fluxo contrario, ao redor da bolha (AHMED; JAMESON,1989).

Diversos modelos tém sido apresentados para determinar a probabilidade de colisdo e,
de maneira geral, verifica-se uma concordancia entre eles: bolhas de tamanhos reduzidos e
particulas de granulometrias mais elevadas acarretam num aumento desta probabilidade. Outros
fatores exercem influéncia, de forma menos relevante, podendo ser citados: quantidade e forma
de distribui¢do das bolhas geradas no equipamento de flotagdo (aeracdo), teor de solidos na
polpa de alimentagdo, tempo de permanéncia da polpa no flotador, suspensao dos solidos, massa
das particulas e fatores hidrodinamicos (VIEIRA, 2005).

A eficiéncia de colisdo ¢ determinada pela razdo entre o numero de particulas que
encontram uma bolha por unidade de tempo e o numero de particulas que se aproximam da
bolha a uma longa distancia em um “’tubo’’ de fluxo com uma sec¢ao transversal de area igual
a area projetada da bolha. Suas caracteristicas sdo resultantes dos seguintes fatores: velocidade
relativa entre a bolha e a particula, contribui¢ao da turbuléncia devido a oscilagdo de velocidade,
tamanhos das bolhas e das particulas, densidade das particulas (HASSANZADEH et al., 2016).

Na Figura 2.7 esta representada, de forma esquematica, a colisdo entre uma particula e

uma bolha e a forma¢ao de uma camada de liquido entre elas.
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Figura 2.7 - Representacdo esquematica da colisdo entre uma particula e uma bolha e filme

liquido formado entre elas. Fonte: ENGLERT, 2008.
2.10.2 Adesao

Apos bolhas e particulas colidirem entre si elas entram em contato, e entao inicia-se o
deslizamento das particulas sobre a superficie da bolha; o periodo em que ocorre esse fendmeno
¢ denominado tempo de deslizamento. Para que as particulas possam se fixar na superficie da
bolha ¢ necessario que o tempo de deslizamento seja maior do que o tempo de indugdo, termo
utilizado para descrever o periodo necessdrio para ocorrer a sequéncia dos fendomenos de
drenagem, ruptura ¢ movimento da linha de contato, até o alcance do equilibrio. O tempo de
indugdo ¢ determinado como o tempo pelo qual 50% (pode-se usar um critério diferente, como
80% ou 100%) das observagdes resulta em fixacdo, apds a bolha entrar em contato com o leito
de particulas (JE; KWON; CHO, 2020).

Em geral, apenas particulas hidrofobicas podem se prender a bolhas de ar, que se
separam da polpa devido ao curto tempo de inducdo. Trabalhos realizados na area com o
objetivo de calcular a eficiéncia de adesdao concluiram que esta diminui conforme aumenta o
tamanho das particulas e o grau de hidrofilicidade; e sugeriram que a diminui¢do do diametro
da bolha provoca uma redugdo da sua velocidade de subida, aumentando desta forma o tempo
de contato deslizante (XING; GUI; CAO, 2017).

A adesdo ¢ efetivada apds a ocorréncia de alguns fendmenos: aproximacao bolha-
particula; adelgagamento do filme liquido até a espessura critica (o qual se realiza se houver
forca de atragdo entre a superficie da particula e a bolha, o que depende diretamente do grau de

hidrofobicidade da superficie mineral); rompimento desta camada de liquido; formacao de um



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA | 33

nucleo de contato das fases solida, liquida e gasosa; expansao da linha de contato das trés fases
e formagdo de um perimetro de molhamento estavel (AHMED; JAMESON, 1989; VIEIRA,
2005). Em outras palavras, o fendmeno de adesao ¢ completado se, o contato entre a bolha e a
particula tiver duragdo suficiente para que se realize a indugdo e a seguinte sequéncia de eventos
relacionados ao filme liquido: adelgagamento, ruptura e deslocamento até o ponto de equilibrio

(SCHULZE, 1989). Tais fendmenos estdo representados esquematicamente na Figura 2.8.

n 10-150 pm
Particula
Fllme ©
liquido
600-3000 pm
Bolha

(a) (b)
(c) (d)
Figura 2.8 - Fendmeno de captura bolha-particula, sendo: a) aproximag¢do; b) colisdo; c)

indugdo, periodo de adelgacamento do filme liquido; d) ruptura do filme liquido e formagao de

um angulo de contato. Fonte: TESTA, 2008.

As forcas de adesdo atuantes neste nucleo de contato das trés fases devem ser
consideravelmente resistentes para garantir que o agregado bolha-particula ndo seja rompido
pelas forcas hidrodindmicas existentes no meio, € possa se deslocar com sucesso até a fase de
espuma. A diminui¢do da granulometria e o aumento do grau de hidrofobicidade das particulas
aliados a elevagdo da velocidade de agitacdo, até certo limite, contribuem para aumentar a
probabilidade de ocorréncia da adesdo (BALTAR, 2008; SILVA, 2018).

Os fendmenos de colisdo e adesdo estdo representados, de forma esquematica, nas
Figuras 2.9 e 2.10. Na Figura 2.9 a representagao ¢ feita através do percurso de particulas em
torno de uma bolha em movimento ascendente. A trajetoria 1 indica o comportamento de

particulas de granulometria reduzida e/ou com densidade aproximadamente igual a densidade
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do fluido; a colisdo entre tais particulas e a bolha serd decorrente de mecanismos de
interceptagdo, isto ¢, no momento em que o percurso seguido pelas particulas serd aquele que
permite o contato com a superficie da bolha. A trajetéria 2 indica o comportamento de particulas
coloidais. A trajetoria 3 indica o comportamento de particulas que sofrem um desvio ténue do
percurso como consequéncia do inicio da agdo de forcas inerciais. A trajetoria 4 representa o
comportamento de particulas de granulometria mais elevada e/ou com densidade superior a do
fluido, as quais conseguem, devido a inércia que detém, atravessar as linhas de fluxo e provocar
colisdo inercial com a superficie da bolha, termo utilizado para descrever a colisdo originada

de impacto direto (CAPPONI, 2005).

Rc

VT

Particula

—

Figura 2.9 - Fendmeno de captura (colisdo + adesdao) de uma particula dentro de um raio critico

Rc e trajetorias de particulas de varios tamanhos e densidades. Fonte: CAPPONI, 2005.
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Po®e 4

Figura 2.10 - Fenomeno de “captura” (colisdo + adesao) de particulas de didmetro d,, por bolhas

de diametro dp dentro de um raio critico r.. Fonte: MATIOLO e RUBIO (2003).
2.10.3 Desprendimento

As forgas de desprendimento sdo de natureza gravitacional, inercial ou hidrodindmica e
aumentam conforme aumenta o tamanho das particulas e se manifestam fortemente no caso de
particulas grossas, podendo ser negligenciadas para particulas pequenas (RALSTON;
DUKHIN; MISHCHUK, 2002; WANG et al., 2016).

Particulas com granulometrias maiores, apos formarem agregados bolha-particula,
tornam-se vulneraveis a distarbios do movimento do liquido adjacente, o que resulta no
desprendimento destas particulas (WANG et al., 2016). Existe uma relagdo entre a
probabilidade de ruptura do agregado e a granulometria da particula, obtida a partir de estudos

experimentais (SILVA, 2015):

— 3/2
P ~d, (2.3)

Em que P; indica a probabilidade de desagregacdo e d, € o diametro da particula.

Para garantir a estabilidade de um agregado bolha-particula em um sistema estatico, as
forgas distintivas associadas ao peso da particula devem ser equilibradas pela for¢a restauradora
da tensdo superficial. O equilibrio entre essas forgas determina o tamanho maximo que a
particula deve ter para ser flotada (AHMED; JAMESON, 1989). O parametro utilizado para

verificar a estabilidade do agregado ¢ a possibilidade de ser transportado da polpa para a
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espuma, sem sofrer rupturas; havendo um balancgo de forcas para que tal fendmeno ocorra, a
forca de adesdo deve ter intensidade maior do que a soma das forcas capazes de causar a ruptura
do agregado (SILVA, 2015).

Para ocorréncia do desprendimento, a situagcdo estdtica ndo ¢ apropriada visto que,
depois que o contato ¢ estabelecido, particulas e bolhas s3o unidas pelo efeito da tensao
superficial atuando no sistema trifasico da linha de contato e entdo, alcangada esta estabilidade,
a particula so pode ser desprendida por fatores externos, por exemplo: a energia de um campo
turbulento, que faz com que o agregado bolha-particula preso em um redemoinho turbulento se
movimente com uma frequéncia adequada ao tamanho do redemoinho e entdo, se a energia
cinética da particula exceder o trabalho de ruptura, a particula ird se desprender (AHMED;
JAMESON, 1989; GAUTAM; JAMESON, 2019).

As forgas destrutivas que acarretam o desprendimento de particulas das bolhas, em
processos de flotacdo, podem ter diferentes origens: ascensao (acelerada ou em equilibrio) de
uma bolha mineralizada; a¢des dos fluxos de liquidos; deslizamento de uma particula ao longo
de uma bolha; mudan¢a no movimento de uma bolha; impacto e atrito de particulas na polpa
contra uma superficie mineralizada de bolhas; impacto de uma bolha com um obstaculo;
oscilagdo da superficie da bolha (WANG et al., 2016).

Alguns mecanismos foram sugeridos apds pesquisas realizadas na area, para separar
particulas de bolhas, podendo ser citados: provocar uma mudanca abrupta de velocidade na
interface liquido-espuma, resultando no desalojamento de particulas das bolhas, fazendo com
que elas retornem para a fase liquida; desprender as particulas das bolhas na chegada a interface,
por forgas induzidas por oscilagdes na forma da bolha; causar alteracdo na energia cinética
durante a desaceleracdo na interface (IRELAND; JAMESON, 2014). A probabilidade de
ruptura do agregado aumenta de acordo com o aumento da velocidade do gas introduzido no
sistema (JIANG, 1991; SILVA, 2015).

Quando os agregados bolha-particula atingem a camada de espuma, existem duas
possibilidades para as particulas: retornar para a polpa ou serem conduzidas para o produto
concentrado. Os fatores determinantes para que as particulas possam ser recuperadas na camada
de espuma sdo: constante de desprendimento, periodo de residéncia nesta camada e a
probabilidade de ocorrer a transferéncia da fase liquida para o concentrado (SILVA, 2015).

E evidente que os subprocessos de colisdo, adesdo e¢ desprendimento devem ser
analisados individualmente, a fim de modelar adequadamente a cinética do processo de flotagao
e prever, com sucesso, a taxa de recuperacao do produto, a partir das variaveis de entrada. A

taxa de recuperagdo pode ser melhorada através da manipulagdo destas variaveis de entrada,
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sendo que ¢ importante ressaltar que a recuperacao da flotagdo geralmente depende do tamanho

das particulas (WANG et al., 2016).
2.11 Reagentes

O processo de flotagdo conta com a utilizagdo de diversos reagentes, organicos e
inorganicos, os quais atuam na superficie mineral, interferindo na tensao superficial e no angulo
de contato. Os reagentes que tém a capacidade de se adsorver na interface ar-liquido sdo
denominados espumantes; aqueles que se adsorvem na interface sélido-liquido sao chamados
de coletores, neste caso, a adsor¢ao influencia nas caracteristicas elétricas das interfaces e, como
consequéncia, na interagdo entre particulas (BREMMELL; JAMESON; BIGGS, 1999;
MONTE; PERES, 2010).

A maior parte dos minérios requer a adi¢do de surfactantes nos processos de flotagao,
com o intuito de alcangar os resultados desejados. Existem diversos tipos de surfactantes,
incluindo coletores, depressores, ativadores e espumantes. O termo ¢ utilizado para designar
substancias cujas moléculas possuem um grupo polar em uma ponta € um grupo apolar na outra,
ligados entre si, podendo haver um grande niimero de alteracdes nessa configuragdo, conforme
o nimero, tamanho, tipo e combinagdes entre os grupos polares e apolares (MONTE; PERES,
2010; MARION; LI; WATERS, 2020).

Os surfactantes podem ser agrupados em classes, considerando suas propriedades
10nicas: anidnicos, cationicos, nao-i16nicos e anfoteros; sua polaridade: monopolar e multipolar,
situacdo na qual hd mais de um grupo polar ligado ao composto; e ainda ¢ possivel uma
subdivisdo em: tio-compostos, compostos ndo-tio, ionizaveis e compostos nao-idnicos. O
objetivo destes agrupamentos ¢ auxiliar na descri¢do das suas caracteristicas de adsor¢ao nas
interfaces e seu comportamento nas solugdes (LEJA, 1982; MONTE; PERES, 2010).

Surfactantes do tipo tio-compostos, também denominados como compostos sulfidrilicos
ou tio-coletores, sdo aqueles que possuem pelo menos um atomo de enxofre ligado ao carbono
ou ao atomo de fosforo, mas nao ligado ao oxigénio. A maior parte tem origem no acido
carbonico, acido carbamico, acido fosforico, ureia e alcoois. Sdo comumente comercializados
sob a forma de sais de sodio ou potassio (MONTE; PERES, 2010).

Os compostos ionizaveis, ndo-tio, sdo representados por: alquil carboxilatos, alquil
sulfonatos e sulfatos, aminas primdrias, sulfossuccinamatos e sulfossuccinatos. Uma
propriedade relevante deste grupo de surfactantes, os quais possuem cadeia hidrocarbonica
longa, ¢ a geragdo de agregados chamados de micelas, quando ¢ alcangado um valor critico para

a concentracao da espécie em solucdo (MONTE; PERES, 2010).
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Compostos ndo idnicos apresentam como caracteristica a adsorcao, preferivelmente, na
interface ar-liquido, fazendo com que as bolhas de ar tenham estabilidade adequada e possam
se romper e liberar as particulas anexadas a elas; interferem na cinética de ligacdo bolha-
particula. Exemplos: alcoois e éteres, comercializados como espumantes (MONTE; PERES,
2010).

Agentes moduladores ou reguladores também sao utilizados nos processos de flotagao,
além dos surfactantes que agem como coletores e/ou espumantes; possuem a funcao de ativar
ou deprimir a atuacao do coletor na superficie da particula mineral, para aumentar a seletividade
da separagao (MONTE; PERES, 2010).

Na flotagdo por espuma, a dupla camada elétrica rege a adsorcdo dos reagentes
empregados (FUERSTENAU; 2005). Uma propriedade mineral importante na caracterizacao
da dupla camada elétrica (DCE) ¢ o ponto isoelétrico (PIE), que ¢ o valor de pH para o qual o
potencial zeta ¢ zero. Se o PIE de um mineral é conhecido, o sinal da carga na superficie mineral
em uma determinada faixa de pH pode ser previsto (POPE; SUTTON, 1973). Estas
informacdes, aliadas ao conhecimento do comportamento de ionizagdo de um surfactante,
podem auxiliar a compreender os mecanismos de adsor¢do de reagentes e definir condigdes
otimas de flotacdo para efetivamente separar um mineral valioso de minerais de ganga (POPE;
SUTTON, 1973; CHENG; HOLTHAM; TRAN, 1993; JORDENS et al., 2014).

