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RESUMO

A flotagdo em espuma de apatita ¢ um processo baseado nas propriedades fisico-
quimicas que diferenciam as espécies dos minerais presente no minério como um todo, em que
cada mineral dispde de uma caracteristica quimica e estrutura cristalina exclusiva. A
seletividade desse processo ¢ fundamentada de acordo com o grau de hidrofobicidade da
particula em sua forma natural ou modificada pelo emprego de reagentes. Frequentemente, as
particulas de minerais de interesse ndo possuem caracteristicas hidrofobicas. Entretanto, se
forem condicionadas corretamente podem ter sua quimica de superficie modificada através da
adi¢dao de reagentes com fungdo de coletor, depressor, espumate ¢ modulador. Por isso, a
flotacao acontece depois da etapa de condicionamento do minério, pois a base da operagao ¢ a
forma¢do do agregado bolha-particula, que estd associada com a quimica de superficie e o
tamanho das espécies presentes no sistema. No que diz respeito aos tensoativos, eles sdao
compostos bipolares constituidos de um grupo polar e uma cadeia hidrocarbonica. Esses
compostos podem ser adicionados na flotacdo para melhorar a geracdo da camada de espuma
acima da polpa, desse modo as particulas flotadas podem ser retiradas. A adi¢cdo de tensoativos
no processo de flotacdo tem como finalidade controlar o tamanho de bolha, produzindo bolhas
menores e, consequentemente, aumentando a probabilidade de colisdo bolha-particula e
proporcionando a estabilizagdo da espuma. Perante a necessidade de aumentar a probabilidade
de colisdo bolha-particula com o emprego de tensoativo e com isso aumentar a recuperacao de
apatita no processo de flotagdo, este trabalho tem objetivo de investigar a capacidade de sete
tensoativos, de diferentes tipos, em reduzir o didmetro de bolha e a tensdo superficial no sistema
ar-agua-tensoativo, encontrar a concentracao critica de coalescéncia (CCC) de cada um deles e
verificar a influéncia desses tensoativos no desempenho da flotagdo da apatita em coluna para
o sistema com minério de granulometria intermediaria (D3>= 50,86um). Esta investigacao sera
realizada, através da analise do diametro de bolha, teor de pentdéxido de fosforo e recuperagao
de apatita. Para determinar o tamanho de bolhas geradas foi utilizado o método de filmagem
direta e amostragem de bolhas para o sistema ar-dgua e ar-dgua-minério. Os resultados
mostraram que todos tensoativos foram eficientes na redugdo da tensdo superficial e do
diametro de bolha, exceto o tensoativo catidonico. Foi possivel encontrar a concentracao critica
de coalescéncia para quase todos tensoativos utilizados. No sistema com minério, percebeu-se
uma influéncia dos tensoativos nas varias respostas (teor de pentoxido de fosforo e recuperacao
de apatita), porém cada tensoativo possui um comportamento diferente. De maneira geral, o

desempenho da flotagdo de minério na presenca dos tensoativos analisados atingiram as
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especificagdes de mercado (teor e recuperacao acima de 30 e 60%, respectivamente) em pHs
alcalinos, porém nao foi satisfatorio em pH acido. O tensoativo que atingiu o melhor indice de
resposta da flotagcdo nas condigdes estudadas foi o tensoativo-F (anfétero), porém nao foi o que
proporcionou o menor tamanho de bolha. Ao analisar as melhores condi¢des de flotacdo, o
SDBS (anidnico) atingiu maior qualidade de produto flotado. Ficou evidente que a interagdo
entre o coletor e o tensoativo durante o processo de flotagdo de minério ndo pode ser
negligenciada, porém, faz-se necessario mais estudos para uma melhor compreensdo dessa

relagdo presente entre eles.

Palavras-chave: Flotacdo. Tamanho de bolha. Tensoativo. Apatita.



ABSTRACT

Froth flotation of apatite is a process based on the physico-chemical properties that
differentiate the ore possessed species , which each ore has a unique chemical characteristic
and crystalline structure. The selectivity of this process is based on the degree of hydrophobicity
of the particle in its natural form or modified by adding reagents. The mineral particles of
interest often lack hydrophobic characteristics. However, if properly conditioned, they might
have their surface chemistry modified by adding reagents such as a collector, depressant, frother
and pH modifier. For this reason, flotation takes place after the ore conditioning step to increase
its selectivity, besides flotation is based in the bubble-particle aggregate formation combined
with the surface chemistry and the size of the species contained on the system. With regard to
surfactants, they are bipolar compounds consisting on a polar group and a hydrocarbon chain.
These compounds are added in the flotation to generate a froth layer on the pulp, so the flotated
particles can be removed. The addition of surfactants in the flotation process aims to control
the bubble size, producing smaller bubbles and, consequently, increasing the probability of
bubble-particle collision and providing froth stabilization. In view of the need to increase the
probability of bubble-particle collision with the use of a surfactant and thereby increase the
recovery of apatite in the flotation process, this work aims to investigate the capacity of seven
surfactants, of different types, in reducing the bubble diameter and surface tension in the air-
water-surfactant system, finding the coalescence critical concentration (CCC) of each one and
check the influence of these surfactants on the apatite flotation performance in column for the
system with ore of intermediate granulometry (D3;>= 50,86pum). This research will be carried
out using the analysis of the bubble diameter , phosphorus pentoxide content and apatite
recovery. To determine the size of bubbles generated, the method of direct filming and bubble
sampling of the air-water and air-water-ore systems. The results showed that all surfactants
were efficient in reducing surface tension and bubble diamenters, except for the cationic
surfactant. It was possible to find the coalescence critical concentration for almost all
surfactants used. In the ore system, there was an influence of surfactants on the different
responses ( phosphorus pentoxide content and apatite recovery), however each surfactant has a
different behavior. In general, the performance of ore flotation in the presence of these
surfactant anylised reached market specifications (content and recovery above 30 and 60%
respectively) in alkaline pH, although, the performance of ore flotation were not sufficient in
acid pH. The surfactant that achieved the best index of flotation response in the studied

conditions was surfactant-F (amphoteric), however, it was not the smallest bubble size. When
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considering the best condition of flotation process, SDBS (anionic) achieved the best quality
of flotation product. It was evident that the interaction between the collector and the surfactant
during the ore flotation process may not be ignored, however, further studies are needed to

better understand this relationship between them.

Keywords: Flotation. Bubble size. Surfactant. Apatite.



1.INTRODUCAO

Existem trés elementos essenciais para a nutrigdo das plantas: nitrogénio, fosforo e
potassio. Dentre eles, o Brasil possui, em suas reservas, maior quantidade de fosforo.
Concomitantemente, a economia brasileira tem por base o mercado agricola, motivo pelo qual
o uso de fertilizantes fosfatados no solo tem aumentado (SILVA et al., 2018).

O mineral apatita ¢ uma das fontes de pentoxido de fosforo (P20s). Aproximadamente
80% dos depositos brasileiros de rocha fosfatica sdo de origem ignea ou magmatica, possuindo
uma elevada heterogeneidade em sua mineralogia, com baixo teor de apatita (entre 5 e 15% de
P»0:s), alto teor de carbonatos, varios minerais de ganga (minerais que ndo sdo de interesse) e
requer um beneficiamento mais complexo e de maior custo (REIS et al., 2019; SANTANA,
2011).

A grande dificuldade do processo de beneficiamento ¢ atingir as especificagdes de
mercado, normalmente, um teor dentro da faixa de 30 a 33% de de P>Os , uma razdo de CaO/
P>Os menor que 1,6, teor de Fe>O3 abaixo de 7% e teor de SiO> abaixo de 3%. Para alcangar
estes teores ¢ necessario um processo de beneficiamento rigoroso € com grandes perdas de
pentoxido de fosforo. Por essa razdo, existe a necessidade de melhorar o desenvolvimento de
técnicas e/ou equipamentos que otimizem a etapa de beneficiamento (SANTANA et al., 2011).

O processo de separagdo entre a apatita e as impurezas da rocha fosfatica resulta no
aumento de teor de pentoxido de fosforo (P2Os), por isso tal processo ¢ tdo importante. Ele ¢
constituido pelas etapas de britagem, moagem, separacdo magnética, classificagdo e,
subsequentemente, passa pela operacdo de flotagdo, uma das etapas mais relevantes do
beneficiamento (MARTINEZ-CARRILLO; URIBE-SALAS, 2008). Segundo Guimaraes
(1995) a flotagdo pode ser empregada para qualquer mineral desde que os reagentes e as
condi¢des operacionais estejam propicias para cada tipo de minério.

O processo de flotagdo ¢ fundamentado de acordo com caracteristicas que nao sao
obvias. Nesse processo, existe a formagao de bolhas de ar no interior do equipamento e ocorre
a separagdo feita numa suspensdo previamente condicionada (LUZ; SAMPAIO; FRANCA,
2010). Logo, as particulas hidrofobicas se aderem a superficie das bolhas formando agregados
bolha-particulas que resultam em uma fase de espuma coletada no topo do equipamento. Em
contrapartida, as particulas hidrofilicas permanecem em suspensao aquosa € sdo removidas na
base do equipamento, como residuo (REIS, 2019).

Se uma bolha ¢ capaz de capturar um nimero suficiente de particulas a densidade do

agregado bolha-particula que ¢ formado ¢ menor do que a do fluido e, entdo, o agregado ascende



para a superficie. Porém, para que esse agregado seja seletivamente formado € necessario que
as particulas do mineral de interesse possuam caracteristicas hidrofobicas. De acordo com Luz,
Sampaio e Franga (2010), minerais naturalmente hidrofébicos sao escassos. Todavia, se outros
minerais  hidrofilicos forem condicionados satisfatoriamente, eles podem seletivamente
apresentar propriedades hidrofébicas e, por conseguinte, melhorar a taxa de recuperagdo do
minério de interesse.

A interagao bolha-particula possui forte influéncia sob a eficiéncia e a seletividade da
flotacdo. No processo de flotacdo ocorrem fendmenos que envolvem a hidrodinamica e a
cinética do sistema. Ele pode ser subdividido em trés etapas: colisdo, adesdo e desprendimento.
Dentre elas a adesdo ¢ a etapa mais importante (CHENG et al ., 2017).

Com relagao a etapa de adesdo, ela pode ser compreendida em trés fases: a primeira € o
adelgacamento, ou seja, o afinamento da pelicula liquida até uma espessura critica, entre a bolha
e a particula. Na segunda, o filme liquido se rompe e forma o contato trifasico. E na terceira,
ocorre o deslocamento do filme até o ponto de equilibrio da linha trifasica formando o agregado
bolha-particula. Essa tltima etapa representa a restaura¢do do equilibrio e depende do angulo
de contato, do tipo de tensoativo e da rugosidade das particulas (SANTANA, 2011).

No que diz respeito aos tensoativos, eles sdo compostos bipolares constituidos de um
grupo polar e uma cadeia hidrocarbonica. Esses compostos sdo adicionados na flotagdo para
gerar uma camada de espuma acima da polpa, desse modo as particulas flotadas podem ser
retiradas. Geralmente a parte hidrofilica ¢ reconhecida pelo grupo OH™ e, a parte hidrofobica ¢é
uma cadeia hidrocarbonica. Por causa da sua bipolaridade, o tensoativo adsorve na superficie
da bolha de forma que a parte hidrofilica esta orientada para a fase liquida e a hidrofobica para
a fase gasosa (FINCH et al., 2008).

A adigdo de tensoativos no processo de flotacdo tem como finalidade, controlar o
tamanho de bolha, produzindo bolhas menores e aumentando, consequentemente, a
probabilidade de colisdo bolha-particula, e proporcionando a estabiliza¢do da espuma (FINCH
et al., 2008; SOBHY; TAO, 2013; SANTOS, 2014). Perante a necessidade de aumentar a
probabilidade de colisdo bolha-particula, com o emprego de tensoativo, e, consequentemente,
aumentar a recuperacdo de apatita no processo de flotagdo, tem-se uma motivagdo para
investigar o efeito de diferentes tensoativos neste processo. Nota-se que, como mostrado pela
Figura 1.1, os trabalhos anteriores do laboratério de sistemas particulados (FEQ/UFU) focaram
em outras variaveis do sistema de flotagdo. Entdo, diante dessa necessidade, o trabalho presente
foi proposto com intuito de compreender melhor a influéncia dos diferentes tipos de tensoativos

no desempenho do processo de flotacao.
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Figura 1.1 - Linha do tempo de trabalhos sobre flotagdo de apatita do laboratorio de sistemas particulados
(FEQ/UFU). (Fonte: Autora, 2021).

Este trabalho tem como objetivo global investigar a influéncia do tensoativo no didmetro
de bolhas ¢ no desempenho da flotagdo de apatita em coluna, analisando as respostas
recuperagdo de apatita e teor de P>Os do flotado. Sendo assim, foi proposto os seguintes
objetivos especificos:

e Para o sistema ar-agua-tensoativo:
o Analisar a capacidade dos tensoativos em reduzir a tensdo superficial e
o diametro de bolhas;
o Encontrar a concentragdo critica de coalescéncia para cada um dos
tensoativos.
e Para o sistema com minério:
o Analisar as melhores condi¢des variando o tipo de tensoativo na flotagao
de apatita;
o Verificar se existe uma interagdo no sistema apatita-coletor-tensoativo;
o Investigar a capacidade dos tensoativos na reducdo do diametro de

bolhas para o sistema com minério.

Estes objetivos foram elaborados, considerando a necessidade de otimizacdo deste
processo, que pode beneficiar as cadeias produtivas de fertilizantes fosfatados do nosso pais,

bem como uma economia de recursos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Minério fosfatico

O elemento quimico fésforo (de origem grega, phosphorus) significa “aquele que traz a
luz”. Ele ¢ encontrado em minerais, tais como a familia de apatita que formam rochas
fosfaticas. Por defini¢cdo, mineral ¢ todo composto inorganico de composi¢do quimica e
caracteristicas fisicas bem definidas que pode ser encontrado na crosta terrestre (LUZ; LINS,
2010).

Fosforo ¢ um elemento nao-metéalico, estd presente no planeta terra de diversas
maneiras, porém, € normalmente encontrado na forma de sais que sdo também conhecidos como
fosfatos (SANTOS, 2010; SILVA,2016).

O fosforo ¢ o elemento responsavel pelo desenvolvimento das raizes ¢ ¢ fundamental
para que ocorra o processo de fotossintese da planta. A escassez desse macronutriente pode
ocasionar o subdesenvolvimento da planta ¢ ndo ha como substitui-lo por outro elemento
(SANTANA,2011 apud LAPIDO-LOUREIRO e MELAMED, 2006).

No mundo ha cinco tipos de fosfatos: aproximadamente 75% sao de origem sedimentar
marinha, 15-20% de origem ignea, metamorfica e intemperismo, e 2-3% de origem sedimentar
biogenética. Depositos sedimentares biogenéticos sdo formados por excrementos agregados de
passaros e morcegos guanos (ABOUZEID, 2008). Contudo, no Brasil 80% dos depositos de
fosfato sdo de origem ignea, 18% de origem sedimentar e em torno de 2% de origem de
depositos de guano, logo, os depodsitos carbonatitiocs no Brasil € de jazidas igneas (SANTOS,
2010; SILVA et al., 2018). Aproximadamente 95% da producao de rochas fosfaticas do mundo
sao consumidas pela industria de fertilizantes (ABOUZEID, 2008).

De acordo com o International Plant Nutrition Institute, o Brasil é o terceiro maior
exportador do setor agropecudrio (IPNI, 2019). Essa alta produgdo se deve a maior utilizagao
de fertilizantes, e ¢ acarretada pelo crescimento demografico mundial. A Figura 2.1 expde o
aumento relativo de consumo de fertilizantes no Brasil € no mundo no periodo entre 1950 e
2017 (IPNI, 2019). Como pode ser visto, o consumo de fertilizantes no Brasil cresceu a uma
propor¢ao cerca de 250 vezes maior do que no resto do mundo, fruto do crescimento do

agronegocio brasileiro.
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Figura 2.1 - Aumento relativo de fertilizantes no Brasil e no mundo. Fonte: IPNI (2019).

O consumo de fertilizantes fosfatados tem aumentado com intuito de ampliar a

produtividade agricola no Brasil. A Figura 2.2 mostra que o consumo de fertilizantes fosfatados

no pais, de 1950 a 2017, aumentou 5344,5 mil toneladas, um crescimento de cerca de 11188%

(IPNT, 2019).
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Figura 2.2 -Consumo de pentdxido de fosforo no Brazil. Fonte: IPNI (2019).

O Brasil tem investido na explorag¢do de minérios fosfaticos para diminuir a dependéncia

externa e suprir a demanda de fertilizantes fosfatados na agricultura brasileira. Entretanto, o

pais ndo se tornou autossuficiente, por essa razao ¢ indispensavel o estimulo de pesquisas para

proporcionar melhor exploragao das reservas de rochas fosfaticas brasileiras com finalidade de

minimizar as importagdes de fertilizantes fosfatados.



2.2. Apatita

As rochas fosfaticas contém o mineral apatita, a principal fonte de fosforo (Figura 2.3).
Ele se origina de sais semi-soluveis; pertence ao sistema cristalografico hexagonal; com
clivagem imperfeita; dureza cinco (escala Mohs); densidade entre 3,1 e 3,2 g/cm?; brilho vitreo
a subresinoso; e pode aparecer nas tonalidades azul, verde, castanho, violeta ou incolor

(MARTINS, 2009; RAMOS, 2018).

Figura 2.3 — Apatita (Fonte: Autora, 2021)

A denominagdo apatita tem origem grega e significa “decepciono”, por ser confundida
com a turmalina ou o berilo. Esse vocabulo ¢ uma forma genérica para se referir aos minerais
fosfatados (GOUVEIA,2008).

A apatita compreende um grande grupo de minerais, como pode ser visto na Tabela 2.1,
e pode existir através de formagdes primaria ou secundaria. As primarias fazem parte do grupo
de minerais de alta temperatura e sdao relacionadas com as de origem igneas: fluorapatita,
hidroxiapatita e cloroapatita. Vale ressaltar que as apatitas primarias podem se transformar em
secundarias por meio de ataques fisico-quimicos. No entanto, as secundarias provém de jazidas
sedimentares e possuem caracteristicas de carbonato-apatita e cabornato-fluorapatita (RAMOS,

2018).



Tabela 2.1 - Grupo da apatita.

MINERAL COMPOSICAO QUIMICA
Fluorapatita Cas(PO4)sF
Cloroapatita Cas(PO4)3Cl1
Hidroxiapatita Cas(PO4);OH
Carbonatohidroxiapatita Cas(PO4,CO3)3(OH)
Carbonatofluorapatita Cas(PO4, CO3)3F
Esvabita Cas(AsOq)sF
Turneaureita Cas[(As,P)04];5Cl1
Johnbaumita Cas[(AsO4]30H
Fermorita (Ca, St)s (AsOs, POs)s (OH)
Fluorcafita

Ca (Sr, Na, Ca,) (Ca, Sr, Ce)3 (POs)sF
Estroncioapatita (Sr. Ca)s (POs)s(OH, F)
Belovia - (Ce) Sts Na (Ce,La) (PO4)s(F, OH)

Belovita — (La) St; Na (La, Ce) (POw)s(F, OH)
Alforsita

Bas(PO4);Cl
Morelandita (Ba, Ca, Pb)s (AsQs, PO4):Cl
Hedifana Pb3Cax(AsO4);Cl
Piromorfita Pbs(PO4):Cl
Mimetita Pbs(AsO4); Cl
Clinomimetita Pbs(PO4); Cl
Vanadinita Pbs(VO4); Cl

Fonte: CHULA (2004)

Uma férmula geral A10o(XO4)6Z2, pode representar a apatita, em que A € um cation
alcalino (Ca, Pb, Sr, ETR, Na, Ba, Mg, Mn, Zn, Cd, Ag...), X ¢ um anion trivalente (P, Si, S,
C, As, V,...) e Z um anion monovalente (F, Cl, OH...). O seu arranjo depende dos processos
geologicos sucedidos durante a formacao dos depdsitos que afetam sua estrutura mineralogica
e sua compensacao de cargas (CHULA, 2004).