A interagdo eletrostatica orienta a adsor¢ao para sistemas nos quais as cargas elétricas
das particulas minerais e surfactantes sdo opostas. Para minerais semissoluveis, caso da calcita
e da apatita, a carga ¢ originada pela dissolucdo preferencial dos ions da rede cristalina,
acompanhada da hidrolise das espécies dissolvidas na solugdo e da adsor¢ao de tais espécies na
forma de hidroxocomplexos (SOMASUNDARAN et al., 2007; LOPES, 2013).

A quimiossor¢do, adsor¢cdo quimica, ¢ um mecanismo no qual forgas quimicas
semelhantes estdo envolvidas na originacdo de compostos quimicos. Ocorre em sistemas nos
quais ions metalicos da rede cristalina ndo possuem preferéncia na dissolucao e entao a adsor¢ao
limita-se @8 monocamada de ions surfactantes. A separagdao mineral por flotagdo mostra-se mais
eficaz nos processos em que os surfactantes se adsorvem na superficie da particula através de
for¢as quimicas, pois desta forma garantem maior seletividade para determinados minerais
(SOMASUNDARAN et al., 2007; LOPES, 2013).

Em sistemas nos quais a adsor¢ao do coletor ocorre por atragdo eletrostatica e ligagao
hidrofébica, o processo de adsor¢do ¢ caracterizado como fisissor¢do, € a extensao da adsor¢ao
do reagente ¢ controlada pelo sinal e magnitude da carga de superficie (POPE; SUTTON, 1973;
FUERSTENAU, 2005).
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SALUM et al. (1990) realizaram ensaios de flotagdo, constituicdo e potencial zeta de
fases minerais de um fosfato alterado de Tapira, MG, e observaram que, em minerais do tipo
sal, que € o caso da apatita, a hidrofobicidade ¢ influenciada por pequenas alteracdes fisicas
e/ou quimicas, em nivel superficial ou subsuperficial. A flotabilidade da apatita ¢ prejudicada
por contaminantes como: recobrimentos por ferro, adsor¢do de ions Ca ou Fe, de fases iodais
ou solugdes solidas. O estudo mostrou que a flotabilidade € superior para a fase fosfatada cuja
heterogeneidade quimica € inferior. Trabalhos envolvendo depositos de fosfato do Brasil, como
este realizado por SALUM et al. (1990) tém sido muito relevantes para aumentar a
compreensdo sobre as condigdes 6timas de flotabilidade da apatita. Uma dificuldade observada
na flotagdo de minérios fosfaticos silico-carbonatados, com presenc¢a de calcita e dolomita, se
deve ao fato de que as particulas apresentam semelhangas em suas superficies, o que faz com
que respondam de forma similar a acdo de coletores anidnicos e catidonicos (SOUZA, 2019). O

Quadro 2.1 apresenta os coletores comumente utilizados para grupos de minerais.

Quadro 2.1 - Grupo de minerais e seus respectivos coletores mais comuns.

Exemplos de Reagentes
Classificacio Mineralogica Exemplos de Minerais P i g
Coletores
Calcocita, bormita, galena, XMantatos, tiofosfatos e
Sulfetos esfalerita, calcopirita, pirifa, tiocarbamatos
molibdenita, pentlandita
Metalicos | Ouro, prata, platinoides Ditiofosfatos,
Elementos Nativos monotiofosfatos e xantatos
’ Nao Carvao, enxofre grafita Cresdis
Metalicos
Oxidos Oxiados Hematita, 1lmemita, cromita Amnunas e acidos carboxilicos
Baixa Hidroxidos | Brucita, goethita Anunas e acidos carboxilicos
Solubilidade Silicatos Willenuta, quartzo, fedspatos, Anunas e acidos carboxilicos
o espoduménio
- Amnunas, acidos carboxilicos e
= Carbonatos Calcita, dolomita, cerussita acido fosforico (derivados
2 _ orginico 5) _
o Boratos Boracita Acidos carboxilicos
& Levemente Sulfatos/Cromatos | Anglesita, barita, celestita Acidos carboxilicos
Soluveis Tungstatos/ Scheelita, wolframita Aminas e dcidos carboxilicos
Molibdatos
Fosfatos/Arsematos/ | Apatita, monazita, vivianita, Acidos carboxilicos,
Vanadatos eritrina hidroxamatos e sarcosina
Haletos Fluorita Acidos carboxilicos
Sais Soluveis Haletos Silvita Aminas
Halita Acidos carboxilicos

Fonte: SILVA (2014), adaptado de VIANA (2006).
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2.11.1 Depressores

Depressores sao responsaveis por inibir a absor¢do do coletor sobre as superficies das
particulas minerais cuja flotagdo ndo ¢ desejada, mantendo desta forma a hidrofilicidade
necessaria para que tais particulas permanegam na fase aquosa (SOUZA et al., 2014).

Na flotagdo mineral, o controle da adsor¢do seletiva de coletores ¢ frequentemente
governado por depressores e reguladores. Um depressor s ¢ considerado eficaz, e, portanto,
pode ser selecionado e utilizado para o tratamento de determinado minério, se proporcionar
uma boa depressao de determinado mineral sem afetar a flotabilidade dos minerais que se deseja
flotar (BULATOVIC; WYSLOUZIL, 1995).

Na literatura, grupos bastante grandes de compostos inorganicos e organicos sao
amplamente classificados como ativadores, depressores € modificadores. Considerando que os
produtos quimicos utilizados para a depressao também podem ser utilizados como dispersantes
e certos modificadores de pH também funcionam como depressores, a classificacio precisa de
um depressor pode nao ser possivel. No entanto, tanto as acdes depressivas como as acgdes
dispersoras envolvem a formulacdo de uma camada hidrofilica sobre superficies minerais
(BULATOVIC; WYSLOUZIL, 1995).

No caso da flotagdo de minério fosfatico, diversos estudos citam o amido como um
otimo depressor para ganga carbonatica, sendo o amido de milho o depressor de maior uso na
industria mineral brasileira (SOUZA, 2019). Estudos tém sido realizados para verificar a
viabilidade de desenvolver depressores a partir de outras fontes vegetais, como o trabalho
realizado por Souza (2019), no qual a farinha e o amido de milheto foram utilizados como
depressores em comparagao ao tradicional amido de milho; e a pesquisa desenvolvida por Silva
(2018) que avaliou o desempenho da farinha e do amido de sorgo como depressores, também

realizando a comparag@o com amido de milho.
2.11.2 Acidos graxos como coletores

No inicio da implanta¢do da operagao de flotagdao no Brasil, utilizava-se como coletor o
oleo saponificado importado tall oil. Devido as oscilagdes cambiais e a baixa qualidade do tal/
oil local, foram adotados coletores alternativos: oleo de farelo de arroz, 6leo de soja
hidrogenado, "sojuva" (uma mistura de 6leo de soja com oleo extraido de sementes de uva),
oleo de farelo de arroz misturado com sulfosuccinato ou sulfosuccinamato, e sarcosinato. Os
chamados ‘’6leos’’ sdo na verdade um conjunto de 4cidos graxos extraidos de diferentes

vegetais (GUIMARAES; ARAUJO; PERES, 2005).
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Nos processos industriais para recuperacao de apatitas a partir de fosfatos, o uso de
acidos graxos como coletores esta bem estabelecido. O tall oil tradicional pode ser substituido
pelos 6leos de soja e de farelo de arroz (GUIMARAES; ARAUJO; PERES, 2005; MARION;
LI; WATERS, 2020).

Alguns vegetais sdo capazes de reagir a moléculas de glicerol e acidos graxos
autocontidos, produzindo triactilglicerol ou moléculas de 6leo. O 6leo extraido dos vegetais ¢
entdo purificado e submetido a um processo que combina calor, alta pressao e alcalinidade,
sendo convertidos em acidos graxos. Os acidos graxos sao saponificados com NaOH para
produzir sabdes soluveis que atuam como coletores da apatita (GUIMARAES; ARAUIJO;
PERES, 2005).

Os éacidos graxos produzidos a partir de vegetais possuem proporcdes distintas de
componentes individuais; as mudangas de composicao para o mesmo vegetal sdo influenciadas
pelas condigdes do solo, do clima e da variedade genética (GUIMARAES; ARAUJO; PERES,
2005). Andlises estruturais de coletores de acidos graxos indicam que as propriedades de
flotagao dependem principalmente do comprimento da cadeia alquilica de carbono, do nimero
de ligacdes insaturadas e das posicdes relativas das ligagdes (LIU et al., 2017).

Os oleos vegetais podem apresentar custos relativamente elevados, afetando
economicamente o processo de flotacao, por isso ¢ crucial desenvolver um coletor econdmico
e seletivo (LIU et al., 2017). Diversos trabalhos tém sido publicados com o objetivo de analisar
o desempenho de coletores alternativos, seguem alguns exemplos:

» Oliveira et al. (2019) avaliaram o 6leo de pataud saponificado como potencial coletor
na flotagdo de apatita e observaram que o coletor se mostrou seletivo dentro da faixa de
pH neutro e alcalino;

= Silva (2014) utilizou 6leo de pequi comercializado, extraido da polpa amarela do fruto,
em testes de flotacdo de apatita e verificou que foi eficaz, apresentando resultados
semelhantes aos do coletor industrial utilizado como parametro, Flotigam 5806
fabricado pela Clariant;

= Rocha (2014) utilizou 6leo da castanha de macatiba, em testes de flotacdo de apatita e
verificou que ndo se mostrou competitivo, apresentando resultados inferiores aos do
coletor industrial utilizado como parametro, Flotigam 5806 fabricado pela Clariant;

= Costa (2012) avaliou o desemprenho de 6leos vegetais amazdnicos em testes de flotacao
e flotagcdo em escala de bancada de minérios fosfaticos; observou que o coletor do dleo
da semente de maracuja constitui uma alternativa viavel aos reagentes tradicionalmente

utilizados na flotagdo de fosfatos;
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= Santos e Oliveira (2012) utilizaram 6leo de jojoba como coletor na separacao seletiva
entre apatita e calcita; os resultados confirmaram o potencial coletor deste dleo;

= Schroeder, Santos e Oliveira (2010) realizaram um estudo utilizando acido ertcico, um
acido graxo presente nas sementes de colza, de erysimun ¢ de mostarda, saponificado

com KOH para verificar a influéncia sobre a hidrofobicidade da apatita e da calcita; e

observaram que este acido saponificado apresenta propriedades de coletor, garantindo

caracteristicas hidrofobicas para as particulas dos minerais analisados.

O Flotigam® 5806 ¢ um coletor sustentavel para a flotagdo direta de apatita e outros
minerais industriais, tais como espatoflior, espoduménio e calcita; foi inicialmente
desenvolvido para flotagdo de minérios de fosfato igneo de baixo grau; pode fornecer graus
concentrados elevados (acima de 35% de P>Os) com baixos teores de silicato e de impurezas
carbonatadas. Além disso, em operagdes comerciais, Flotigam® 5806 requer dosagens 10%
menores do que os coletores alternativos usados anteriormente na mesma mina (CLARIANT,

2020).
2.12 Flotacao em tubo de Hallimond

No inicio da aplicacdo industrial do processo de flotacdo utilizava-se 6leo como fase
apolar; posteriormente, apos o entendimento de que o grau de hidrofobicidade das superficies
minerais poderia ser alterado com o uso de reagentes adequados, passou-se a utilizar ar,
surgindo entdo a técnica de flotagdo em espumas. Tal evolucdo na técnica fez com que se
tornasse relevante avaliar o comportamento de espécies minerais na sua forma individual e com
o uso de diferentes reagentes. Devido a grande diversidade de reagentes que poderiam ser
testados, seria inviavel realizar os testes em escala industrial ou de bancada, e entdo foram
desenvolvidas algumas técnicas em escala laboratorial, dinamicas, que permitem entender as
interagdes que ocorrem no processo, especialmente em relacdo aos fenomenos interfaciais das
particulas minerais. As principais técnicas utilizadas para testes de flotacdo em escala

laboratorial, estdo descritas Tabela 2.3 (ARAUJO et al., 2005).
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Tabela 2.3 - Técnicas empregadas ao longo da histoéria do processo de flotagao.

Técnica Descricao sucinta

Precursor de outras metodologias de flotagdo em escala laboratorial,

Tubo de ensaio presente na literatura desde 1916 (Fuerstenau, 1999), (Leja e Poling,

modificado 1968)
Bubble pick-u Usava tubo de vidro com entrada controlada de bolhas individuais
P P de ar (Cooke e Digre, 1949)
Flotacio a vAcuo Cilindro de vidro com precipitagdo de ar facilitada por vacuo
¢ (Schuhmann e Prakash, 1950)

Usada para minerais puros e posteriormente para misturas de
minerais. Inicio com Gaudin e colaboradores a partir da década de
20 do século passado (Fuerstenau, 1999)

Minicélula de
flotagdo (50g)

Célula de Smith & Célula de vidro com agitador mecanico com haste de vidro
Partridge permitindo uso para minerais magnéticos (Partridge e Smith, 1972)

Célula de Fuerstenau Célula de vidro de 125 mL introduzida em 1963 com fundo de placa

"porous frit cell" porosa e agitacdo com barra magnética (Fuerstenau, 1999)
Célula EMDEE Criada por Chudaeek com forma de tubo de ensaio que ¢ sacudida
Microflot via mecanismo pneumadtico (Chudaeek et al., 1992; Silva, 2004)

Tubo de Hallimond Introduzido em 1944 por Hallimond com ar sendo introduzido no
(original) tubo através de um tubo capilar (apud Klassen & Mokrousov, 1963)

Empregado por Ewers em 1952, que modificou as dimensoes do
tubo de Hallimond original (apud Sutherland, K. L. and Wark, I. W_;
1955)

Fuerstenau usou duas formas de admissao de gés: capilar ou placa

Tubo de Hallimond
(modificado 1)

Tubo de Hallimond . N i N
(modificado 2) porosa de vidro. Agitagdo com barra magnética. A versao com placa
porosa ¢ hoje usada mundialmente (Fuerstenau et al., 1957)
Tubo de Hallimond Em funcdo de algumas limitagdes do tubo de Hallimond, outras

alteragdes foram introduzidas para uso em situacdes especificas
como tubo extensor (Marciano Neto, 1989), (Siwek et al., 1981)

Fonte: ARAUJO et al., 2005.

(outras modificagdes)

A primeira técnica de flotagdo em escala laboratorial de minerais ocorreu através do uso
de tubos de ensaio, originais ou modificados, os quais fornecem resultados qualitativos. A
Figura 2.11 apresenta uma ilustragdo de alguns tubos usados por Ralston e Allen em 1916

(ARAUIJO et al., 2005).
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Figura 2.11 - Tubos usados por Ralston e Allen em testes de flotagdo em escala laboratorial.

Fonte: ARAUJO et al., 2005.

A Figura 2.12 apresenta um esquema da célula de Smith & Partridge, célula de vidro
com agitador mecanico de vidro, na qual ¢ possivel realizar a flotagdo de minerais fortemente

magnéticos (ARAUJO et al., 2005).

Alimantacio

Figura 2.12 - Célula de Smith & Partridge. Fonte: ARAUJO et al., 2005.