Apatitas naturais mais comuns sao as fluorapatitas, cloroapatitas e a hidroxiapatita, elas
sdo identificadas através do anion Z. O cétion presente frequentemente € o calcio, no entanto,
pode ocorrer substituicao i6nica ocasionando em estruturas mais complexas. Além disso, o
anion trivalente (PO4>) pode também ser substituido (SANTANA, 2011).

Como a principal fonte dos depdsitos brasileiros contendo apatita sdo de origem ignea,
e em virtude de inimeras substitui¢des que podem ocorrer neste minério, suas propriedades
superficiais podem sofrer alteracdes significativas de um minério para o outro. Dado que as
rochas sdo formadas por ambientes geologicos variados, a apatita possui uma elevada

diversidade mineralogica, apresentando baixo teor de P>Os (entre 5 e 15%), alto teor de



carbonatos e inumeros minerais de ganga (contaminantes) (AVELAR, 2018; SILVA et al,;
2017)

Dada a grande variabilidade mineraldgica, o maior desafio da industria ¢ atingir as
especificagdes de mercado (teor de apatita entre 30 e 33%) apds a etapa de beneficiamento,
assim como aprimorar os métodos de concentragdo para torna-los mais eficiente (LIU;

ZHANG; LI 2019; SANTANA et al., 2011).

2.3. Beneficiamento de minério fosfatico

Sao raros os minérios que podem ser empregados da maneira como estdo dispostos na
natureza, e os minérios fosfaticos ndo fazem parte desse grupo. A etapa de beneficiamento dos
minerais de rochas fosfaticas tem por objetivo proporcionar uma aplicagdo satisfatdria destes.
Esse processo ¢ constituido normalmente por uma sequéncia de operagdes unitarias com o
intuito de separar as particulas minerais de interesse das particulas de ganga (LIU et al., 2020;
CHAVES, 2012).

Misturas heterogéneas de s6lidos geralmente necessitam de técnicas eficientes para separar
seus constituintes através de suas caracteristicas graviticas, magnéticas, formato da particula e
carga elétrica, radioatividade ou propriedades superficiais. A escolha do método de separacao
adequado depende também do tamanho das particulas e suas propriedades fisicas e fisico-
quimicas (LEJA, 1982).

No caso das rochas fosfaticas, o fosfato lavrado passa inicialmente pela britagem, onde a
rocha ¢ liberada fisicamente em tamanhos menores e depois classificada por peneiras. Em
seguida passa por moinhos que reduzem mais ainda o tamanho do minério até atingir a
dimensdo desejada que ¢ classificada. Apds essa etapa de liberagdo fisica, o material passa pela
separa¢dao magnética onde a magnetita € retirada a umido, depois ¢ transferido para um tanque
de armazenamento, onde ¢ condicionado com reagentes e agua (SILVA, 2016; SANTANA,
2011).

Imediatamente apds o condicionamento, essa suspensdo passa pela principal etapa do
beneficiamento, a flotacdo. Nela, separa-se a apatita dos demais minerais de ganga. Esse
processo visa concentrar o minério de baixo teor € mineralogia complexa. Depois disso, inicia-
se o desaguamento, passando por um espessador, € em seguida pela secagem (SILVA, 2016).
Ao final do beneficiamento da rocha fosfatica espera-se que o teor de P>Os seja superior a 30%

(DEMUNER, 2019).



2.4. Flotacao

Dentre as técnicas de concentracdo e/ou purificacdo de minério, a flotagdo em espuma ¢
uma técnica largamente utilizada (REIS; BARROZO, 2016), ela ¢ regida pelas propriedades
interfaciais do sistema trifasico solido-liquido-gas. Esse processo de separacao ¢ baseado na
associacao das propriedades quimica, fisico-quimica e fendmenos fisicos presentes no sistema
que ja passaram pela etapa de liberacao (BULATOVIC, 2007).

Na etapa de cominuicdo quando ocorre a ruptura tanto da estrutura quanto das ligacdes
quimicas tem-se o aparecimento de uma nova area com vasta energia livre, consequentemente
convertendo-a em superficies polares. Por outro lado, quando ocorre a ruptura de ligacdes fracas
(forg¢as de Van der Waals), a superficie do solido se torna apolar por apresentar pouca energia
livre. Pelo fato de manifestarem um dipolo permanente, os minerais sdo originalmente
hidrofilicos (apresentam caracteristicas polares) ou hidrofobicos (apresentam caracteristicas
apolares) (VERAS, 2010).

A defini¢do de hidrofobicidade de uma particula é correlacionada com a “molhabilidade”
dela pela 4dgua. Particulas hidrofilicas possuem maior afinidade pela 4gua por compartilharem
ligacdes em busca de diminuir os niveis de energia livre. Por outro lado, as particulas
hidrofébicas possuem baixa energia livre, ou seja, possuem maior afinidade com o ar ao invés
da dgua. Desta forma ambas tentam estabilizar suas tensdes superficiais nas interfaces sélido-
liquido ou liquido-gés (SILVA, 2016; VERAS, 2010).

Como a estrutura cristalina de cada minério € exclusiva, a seletividade desse processo se
deve a diferenga do grau de hidrofobicidade da particula em sua forma natural ou modificada
pelo emprego de reagentes (DEMUNER, 2019). Em geral, os minerais ndo sdo hidrofobicos
em sua forma natural, eles possuem forcas i0nicas na superficie, sendo assim sao mais atraidos
pela agua. Porém, se forem condicionados satisfatoriamente, os minerais podem ser
hidrofobizados pela adi¢do de reagentes, criando uma condig¢do mais favoravel para ocorrer a
adesdo entre a superficie do minério e a bolha de ar. (KUPKA; RUDOLPH, 2017;
BULATOVIC, 2007).

Durante o condicionamento, os reagentes sdo adicionados ao minério em um tanque sob
constante agitacdo, a fim de que o minério desejado e a ganga se tornem, respectivamente, mais
hidrofobicos e hidrofilicos. Ao adicionar um reagente com agdo depressora, as particulas de
ganga sdo deprimidas por possuirem caracteristicas hidrofilicas. Por outro lado, as particulas de
minério desejado sdo hidrofobizadas pela adicdo de um coletor, favorecendo a formagao do

agregado particula-bolha (REIS, 2019).
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De todos os equipamentos de flotagdo, os predominantes sdo células mecanicas e colunas
de flotacdo. As células mecanicas sdo tanques retangulares contendo um impelidor em seu
ponto central que agita a polpa e a mantém em suspensao. Além disso, a produgao das bolhas
de ar proporciona um melhor contato particula-bolha. Cada célula mecanica ¢ formada por um
tanque criado para ser alimentado por uma polpa continuamente em uma de suas faces e
descarregado pelo lado oposto. Ela ¢ caracterizada por possuir regime hidrodinamico
turbulento, alta cinética de flotagcdo e elevada razao gas-liquido, porém sua manutengao ¢
complicada e ¢ necessario uma area horizontal maior para sua implementagao. Estudos mostram
que existem alternativas mais eficientes do que as células mecanicas convencionais, porém a
cé¢lula mecéanica € o equipamento que ainda domina o mercado (SILVA, 2016, SANTOS, 2010).

Possuindo eficiéncia superior as células mecanicas, as colunas de flotagdo foram
desenvolvidas com intuito de aprimorar o processo. As colunas de flotacdo possuem
caracteristicas distintas das células, tais como geometria, condi¢gdes hidrodindmicas de baixa
turbuléncia, conseguem gerar bolhas de menor didmetro, possuem agua de lavagem e sdo
conhecidas por atingirem uma taxa de recuperacao superior aos outros equipamentos. Diversas
implantacdes industriais de flotacdo em coluna tém sido realizadas com éxito. (REIS et al.,

2019; PENNA et al, 2003). A Figura 2.4 mostra um esquema da coluna de flotagao.

Agua de
Lavagem

Zona de
Fracao hy G
2 Limpeza
Flotada x peze
Alimentacdo
h Zona de
c Coleta ou
Recuperacao
= |.\'

Ar |
? Fracdo nédo flotada

Figura 2.4 - Esquema de uma coluna de flotacdo (FONTE: AQUINO et al.,2010).
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Como pode ser visto na Figura 2.4, a coluna de flotacdo ¢ dividida em duas zonas: de coleta
e de limpeza. A polpa ¢ alimentada normalmente em uma posi¢ao equivalente a 2/3 da altura
da coluna em fluxo descendente (MORAIS; ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014). A zona de
coleta, promove o contato contracorrente entre as particulas provenientes da alimentagao e das
bolhas de ar ascendente geradas pelo aerador na base da coluna. As particulas hidrofobicas
formam o agregado bolha-particula e sdo transportadas até a zona de limpeza, contendo uma
camada de espuma. As particulas hidrofilicas que ndo formam o agregado bolha-particula sao
retiradas da coluna pela parte inferior, compreendida como fragdo nao flotada (rejeito)
(AQUINO et al., 2010).

Na parte superior do equipamento existem dispersores que injetam agua de lavagem no
processo, o objetivo € retirar as particulas hidrofilicas que foram arrastadas pelo fluxo
ascendente das bolhas mineralizadas e estabilizar a espuma. A parte residual da 4gua de
lavagem que flui pela camada de espuma ¢é conhecido como bias (REIS, 2019). O processo de
flotagdo em coluna ¢ influenciado por diversas varidveis como: granulometria, hidrofobicidade,
grau de liberacdo, vazdo de ar, vazdo de agua de lavagem, hold up do ar, altura da camada de
espuma, bias, tempo de residéncia, tamanho de bolha e percentagem dos sélidos. A fracdo
flotada (constituida, em sua maioria, por particulas hidrofobicas) é coletada no topo da coluna
(MORALIS; ALBUQUERQUE; LADEIRA, 2014; SANTANA, 2011).

A eficiéncia do processo de flotagdo em espuma estd diretamente relacionada com o
tamanho de particulas e bolhas empregadas no sistema. Uma distribuicdo de bolhas maiores
pode colaborar com o desprendimento do agregado bolha-particula e arraste. Por outro lado,
uma distribui¢do do tamanho de bolhas menores, com regime hidrodinamico menos turbulento
possivel, proporcionard uma maior ocorréncia da flotacdo verdadeira e diminuicao de arraste
(REIS; BARROZ0,2016; DEMUNER, 2019).

Apesar de ser um equipamento de facil operagdo, a coluna de flotacdo possui uma
fluidodindmica complexa por se tratar de um processo multifasico. Logo, estudos tém sido

realizados para melhor compreensdo do desempenho dessa operacao (REIS, 2019).

2.5. Fundamentos e mecanismos da flotacao

O processo de flotacdo abrange trés fases (solida, liquida e gas), diante disso ¢ um
procedimento complexo por integrar varios fendmenos fisico-quimicos como também
subprocessos que ainda nao sdo totalmente compreendidos. A interagdo particula-bolha € o

principal fator no processo de flotacdo, por isso € importante conhecer os subprocessos
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existentes para atingir uma melhor recuperacdo do minério desejado (SANTOS, 2010;
BRABCOVA et al., 2014). Os principais subprocessos sdo:
e Flotacdo verdadeira compreendido pela colisdo e adesao seletiva das particulas com as
bolhas de ar;
e Arraste hidrodinamico (entrainment) de particulas até a zona de espuma;

e Aprisionamento fisico (entrapment) de particulas entre os agregados bolha-particula;

Dentre eles o mais importante ¢ a adesdo de particulas as bolhas de ar, pois a maior
quantidade de particulas recuperadas ¢ devido ao mecanismo de adesdo. Apesar da flotagao
verdadeira ser o mecanismo prevalecente na separacao entre o minério desejado e a ganga, a
eficacia do processo estd vinculada também tanto ao arraste hidrodindmico quanto ao
aprisionamento fisico do sistema (REIS, 2019).

A flotacao verdadeira € constituida por trés etapas: colisdo da particula com a bolha,
adesao da particula a bolha formando um agregado e manutencdo do agregado particula-bolha
com estabilidade. A seletividade quimica do processo se da apenas pela etapa de adesdo do
agregado. Em contrapartida, o aprisionamento mecénico (particulas finas ficam presas dentro
de um aglomerado de particulas mais grossas e bolhas), o recobrimento superficial (particulas
sdo revestidas por particulas finas resultantes de forgas intermoleculares), assim como, o arraste
hidraulico nao sdo seletivos, podendo ocasionar um abaixamento no teor do concentrado
(BRABCOVA et al.,, 2014; SANTANA, 2011). A Figura 2.5, demonstra como ocorre 0s

mecanismos de recuperagdo de particulas.

Camada de espuma
Adesdo {Attachmenti)

Aprisionamento
(Entrapment)

# Minério
@ Mistos

@ Ganga Arraste hidrodinédimico
(Entrainment)

Figura 2.5 Mecanismo de recuperagdo de particulas (Fonte: Capponi,2009 apud Santos 2010)
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Ao longo do processo de flotagao sucedem fendomenos envolvendo a hidrodinamica e a
cinética do sistema, tais como: o movimento de bolhas e particulas e a energia minima de
colisdo para destruir a camada liquida de agua, dentre outros. Todavia, mesmo que sejam
favoraveis os critérios termodinamicos relacionados as interagdes hidrofobicas entre bolhas e
particulas, existe a possibilidade de n3o acontecer a flotagdo. Para que ela ocorra ¢
imprescindivel que a cinética e a hidrodindmica do sistema também sejam atendidas. Logo, as
particulas devem colidir com as bolhas, o filme de separacao na interface bolha-particula deve
entao ser o mais fino possivel e romper-se durante o tempo de colisdo, possibilitando a formagao
do agregado bolha-particula. Esse agregado deve ser consideravelmente resistente e estavel para
conservar-se durante a flotagdo até que a espuma seja removida. (SANTOS, 2010; MONTE;
PERES, 2010).

A captura de uma particula por uma bolha de ar em ascensao resulta na formagao de um
filme liquido entre elas durante a colisdo/adesdo, como pode ser visto na Figura 2.6
(ENGLERT, 2008). Uma maneira de verificar se esses parametros foram atingidos ¢ através da

probabilidade de flotacao.

| Filme liquido
% (~ 10 - 200 nm)

<

Particula

Sélido

Figura 2.6 - - Esquema da captura de uma particula solida por uma bolha de ar ascendente na flotagao,
juntamente com o filme liquido formado entre as mesmas durante a colisdo/adesdo. (Fonte: EGLERT,2008).
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2.6. Probabilidade de flotacido

A interagdo bolha-particula ¢ o foco central da flotacdo em espuma. Por essa razao o
controle seletivo pode ser representado pela probabilidade de flotagdao (Pr). Esta é o produto
entre as probabilidades de adesdo entre particulas hidrofobicas e bolha de ar (P.), de colisdao
bolha-particula (P.), e de desprendimento (P4 ), como pode ser expresso pela equagdo (2.1)
(CHENG et al., 2017; WANG et al., 2016; BALTAR, 2010), onde o termo (1- Pq) ¢ a
probabilidade de formar o agregado bolha-particula estavel.

P;= P,P.(1—P,) (2.1)

2.6.1. Colisao

Primeira etapa do mecanismo de flotacdo, a colisdo acontece quando uma particula se
aproxima de uma bolha através do escoamento liquido e movimento relativo entre elas. Essa
aproximacao deve ocorrer a uma distancia suficiente para que se inicie as interagdes fisico-
quimicas entre elas, e ¢ influenciada por: tamanho de particula e de bolha, densidade da
particula e do liquido. A colisdo também ¢ afetada pelos fatores hidrodindmicos, como
viscosidade do liquido, for¢a de cisalhamento entre o liquido e a particula, for¢a de atragao
gravitacional, inércia, quantidade de movimento das particulas grossas, movimento browniano
das particulas finas, turbuléncia e outros. Por ndo ser seletiva, a colisdo nao interfere
diretamente no teor, entretanto na recuperacio seu efeito é significativo (BRABCOVA et al.,
2014; REIS, 2015; BALTAR, 2010).

A colisdo entre a bolha e a particula s6 acontece a partir de uma determinada quantidade
de movimento, que aumenta de acordo com a velocidade de agitagdo, o tamanho e a densidade
das particulas. A probabilidade de colisdo ¢ diretamente proporcional a turbuléncia e tamanho
de particulas e inversamente proporcional ao tamanho das bolhas (BALTAR, 2010). Logo,
particulas mais densas, bem como as de tamanho intermediario e grossas possuem forcas de
atracdo mais efetivas para colidir com as bolhas (REIS, 2015).

As trajetorias possiveis em torno de uma bolha em ascensdo sdo mostradas na Figura

2.7.
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Particula
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Figura 2.7 - Fenomeno de captura (colisdo + ades@o) de uma particula dentro do raio critico e trajetorias de
particulas de tamanhos ¢ densidades (1) ndo inercial, (2) Browniana, (3) fracamente inercial, (4) fortemente
inercial, (5) linha de fluxo. (Fonte: CAPPONI,2005).

No caso em que a particula € pequena e/ou sua densidade ¢ proxima da densidade do
liquido, essa prosseguird nas linhas de fluxo ao redor da bolha (trajetdria 1), ou a colisdo
acontecerd via mecanismo de interceptacdo. Por outro lado, se a particula for coloidal, o
movimento Browniano pode sobrepor-se a trajetéria (trajetéria 2). No caso de os efeitos
inerciais comegarem a agir, a particula desvia levemente da trajetoria definida pelas linhas de
fluxo (trajetoria 3). Em caso de particulas intermediarias ou grossas, e€/ou mais densas, por
possuirem inércia capaz de vencer as linhas de fluxo conseguem entdo colidir com a superficie
da bolha através do impacto direto, isso € conhecido como colisdo inercial (trajetoria 4). E por
fim, a linha de fluxo critica ¢ quando uma particula se movimenta por si mesma, € apenas
tangencia sem colidir com a superficie da bolha (trajetoria 5). Deduz-se que todas as particulas
que se encontram dentro do raio critico (R¢) colidirdo com a bolha (CAPPONI, 2005).

O mecanismo de colisdo ¢ influenciado principalmente pelos fatores fisicos e

hidrodinamicos. Contudo, a hidrofobicidade da particula ndo interfere na probabilidade de

colisdo (SANTANA, 2011).

2.6.2. Adesao

Adesdo ¢ o mais siginificativo dos mecanismos de flotagdo. Considerando que a maioria

dos minerais sao naturalmente hidrofilicos, somente particulas hidrofobizadas sdo capazes de
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aderir a bolha de ar e flotarem. A adesdo ¢ fortemente afetada pelas propriedades de superficie
como sua composi¢ao e a adsor¢ao de coletor na area superficial. Assim que a bolha de ar colida
com a particula, essa particula escorrega pela superficie da bolha por um filme liquido e
permanece por um tempo limitado. Esse mecanismo s6 ocorrera se a forga resultante entre a
superficie do mineral e a bolha de ar for de carater atrativo. Entretanto, nem todas as particulas
e bolhas ao colidirem formam o agregado e flotam (CHENG et al., 2017; CAPPONI, 2005;
NUNES, 2015).