A Figura 2.13 apresenta uma ilustra¢do do tubo criado por A. F. Hallimond em 1944,
também denominado tubo de Hallimond original. O processo de flotacdo ocorre pela injecao de
bolhas individuais de gés na parte inferior do tubo, através de um capilar; as bolhas percorrem
entdo a camada de particulas acondicionadas no tubo; os agregados bolha-particula formados
deslocam-se verticalmente para cima até atingir a superficie da solu¢do aquosa; as bolhas se
rompem e liberam as particulas flotadas, as quais se depositam em um compartimento de coleta

do tubo (ARAUJO et al., 2005).
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Figura 2.13 - Tubo de Hallimond original. Fonte: ARAUJO et. al., 2005.

A Figura 2.14 apresenta um esquema com duas formas do tubo de Hallimond

modificado: inicialmente o tubo foi dividido em duas partes cujo encaixe ocorre com uma junta

esmerilhada; posteriormente, Fuerstenau, Metzger e Seele (1957) fizeram outra modificagdo na

qual foi incluido um capilar de 60 um, um agitador magnético a fim de causar a suspensao das

particulas e uma placa porosa de vidro sinterizado cuja fungdo ¢ distribuir com maior eficiéncia

as bolhas de ar (ARAUJO et al., 2005).
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Figura 2.14 - Tubo de Hallimond modificado (A); tubo de Hallimond modificado com placa

porosa (B). Fonte: ARAUJO et al., 2005.

Dependendo do objetivo e das condi¢des de teste, outras modificagdes podem ser feitas

no tubo de Hallimond, como pode ser na Figura 2.15 em que hd um exemplo com adi¢ao de um
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tubo extensor, cujo objetivo é reprimir o arraste de particulas muito finas (A), proposto por
Marciano (1987), e a modificagdo proposta por Viana (1982), (B), na qual é possivel aferir

continuamente o pH, para minerais carbonatados fracamente soluveis (ARAUJO et al., 2005).

Aliment
imentagio A Entradade gds o oo B
Saida de
§ gas
pH- metro
Flotado
— —pp Saida do
afundado
Gis —p=E
Agitador
Magnético

Figura 2.15 - Tubo de Hallimond (outras modificagdes). Fonte: ARAUJO et al., 2005.

O tubo de Hallimond original (Hallimond, 1944), e suas varias modifica¢des tém sido
frequentemente utilizados para analisar parametros da flotagdo em pequena escala, devido a sua
vantagem de permitir a realizagdo de ensaios de baixo custo (DRZYMALA, 1994; WILLS;
NAPIER-MUNN, 2006).

Na técnica de flotagdo com tubo de Hallimond modificado, as condigdes dinamicas
prevalecem: as particulas minerais sdo colocadas sob a placa porosa de vidro sinterizado no
interior do tubo juntamente com uma pequena barra magnética; adiciona-se agua destilada e o
agente coletor; ar ¢ introduzido na parte inferior do tubo, fazendo com que as bolhas sejam
produzidas através da passagem do fluxo de ar pela placa porosa; as particulas minerais
hidrofobicas sdo levantadas pelas bolhas, as quais se rompem na superficie da agua, permitindo
que as particulas se depositem no compartimento de coleta (WILLS; NAPIER-MUNN, 2006).

A flotabilidade para ensaios em tubo de Hallimond ¢ determinada através da relagao
entre a massa de produto retido no compartimento de coleta, o produto flotado, e a massa de
mineral puro utilizada inicialmente (WILLS; NAPIER-MUNN, 2006).

Em comparagdo com as outras técnicas de flotagdo em escala laboratorial, o uso do tubo
de Hallimond se mostra vantajoso devido a facilidade de operagdo, nivel elevado de
repetibilidade e reprodutibilidade, nivel baixo de dependéncia do operador, tempo para

execugao dos testes, alto controle das variaveis e o percentual de flotabilidade, resultado dos
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testes, que apresenta correspondéncia com testes em escala de bancada e industrial (COELHO,
1968; ARAUIJO et al., 2005).
A Tabela 2.4 apresenta alguns exemplos de pesquisas realizadas nos tltimos anos que

utilizaram o tubo de Hallimond.

Tabela 2.4 - Trabalhos que utilizaram tubo de Hallimond nos tltimos anos.

Autor/Universidade Ano Titulo
AVILA-MARQUEZ et al. / Copper sulfide flotation under acidic conditions using a
Universidad Autonoma de San 2020  xanthogen formate compound as collector: Adsorption
Luis Potosi (México) studies and epxerimental design approach
MARINS ef al. / UFOP 2020 Utilising starches from sugarcane and cassava residues

as hematite depressants

DHAR, THORNHILL e KOTA /
Norwegian University of Science 2019
and Technology (Noruega)

Comparison of single and mixed reagent systems for
flotation of copper sulphides from Nussir ore

Flotation behavior and electronic simulations of rare
2019  earth minerals in the presence of dolomite supernatant
using sodium oleate collector

ESPIRITU et al. | McGill
University (Canada)

Apatite flotation using saponified baker's yeast cells

SURSGHAURS; 2019 (Saccharomyces cerevisiae) as a bioreagent

Depressants in nanoemulsion systems applied to quartz

NEITZKE et al. | UFRN 2019 and hematite microflotation

OLIVEIRA et al. / UFMG 2019  Apatite flotation using pataua palm tree oil as collector

NURI, IRANNAJAD ¢
MEHDILO / Amirkabir University 2019
of Technology (Ird)

Effect of surface dissolution by oxalic acid on flotation
behavior of minerals

Sorghum starch as depressant in mineral flotation: part

SILVA et al. / UFMG 2019 2 — flotation tests
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Neste topico serdao apresentados os procedimentos experimentais que fundamentaram
este trabalho, incluindo os métodos utilizados para preparagdo da amostra mineral e dos
reagentes, andlises realizadas e execugao dos ensaios de flotacdo de apatita.

As atividades foram desenvolvidas nas dependéncias do Laboratério de Sistemas

Particulados da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
3.1 Preparaciao da amostra mineral

A amostra mineral utilizada neste trabalho (apatita pura) foi adquirida com a empresa
Arlia Mineragao, localizada em Itinga, Minas Gerais. A amostra recebida encontrava-se com
granulometria superior ao aceitavel para utilizagdo em ensaios utilizando tubo de Hallimond,
sendo necessario entdo realizar alguns procedimentos para obter a apatita em faixas
granulométricas especificas, definidas com base em trabalhos publicados na area. O primeiro
procedimento realizado foi uma limpeza com agua, para retirar o pd que estava presente. A

Figura 3.1 apresenta a apatita in natura antes e apos a limpeza.

; iy 1 o e
Figura 3.1 - Apatita in natura, antes (a) e apos (b) a limpeza.

Apos a limpeza e secagem em estufa a 50°C, foi realizada a moagem, inicialmente com
um moinho de bolas de porcelana com 23 cm de didmetro interno e 28,5 cm de altura interna,
77 esferas, também denominadas corpos moedores. O processo foi realizado por um periodo de
5 min a 21 rpm. A Figura 3.2 apresenta uma representacao esquematica do equipamento e a
Figura 3.3 apresenta fotos do equipamento utilizado, sendo: a) jarro de moagem; b) jarro de
moagem com corpos moedores; ¢) jarro de moagem com corpos moedores € amostra mineral;

d) jarro de moagem com corpos moedores e amostra mineral apos a cominuicdo. Apds a
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cominui¢do, pode-se observar que, enquanto uma parte da amostra ndo teve sua granulometria
alterada significativamente, outra parte adquiriu granulometria muito inferior a inicial, com

aspecto de po.

Figura 3.2 - Representagdo esquematica de moinho de bolas — A) Jarro de moagem; B) Meio

de moagem (esferas); C) Rolos; D) Motor; E) Correia; F) Polia. Fonte: PAULA et al., 2014.

Figura 3.3 - Moinho de bolas utilizado inicialmente para cominui¢do da amostra mineral.

ApoOs a moagem, seguiu-se para a etapa de peneiramento. A Figura 3.4 apresenta uma
representacdo do conjunto de peneiras em escala de laboratorio. Para este trabalho, foram
utilizadas peneiras da Série Tyler e agitador horizontal AS 400 Control, da Retsch, indicado
para peneirar materiais secos, o qual garante uma separagdo efetiva de produtos granulados

finos e asperos, devido ao movimento circular horizontal uniforme. Na Figura 3.5 pode ser
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observado o sistema e uma representacdo de como a placa base realiza movimentos circulares

horizontais (RETSCH, 2020).

Decrescente em tamanho

Agitador eletromagnético e peneiras Distribuicao das
para analise granulométrica particulas nas peneiras

Figura 3.4 - Representagdo de conjunto de peneiras em escala de laboratorio. Fonte:

CREMASCO, 2012.

Figura 3.5 - Sistema de agitador e peneiras Retsch (a); representacdo esquematica do

movimento realizado pela placa base (b). Fonte: RETSCH, 2020.

Inicialmente, tinha-se por objetivo separar a apatita em quatro faixas granulométricas
pararealizagdo dos testes de arraste, visando a identificar qual faixa granulométrica apresentaria
menor grau de arraste para entdo ser escolhida como a faixa que seria aplicada para os ensaios
de flotacao.

Tais faixas foram definidas com base em trabalhos publicados na area, Costa (2012)
trabalhou com a faixa —300+106 pm, Lopes (2013) utilizou a faixa —150+75 um, Rocha (2014)

estudou apatita com granulometria —150+106 um, Guimaraes Junior, Silva e Silva (2015 a)



CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS | 51

analisaram o grau de arraste em tubo de Hallimond para as faixas -300+212 um, -212+180 pm,
-180+150 pm e —150+106 pm, Silva (2018) e Souza (2019) utilizaram apatita pura na faixa
granulométrica —149+105 pm. Foram estabelecidas entdo as faixas a seguir:
= -300+212 um (-48+65 #);
= -212+180 um (-65+80 #);
= -180+150 um (-80+100 #);
= -150+106 pm (-100+150 #).
O simbolo (-) indica “passante” enquanto o simbolo (+) indica “retido”.
Apos diversas tentativas de moagem seguida de peneiramento, variando a quantidade
de corpos moedores inseridos no jarro do moinho e o tempo de cominui¢do, concluiu-se que o
equipamento ndo era adequado para este trabalho. A operacdo sempre resultava em uma
amostra com granulometria muito mais fina do que a requerida, ou seja, a maior parte da
amostra era passante em 106 um (150 #), sendo retida no fundo do sistema de peneiras. A
Figura 3.6 apresenta o interior do jarro de moagem com apatita ¢ nimero reduzido de corpos

moedores e a amostra resultante apos cominuicao.

Figura 3.6 - Interior do jarro de moagem com apatita e numero reduzido de corpos moedores

(a); apatita com granulometria fina apds cominuigao (b).

A segunda tentativa de moagem foi feita utilizando um moinho de bolas de porcelana,
com o mesmo principio de funcionamento do que o utilizado inicialmente, porém com
dimensodes reduzidas, sendo: 13 cm de didmetro interno, 19 cm de comprimento e 44 esferas.
No entanto, desta forma também se encontrou dificuldade em obter quantidades significativas
de amostra nas faixas requeridas visto que a maior parte passava em 106 um (150 #).
Optou-se entdo por utilizar outro equipamento, um moinho de discos oscilantes, modelo HSM

da Herzog, denominado também como moinho de pulverizagdo, localizado no Laboratério
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Multiusuério da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
Trata-se de um equipamento de engenharia de alta qualidade e precisdo, apresentado na Figura
3.7 (HERZOG, 2020). Desta forma, apds cominuic¢ao durante 2 s seguida de peneiramento, foi
possivel obter a separacdo da apatita nas faixas granulométricas desejadas, conforme pode-se
observar na Figura 3.8. Importante ressaltar que a operacao foi repetida diversas vezes, visto
que, o material com granulometria maior do que a requerida, retido em 300 um (48 #), retornava
para o moinho. Vale citar também que o material passante em 106 pum (150 #), retido no fundo

do conjunto de peneiras, o qual ndo seria utilizado neste trabalho, foi armazenado para o caso

de possivel emprego em projetos futuros.

Figura 3.8 - Apatita apds moagem e peneiramento, separada nas faixas granulométricas: -

300+212 pm; -212+180 pm; -180+150 pm e -150+106 pm.
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Ap6s execucdo dos testes de arraste foi identificada a faixa granulométrica que seria
empregada nos ensaios de flotagdo: -150+106 pum (-100+150 #). Entdo, o processo de
cominuig¢do foi feito com o moinho de discos Herzog, sempre em um periodo de 2 s. Diversas
repeticdes da operagdo de cominuigdo, seguida de peneiramento, foram executadas até obtengao
de quantidade significativa de amostra.

Apds o peneiramento, as amostras foram submetidas a uma separacdo magnética
manual, com um ima comum, com o intuito de remover possivel contaminagao de magnetita e,

por fim, foram armazenadas para serem utilizadas nos testes.
3.2 Caracterizacao da amostra mineral
3.2.1 Analise microscopica

A apatita, com granulometria -150+106 pm (-100+150 #), utilizada nos testes de
flotagdo, foi submetida a uma analise de caracteristicas micro € nano estruturais em um
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) do fabricante ZEISS (modelo EVO - MA10),
localizado no Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

Para realizacdo da andlise foi necessario colocar uma pequena quantidade da amostra
mineral sobre uma fita condutiva de carbono, colada em um suporte de aluminio, e entdao
revestir com uma fina camada de ouro, em um aparelho de revestimento por pulverizagdao
catodica, para possibilitar a visualizagdo no MEV.

A andlise ocorre através de um feixe de elétrons que ¢ utilizado como fonte de
“i{luminagdo” sobre a amostra e oferece um grau detalhado de caracterizagdes estruturais,
espectroscopicas, composicionais e cristalograficas, podendo ser aplicada em metais, ligas
metalicas, ceramicas, semicondutores, vidros, polimeros, madeira, téxteis, concreto, amostras
biologicas etc. Ocorre a irradiagdo da superficie da amostra, onde os sinais elétricos produzidos

sdo traduzidos na forma de imagem (Instituto de Quimica, USP, 2021).
3.2.2 Analise quimica

A 1identificacdo dos componentes constituintes do mineral foi determinada através de
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), realizada no Laboratério Multiusuério da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, em equipamento do

fabricante Brucker, modelo S8 Tiger.
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A preparacao das pérolas de minério fundido, que seriam inseridas no equipamento,
seguiu a metodologia descrita por Mendes (2021), na qual inicialmente pesava-se 1 g de apatita
pura (granulometria -150+106 um) e 8 g de tetraborato de litio (fundente), os quais eram
misturados e transferidos para um cadinho de platina no equipamento Vulcan, também
localizado no Laboratorio Multiusudrio. Com o material devidamente acomodado no cadinho
o aparelho era ligado e as estagdes de chama que seriam utilizadas eram abertas, mantendo-se
a pressao de oxigénio entre 2 ¢ 3 bar e a pressdo de ar comprimido entre 5 ¢ 6 bar. Entdo,
escolhia-se o programa que seria aplicado, e, apds inicio do programa o equipamento iniciava
seu funcionamento e concluia a formagao das pérolas.

Ao término do processo analisava-se visualmente se as pérolas apresentavam alguma
irregularidade, o que exigia refazer o processo até obtengdo de pérolas sem defeitos. Pérolas
em perfeito estado eram entdo inseridas no equipamento S8 Tiger, o qual determinava a
composicao quimica da amostra através da técnica de espectrometria de fluorescéncia de raio-

X.
3.2.3 Analise de distribuicdo granulométrica

A medida da distribui¢do de tamanho da particula foi realizada através do método de
difragdo de raios laser, em um analisador de tamanho de particula Malvern Mastersizer
Microplus MAF 5001®, equipamento localizado no Laboratorio de Processos de Separagdo da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

Inicialmente foi feita a leitura de uma amostra denominada “branco’’, utilizada como
referencial, contendo 4gua destilada e dispersante Calgon em uma concentracdo de 1g/L.
Posteriormente, uma aliquota da amostra mineral foi adicionada ao béquer contendo o
“’branco’” e esta solugdo foi submetida ao banho ultrassonico para dispersdo de possiveis
aglomerados durante 30 s sendo, em seguida, submetida a analise e posterior aquisi¢cao de dados
pelo Mastersizer.

Os dados obtidos pelo equipamento foram enviados a uma planilha na qual os didmetros
volumétricos das particulas foram relacionados as respectivas fracdes massicas cumulativas.
Os dados de distribuicdo granulométrica foram entdo tratados no software Statistica® e os
parametros do modelo RRB, 7 e ds3,2, foram estimados através de regressao nao-linear, (Eq.

3.1).
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g Y
X—l—exp{—[dp j } (3.1)

Em que X representa a fracdo cumulativa, dp o didmetro da esfera de igual volume que as

particulas, n e de3 2 sdo parametros estimados.
3.3 Unidade experimental

A unidade experimental montada para execucdo dos testes de flotagdo em escala

laboratorial pode ser observada na Figura 3.9.

Figura 3.9 - Unidade experimental.

Na unidade experimental apresentada na Figura 3.9 podem ser identificadas as seguintes
partes componentes:
1) Rotametro para O»;
2) Rotametro para ar, N> e CO;

3) Tubo de Hallimond modificado, fabricado pela Hialoquimica;



CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS | 56

4) Coletor de material flotado;
5) Coletor de material afundado;
6) Entrada de gés;

7) Agitador magnético.

3.4 Preparacio dos reagentes
3.4.1 Flotigam 5806

O coletor Flotigam 5806, recebido através de doagao feita pela CLARIANT, trata-se de
um coletor anidnico projetado para atingir alto grau de concentracdo de P>Os. Conforme
informado pelo fabricante, deve ser feito o preparo de uma solugdo através da saponificagao do
reagente, para que possa ser utilizado como coletor na flotagdo de fosfatos. Foi seguida a
recomendacao enviada pela equipe técnica da CLARIANT, a qual consiste nas etapas descritas
a seguir, realizadas a temperatura ambiente:

- pesar 5 g de coletor em um béquer de 150 mL previamente tarado contendo um bastao
de agitacdo magnética;

- adicionar 20 g de 4gua e dispor o conjunto em um agitador magnético (foi utilizado
equipamento modelo IKA® RH basic 1);

- ligar a agitacdo atentando-se para a velocidade ndo projetar a solucao para fora do
béquer;

- adicionar 7,5 mL de hidréxido de sodio a 10%, para saponificar a solugdo;

- retornar para a balanga e adicionar 4gua destilada até atingir 100 g;

- dispor o conjunto novamente no agitador magnético e homogeneizar.
3.4.2 Oleo de arroz saponificado

A preparagdo do coletor 6leo de arroz saponificado, a partir do 6leo de arroz fornecido
pela Mosaic Fertilizantes, foi realizada seguindo a orientagdo praticada por Reis (2019) que
estudou a influéncia do tamanho de bolha na flotagdo em coluna para diferentes granulometrias
de apatita. Descricao do processo:

- verificar se ha presenca de sedimentos no 6leo de arroz, se houver, aquecer até 60°C;

- pesar 5 g de dleo de arroz em um béquer de vidro de 250 mL;

- pesar 7,85 g de dgua destilada (serd usada como “agua de processo”) em um béquer de

plastico de 100 mL;
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- pesar 180 g de agua destilada (serd usada como ‘’agua de diluicdo’’) em um béquer
plastico de 150 mL;

- pesar 7,15 g de solucdo de NaOH 10% em um béquer de vidro de 100 mL;

- adicionar a dgua de processo (7,85 g) no béquer contendo a solu¢do de NaOH e tampar
com um vidro relégio;

- aquecer o béquer contendo 6leo de arroz e o béquer contendo dgua de processo e
solucao de NaOH em um sistema com agitador mecanico (foi utilizado um equipamento IKA®
RW 20);

- ajustar a hélice do agitador mecanico dentro do béquer contendo 6leo;

- inserir um termometro em cada béquer e controlar as temperaturas até atingirem 65°C;

- apds ambos os termdmetros atingirem 65°C, adicionar a solu¢do de NaOH com agua
ao béquer contendo 6leo e aquecer rapidamente até 70°C;

- manter nesta temperatura durante 15 min, sob agitacdo constante (1200 rpm);

- retirar da chama e adicionar a agua de diluigdo (180 g);

- manter em agitacao (1300 rpm) constante por 10 min;

- concentragdo final do coletor saponificado: 2,5%.
3.5 Testes de flotacao

A metodologia adotada para execu¢do dos ensaios de flotagdo em tubo de Hallimond
foi baseada no procedimento descrito por Costa (2012) com algumas alteragdes que se
mostraram necessarias ap0s execugdo de ensaios preliminares:

= inicialmente, os papéis de filtro (usados para filtragcdo a vacuo dos produtos da flotagao
apos e teste) eram identificados e colocados em estufa a 50°C durante 24 h, e entdo
eram retirados e mantidos em um dessecador durante 30 min para, entdo, terem suas
massas aferidas, tal procedimento mostrou-se necessdrio para garantir que nao
houvesse umidade nos papéis;

= preparagdo de agua destilada, destilador do tipo Pilsen da QUIMIS®;

= amostras de 1,0 g de apatita pura, faixa granulométrica —150+106 pm (-100+150 #)
eram devidamente separadas;

= preparo do coletor, com ajuste de concentragdo e pH, de acordo com as condi¢des do
teste;

= montagem do tubo de Hallimond com introdug¢do da barra magnética e da amostra

mineral na parte inferior do tubo;
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= adi¢do da solucdo coletora (cerca de 50 mL) e inicio da agitagdo para condicionamento
durante o tempo pré-estabelecido (7 min);
= adigdo de adgua destilada até completar o volume do tubo (320 mL);
= abertura da valvula do rotametro para iniciar a introducao de gas e, consequentemente,
a flotagdo durante o periodo pré-estabelecido (1 min);
= fechamento da valvula do rotdmetro para encerrar a entrada de gas e desligamento do
agitador magnético;
= coleta do material flotado pela abertura da parte superior do tubo, e do afundado pela
parte inferior, realizando-se a lavagem das partes do tubo e da barra magnética, com o
auxilio de um pegador de barra magnética e pisseta contendo agua destilada;
= filtragem dos produtos flotado e afundado, utilizando-se os papéis de filtro previamente
identificados, em um sistema com funil de Biichner e bomba de vacuo;
= secagem dos papéis de filtro em estufa a 50°C durante 24h,;
= retirada dos papéis de filtro da estufa e aferi¢do das massas, apds terem atingido
temperatura ambiente (cerca de 30 min);
= realizag¢do do calculo da recuperagao.
A recuperagao, ou porcentagem flotada, foi determinada através da Equacao 3.3, sendo
a razdo resultante entre a massa de produto flotado e a massa total (flotado e afundado),

descontando-se o percentual de arraste hidraulico.

M
R(%) = ~5100% — A(%) (3.2)

T

Em que R (%) indica a recuperagdo, Mr (g) a massa de produto flotado, M7 (g) a massa total,
isto &, flotado e afundado e 4 (%) representa o arraste hidraulico.

A vazdo de gés, 40 cm?/min, teve como referéncia um estudo realizado por Guimaraes
Junior, Silva e Silva (2015b). Os autores avaliaram a influéncia da vazdo de ar no arraste
hidraulico em tubo de Hallimond modificado, executando ensaios com 30, 35, 40 e 50 cm>/min
de vazdo, apatita pura na faixa granulométrica -180+150 um, sem adi¢cdo de reagentes. Ao
término dos testes, verificou-se a ocorréncia de um baixo percentual de arraste, o ideal € abaixo
de 5%, na vazao de 40 cm?*/min. O mesmo valor foi aplicado também por Costa (2012), Lopes
(2013), Rocha (2014), Silva (2018) e Souza (2019).

A medicao da vazao foi feita através de rotametros, sendo o modelo RMA-151-SSV,

Dwyer, utilizado para ar, N> ¢ CO»; ¢ o modelo RMA-151-SPCL-SSV-VIT, Dwyer de uso
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exclusivo para O;. De acordo com o fabricante, o rotametro utilizado para o gas oxigénio
necessita passar por uma limpeza especial no processo de fabricagdo, por isso foi utilizado um
rotametro especifico para este gas, e outro, modelo standard, para os demais gases.

O tempo de condicionamento (7 min), o tempo de flotacao (1 min) e a massa do mineral
(1 g) seguem o padrao aplicado em experimentos com tubo de Hallimond.

A faixa granulométrica da espécie mineral foi determinada a partir da andlise dos
resultados dos testes de arraste, sendo a faixa para a qual ocorreu menor grau de arraste;
conforme sera apresentado no capitulo seguinte.

O volume de solugao utilizado foi de 320 mL, que correspondeu a capacidade do tubo.

A agitag@o da solucgdo foi provocada por um conjunto de barra e agitador magnético,
modelo IKA® RH basic 1, operando na velocidade de 860 rpm, velocidade para a qual a

totalidade das particulas minerais ficavam em suspensao, sem ocorrer turbuléncia no sistema.
3.6 Planejamento Experimental

O planejamento de experimentos é uma etapa fundamental do projeto. E a oportunidade
em que se identificam quais sdo as varidveis, qualitativas € quantitativas, que serdo trabalhadas
e quantos niveis cada variavel possui.

Para cada etapa de testes, foi feito um planejamento especifico, que mais se adequava a
situagdo, conforme sera apresentado nos proximos topicos.

Vale citar que, em todas as condicdes, os testes foram realizados em triplicata e, entdo,

foi considerada a média dos valores de recuperacao obtida.
3.6.1 Testes de arraste

Testes de arraste sdo ensaios realizados sem adicao de reagentes, apenas com agua
destilada, a fim de verificar o percentual de arraste hidraulico, a quantidade de mineral arrastada
para o compartimento de coleta do tubo.

Quatro faixas granulométricas de apatita, sendo: -300+212 um (-48+65 #); -212+180
pum (-65+80 #); -180+150 um (-80+100 #) e -150+106 um (-100+150 #), foram empregadas
com o intuito de verificar a diferenga do arraste para cada granulometria e entdo, escolher a
granulometria cujo arraste ¢ menor para realizacdo dos ensaios de flotacdo. Inicialmente, foi

utilizado apenas ar, variando a granulometria do mineral, conforme Tabelas 3.1 e 3.2.
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Tabela 3.1 — Planejamento Testes de Arraste 1, realizados com ar e variagdo na granulometria

da apatita.
TESTES DE ARRASTE
Testes 0
) Faixas
e ranulométricas
triplicata) &
1 -300+212 pm
2 -212+180 um
3 -180+150 pm
4 -150+106 pm

Tabela 3.2 - Condigdes dos Testes de Arraste 1, realizados com ar e variagdo na granulometria

da apatita.
Condigoes Valores
Vazio de gis (cm®/min) 40
Tipo de gas ar
Tempo de condicionamento (min) 1
Tempo de flotagdo (min) 1
Massa do mineral (g) 1
Faixas granulométricas (num) -300+212; -212+130; -180+150 €
-150+106
Volume solugao (mL) 320

Apos definicao da granulometria que fornecia o menor grau de arraste em testes com ar,
foram realizados novos testes de arraste, para tal granulometria, empregando os demais gases
(O2, N2 e CO») para verificar se haveria diferenga estatistica no resultado, conforme Tabelas

33e34

Tabela 3.3 - Planejamento Testes de Arraste 2, realizados com granulometria fixa e variagcdo do

tipo de gés.
TESTES DE ARRASTE
Testes
(realizados em Tipo de gas
triplicata)

1 ar
2 (0))
3 N>
4 CO;
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Tabela 3.4 - Condigdes dos Testes de Arraste 2, realizados com granulometria fixa e variagdo

do tipo de gas.
Condicoes Valores
Vazio de gis (cm’/min) 40
Tipo de gas ar, Oz, Noe CO»
Tempo de condicionamento (min) 1
Tempo de flotagdo (min) 1
Massa do mineral (g) 1
Faixa granulométrica (um) -150+106
Volume solugao (mL) 320

O célculo do arraste hidraulico (4) foi efetuado com a mesma equagao aplicada para
calcular o percentual de recuperagdo, com a diferencga apenas na nomenclatura, sendo neste caso

a razao entre o material arrastado (M) e o total (M7), constituido pelo arrastado e o afundado.

A="2100% (3.3)

Em que 4 (%) indica o arraste hidraulico, M, (g) a massa de produto arrastado e Mr (g)

representa a massa total posta no inicio do ensaio.
3.6.2 Testes preliminares

Inicialmente foram executados testes preliminares (em triplicata), a fim de identificar e,
caso encontrados, eliminar erros sistematicos.

Para tais testes, foram elaborados dois planejamentos do tipo 2%, contemplando duas
variaveis, tipo de gas e tipo de coletor, com dois niveis (2?). Cada planejamento empregou dois
tipos de gas, totalizando entdo os quatro gases estudados, mantendo-se os coletores Flotigam
5806 e oleo de arroz saponificado, conforme apresentado na Tabela 3.5.

Os pH naturais de cada coletor foram mantidos, apds os processos de saponificacao.
Nessas condigdes, o 0leo de arroz tinha pH equivalente a 10,8, enquanto o Flotigam 5806

apresentava pH de 12,5. As condi¢des experimentais estdo apresentadas na Tabela 3.6.
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Tabela 3.5 — Planejamento Testes Preliminares.

1. Planejamento 2* (2%) 2. Planejamento 2 (22)
Testes varidveis Testes varidveis
(realizados (realizados
em em

triplicata)  x1 (gas)  x2 (coletor) triplicata) 1 (g4s)  x2 (coletor)
1 ar 6leo de arroz 5 N2 6leo de arroz
2 02 6leo de arroz 6 COz 6leo de arroz
3 ar Flotigam 5806 7 N2 Flotigam 5806
4 0)) Flotigam 5806 8 CO2 Flotigam 5806

Tabela 3.6 - Condigdes experimentas dos Testes Preliminares.