O carater da forca resultante ¢ determinado pela hidrofobicidade da superficie da
particula, o que depende da mineralogia, dos reagentes e da condi¢do da polpa. Além disso, as
forcas superficiais afetam diretamente a probabilidade de adesao e est4 diretamente relacionada
com a seletividade do processo (BALTAR, 2010; MONTE; PERES, 2010).

Além desses critérios termodinamicos, a adesao também depende de critérios cinéticos
(fatores baseados na hidrodinamica do sistema), tais como: o tempo de contato entre a bolhas e
a particula deve ser superior ao tempo de inducdo, a ruptura desse filme liquido e o
deslocamento do filme hidratado das interfaces solido-liquido e liquido-ar. O mecanismo de
adesdo compreende os seguintes estdgios (TABOSA, 2007; REIS, 2015; WANG et al., 2016):

a) Inducdo — tempo de permanéncia assim que a particula colide com a bolha e
inicia-se a adesdo. Essa etapa ocorre em milissegundos e ¢ totalmente e
dependente do dngulo de contato, das forgas interfaciais (sobreposi¢ao de duplas
camadas elétricas nas interfaces liquido-gas e liquido-solido), e energia de
colisdo. Ela também ¢ conhecida como etapa de adelgacamento (thinning) em
que o filme liquido entre a bolha e a particula existe até atingir uma espessura
critica e ocorrer a ruptura do filme liquido, logo, tem-se a formagdo de um
contato trifasico;

b) Deslocamento do filme até atingir o equilibrio - ocorre enquanto as linhas
trifasicas estdao se expandindo até a formacao do agregado bolha-particula. Esse
tempo de deslocamento depende do tamanho de particula, tipo de tensoativo e

da rugosidade da particula mineral.

A Figura 2.8 mostra como acontece o fenomeno de captura bolha-particula desde a

colisdo delas até a formacao do agregado.
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Figura 2.8 - Fendmeno de captura bolha-particula: (a) aproximagao bolha-particula; (b) colisdo bolha-particula;
(c) indugdo — tempo de afinamento do filme liquido; (d) ruptura do filme liquido e formacao do angulo de
contato (Fonte: TABOSA, 2007).

2.6.3. Desprendimento

A probabilidade de desprendimento — terceiro mecanismo de flotagdo - est4 relacionada
com forgas gravitacionais, for¢as de turbuléncia e oscilagdes das bolhas (CHENG et al., 2017).
Além disso, o transporte do agregado estavel bolha-particula esta diretamente relacionado com
a ascensdo e recuperagdo dele, desde que nao ocorra o desprendimento. Desse modo, existem
dois fatores fisicos e termodindmicos que influenciam na eficiéncia do processo, e sdo
concernentes a resisténcia ao cisalhamento provocado pelas particulas e ao fendmeno de ruptura
do agregado (REIS, 2019; BALTAR, 2010).

O desprendimento na fase espuma sucede pela substitui¢do das particulas ja coletadas por
particulas mais hidrofobicas ou pela lavagem das menos hidrofobicas. Além disso, as bolhas
mineralizadas tendem a coalescéncia, resultando em baixa 4rea superficial especifica, isso causa
o desprendimento do agregado e as particulas que antes estavam aderidas na superficie da bolha
voltam a zona de polpa ou permanecem na espuma sofrendo arraste hidrodinamico (WANG et
al., 2016; DEMUNER, 2019).

Segundo BALTAR (2010), para ndo ocorrer o desprendimento do agregado bolha-particula

0 empuxo presente deve ser maior que o peso da particula. Sendo assim, a probabilidade de
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desprendimento aumenta com o tamanho da particula por apresentar grande inercia (CHENG
etal., 2017).

Dado o exposto, conhecer tais mecanismos ¢ imprescindivel para alcancar os teores
desejados no processo de flotagdo em espuma. Outro fator a ser considerado sdao os reagentes

adicionados nessa operagao unitaria.

2.7. Reagentes de flotacao

Os reagentes empregados no processo de flotacdo em espuma sdo capazes de modificar as
propriedades superficiais dos minérios. Por isso, Bulatovic (2007) considera a escolha de
reagentes especificos para a flotacio como a etapa mais importante. Pois, esses reagentes
podem aumentar a hidrofobicidade do minério de interesse e melhorar a seletividade do
processo ao serem escolhidos adequadamente. Permitindo assim, uma separagao mais eficiente
deste (ZHANG et al., 2020).

Por se tratar de uma etapa essencial, diversos estudos focados nos tipos, dosagens e tempo
de contato desses reagentes tém sido elaborados. Visto que existe uma grande variabilidade
mineraldgica, ¢ fundamental um melhor entendimento dos fendmenos envolvidos e da
influéncia desses reagentes nessa etapa de beneficiamento mineral para o aprimoramento da
flotagdo. Deve-se considerar ainda que cada minério possui um grupo de reagentes mais
apropriado para atingir uma flotagdo mais favoravel (RAMOS, 2018; SANTANA, 2011;
DEMUNER, 2019). Os reagentes de flotacdo podem ser classificados de acordo com sua

func¢do. Sendo assim, eles sdo divididos em coletores, depressores, reguladores e espumantes.

2.7.1. Coletores

Coletores abrangem um grupo de compostos organicos que se diferem pela sua fungdo
ou composi¢ao quimica. A fun¢ado principal de um coletor de fosfato ¢ aumentar a seletividade
do mineral desejado através da modificacdo de suas propriedades de superficie tornando-o
hidrofobico. Eles possuem uma parte polar e outra ndo polar (BULATOVIC, 2007).

A fragdo polar pode ser constituida por diversas fungdes e a fragdo molecular (apolar),
geralmente ¢ uma cadeia organica de comprimento varidvel. As moléculas do coletor se

dispdem na interface solido-gas em que a fragdo molecular possui afinidade pela fase gasosa,
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enquanto a fragao polar possui maior atragdo pelo solido (CHAVES; LEAL FILHO; BRAGA,
2018).

Em sistemas em que agentes coletores sao adicionados, devido a maior hidrofobicidade
tem-se um maior angulo de contato entre a superficie do mineral e a bolha de ar, sendo assim,
assegurando as caracteristicas hidrofobicas das superficies minerais e melhorando as condigdes
de flotacdo (SANTANA, 2011; CHAVES; LEAL FILHO; BRAGA, 2018).

Os coletores sao diferenciados pela carga idnica presente, podendo ser cationicos ou
anionicos em concordancia com a carga positiva ou negativa do grupo polar presente,
respectivamente. Os anidnicos sdo constituidos pelos sulfidrilicos ou oxidrilicos, enquanto os
cationicos sao constituidos pelas aminas e seus sais (SILVA et al., 2017). Os acidos carboxilicos
fazem parte da classe dos oxidrilicos que possuem acidos graxos, esses sdo largamente
utilizados para a flotacdo de fosfatos no Brasil (DEMUNER, 2019).

Acidos graxos com comprimentos de 8 a 18 carbonos sdo vastamente utilizados como
coletores na flotacdo de minerais fosfatados, como a apatita. Os 6leos naturais como o fall oil,
6leo de arroz, 6leo de soja, 6leo de mamona, entre outros, sdo utilizados como coletores
industriais. Muitos coletores sdo misturas de acidos graxos, o que influencia a efetividade da
flotagdo. Esse tipo de coletor ¢ aplicado em meio alcalino ou saponificados. Coletores da
empresa Cariant como o Flotinor e o Flotigam sdo derivados de &cidos graxos naturais ou de
sintese (CHAVES; LEAL FILHO; BRAGA, 2018). Estudos mostram que a combinagdo de

coletores sintéticos com 6leos amplia suas fungdes coletoras ou sua seletividade.

2.7.2. Depressores

O depressor ¢ o primeiro reagente adicionado durante a etapa de condicionamento do
fosfato. Ele modifica a superficie dos minerais de ganga tornando-as mais hidrofilicas (ou
impedindo a posterior agdo do coletor sobre sua superficie) e, por conseguinte, intensificando
a seletividade do processo de flotacdo (CARNEIRO, et al., 2019).

Os depressores podem ser compostos organicos como: amido, dextrina, tanino € outros.
Também podem ser compostos inorganicos, tais como: silicato de sodio, sulfeto de sédio,
dicromato de potassio e cianeto de sodio. Dentre eles o mais utilizado no Brasil, na flotagao de
apatita, ¢ o amido de milho gelatinizado (CHAVES; FILHO; BRAGA, 2018; NUNES, 2015;
DEMUNER, 2019).



20

2.7.3. Reguladores de pH

Os reguladores de pH atuam na quantidade de ions H" ¢ OH™ presentes na polpa,
consequentemente eles induzem as cargas elétricas dos minerais podendo beneficiar tanto a
interagcdo do coletor com o mineral desejado quanto do depressor com o mineral de ganga,
repercutindo em uma melhor recuperacao seletiva. (BULATOVIC, 2007).

O pH da polpa mineral ¢ uma variavel muito significativa, pois ele atua no potencial
zeta dos minerais, na dissociagdo de coletores e depressores, assim como na adsor¢ao de cations
e anions em diferentes minerais (DEMUNER, 2019). Solugdes de acido sulfurico, acido nitrico,
hidroxido de sodio e carbonato de sddio sdo exemplos de reguladores de pH. Na flotagao de

apatita em meio alcalino ¢ usualmente empregado o hidroxido de s6édio (NUNES, 2015).