Condicoes Valores
Vazio de gis (cm®/min) 40
Tipo de gas ar, 02, N2 e CO2
Tempo de condicionamento (min) 7
Tempo de flotagdo (min) 1
Massa do mineral (g) 1
Faixa granulométrica (pum) -150+106
Volume solu¢do (mL) 320
Concentragado coletor (mg/L) 10
pH coletor 12,5 (Flotigam 5806) / 10,8 (6leo de arroz)

3.6.3 Planejamento Experimental 1

Apos realizagdo dos testes preliminares, foi executado o planejamento experimental 1
e, neste caso, além da variagdo do tipo de gas, foi feita também a variacdo da concentragdo e
do pH de cada coletor, sendo Flotigam 5806 e 6leo de arroz saponificado.

Foram elaboradas 8 matrizes de planejamento 3¥, conforme modelo apresentado na
Tabela 3.7, para contemplar as duas variaveis quantitativas (concentracao de coletor e pH), com
trés niveis cada (32), os quatro tipos de géis e os dois tipos de coletor. Portanto, foi executado
em duas etapas especificas, totalizando 216 testes, sendo:

Etapa 1: 4 planejamentos 3% (3%), 1 para cada gis combinado com o coletor Flotigam
5806;

Etapa 2: 4 planejamentos 3* (3%), 1 para cada gas combinado com o coletor 6leo de arroz

saponificado.
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Tabela 3.7 — Planejamento Experimental 1 aplicado a todas as combinacdes de gases e

coletores, mediante variagdo de concentracao de coletor e pH.

1. Planejamento 3X (32)
variaveis

Testes
(realizados em
triplicata)

x1
(concentracao x2 (pH)
de coletor)
8 8
10 8
12 8
8 9
10 9
12 9
8 10
10 10
12 10

O 0 0 &N i B W N —

As condi¢des experimentais estao descritas na Tabela 3.8.

Em relagdo a concentragdo de coletor, optou-se por utilizar os valores de 8, 10 e 12 mg/L
ap6s andlise de trabalhos publicados na &rea. Verificou-se que, em geral, utiliza-se uma
concentracdo maxima de 10 mg/L, citando como referéncia um estudo de angulo de contato da
apatita em relagdo a concentracdo de oleato de sédio, realizado por Sis e Chander (2003). Os
autores citam que a apatita, por ser hidrofilica, apresenta um pequeno angulo de contato em
agua destilada na auséncia de qualquer surfactante. As medidas do angulo de contato foram
realizadas em varias concentragdes de oleato de sodio, tendo sido observado que o angulo de
contato maximo de 95° foi obtido com cerca de 10 mg/L de oleato de sédio, € que, o aumento
da concentragao para valores maiores que esse causou uma diminuicao de tal &ngulo, conforme

verifica-se na Figura 3.10.
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Figura 3.10 - Variagdo do angulo de contato da apatita com a concentracdo de oleato de sodio.

Fonte: Sis e Chander, 2003.

Os autores mencionam ainda que, a variagdo do angulo de contato pode ser explicada
em termos de adsor¢do do surfactante na superficie da espécie mineral. Em baixas
concentragdes, o oleato de sddio adsorve na superficie da apatita como uma monocamada e a
saturacao da superficie ocorre com cerca de 10 mg/L. Para concentragdes acima deste valor, a
adsor¢do pode ocorrer através de multicamadas, resultando entdo em uma diminui¢ao do angulo
de contato.

Como nao foi encontrado um estudo semelhante ao realizado por Sis e Chander (2003)
para os coletores aplicados neste projeto, decidiu-se analisar também a eficiéncia de flotacao
para uma concentragao superior a 10 mg/L.

Os valores de pH dos coletores foram determinados com base em estudos publicados e
a informag¢do da CLARIANT (2020) de que o pH de flotagdo adequado para o Flotigam 5806
esta na faixa de 8 a 10. Considera-se o pH dos testes como sendo o pH da solugao coletora, com
base no trabalho desenvolvido por Costa (2012), o qual observou que ndo ocorria alteragao
significativa entre o pH da solugdo e o pH apds o condicionamento e/ou a flotagao das espécies

minerais. A corre¢ao do pH foi feita com HCI e NaOH.
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Tabela 3.8 - Condigdes dos testes de flotagcdo, Planejamentos Experimentais 1 e 2.

Condicoes Valores
Vazio de gis (cm®/min) 40
Tipo de gés ar, Oz, N2 e CO»
Tempo de condicionamento (min) 7
Tempo de flotagdo (min) 1
Massa do mineral (g) 1
Faixa granulométrica (um) -150+106
Volume solugdo (mL) 320
Concentragao coletor (mg/L) 8,10e 12
pH coletor 8,9¢10

3.6.4 Planejamento Experimental 2

Nesta fase de testes, os tensoativos SDBS, Genagen e Flotigor foram empregados com
a funcdo de coletores, a fim de verificar se realmente possuem agdo coletora. As variagdes de
pH e concentragdo foram realizadas conforme condi¢des experimentais apresentadas na Tabela
3.8, item 3.6.3.

Foram elaboradas 3 matrizes de planejamento 3¥, conforme apresentado nas Tabelas 3.9
a, b e c¢. Cada matriz foi elaborada para um tensoativo estudado, contemplando as variaveis
quantitativas investigadas (concentragio de tensoativo e pH) com trés niveis cada (32).

As Tabelas 3.9 a, b e ¢ foram executadas para cada tipo de gas, totalizando, portanto,

324 testes.

Tabela 3.9 — Planejamento Experimental 2, para os tensoativos SDBS (a), Genagen (b) e

Flotigor (c).
a) 1. Planejamento 3¥ (3%) b) 2. Planejamento 3% (3?) ) 3. Planejamento 3* (3%)
SDBS Genagen Flotigor
Testes variaveis Testes variaveis Testes variaveis
(reagiqados <1 0 (realelilados <1 0 (reaLlrzljldos <1 O
triplicata) (Goe) (Pl triplicata) Goe); (Pl triplicata) (Gons) (72
1 8 8 10 8 8 19 8 8
2 10 8 11 10 8 20 10 8
3 12 8 12 12 8 21 12 8
4 8 9 13 8 9 22 8 9
5 10 9 14 10 9 23 10 9
6 12 9 15 12 9 24 12 9
7 8 10 16 8 10 25 8 10
8 10 10 17 10 10 26 10 10
9 12 10 18 12 10 27 12 10
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3.6.5 Planejamento Experimental 3

Os testes executados nesta etapa tinham por objetivo verificar a possivel acdo coletora
do tensoativo SDBS em condic¢des similares as trabalhadas na coluna de flotagao por Mendes
(2021), considerando os resultados satisfatorios obtidos pela autora, que trabalhou com minério
fosfatico e empregou o tensoativo SDBS como espumante.

Neste planejamento foram aplicadas entdo as condigdes estudadas por Mendes (2021),
concentracdo de 60 mg/L em pH 5 ¢ 9. O objeto era verificar se tal tensoativo desempenharia
um bom papel como coletor na flotagdo em tubo de Hallimond, j& que se trata de um reagente
anidnico, caracteristica comum aos coletores utilizados para rocha fosfatica.

O planejamento experimental e as condi¢des trabalhadas estdo descritas nas Tabelas

3.10,3.11 e 3.12.

Tabela 3.10 — Planejamento Experimental 3, pH 9.

TESTES SDBS, pH 9, 60 mg/L

Testes (realizados

em triplicata) Ui 66 52
1 ar
2 0))
3 N>
4 COz

Tabela 3.11 — Planejamento Experimental 3, pH 5.

TESTES SDBS, pH 5, 60 mg/L

Testes (realizados

em triplicata) Tipo de gis
1 ar
2 0))
3 N>
4 CO,
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Tabela 3.12 - Condig¢des dos testes de flotagcdo, Planejamento Experimental 3.

Condicoes Valores
Vazio de gas (cm®/min) 40
Tipo de gas ar, Oz, N2 e CO2
Tempo de condicionamento (min) 7
Tempo de flotagao (min) 1
Massa do mineral (g) 1
Faixa granulométrica (um) -150+106
Volume solugdo (mL) 320
Concentragao coletor (mg/L) 60
pH coletor 5¢9

3.7 Analise FTIR

Apds execugdo dos testes de flotagdo, algumas amostras de apatita foram submetidas a
analise de espectroscopia no infravermelho (FTIR), a fim de verificar a adsor¢ao do coletor a
particula mineral, através do método de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Foi utilizado o
equipamento MIRACLE ATR / FT-IR Spectrometer / Spectrum Two do fabricante PIKE
TECHNOLOGIES, localizado na Laboratério de Fermentagdes da Faculdade de Engenharia
Quimica, Universidade Federal de Uberlandia.

O espectrometro € composto por uma fonte de radia¢do no infravermelho médio, um
interferometro de Michelson, formado por dois espelhos (um fixo e outro movel), e um divisor
de feixe, composto de um cristal de KBr (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000).

A andlise ocorre quando um feixe de radiagdo ¢ incidido no interferdmetro de
Michelson, o qual divide-se, ao passar pelo espelho semi-prateado (divisor de feixe), e entdo
percorre dois caminhos distintos e perpendiculares entre si, fazendo com que 50% da radiacao
seja transmitida e 50% refletida. Ambos retornam ao divisor de feixes e se recombinam com
um perfil do batimento, formando interferéncias construtivas e destrutivas, direcionadas a
célula de ATR (FIGUEIREDO, 2009; IZIDA, 2007).

De acordo com a posi¢ao do espelho movel, tem-se determinada frequéncia como
maxima interferéncia construtiva, tal que no intervalo de espacgo percorrido pelo espelho, as

frequéncias entre 650 e 4000°™ !

assumem o maximo de interferéncia pelo menos uma vez.
Apos o feixe incidir na amostra, ¢ direcionado a um detector fotossensivel responsavel pela
captagdo do sinal luminoso, transformando-o em um interferograma, o qual passa pela
Transformada de Fourier, e o interferograma converte-se em um espectro de absor¢ao Optica

infravermelha, sendo do tipo intensidade de absor¢do (ou absorbancia) em fun¢do do nimero
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de onda, que esta relacionado com a energia vibracional da molécula (FIGUEIREDO, 2009;

IZIDA, 2007).



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo apresentados e analisados os resultados de todas as etapas que
compoOem este trabalho, considerando as médias obtidas, pois os testes foram executados em

triplicata. As tabelas com todos os resultados obtidos sdo apresentadas no Apéndice A.
4.1 Caracteriza¢do da amostra mineral
4.1.1 Analise microscopica

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam imagens obtidas através da anélise de caracteristicas
micro e nano estruturais realizada em um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), com
aumento de cinquenta vezes e duzentas vezes o tamanho real, respectivamente.

A amostra utilizada na analise possuia granulometria -150+106 pm, que foi empregada
também nos ensaios de flotacao.

O objetivo da analise foi observar o formato dos cristais, os quais nao sao visiveis a olho
nu. De acordo com o Museu de Minerais, Minérios ¢ Rochas Heinz Ebert (UNESP, 2020), a
apatita geralmente forma agregados granulares de cristais prismaticos. Estes agregados podem
ser observados como cristais isolados ou em agregados compactos ou macigos, geralmente com
a formacdo de cristais prismaticos (prismas longos e curtos) terminados em bi pirdmides
proeminentes e um plano basal. Os cristais podem ser tabulares, as vezes exibindo faces de bi

piramide hexagonal (UNESP, 2020).

Y

200 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Jul 2020
WD =10.0 mm Mag= 50X Time :10:22:35

Figura 4.1 - Imagem obtida em analise no MEV, aumento de 50 X.
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200 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 21 Jul 2020 W

WD =10.0 mm Mag= 200X Time :10:38:50

Figura 4.2 - Imagem obtida em analise no MEV, aumento de 200 X.
4.1.2 Analise quimica

A Tabela 4.1 apresenta o resultado da caracterizagao quimica da amostra mineral, obtido por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), detalhando os principais 6xidos encontrados
e seus respectivos percentuais. Nota-se que a amostra utilizada neste trabalho possui elevado
grau de pureza com 50,51% de CaO e 34,1% de P>Os em sua composi¢do, valor este que
corresponde ao apresentado pelo Museu de Minerais, Minérios € Rochas Heinz Ebert (UNESP,

2020).

Tabela 4.1 - Caracterizagdo quimica da apatita por meio de fluorescéncia de raios X.

Oxido %
CaO 50,51
P20s 34,1
SiO; 1,29

FexO3 0,1
SOs 0,09
ThO» 0,09

Br 0,07
SrO 0,04
MnO 0,03

CuO 0,02
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4.1.3 Analise de distribuicdo granulométrica

A andlise de distribui¢do granulométrica foi determinada por meio de técnicas de
difragdo a laser no equipamento Mastersizer Microplus da Malvern. O ajuste dos dados
experimentais foi realizado com o apoio do software Statistica®.

A distribuicdo granulométrica da apatita moida e separada na faixa de -150+106 um no
conjunto de peneiras enquadrou-se satisfatoriamente ao modelo de distribui¢do granulométrica
RRB (Rosin-Rammler-Bennet) com parametros ajustados ao modelo ds3 > € n iguais a 169,3 um
e 2,16, respectivamente, apresentando R? de 0,99. O grafico de distribuicio granulométrica é

apresentado na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Distribui¢do granulométrica da apatita.
4.2 Ensaios de flotacao

Conforme descrito no tdpico de materiais e métodos, foram executados diversos

planejamentos experimentais, cujos resultados serdo apresentados neste item.
4.2.1 Testes de arraste

Os primeiros testes executados foram os de arraste, com a introducao de ar e variacao
na faixa granulométrica da amostra mineral, com o intuito de definir a faixa que seria
empregada nos demais testes, considerando aquela cujo percentual de arraste seria menor,

resultados apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Testes de arraste realizados para apatita com ar.

Conforme pode ser observado na Figura 4.4, a faixa granulométrica -150+106 um
forneceu o menor percentual de arraste e, portanto, foi definida para ser aplicada nos demais
testes.

Tal resultado corresponde ao obtido por Guimardes Junior, Silva e Silva (2015 a) em
estudo realizado com o objetivo de avaliar a influéncia da granulometria da apatita no arraste
hidraulico em tubo de Hallimond a vazdo de gas de 40 cm®/min. Os autores observaram uma
relagdo ndo linear entre o percentual de arraste e a granulometria das particulas, tal relacdo ¢é
descrita por uma fungdo gaussiana. O estudo também resultou na observagdo de que o maior
grau de arraste foi obtido para a faixa granulométrica -212+180 pum, resultado também obtido
no presente trabalho.

Posteriormente, foram realizados novos testes de arraste, mantendo-se fixa a faixa
granulométrica e variando-se o tipo de gés, a fim de obter o percentual especifico para cada gas.

Os resultados podem ser observados na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Testes de arraste para apatita em tubo de Hallimond com variacao do tipo de gas.

Apos verificar a diferenga no arraste provocado pelo didoxido de carbono em relagdo aos
demais gases, decidiu-se realizar novos testes para avaliar a alteragdo no pH da 4gua destilada
apos a realizacdo dos ensaios de arraste, com o intuito de confirmar se estava ocorrendo
acidifica¢@o da dgua quando era introduzido COs.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.3, na qual pode-se observar que o pH da
agua diminuiu apo6s a introducao de CO2 no sistema, e aumentou quando foram introduzidos ar,

oxigénio e nitrogénio, confirmando a ocorréncia da acidificagcdo da 4gua através da reagdo:
CO, +H,0<>H,CO, <>H"* +HCO™ (4.1)

Tabela 4.2 - Analise de pH em testes de arraste.

pH

H>O 5,63 Diferenca (%)

ar 6,74 111
0)} 5,95 32
No 7,06 143
CO, 4,96 -67

Lopes (2013) avaliou a alteragdo provocada pelo CO2 na carga superficial da apatita e
da calcita, sem adi¢ao de reagentes ao sistema, e verificou que a apatita teve uma reversao no
sinal de sua carga apos um periodo de contato com o gas de 5 min, conforme pode ser observado

na Figura 4.6. A carga positiva pode ser uma consequéncia da formagao de hidroxocomplexos
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de calcio com CaOH*, CaHPO*" entre outros. Importante ressaltar que o potencial zeta da

apatita utilizada no presente trabalho por ser diferente daquela avaliada por Lopes (2013), visto

que sao amostras diferentes.
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Figura 4.6 - Evolucao do potencial zeta de apatita e calcita em fungdo do tempo de contato com

0 COz. Fonte: Lopes, 2013.

4.2.2 Analise estatistica

Todos os resultados dos ensaios de flotagdo que serdo apresentados nos proximos itens

foram analisados através do teste de hipoteses, considerando da seguinte forma:

» HO: ndo hé diferenga na recuperacao, R (%), obtida considerando o gas analisado em

relagdo ao ar;

= HI: ha diferenca na R (%) obtida considerando o gas analisado em relagdo ao ar.

Foi utilizado o software Statistica® para realizacao do teste-t, sempre para um nivel de

significancia de 5%.

Os resultados serdo apresentados nos topicos a seguir, na forma de tabelas,

contemplando:

= Coluna ar: valores de R (%) obtidos com a injecdo de ar, considerados os valores de

referéncia visto que € o gas comumente utilizado;

» (Colunas dos gases alternativos Oz, N> e CO»:

o Preto: indica que ndo ha diferenca estatistica entre o valor obtido para aquele gas

cm comparag:ﬁo com O ar;
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o Verde: indica que ha diferencga estatistica entre o valor obtido para aquele gés
em comparagao com o ar, sendo um valor maior de R (%). Neste caso, observa-
se uma maior eficiéncia de flotagao quando ¢ aplicado o gas alternativo;

o Vermelho: indica que ha diferencga estatistica entre o valor obtido para aquele
gas em comparagdo com o ar, sendo um valor menor de R (%). Neste caso,
observa-se uma eficiéncia menor de flotagdo obtida com o uso do gas

alternativo.
4.2.3 Testes preliminares

Testes foram realizados com o intuito de identificar e, caso encontrados, eliminar os
erros sistematicos. Portanto, para tais testes ndo havia necessidade de variar as condigdes
experimentais.

Foram mantidos os pH naturais de cada coletor apds a saponifica¢ao e concentragao de
coletor de 10 mg/L, comumente trabalhada em ensaios em tubo de Hallimond, a titulo de
exemplo, Lopes (2013), Rocha (2014) e Silva (2014). Os resultados estdo apresentados nas
Tabelas 4.3 (a) e (b).

Tabela 4.3 - Resultados testes preliminares realizados com coletores Flotigam 5806 e dleo de

arroz saponificado.

(a) Flotigam (b) Oleo de arroz
10mg/L e pH 12,5 10mg/L e pH 10,8
TI(P;(IZ ;)E R (%) TI(P;([:{ ;)E R (%)
ar 88,59 ar 85,84
02 82,63 02 86,11
N2 88,16 N2 83,85
CO2 84,32 CO: 76,54

Para o coletor Flotigam 5806 nao houve diferenca estatistica na recuperagao, R (%),
obtida para nenhum gés alternativo em comparagdo com o ar, tendo sido obtidas recuperagdes
na faixa de 82,63 a 88,59%.

No caso do 6leo de arroz, houve diferenca estatistica apenas para o CO» (76,54%) em

relagdo ao ar (85,84%), indicando uma eficiéncia menor de flotacao.
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Ao analisar os resultados obtidos nos testes preliminares foi identificado um erro
sistematico, em alguns casos, a massa do papel filtro apds coleta de material e secagem em
estufa apresentava valor inferior ao inicial.

Observou-se entao que no periodo de realizagdo de tais testes a umidade do ar estava
alta (periodo chuvoso). O papel filtro continha umidade quando era retirado da embalagem e
tinha sua massa aferida, resultando num valor maior do que o papel com material, o qual havia
permanecido 24h em estufa a 50°C.

Vale ressaltar que a massa total do teste ¢ de 1 g de apatita, portanto a massa de apatita
retida no papel filtro tem um valor baixo, tanto para o produto afundado quanto para o arrastado
ou flotado. Para eliminar esse erro, passou-se a secar o papel filtro puro previamente ao uso em
estufa a 50°C durante 24 h e, apds retirada, permanéncia de 30 min em um dessecador, para

posteriormente realizar-se a aferi¢ao de sua massa.
4.2.4 Planejamento Experimental 1

Nesta etapa da pesquisa foram executados ensaios de flotagdo com os coletores Flotigam
5806 e oleo de arroz saponificado nas concentragdes 8, 10 e 12 mg/L, e pH 8, 9 e 10. Os

resultados podem ser observados nas Tabelas 4.4 ¢ 4.5.

Tabela 4.4 — Recuperagdes da apatita nos testes de flotacdo com utilizacdo do Flotigam 5806

(Planejamento Experimental 1).

Flotigam 5806 R (%)
pH (I;Ogl;i) ar (0)) N2 CO2
8 89,24 90,79 78,07
8 10 88,88 91,27 86,73
12 88,61 92,73 84,18
8 92,62 92,58 87.87
9 10 94,75 92,98 88,79
12 95,09 95,48 88,75
8 92,80 93,38 87,25
10 10 92,01 92,68 84,76
12 94,25 96,89 87,63
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Tabela 4.5 — Recuperagdes da Apatita nos testes de flotagdo com utilizagdo de 6leo de arroz

(Planejamento Experimental 1).

Oleo de arroz R (%)
pH (I:logl;i) ar (0)) N2 CO2
8 78,80 81,46 70,59
8 10 86,96 93,29 72,79
12 87,39 89,01 80,32
8 76,31 52,82 68,99
9 10 86,36 86,31 68,89
12 90,15 85,40 85,32
8 90,65 78,84 71,65

10 10 88,09 73,51 83,44 77,35
12 88,72 88,26 94,16 84,72

Observa-se que, para o Flotigam 5806, os gases O2 e Nz resultaram em valores

estatisticamente iguais ou inferiores, em relagdo ao ar. Ja no caso do CO», todas as condigdes
experimentais resultaram em recuperagdes estatisticamente menores.

No caso do coletor 6leo de arroz, os resultados foram bem diversificados, o didéxido de
carbono apresentou a maior parte dos resultados com diferenca estatistica em relacdo ao ar, com
recuperacdes menores. Por outro lado, a flotacdo com o oxigénio e o nitrogénio apresentaram
valores iguais, menores e, em duas condigdes experimentais, eficiéncias maiores de flotacao,

as quais serdo apresentadas nas Figuras 4.7 e 4.8 para melhor visualizagao.

95
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80
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ar 02 N> CO2
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Figura 4.7 - Recuperagao de apatita obtida em flotagdo com 6leo de arroz (pH 8 e concentracao

10 mg/L).
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Figura 4.8 - Recuperagdo de apatita em flotagao obtido com 6leo de arroz (pH 10 e concentragao

8 mg/L).

Ao comparar os resultados entre os coletores, observa-se que as maiores recuperagdes
de apatita ocorreram para o Flotigam 5806, atingindo o valor maximo de 98,44% com o uso de
ar, no pH 9 para uma concentragdo de coletor de 10 mg/L. Por sua vez, o valor minimo foi de
78,07% com didxido de carbono, pH 8 e concentracdo de 8 mg/L. Em se tratando do 6leo de
arroz, o valor maximo foi 94,16% com o uso de N> em pH 10 e concentracdo de 12 mg/L. Para
esse mesmo coletor, a recuperagdo minima foi 68,89% com CO; em pH 9 e concentragdo de 10
mg/L.

Os resultados obtidos com o coletor Flotigam 5806 a concentragao 10 mg/L e ar, foram
todos acima de 90% e similares aos obtidos por Rocha (2014). Este autor desenvolveu um
trabalho para verificar a viabilidade da utiliza¢do do 6leo de castanha de macatba como coletor
na flotagao da apatita.

Em relacdo ao 6leo de arroz, Mata (2019) verificou que a Concentracao Micelar Critica
(CMC) para este coletor era 160 mg/L, conforme pode ser observado Figura 4.9. Tal parametro
revela, em testes de flotagdo, qual € a concentragdo maxima de coletor a ser utilizada, visando
evitar consumo excessivo de reagente, o qual nao resultaria em maior flotabilidade do mineral
de interesse.

As concentragdes aplicadas no presente estudo com base nos diversos trabalhos
publicados na area, os quais empregam geralmente um valor maximo de 10 mg/L, diferem do

valor maximo que poderia ser aplicado. Caso fosse aplicado, altas concentracdes de coletores
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poderiam resultar numa maior flotabilidade (MATA, 2019). Porém, vale ressaltar que a grande
afinidade que ocorre entre a superficie de uma particula mineral e um surfactante especifico,
em um processo de flotag¢do, faz com que seja formada uma monocamada na superficie mineral,
ocorrendo entdao adsor¢do quimica. Logo, quando ¢ utilizado um valor de concentragdo menor
do que a concentracdo de saturacdo (CMC), ja € possivel garantir a hidrofobicidade para as
particulas minerais antes que ocorra a saturacdo da interface ar-solu¢do com moléculas do
surfactante (VIANA, 2006). Este fato indica que a concentracao ideal para se trabalhar com o
oleo de arroz pode ser muito abaixo do valor de sua CMC, fato que pode ser corroborado com
os resultados encontrados, visto que, nas concentragdes aplicadas neste estudo ja foram obtidas

recuperagdes superiores a 90%.
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Figura 4.9 - Tensdo superficial em fun¢@o da concentragdo de sabao de 6leo de farelo de arroz,

CMC = 160 mg/L. Fonte: Adaptado de Mata, 2019.

Mata (2019) utilizou o método do anel de Du Noiiy para elaboragdo da curva de tensao
superficial em funcdo da concentragio de coletor na solugdo em completa auséncia de particulas
suspensas. O objetivo do teste foi averiguar se havia adsor¢ao na interface ar/solugao por parte

dos reagentes e diminui¢do da tensdo superficial.
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4.2.5 Planejamento Experimental 2

Para esta etapa do trabalho, trés tensoativos foram empregados como coletores (SDBS,
Genagen e Flotigor), a fim de observar eventual a¢ao coletora na flotagao da apatita. Para isso,
mantiveram-se as condigdes experimentais do Planejamento Experimental 1 (pH: 8, 9 e 10;
concentragdo de coletor: 8, 10 e 12 mg/L).

Os principais resultados de recuperagdo podem ser observados nas Tabelas 4.6, 4.7 ¢

4.8 para os tensoativos SDBS, Genagen e Flotigor, respectivamente.

Tabela 4.6 - Recuperagdo de Apatita em flotacio com SDBS (Sodium Dodecylbenzene

Sulfonate) segundo o Planejamento de Experimentos 2.

SDBS R (%)

pH (I;Ogl;i) ar (0)) N2 CO2
8 32,21 29,01 13,68

8 10 31,39 32,52 17,60
12 26,31 27,31 19,96

8 16,33 2532 19,38

9 10 20,03 1845 18,76
12 28,24 9,19 18,48

8 20,82 25,54 5,68

10 10 14,69 23,98 26,51 8,07
12 14,82 28,95 26,66 9,05

Tabela 4.7 - Recuperagdo de Apatita em flotagdo com Genagen segundo o Planejamento de

Experimentos 2.

Genagen R (%)

pH SO N co;
8 298 -0,61

8 10 4,05 0,11
12 4,97 -1,6

8 -0,13 -1,19

9 10 1 -0,93
12 1,09 -0,26

8 -0,7  -2,92

10 10 -0,7  -291
12 -0,59 -2,87
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Tabela 4.8 - Recuperagdo de Apatita em flotagdo com Flotigor segundo o Planejamento de

Experimentos 2.

Flotigor R (%)

pH (;Ogl;i) ar (0)) N2 CO2
8 14,74 14,66 12,66

8 10 12,08 13,48 12,61
12 11,70 948 13,66

8 11,72 9,11 4,16

9 10 1450 9,96 4,74
12 2047 10,92 3,78

8 -0,33 11,36 -1,31

10 10 2,67 032 11,39 227
12 2,69 032 11,64 9,13

Ao analisar os resultados obtidos com os tensoativos, em comparagao com os coletores

Flotigam 5806 e 6leo de arroz saponificado, verifica-se valores estatisticamente inferiores de
recuperagdo. De maneira geral, para as condigdes experimentais investigadas, a recuperacao
maxima foi 32,52% com SDBS em pH 8 e concentragdo 10 mg/L a partir do uso com gas
nitrogénio.

O tensoativo SDBS (Sodium Dodecylbenzene Sulfonate) apresentou valores mais baixos
com o uso de CO (5,68%). As maiores eficiéncias de flotacao foram observadas com o uso dos
gases Oz e N, obtendo-se valores méaximos de 32,21% e 32,52%. respectivamente.

Para o tensoativo Genagen, maiores recuperagdes foram obtidas com o uso de oxigénio,
atingindo um valor maximo de 24,42%. Para o ar, houve uma recuperagdo maxima e minima
de 8,77% e -0,07%, respectivamente. O valor negativo de recuperagao (-0,07%) indica maior
concentracdo de produto no material afundado do que no flotado, resultado de uma baixa
interacdo entre o tensoativo e as particulas minerais. Tal situagdo ocorreu de forma frequente
com a inje¢ao de nitrogénio e didoxido de carbono. Para este ultimo gas (COz), o minimo valor
atingido foi -2,92%.

Mesmo com a informag¢do de que a Clariant ¢ fabricante do Genagen, nao foi possivel
obter maiores detalhes. No catdlogo da Clariant existem diversos tensoativos denominados
“Genagen” seguidos por algum codigo. Infelizmente, ndo foi informado o nome completo do
tensoativo no momento da doacdo. Pelas caracteristicas avaliadas por Mendes (2021) em

ensaios realizados na coluna de flotacao, tudo indica tratar-se de um tensoativo anfotero.
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O uso do tensoativo Flotigor, cujo comportamento observado por Mendes (2021) indica
tratar-se de tensoativo anfotero, resultou em baixas recuperagdes para o ar (2,02% a 19,09%).
O uso de oxigénio proporcionou um valor maximo de 20,47% e minimo de -0,33%. Com o gas
nitrogénio ndo houve grandes variacdes (9,11% a 14,66%). A injecdo de diéxido de carbono
resultou na minima recuperagdo obtida com este tensoativo (-1,31%), caracterizando a aptidao
do CO: para flotagdo reversa de apatita.