2.7.4. Espumantes

Os espumantes sao substincias tensoativas formadas por moléculas heteropolares capazes
de formar espuma e diminuir a tensdo superficial da interface liquido-gas na flotagdo. Essas
moléculas possuem um grupo polar (OH, COOH, C=0, OSO; ¢ SO,0OH), além de uma cadeia
hidrocarbonica. Logo, o grupo polar e a cadeia apolar sdo atraidas pelas fases liquida e gasosa
respectivamente (BULATOVIC, 2007; BALTAR, 2010).

Geralmente os tensoativos ndo i6nicos sao mais utilizados como espumantes na flotagcao de
minério, eles sdo responsaveis por estabilizarem a espuma (BOURNIVAL; ATA; JAMESON,
2017). Além disso, os espumantes possuem propriedades muito semelhantes aos coletores, a
distingdo ¢ pela funcionalidade do grupo polar. Enquanto o grupo polar dos coletores adsorve
preferencialmente na superficie do mineral, os espumantes, por outro lado, possuem um radical
liofilico favorecendo a sua atragdo pela 4gua (CHAVES; FILHO; BRAGA, 2018).

Os tensoativos interagem tanto na zona de polpa quanto na zona de espuma. Pois, ao serem
atraidos pela fase liquida, diminuem a tensao superficial dela e, consequentemente, o tamanho
das bolhas. Por isso o fendmeno de coalescéncia ¢ “retardado”. O aumento na resisténcia do
filme liquido da espuma torna as bolhas mais dispersas e estaveis (BOURNIVAL; ATA;
JAMESON, 2017; RAMOS, 2018). Como mostrado por Li et al. (2011), a adicdo de
espumantes afeta significativamente a distribuicdo do tamanho de bolhas. Estes autores
observaram que ao aumentar a concentragdo do espumante TRITON X-100, adicionado no
sistema ar-agua, o didmetro de Sauter diminuiu consideravelmente. Por conseguinte, as

moléculas de espumante adsorveram na superficie das bolhas, tornando-as mais estaveis. Essas
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bolhas recobertas pelo tensoativo TRITON X-100 geraram forcas repulsivas entre as superficies
das bolhas de ar, impedindo o fendmeno de coalescéncia (LI et al. 2011).

O comportamento do espumante pode ser induzido, dependendo do pH da polpa e do grau
de ionizagao do tensoativo (RAMOS, 2018). As caracteristicas de espumantes intensificam-se
com o aumento da cadeia carbdnica, até oito carbonos. Porém, acima de oito carbonos, a
solubilidade diminui e, consequentemente, suas propriedades espumantes também.
Normalmente, escolhe-se espumantes que ndo possuam interacdo com a superficie mineral e,
assim, ndo competem com o coletor. Por essa razdo, espumantes caboxilicos e aminicos nao
sdo muito empregados na flotagdo em espuma (CHAVES; FILHO; BRAGA, 2018). Um bom
espumante ndo pode conter propriedades coletoras; deve gerar bolhas estaveis, porém que
colapsem na descarga; ele deve ser inativo as variagdes de pH e presenca de sais dissolvidos,
além de ser economicamente viavel (BALTAR, 2010). Essa diferenca entre possuir
propriedades coletoras (podendo ser também espumante), ou possuindo apenas propriedades
espumantes (ndo apresentando caracteristicas coletoras) ¢ o que define o papel do tensoativo no

processo de flotagdo (CHAVES; FILHO; BRAGA, 2018).

2.8. Analise do efeito tensoativo

Tensoativos sao também conhecidos como surfactantes, este nome ¢ uma abreviacao da
frase “agente ativo de superficie” (BUTT; GRAF; KAPPL, 2003). Isto €, sdo compostos que
reduzem a tensao superficial entre um solido e um liquido, ou entre dois liquidos. Eles sdao de
cargas variaveis (catidnico, anidnico, nao idnico ou anfoteros), sua estrutura ¢ formada por uma
cabega hidrofilica (polar) e uma cauda hidrofébica (apolar) ao mesmo tempo (GOMES, 2017).
Geralmente, este composto € representado por uma figura de uma barra, simbolizando a parte
apolar da molécula, e um circulo caracterizando a parte polar (Figura 2.9).

|8 ‘ / I
Regido apolar

Regido polar

Figura 2.9 - Esquema de uma molécula de tensoativo. (Fonte: Autora, 2021).

A secdo apolar de um tensoativo, frequentemente, procede de uma cadeia carbonica. Mesmo
os atomos de carbono sendo mais eletronegativos que os atomos de hidrogénio ndo existe a
formacao de carga eletrostatica. Entretanto, atomos com concentragdes de cargas (positivas ou

negativas) atribuem a formag¢ao de um polo na sec¢ao polar da molécula (DALTIN, 2011).
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Os tensoativos podem ser classificados em anidnicos, catidonicos, ndao idnicos ou
anfoteros, de acordo com suas cargas em pH neutro (BOURNIVAL; ATA; JAMESON, 2017).
O tipo de tensoativo utilizado no processo de flotacao dependera das propriedades dos minerais

desejados.

2.8.1. Tensoativos anionicos

Os surfactantes anionicos possuem um grupo hidrofilico que ¢ carregado negativamente
(BUTT; GRAF; KAPPL, 2003). Esse tipo de tensoativo sofre dissociacdo de suas cargas em
agua e geralmente contém atomos de oxigénio em sua parte polar da molécula. Como esses
atomos possuem alta eletronegatividade, entdo os 4&tomos de carbono e hidrogénio sdo atraidos
por eles, produzindo um aumento da polaridade. Essa propriedade aumenta a solubilidadade do
tensoativo em agua, ou seja, quanto maior a concentragao de cargas maior sera a solubilidade
(BOURNIVAL; ATA; JAMESON, 2017; DALTIN, 2011). Exemplos de tensoativos anidnicos
sdo: sodium dodecylbenzene sulfonate (SDBS) da empresa SIGMA ALDRICH, Lupromin
(sulfossuccinato de sodio) da empresa BASF (GOMES, 2017; GONTLO, 2017).

2.8.2. Tensoativos cationicos

Analogamente aos surfactantes anidnicos, os catidnicos sao constituidos por uma cadeia
carbonica referente a se¢cdo apolar da molécula e uma se¢ao polar. Entretanto, sua polaridade ¢
originada por cargas positivas que se dissociam em presenca de agua e eles sao menos soluveis
em agua (BUTT; GRAF; KAPPL, 2003). De acordo com Daltin (2011), o nimero de
tensoativos cationicos no mercado € reduzido. Além disso, geralmente sua estrutura possui um
nitrogénio quaternario originado de aminas primarias ou secunddrias. Um exemplo ¢ o
tensoativo Poly diallyldimethylammoinum cloride, (PolyDADMAC MMW) produzido pela
empresa SIGMA ALDRICH (GOMES, 2017).

2.8.3. Tensoativos nao ionicos

Os tensoativos ndo idnicos sao aqueles que ndo possuem cargas verdadeiras, eles sao
conhecidos como neutros, pois ndo ionizam em solucdo aquosa (BOURNIVAL; ATA;

JAMESON, 2017). Suas cargas estdo espalhadas por diversos 4&tomos de oxigénio dispersos por
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uma cadeia carbonica, possuindo o grupo hidroxila na forma de alcool ou glicol. Esse tipo de
tensoativo ¢ frequentemente utilizado como espumante na flotacio de minério visto que
normalmente nao adsorvem na superficie do mineral (BALTAR, 2010). Os tensoativos
Pluronic-F127 (Polyethylene glycol- block-poly propylene glycol-block-poly ethylene glycol)
e o TRITON X-100 (Polyethylene glycol tert-octylphenyl ether) fabricados pela SIGMA
ARDRICH sao exemplos de ndo i6nicos (GOMES, 2017).

2.8.4. Tensoativos anfoteros

Esse tipo de tensoativo age como se fosse um anidnico ou cationico, conforme o pH da
solucao em que esse ¢ inserido. Em meios alcalinos, a alta concentracao de hidroxila neutraliza
as cargas positivas e, consequentemente, os tensoativos anfoteros se comportam como se
fossem surfactantes anidnicos. Equitativamente, em meios acidos eles se comportam como
tensoativos catidnicos. Uma propriedade importante ¢ que mesmo misturados a tensoativos
anidnicos ou catidnicos, eles ndo se neutralizam (DALTIN, 2011). O tensoativo Genagen da
fabricante Clariant ¢ um exemplo de anfotero utilizado como espumante na flotacdo do mineral

apatita (REIS, et al., 2019).

2.9. Fenomenos interfaciais

2.9.1. Interface

Fase ¢ uma regido que possui tanto composi¢do quimica quanto propriedades fisicas e
mecanicas uniformes. Quando duas fases ndo misciveis se encontram, tem-se uma camada fina
chamada de interface. Essa fina camada possui propriedades fisicas e quimicas distintas das
outras fases constituintes. As propriedades fisicas e quimicas no meio da fase sdo determinadas
pela estrutura eletronica dos 4&tomos que as constituem e pelas superficies entre os atomos e
moléculas de cada fase, e elas podem ser estudadas por experimentos macroscopicos. Todavia,
o estudo das interfaces ¢ mais complexo por ser uma camada muito fina (da ordem de grandeza
de 1 nm) (RAO, 2004). E nessa regido de interface que os fendmenos de tensido superficial e

coalescéncia de bolhas ocorrem durante a flotagdo de minério (BALTAR, 2010).
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2.9.2. Tensao superficial

A energia livre por unidade de area ¢ conhecida como tensdo superficial. Ela ¢
caracterizada pelo desequilibrio das forcas de coesao entre as moléculas do seio do liquido e da
superficie. Dentro do liquido as moléculas estio submetidas a forca atrativa de coesdo
direcionada para o interior de um liquido e perpendicular a superficie. Dessa maneira, as
moléculas no seio liquido possuem forcas atrativas em todas as dire¢des entre si, por iSso sua
resultante ¢ nula. As moléculas da superficie, por outro lado, possuem uma forca resultante
diferente de zero, gerando assim a tensao superficial (SANTOS, 2010).