Os valores numéricos negativos de recuperagdo obtidos com didxido de carbono sao
corroborados por trabalhos publicados na area, os quais tém utilizado este gas na flotagdo
reversa de minérios. A titulo de exemplo, Matiolo, Gonzaga ¢ Guedes (2015) aplicaram CO»
na flotacdo reversa da apatita, com o intuito de separd-la da calcita, presentes no minério
fosforo-uranifero de Santa Quitéria (CE). De acordo com os autores mencionados, o mineral de

interesse (apatita) concentrou-se no produto afundado.
4.2.6 Planejamento Experimental 3

Na Tabela 4.9 estao apresentadas todas as recuperagdes obtidas para o SDBS, sendo que
os resultados obtidos nesta Ultima etapa de testes encontram-se destacados, grifados em

amarelo.

Tabela 4.9 - Resultados SDBS, com destaque para o Planejamento Experimental 3, tensoativo

aplicado em pH 5 e 9 na concentracao de 60 mg/L.

SDBS R (%)
pH (I;Ogl;i) ar 02 N2 CO:
5 60 82,54 92,31 95,86
8 32,21 29,01 13,68
8 10 31,39 32,52 17,60
12 26,31 27,31 19,96
8 16,33 25,32 19,38
10 20,03 18,45 18,76
? 12 28,24 9,19 18,48
60 82,78 85,76 92,91
8 20,82 25,54 5,68
10 10 23,98 26,51 8,07
12 28,95 26,66 9,05
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Observa-se que, na concentracdo de 60 mg/L, os resultados foram estatisticamente
maiores do que nas concentragdes trabalhadas anteriormente, 8, 10 e 12 mg/L, indicando que,
para o SDBS (e provavelmente para os demais tensoativos) ¢ necessaria uma concentragao
muito superior aquela trabalhada com os coletores tradicionais para que seja observada uma
agao coletora.

No pH 35, os gases N> e CO; ndo apresentaram diferenca estatistica em relagdo ao ar, ao
passo que o O, apresentou um valor estatisticamente inferior de recuperagao. Por outro lado,
no pH 9, as recuperacdes com os gases alternativos se mostraram mais eficientes em

comparag¢ao ao ar.
4.3 Analise de FTIR

A comparagao do espectro infravermelho foi feita entre o mineral puro e apods a flotagao,
a fim de verificar a adsor¢do dos coletores na particula mineral e se o gas injetado no sistema
influenciava na adsorgao.

Para os coletores tradicionais (Flotigam 5806 e 6leo de arroz saponificado) em pH 8,
foram observadas expressivas bandas de adsor¢do, especialmente na combinacdo ar/Flotigam e

didxido de carbono/6leo de arroz, conforme apresentado nas Figuras 4.10 e 4.11.
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Figura 4.10 — Resultados analise FTIR com coletor Flotigam 5806 em pH 8.
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Figura 4.11 - Resultados anélise FTIR com coletor 6leo de arroz em pH 8.

Nao foram observadas bandas de adsorcdo para os tensoativos avaliados como
potenciais coletores (SDBS, Flotigor ¢ Genagen), indicando entdo que ndo houve adsorgao
quimica dos tensoativos nas particulas minerais, o que poderia justificar os baixos resultados
de recuperagdo obtida quando tais reagentes foram usados.

A Figura 4.12 ilustra um exemplo do resultado da anélise para o tensoativo Flotigor em

pH 8, os demais resultados estdo disponiveis no Apéndice C.

Flotigor, pH 8 ‘
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= = ar comp 5
= =02 I
N2 |
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Figura 4.12 - Resultados analise FTIR com Flotigor em pH 8.

Para o tensoativo SDBS esperava-se identificar a ocorréncia de adsor¢do devido a

informagao citada por Gomes (2017) de que se trata de um tensoativo anidnico com potencial
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zeta negativo, pois, no trabalho de Costa (2012), ¢ citado que a adsor¢do ocorre com a carga de
superficie negativa da apatita, e que, se tal carga for semelhante a carga do reagente utilizado,
acredita-se que ocorrera adsor¢cdo quimica. Verificou-se entdo que ndo foi o caso para tal
tensoativo, o potencial zeta negativo do SDBS nao estava na mesma faixa que o da apatita.

Na Figura 4.13 ¢ possivel observar que a superficie da apatita se tornou mais negativa
apods o contato com os coletores avaliados por Costa (2012), ressaltando a adsor¢do do coletor

na superficie mineral.
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Figura 4.13 - Potencial zeta da apatita na auséncia e na presenga dos coletores amazonicos.

Fonte: Costa (2012).



CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Este topico apresenta as principais conclusdes obtidas no desenvolvimento desta

dissertacao e algumas sugestoes para o desenvolvimento de trabalhos futuros.
5.1 Conclusoes

O gas nitrogénio apresentou a maior eficiéncia de flotacdo entre os gases alternativos,
resultando numa recuperacao maxima de 96,89% quando foi utilizado o coletor Flotigam 5806
em pH 10 e concentragdo de 12 mg/L. A menor recuperagdo para este gas foi -0,70% que
ocorreu com o uso do tensoativo Genagen em pH 10 e concentragdes 8 e 10 mg/L.

Para o oxigénio, valores altos de recuperacao foram semelhantes aqueles obtidos com o
N2. O valor méximo de recuperagao com o oxigénio foi 95,09% com o uso de Flotigam 5806
em pH 9 e concentra¢do 12 mg/L. Por sua vez, a recuperagdo minima foi -0,33% com o uso do
tensoativo Flotigor em pH 10 a 8 mg/L.

O dioxido de carbono foi o gas que apresentou o maior grau de arraste hidraulico
(2,98%) e diminuiu a flotabilidade da apatita. Foram registrados um maximo de recuperagao de
88,79% para Flotigam 5806 em pH 9 a 10 mg/L ¢ um minimo de -2,92% com o tensoativo
Genagen em pH 10 a 8 mg/L. Importante citar que o CO> foi o unico gas que diminuiu o pH do
sistema em testes realizados com agua destilada.

Os tensoativos analisados ndo apresentaram resultados satisfatorios nas condigdes
iniciais de pH (8, 9 e 10) e concentragdes de 8, 10 e 12 mg/L. As recuperagdes de apatita por
flotagdo apresentaram um maximo de 32,52% com a combinagdo N2/SDBS em pH 8 a 10 mg/L.
No entanto, o uso desse tensoativo (SDBS) ainda foi muito inferior aos patamares alcancados
com os coletores Flotigam 5806 e 6leo de arroz. No entanto, em concentracdes mais elevadas
(60 mg/L), o tensoativo SDBS apresentou altas eficiéncias de flotacdo, com méaximo de 95,86%
em pH 5 com CO». Tal fato indicou que, em se tratando de tensoativos, a concentragao
necessaria para obter resultados satisfatorios deve ser superior aquelas trabalhadas com
coletores tradicionais.

Os tensoativos Genagen e Flotigor resultaram em valores negativos de recuperagdo em
algumas condigdes, com destaque para o gas CO», indicando nestes casos um potencial para
deprimir a apatita e ser aplicado em flotacao reversa, na qual ocorre maior concentracao do
mineral de interesse no produto afundado e ndo no flotado.

As maiores eficiéncias de flotacdo obtidas foram com a combinagdo ar/Flotigam 5806

em pH 9 e 10 mg/L (R = 98,44%) e 12 mg/L (R = 97,30%).
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Apesar de ter sido verificada uma maior flotabilidade da apatita com a injecao do ja
comumente utilizado ar e com o uso de um coletor fabricado para este fim, foram obtidos
resultados bastante satisfatorios com outros gases também, especialmente nitrogénio e oxigénio
e, considerando a busca continua por melhorias nos sistemas de flotagdo de minérios, o campo
de pesquisas de potenciais reagentes, visando alcangar sempre uma maior eficiéncia do
processo, entende-se que o presente trabalho contribui e fornece dados que poderdo ser

utilizados no desenvolvimento de trabalhos futuros.
5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Considerando os resultados obtidos no presente trabalho, sugere-se:
» dar continuidade aos trabalhos de flotagdo em tubo de Hallimond na UFU;
= desenvolver trabalhos utilizando tubo de Hallimond e coluna de flotagdao, em paralelo,
a fim de comparar resultados;
= avaliar o potencial coletor de outros tensoativos em concentragdo elevada, como foi
feito para o SDBS;

= avaliar o potencial coletor de misturas envolvendo tensoativos e coletores.
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APENDICE A

Este apéndice apresenta os resultados obtidos em todos os testes, os quais foram
executados em triplicata, e a andlise estatistica realizada através do teste-t, no software
Statistica®.

A analise possibilitou a verificagdo do teste de hipdteses, com a escolha de HO ou H1,
concluindo entdo se havia diferenca estatistica entre o gas alternativo e o ar, para cada teste
executado.

O teste de hipoteses, conforme descrito no Capitulo 4 do presente trabalho, considerou:

» HO: ndo ha diferenga na recuperacao, R (%), obtida considerando o gas analisado em
relagdo ao ar;
= HI: ha diferenca na R (%) obtida considerando o gés analisado em relagdo ao ar.

As tabelas a seguir apresentardo os valores de p obtidos no Statistica, sempre
comparando os gases alternativos analisados em relacdo ao ar.

Valores de p menores do que 0,05 indicam que o valor de recuperacao obtido esta dentro
da regido de rejeicao de HO; desta forma ¢ possivel assegurar que ha diferenca estatistica entre
a R (%) obtida devido a utilizacdo do gas alternativo, em comparagdo com o ar, para um nivel
de significancia de 5%, nas condi¢cdes empregadas para o teste. Tal diferenca pode indicar uma
eficiéncia maior (valor serd representado em verde) ou menor (valor em vermelho) de flotagao.

Valores de p maiores do que 0,05 indicam que o valor de R (%) est4 fora da regido de
rejei¢do de HO; desta forma ¢ possivel assegurar que ndo ha diferenca estatistica entre a R (%)
obtida devido a utilizagdo do gés alternativo, em comparacdo com o ar, para um nivel de
significancia de 5%, nas condi¢cdes empregadas para o teste. Nestes casos os valores serdo

representados em preto.
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Tabela A 1 — Resultados testes preliminares com coletor Flotigam 5806 em pH 12,54 ¢

concentragdo 10 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgl/‘ig) p (Statistica)
82,23
CO2 84,13 84,32 0,1817
86,60
87,21
N2 86,59 88,16 0,8807
90,69
82,39
0O 82,18 82,63 0,0639
83,31
85,26
ar 87,45 88,59 NA (ndo se aplica)
93,05

Tabela A 2 - Resultados testes preliminares com coletor 6leo de arroz em pH 10,8 e

concentragdo 10 mg/L.

Gas R (%) (ﬁlgﬁg) p (Statistica)
78,53

CO2 76,90 76,54 0,0038
74,18
81,01

N2 84,40 83,85 0,3178
86,16
84,32

0)) 87,04 86,11 0,8466
86,96
87,26

ar 86,05 85,84 NA (ndo se aplica)

84,24
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Tabela A 3 — Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor Flotigam 5806 em pH 8 e

concentragdo 8 mg/L.

. R (%) .
(1)
Gas R (%) (média) p (Statistica)
71,08
CO2 78,31 78,07 0,0132
84,82
89,26
N2 90,58 90,79 0,0262
92,52
88,61
0)) 89,22 89,24 0,0036
89,89
93,60
ar 96,75 95,35 NA
95,69

Tabela A 4 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor Flotigam 5806 em pH 8 e

concentragdo 10 mg/L.

] R (%

Gias R (%) (me’(zdi;) (Statipstica)
89,02

CO, 8439 86,73  0,0394
86,77
91,07

N> 9037 9127 0,662
92,36
86,42

O 8941 8888  0,1507
90,81
93,91

ar 90,87 91,83 NA
90,72
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Tabela A 5 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor Flotigam 5806 em pH 8 e

concentragdo 12 mg/L.

, R (%

Gas R (%) (médiz) (Statli)stica)
80,93

CO, 8513 84,18  0,0121
86,47
91,88

N2 93,74 9273 02363
92,58
88,88

0, 87,70 88,61  0,0089
89,24
92,56

ar 90,94 91,74 NA
91,71

Tabela A 6 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor Flotigam 5806 em pH 9 e

concentragdo 8 mg/L.

Gis R (%) (51 gl/;’;) p (Statistica)
88.92

CO, 8713 8787  0,0057
87.56
9231

N> 9340 9258 03649
92,03
90,27

0: 9535 92,62  0,5985
92.23
92,20

ar 9533 9361 NA

93,30




APENDICEA | 111

Tabela A 7 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor Flotigam 5806 em pH 9 e

concentragdo 10 mg/L.

. R (%

Gas R (%) (megdiz)l) (Statli)stica)
87,37

CO, 88,17 8879  0,0008
90,85
93,65

N2 9311 92,98  0,0004
92,19
94,36

0, 92,57 9475 0,059
97,32
98,20

ar 98,17 98,44 NA
98,94

Tabela A 8 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor Flotigam 5806 em pH 9 e

concentragdo 12 mg/L.

Gas

CO2

02

ar

R (%

R (%) (me’(tdi;) (Statipstica)
90,85

87,22 88,75 0,005
88,17

93,57

97,50 95,48 0,3443
95,37

96,09

93,75 95,09 0,1794
95,46

97,72

98,54 97,13 NA

95,11
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Tabela A 9 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor Flotigam 5806 em pH 10 e

concentragdo 8 mg/L.

. R (%

Gas R (%) (megdiz)l) (Statli)stica)
85,77

CO, 86,02 8725  0,0079
89,95
94,05

N2 93,79 93,38 0,1928
92,30
93,23

0, 91,78 928 0,0883
93,40
96,21

ar 93,83 94,79 NA
94,35

Tabela A 10 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor Flotigam 5806 em pH 10

e concentracao 10 mg/L.

Gas R (%) (ﬁlgﬁg) p (Statistica)
86,31

CO2 85,07 84,76 0,0008
82,91
93,41

N2 92,41 92,68 0,0297
92,25
92,47

(0)) 92,24 92,01 0,0081
91,32
94,10

ar 93,77 94,19 NA

94,71
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Tabela A 11 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor Flotigam 5806 em pH 10

e concentracdo 12 mg/L.

Gas

CO,

ar

R (%) (ﬁgl/‘ig) p (Statistica)
87,43

87,47 87,63 0,0057
87,98

96,40

97,31 96,89 0,4351
96,97

92,76

95,59 94,25 0,4663
94,41

94,90

93,49 95,6 NA
98,42

Tabela A 12 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor 6leo de arroz em pH 8 e

concentragdo 8 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgi/;;) p (Statistica)
70,01
CO2 69,69 70,59 0,0011
72,09
85,04
N2 76,57 81,46 0,6862
82,77
78,38
0O 79,29 78,8 0,1819
78,74
81,63
ar 78,62 80,29 NA

80,62
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Tabela A 13 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor 6leo de arroz em pH 8 e

concentragdo 10 mg/L.

Gas

CO,

ar

R (%) (ﬁgl/‘ig) p (Statistica)
71,39

75,01 72,79 0,0009
71,95

92,93

91,80 93,29 0,0019
95,15

85,97

86,50 86,96 0,0749
88,41

85,71

84,50 84,46 NA
83,16

Tabela A 14 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor 6leo de arroz em pH 8 e

concentragdo 12 mg/L.

, R (%

Gas  R(%) (médi;) (Statli)stica)
75,90

CO, 86,65 80,32 0,0452
78,40
84,65

N> 89,31 89,01 0,6149
93,06
87,54

(o) 87,38 87,39 0,0958
87,24
92,74

ar 91,11 90,55 NA

87,80
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Tabela A 15 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor dleo de arroz em pH 9 e

concentragdo 8 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgi/‘ig) p (Statistica)
68,73

CO2 65,43 68,99 0,0121
72,82
51,46

N2 54,49 52,82 0,0001
52,51
63,05

(0)} 78,66 76,31 0,6483
87,20
77,67

ar 82,09 79,83 NA
79,72

Tabela A 16 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor 6leo de arroz em pH 9 e

concentragdo 10 mg/L.

, R (%

Gas  R(%) (médi;) (Statli)stica)
72,15

CO, 62,42 68,89 0,0028
72,13
84,54

N> 88,88 86,31 0,0438
85,51
83,85

0, 87,99 86,36 0,0424
87,24
92,89

ar 90,94 91,11 NA

89,47
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Tabela A 17 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor dleo de arroz em pH 9 e

concentragdo 12 mg/L.

Gas

R (%)

R (%)

(média)

p (Statistica)

CO,

ar

88,40
82,23
85,33
88,60
83,12
84,49
86,85
91,94
91,66
88,96
94,80
92,19

85,32

85,4

90,15

91,99

0,0533

0,0494

0,4811

NA

Tabela A 18 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor 6leo de arroz em pH 10 e

concentragdo 8 mg/L.

Gas R (%) (ﬁlgﬁg) p (Statistica)
67,84

CO2 71,23 71,65 0,6348
75,88
78,55

N2 75,44 78,84 0,0532
82,54
91,06

(0)) 90,46 90,65 0,0001
90,42
72,56

ar 74,33 72,9 NA

71,82
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Tabela A 19 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor 6leo de arroz em pH 10 e

concentragdo 10 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgl/‘ig) p (Statistica)
76,88

CO, 79,98 77,35 0,0031
75,18
82,87

N2 82,71 83,44 0,0144
84,74
73,45

(0)} 73,33 73,51 0,0001
73,76
87,87

ar 89,78 88,09 NA
86,62

Tabela A 20 - Resultados Planejamento Experimental 1 com coletor 6leo de arroz em pH 10 e

concentragdo 12 mg/L.

Gas R (%) (ﬁlgﬁg) p (Statistica)
86,57

CO2 78,47 84,72 0,3589
89,11
94,59

N2 93,52 94,16 0,0663
94,39
90,68

(0)) 82,23 88,26 0,9075
91,85
86,00

ar 92,96 88,72 NA

87,20
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Tabela A 21 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo SDBS em pH 8 e

concentragdo 8 mg/L.

Gas

R (%)

p (Statistica)

CO,

ar

11,80
11,58
17,66
25,68
31,73
29,63
33,72
35,48
27,44
24,08
31,81
24,03

0,0165

0,4909

0,1919

NA

Tabela A 22 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo SDBS em pH 8 e

concentragdo 10 mg/L.

Gas R (%) (média) (Statli)stica)
17,98
CO, 17,64 0,0009
17,18
30,43
N> 31,82 0,6072
35,29
35,62
O, 32,48 0,9881
26,09
32,69
ar 33,04 NA

28,31
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Tabela A 23 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo SDBS em pH 8 e

concentragdo 12 mg/L.

. R (%

Gas R (%) (médiz).) (StatIi)stica)
19,47

CO, 20,15 19,96 0,0123
20,25
28,70

N, 27,08 2731 0,3175
26,15
25,02

0, 2923 2631 0,2398
24,65
26,20

ar 3425 30,09 NA
29,85

Tabela A 24 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo SDBS em pH 9 e

concentragdo 8 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgﬁg) p (Statistica)
18,20
CO2 20,33 19,38 0,0005
19,60
22,93
N2 25,63 25,32 0,0005
27,40
16,52
0O 17,64 16,33 0,0034
14,83
10,41
ar 7,91 9,4 NA

9,88
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Tabela A 25 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo SDBS em pH 9 e

concentragdo 10 mg/L.

R (%)

Gas  R(%)  (nidia)

p (Statistica)

19,39
CO2 17,92 18,76 0,0104
18,98
18,82
N2 18,34 18,45 0,0051
18,20
19,10
0)) 19,05 20,03 0,0198
21,96
15,59
ar 16,09 16,17 NA
16,84

Tabela A 26 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo SDBS em pH 9 e

concentragdo 12 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgﬁg) p (Statistica)
16,63

CO2 19,24 18,48 0,0099
19,58
9,16

N2 9,26 9,19 0,0005
9,17
27,82

(0)) 26,96 28,24 0,758
29,93
31,07

ar 25,61 27,59 NA

26,11
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Tabela A 27 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo SDBS em pH 10 e

concentragdo 8 mg/L.

. R (%

Gas R (%) (mgdiz).) (Statli)stica)
6,96

CO, 478 568 0,0052
5,30
24,68

N> 2552 25,54 0,0011
26,41
21,14

0. 20,57 2082 0,0057
20,73
13,45

ar 16,14 13,75 NA
11,67

Tabela A 28 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo SDBS em pH 10 e

concentragdo 10 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgﬁg) p (Statistica)
8,81
CO2 5,40 8,07 0,0215
10,00
28,52
N2 25,89 26,51 0,0016
25,13
27,47
0O 19,48 23,98 0,0243
25,02
13,97
ar 16,99 14,69 NA

13,12
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Tabela A 29 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo SDBS em pH 10 e

concentragdo 12 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgi/‘i);) p (Statistica)
8,20
CO2 9,09 9,05 0,0107
9,86
25,49
N2 27,23 26,66 0,0008
27,25
34,38
(0)} 26,83 28,95 0,0089
25,66
13,15
ar 17,11 14,82 NA
14,19

Tabela A 30 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Genagen em pH 8§ e

concentragdo 8 mg/L.

, R (%

Gas  R(%) (médi;) (Statli)stica)
-0,76

CO, 024  -0,61 0,0018
-1,31
2,09

N> 2,27 2,98 0,1238
4,60
13,81

(o)} 13,43 13,89 0,0002
14,45
4,25

ar 6,13 4,94 NA

4,44
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Tabela A 31 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Genagen em pH 8 e

concentragdo 10 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgﬁg) p (Statistica)
-0,92

CO, 0,21 0,11 0,0017
1,04
4,98

N2 2,38 4,05 0,0618
4,78
9,34

0]} 10,27 9,91 0,0155
10,11
8,24

ar 6,27 6.85 NA
6,03

Tabela A 32 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Genagen em pH 8 e

concentragdo 12 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgﬁg) p (Statistica)
-1,87

CO2 -1,74 -1,6 0,0012
-1,20
4,26

N2 5,53 4,97 0,7557
5,12
14,42

0O 11,21 12,26 0,0045
11,14
4,71

ar 3,40 4,69 NA

5,97
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Tabela A 33 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Genagen em pH 9 e

concentragdo 8 mg/L.

. R (%

Gas R (%) (mgdiz).) (Statli)stica)
1,18

Co, -096 -1,19 0,0001
1,45
-0,10

Na 0,10  -0,13 0,0001
0,21
24,88

0, 2288 2432 0,0001
2521
8,06

ar 8,75 8,36 NA
8,26

Tabela A 34 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Genagen em pH 9 e

concentragdo 10 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgﬁg) p (Statistica)
-1,32
CO2 -0,92 -0,93 0,0001
-0,54
0,82
N2 0,88 1,00 0,0001
1,31
23,87
0O 24,08 24,42 0,0001
25,32
9,23
ar 7,40 8,06 NA

7,55
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Tabela A 35 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Genagen em pH 9 e

concentragdo 12 mg/L.

Gas

R (%)

R (%)

(média) p (Statistica)

CO,

ar

-0,61
-0,70
0,51
0,74
1,76
0,79
26,50
23,91
22,07
8,51
9,78
8,02

-0,26 0,0001

1,09 0,0002
24,16 0,0004

8,77 NA

Tabela A 36 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Genagen em pH 10 e

concentragdo 8 mg/L.

, R (%

Gias R (%) (médi;) (Statistica)
2.92

CO»  -291 -29166  0,0000
2.92
20,69

N» 071 -0,70 0,000
0.71
7,16

O: 820 786  0,0000
821
0,03

ar 001 0,009 NA

-0,01
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Tabela A 37 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Genagen em pH 10 e

concentragdo 10 mg/L.

. R (%

Gas R (%) (médiz).) (StatIi)stica)
22,90

Cco, 291 291 0,0000
2,91
-0,68

Na 0,72 -0,70 0,0000
20,71
8,62

0, 7,11 824 0,0001
8,08
0,15

ar 0,18 0,18 NA
0,20

Tabela A 38 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Genagen em pH 10 e

concentragdo 12 mg/L.

] R (%

Gas  R(%) (médiz)l) (Statli)stica)
2,87

CO, 2,87  -2,87 0,0000
-2,88
-0,57

N, 0,63  -0,59 0,0000
-0,57
10,90

0, 8,57 9,76 0,0001
9,80
-0,09

ar -0,03  -0,07 NA

-0,08
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Tabela A 39 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Flotigor em pH 8 e

concentragdo 8 mg/L.

. R (%

Gas R (%) (megdiz)l) (StatIi)stica)
11,93

CO, 13,71 12,66 0,2999
12,37
13,72

N, 14,65 14,66 0,8138
15,61
16,18

0, 15,57 14,74 0,8555
12,47
11,23

ar 18,14 15,19 NA
16,22

Tabela A 40 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Flotigor em pH 8 e

concentragdo 10 mg/L.

, R (%

Gas  R(%) (médi;) (Statli’stica)
11,30

CO, 13,02 12,61 0,0469
13,51
15,00

N> 15,64 13,48 0,4710
9,82
11,72

0, 14,59 12,08 0,1138
9,93
14,42

ar 14,58 15,01 NA

16,03
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Tabela A 41 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Flotigor em pH 8 e

concentragdo 12 mg/L.

R (%)

Gas  R(%)  (nidia)

p (Statistica)

12,51
CO2 14,41 13,66 0,0774
14,08
10,55
N2 9,22 9,48 0,0086
8,67
11,44
0)) 13,87 11,7 0,6730
9,79
12,05
ar 12,18 12,24 NA
12,50

Tabela A 42 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Flotigor em pH 9 e

concentragdo 8 mg/L.

] R (%

Gas R (%) (médi;) (Statli)stica)
4,61

CO, 4,46 4,16 0,0011
3,41
10,59

N, 9,57 9,11 0,0078
7,16
15,06

0, 8,42 11,72 0,0469
11,68
22,58

ar 17,17 19,09 NA

17,52
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Tabela A 43 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Flotigor em pH 9 e

concentragdo 10 mg/L.

. R (%

Gas R (%) (megdiz)l) (Statli)stica)
5,63

CO, 482 474 0,0009
3,77
9,22

N2 042 9,96 0,0200
11,26
11,71

0. 1527 14,50 0,8208
16,53
15,77

ar 12,74 14,09 NA
13,77

Tabela A 44 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Flotigor em pH 9 e

concentragdo 12 mg/L.

] R (%

Gas R (%) (médi;) (Statli)stica)
2,87

CO, 2,85 3,78 0,0052
5,63
9,32

N, 12,19 10,92 0,2687
11,26
18,01

0, 22,18 20,47 0,0165
21,25
11,92

ar 11,34 13,02 NA

15,78
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Tabela A 45 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Flotigor em pH 10 e

concentragdo 8 mg/L.

Gas  R(%)  (nidia) (StatIi)stica)
1,19

CO,  -144 0,0009
11,31
12,35

N> 10,94 0,0001
10,80
0,33

0 02 0,0035
0,33
1,68

ar 1,60 NA
2,77

Tabela A 46 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Flotigor em pH 10 e

concentragdo 10 mg/L.

Gas

R (%)

p

(média) (Statistica)

CO»

ar

1,99
1,86
2,98
11,23
11,14
11,80
-0,32
-0,31
-0,33
2,91
2,31
2,78

0,3789

0,0000

0,0000

NA
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Tabela A 47 - Resultados Planejamento Experimental 2 com tensoativo Flotigor em pH 10 e

concentragdo 12 mg/L.

. R (%

Gas R (%) (mgdiz).) (Statli)stica)
7,40

cOo. 883 913 0,0042
11,17
12,06

N2 11,19 11,64 0,0000
11,68
-0,33

05 031 -0,32 0,0000
-0,32
2,81

ar 2,62 2,69 NA
2,65

Tabela A 48 - Resultados Planejamento Experimental 3 com tensoativo SDBS em pH 9 e

concentragdo 60 mg/L.

] R (%

Gas  R(%) (médi;) (Statli)stica)
94,11

CO, 9224 92,91 0,0000
92,38
94,98

N, 7724 85,76 0,0044
85,06
82,13

0, 83,73 82,78 0,0000
82,48
56,16

ar 55,80 56,06 NA

56,23




APENDICE A | 132

Tabela A 49 - Resultados Planejamento Experimental 3 com tensoativo SDBS em pH 5 e

concentragdo 60 mg/L.

Gas R (%) (ﬁgl/‘ig) p (Statistica)
96,73

CO, 96,23 95,86 0,2497
94,63
96,00

N2 93,66 92,31 0,9486
87,28
81,31

(0)} 80,82 82,54 0,0384
85,48
97,29

ar 90,95 92,05 NA

87,92




APENDICE B

Este apéndice apresenta os resultados obtidos na analise de FTIR, na forma de graficos
produzidos no software Origin®, cujo objetivo era a identificagdo de bandas de adsorc¢ao. As

bandas fornecem a informagao sobre a ocorréncia, ou ndo, do fenomeno de adsorcao entre o

reagente utilizado, coletor ou tensoativo, e a particula mineral.

Conforme pode ser verificado nas figuras a seguir, ndo foram observadas bandas de

adsor¢ao para os tensoativos trabalhados.
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Figura B 1 - Resultados anélise FTIR com SDBS em pH 8
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Figura B 2 - Resultados analise FTIR com SDBS em pH 5.
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Genagen, pH 9 ‘
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Figura B 3 - Resultados analise FTIR com Genagen em pH 9.

Genagen, pH 8
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Figura B 4 - Resultados anélise FTIR com Genagen em pH 8.

Flotigor, pH 10
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Figura B 5 - Resultados analise FTIR com Flotigor em pH 10.
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Figura B 6 - Resultados anélise FTIR com SDBS em pH 9 e concentragdes iniciais (8, 10 e 12

mg/L).
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Figura B 7 - Resultados andlise FTIR com SDBS em pH 9 e concentracdo de 60 mg/L,

Planejamento Experimental 3.