Meétodos distintos s3o utilizados para medir a tensdo superficial, dentre eles os mais
utilizados sdo o método Du Nouy (tensidmetro de anel) e o método da gota pendente (mede-se
a tensdo através de uma imagem digital referente ao didmetro e comprimento da gota formada)
(DALTIN, 2011).

A tensdo superficial de um sistema pode ser modificada pela adicdo de algum
componente, por exemplo, os tensoativos que proporcionam uma forte diminui¢do da tensdo
superficial mesmo em baixas concentragdoes (BALTAR, 2010). Essa variagdo da tensao
superficial age pontualmente sob o sistema (REIS, 2015).

Quanto mais concentrada a solucdo de tensoativo empregado, menor serd a tensao
superficial. No entanto, ao atingir a concentragdo micelar critica (CMC), a tensdo superficial se
mantém constante mesmo com o aumento da concentracao de tensoativo. Em casos de solugoes
com concentracao de tensoativo acima da CMC, o excesso de tensoativo apenas forma micelas
no seio das solucdes respectivas (DALTIN, 2011). Para o processo de flotagdo em espuma,

geralmente ¢ utilizada uma concentracao de tensoativo abaixo da CMC.

2.9.3. Coalescéncia

Durante o processo de flotagdo, o escoamento contra-corrente provoca a colisao entre
bolhas e particulas. Ao se aproximarem as bolhas coalescem, ou seja, duas ou mais bolhas
colidem e se unem formando uma nova bolha com didmetro maior que os anteriores como
resultado da pressdo interna ser maior na bolha de menor didmetro. Essa diferenca de pressdao
interna permite a ocorréncia de tal fendmeno, como pode ser visto na Figura 2.10 (VERAS,

2010).
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Figura 2.10 - Fendmeno de coalescéncia entre duas bolhas (Fonte: Veras, 2010).

Como o aerador da coluna produz bolhas de tamanhos distintos, elas ao se deslocarem
ascendentemente na coluna, sob turbuléncia, colidem umas com as outras e coalescem. Quando
o tensoativo ¢ adicionado, o efeito de coalescéncia ¢ reduzido, pois ao diminuir a tensao
superficial, dependendo da concentragdo, as bolhas produzidas sao mais uniformes e menores
que as geradas sem tensoativo. Isso inibe a coalescéncia e teoricamente melhora a recuperagao
do minério desejado. Sendo assim, o tensoativo age como espumante minimizando os
fendomenos de coalescéncia e gerando camadas de espumas mais estaveis (BALTAR, 2010;
TAGGART, 1945 apud VERAS, 2010).

O tamanho de bolha reflete significativamente na eficiéncia do processo de flotagado e
na formagao de espuma. Uma vez que o agregado bolha-particula alcanga a zona de espuma, as
bolhas estaveis comegcam a possuir formatos mais regulares e esféricos devido a aglomeragao
das bolhas tanto na zona de polpa quanto na zona de espuma. E possivel que algumas bolhas
sofram coalescéncia, causando o desprendimento do agregado bolha-particula. Porém, ¢
compreendido que espumas mais estaveis sao formadas através de bolhas estaveis menores.
Essa estabilidade da espumam ¢ definida por condi¢des termodinamicas de acordo com a
interagdo repulsiva de forgas eletrostaticas e as forcas atrativas de Van der Waals, pois a adi¢ao
de tensoativo diminui a espessura da camada aquosa hidratante existente entre duas
monocamadas que adsorveram o tensoativo (ALDRICH; FENG, 2000; FARAJZADEH et al,
2008).

A adi¢do de uma pequena quantidade de tensoativo, no sistema, tem-se como resultado
uma diminuicdo do tamanho de bolhas e redu¢do do fenomeno de coalescéncia. Bolhas
pequenas sdo geralmente desejaveis, visto que melhoram a cinética de flotagdo. Entretanto,

ndo ¢ tdo simples assim, pois bolhas menores tendem a favorecer o arraste hidrodinamico,
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diminuindo o teor do minério desejado na recuperacdo (BOURNIVAL; ATA; JAMESON,
2017).

O tamanho de bolhas ¢ afetado pela concentragdo de tensoativo empregada no sistema,
em que o diametro de bolha tende a diminuir até atingir a concentragao critica de coalescéncia
(CCC). Acima da CCC, esse diametro ndo se altera independentemente do aumento da
concentragdo de tensoativo, € a coalescéncia ¢ prevenida (BRAGA, et al., 2015). Cho e
Laskowski (2002), mostram em seu trabalho que a CCC pode ser determinada por método
grafico, dado pelo diametro médio de Sauter em fun¢do da concentragdo de tensoativo.

Veras (2010), encontrou a CCC para os espumantes MIBC, a-Terpineol e éter glicol. O
MIBC apresentou maior capacidade de diminui¢do de tamanho de bolhas e atingiu a CCC em
uma contracdo mais baixa do que dos outros. Além disso, o MIBC possuiu um carater
espumante mais acentuado, espuma mais estavel e, consequentemente, prevenindo de forma
mais eficiente o fendmeno de coalescéncia do que os outros espumantes estudados pelo autor
para o sistema agua-tensoativo. Além disso, quando os tensoativos foram utilizados na
microflotagdo, foi observado as mesmas caracteristicas do que no sistema dgua-tensoativo.

Braga et al. (2015), determinaram tanto a CMC quanto a CCC para os tensoativos
Mibcol, Flotigam EDA e Flotanol D25. Eles afirmam que os tensoativos que atingiram menor
CCC apresentaram carater espumante mais acentuado, alcangando didmetro minimo de bolhas
em concentragcdes menores. Dentre eles, o Mibcol se destacou, seguido do Flotigam EDA e, por
ultimo, o Flotanol D25. Os autores também comprovaram que as dosagens utilizadas na pratica
industrial sdo abaixo dos valores da CMC, pois para o Flotigam EDA o valor da CCC foi dez

vezes menor do que o da CMC.

2.94. Mecanismo de adesao

Segundo Baltar (2010), a particula mineral s6 aderira a bolha se forem satisfeitos os
requisitos cinético e termodinamico do sistema, sdo eles:

a) Requisito cinético:

Quando a particula se aproxima da bolha, existe uma pelicula de dgua entre as fases
solida e gasosa. Nesse momento, a superficie da bolha ¢ deformada e a particula desliza sobre
essa pelicula por um tempo determinado. O intervalo de tempo entre a etapa de colisdo e o
deslizamento da particula sobre a superficie da bolha ¢ denominado de tempo de contato (tc).

Durante o deslizamento da particula na superficie da bolha ocorre o afinamento da pelicula de
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agua e a ruptura dessa pelicula quando a espessura critica (hc) ¢ alcancada, esses dois estagios
sucedem-se durante o tempo de indugdo (ti). As condi¢gdes hidrodindmicas interferem na
velocidade de escoamento do liquido, ao passo que a espessura critica de ruptura ¢ afetada pelas
condig¢des termodinamicas do sistema. Portanto, a etapa de adesdo s6 ¢ efetiva se o tempo de
contato for maior ou igual ao de inducdo. A probabilidade de adesdo pode ser predita através
da Equagdo (2.2). Ela se torna menos seletiva quando particulas finas se aderem nas bolhas de

forma mais espontdnea, sendo assim o tempo de contato para particulas finas ¢ maior

(BALTAR, 2010; ULIANA, 2017).

p=x (2.2)

Ti

A probabilidade de adesdo (P.) ¢ afetada pelo tamanho de bolha, pois quanto maior a
bolha, maior velocidade de movimento, reduzindo assim o tempo de contato. Em contrapartida,
por possuirem mais superficie, deslizam com um tempo de contato maior. Yoon e Luttrell
(1989) apud Baltar (2010), perceberam que a probabilidade de adesdo aumenta com o tamanho
das bolhas até aproximadamente bolhas de 350 micrometros. Entretanto, acima desse valor,
bolhas maiores reduzem a probabilidade de adesdo. Para um processo de batelada e mistura
perfeita, o modelo cinético pode ser apresentado como de primeira ordem (Equagao 2.3)
(BALTAR, 2010).
R=R,— e (2.3)

Em que R ¢ a recuperacdo mineral em um dado tempo, R, ¢ a recuperagdo maxima num

tempo infinito e k ¢ a constante da taxa cinética (SANTANA, 2011).

b) Requisito termodindmico:
A adesdo de uma particula mineral a uma bolha de ar origina uma interface gas-solido,
substituindo as interfaces solido-liquido e liquido-gas existente antes da colisdo particula-bolha.
Como esse processo deve ser espontaneo, entdo a energia livre do sistema tem que ser reduzida.

A variagdo da energia livre (AG) pode ser expressa pela equacao de Dupré (Equagao 2.4):

AG =ves — (Ys. + Yi6) (2.4)

Em que: y s, Y sL, Y LG sd0 as tensdes superficiais nas interfaces gas-solido, sélido-liquido e
liquido-gas, respectivamente.

A tensdo superficial s6 pode ser medida na interface liquido-gés. Entretanto Young e
Dupré calcularam a energia livre do sistema através de combinagdes de equilibrio de uma bolha
de ar e a superficie do mineral. Pois, quando a bolha ¢ atraida pela superficie plana do mineral,

essa pode admitir formatos variados de acordo com a afinidade entre o sélido e o liquido. Sendo
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assim, em caso de superficies hidrofobicas, o contato interfacial ¢ menor. Alternativamente, em
superficies hidrofilicas a gota se espalha pelo s6lido, refletindo a molhabilidade da superficie,
gerando um angulo de contato que decorre da natureza das trés interfaces, como mostrado na
Figura 2.11 (BALTAR, 2010).
Gas
Vi o
0 Liquido

B

| =Tso Vs sélido |

Figura 2.11 - Angulo de contato (Fonte: MARTINS, 2009).

Como o angulo de contato se origina pelo ponto triplice das trés fases de interface, ao
modificar as propriedades fisico-quimicas das fases, altera-se esse angulo de contato podendo
melhorar a flotabilidade do mineral desejado. Além disso, ele representa o grau de afinidade do
mineral pelo ar, ou seja, o quanto o mineral ¢ hidrofébico para o respectivo sistema (VERAS,
2010). A condicdo de equilibrio trifdsico ¢ expressa pela equagdo de Young (Equacdo 2.5)
(SANTOS, 2016).

YsG = Ys. t YLc COS®© (2.5)
Em que e ¢ o angulo de contato.

Combinando as equag¢des de Young e Dupré gera-se a equacdo de Young-Dupré
(Equagdo 2.6) que possibilita a determinagao da energia livre. Essa medida do angulo de contato
permite uma melhor compreensdo de fendmenos como adsor¢do, flotagdo, adesdo e outros
(VERAS, 2010).

AG =y, ;(cose —1) (2.6)

Pode-se dizer que o angulo de contato ¢ a medida da molhabilidade de um so6lido por

um liquido.

2.9.5. Molhabilidade

O vocabulo molhabilidade ¢ empregado para descrever o quanto uma gota de liquido se
espalha pela superficie de um solido, em outras palavras, molhando-a (MARTINS, 2009). Pois,
quanto maior for a tensdo superficial de um composto, mais esféricas sao suas gotas, resultando
em uma molhabilidade pequena. Esse fendmeno pode ser explicado pelas moléculas sofrerem

uma atracdo intensa entre si, mantendo-se assim mais unidas (DALTIN, 2011).



29

Por outro lado, no caso de compostos de baixa tensdo superficial, o liquido tende a se
espalhar melhor sobre a superficie sélida em configuracdo de lente. Essa lente desenvolve um
certo angulo de contato juntamente com a superficie solida, sendo que ele ¢ essencialmente
dependente da tensao superficial do liquido, como mostrado na Figura 2.11 da secao anterior
(DALTIN, 2011).

Como o processo de flotagdo abrange as trés fases: solido, liquido e gés, a molhabilidade
¢ aplicada pelo deslocamento de ar por agua sobre a superficie sélida do mineral. O sélido ¢
hidrofilico quando este ¢ molhado completamente pela dgua, e hidrofobico quando a adgua o
molha apenas parcialmente (LEJA, 1982).

Termodinamicamente a molhabilidade depende das energias livres das trés interfaces:
solido-gés (ysa), solido-liquido (ysL) e liquido-gés (yLg). Quanto menor a tensdo superficial do
liquido, menor serd o angulo de contato, contudo maior seré a area da superficie s6lida molhada.
Dessa forma, o so6lido estard completamente molhado se o angulo for zero ou parcialmente

molhado se o angulo for de valor finito (MARTINS, 2009).

2.9.6. Dupla camada elétrica e potencial zeta

A polpa mineral possui excesso de cargas superficiais, elas sdo dependentes das
caracteristicas dos minerais depois de condicionados. Quando as particulas entram em contato
com a agua acontece um rearranjo das cargas da rede cristalina como também dos ions presente
em solucdo. Os ions determinadores de potencial sdo responsaveis por essa reorganizagdo dos
ions e conseguem determinar a carga de superficie do solido. Essas cargas superficiais atraem
os ions de cargas opostas (contra-ions), gerando uma nuvem eletronica em suas proximidades
(RAMOS, 2018; BALTAR, 2010) .

Esse fendomeno € o que origina a dupla camada elétrica (DCE). Esta é compreendida por
duas camadas, a interna e a externa. Na primeira ocorre a adsor¢do especifica ou a adsor¢ao
eletrostatica (ndo especifica) e na segunda os ions sujeitos a neutralizacdo estao dispersos de
modo que a concentracdo diminui com o seu afastamento da superficie da particula. A DCE ¢
eletricamente neutra, porém das duas camadas que a constitui, cada uma possui um excesso de
cargas positivas ou negativas (SANTOS, 2016; NUNES, 2012).

O primeiro modelo de DCE foi proposto por Helmholtz, uma distribui¢do linear do
excesso de cargas de um metal ou eletrodo formando uma superficie carregada que atrai ions

de cargas opostas linearmente instalados (Figura 2.12) (NUNES, 2012).
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Figura 2.12 - Modelo da dupla camada elétrica de Helmhotz-Perrin. (Fonte: NUNES, 2012).

Por ser um modelo muito basico, Gouy e Chapman desenvolveram um novo modelo. A
superficie ¢ supostamente plana e impermedvel com cargas uniformemente distribuidas
conforme a distribuicdo de Boltzmann. Nessa configuracdo o potencial cai de maneira
exponencial da superficie da particula até o seio da solu¢dao onde por convengao o potencial ¢

igual a zero (Figura 2.13) (NUNES, 2012).

Figura 2.13 - Modelo da dupla camada elétrica de Gouy-Chapmann. (Fonte: NUNES, 2012).

Posteriormente, Stern combinou os dois modelos propostos e considerou as cargas como
finitas que poderiam se adsorver por forgas de carater eletrostatico. Subdividiu a camada de
Stern em duas, caracterizando os dois planos: plano interno de Helmholtz (PIH) que passa pelo
centro dos ions desidratados e adsorvidos, e o plano externo de Helmholtz (PEH), onde estdo
adsorvidos os contra-ions hidratados (SANTOS, 2016).

Consequentemente, o modelo de Stern-Gouy-Shapmann-Grahame ¢ o que melhor
descreve a dupla camada elétrica em sistemas minerais, considerando a influéncia de eletrdlitos
na carga superficial das particulas na atualidade (Figura 2.14). O movimento concernente da
solugdo e do solido eletricamente carregado rompe a DCE devido o plano cisalhante. Sendo
possivel medir experimentalmente o potencial zeta (potencial eletrostatico) (SANTOS, 2010;

NUNES, 2012).
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Figura 2.14 -Dupla camada elétrica por Stern-Gouy- Chapmann-Grahame (Fonte: SANTOS, 2010).

A Figura 2.15 mostra a distribuicdo do potencial zeta ou potencial eletrostatico. Ele ¢
medido no plano de cisalhamento entre a particula e a solu¢ao, quando eles se movimentam e
existe um campo elétrico. O potencial zeta dos minerais pode ser medido por diversos métodos,
mas o mais empregado ¢ o método por eletroforese. A determinagdo do potencial zeta colabora
para uma melhor compreensdo dos mecanismos de adsor¢dao dos reagentes, como os coletores
e tensoativos, na superficie dos minerais (SANTOS, 2010).

A
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Figura 2.15 - Distribui¢do de potencial eletrostatico pelo potencial da solugdo. (Fonte: SANTOS, 2010).

Conhecer o potencial zeta facilita no entendimento do processo de flotagdo de minerais,
porque ele pode indicar se o tipo de tensoativo interfere nas cargas de superficie do minério.
Como o potencial de superficie ndo pode ser medido diretamente, as variagdes de potencial zeta
refletem nas alteragdes de potencial de superficiais das espécies i0nicas dos ions determinantes
de pontencial (SANTOS, 2016). O sinal e sua intensidade derivam das espécies determinadoras
de potencial e elas sdo influenciadas pelo pH (RAMOS, 2018).

A condicdo em que o potencial zeta se anula ¢ conhecido como ponto isoelétrico (PIE)

e corresponde ao pondo de carga zero (SANTOS, 2016). Nesse ponto a concentragdo de cargas
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opostas s30 as mesmas € por isso resulta em carga proxima de zero. O PIE e a carga zero se
diferenciam quando existe adsor¢do especifica ou compartilhamento de elétrons (HANNA;
SOMADUNDARAN, 1976 apud RAMOS, 2018).

No caso da fluorapatita, os ions determinantes de potencial sdo: Ca**, CaOH", PO4>",
HPO4*, HoPO4, F-, H", e OH". Eles afetam significativamente o potencial zeta, e depois de
adicionar os reagentes que adsorveram no mineral, entdo, quanto mais distante o valor do
potencial estiver do PIE, entdo mais favoravel ocorrera a flotacao desse minério. Ao analisar o
potencial da fluorapatita pura e depois com os reagentes, pode-se escolher os reagentes e as

condi¢des do processo mais adequadas (SANTOS, 2010; RAMOS, 2018).
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3. METODOLOGIA

3.1. Unidade experimental

Os experimentos na coluna de flotagdo foram realizados em uma unidade experimental ja
implantada no Laboratdrio de Sistemas Particulados da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia. A Figura 3.1, mostra a unidade utilizada, ela ¢ constituida
de uma coluna de flotagdo em acrilico segmentada em 3 se¢des. A primeira ¢ a parte cilindrica
com 150 cm de comprimento ¢ 4 cm de didmetro, a segunda, com formato troncoconica de 9,5
cm de altura, e a ultima de formato cilindrico com 12 c¢cm de altura e 10 cm de didmetro. No
topo da coluna existia um modulo de recolhimento de espuma (2), que posteriormente era
transferida para um reservatorio. Na base da coluna dispunha de um aerador interno (9) e rigido
para a geragdo de bolhas, ele consistia em um meio poroso conico,que era alimentado por uma
linha de ar comprimido (5) e controlado pelo rotametro de ar (4).

Durante os experimentos, tensoativos eram adicionados através de um ponto de alimentagao
(8), assim como a recirculagdo (6) por uma bomba peristaltica com controle de vazdo de
tensoativo e recirculacdo respectivamente (7). A 4dgua de lavagem era alimentada no topo da
coluna (1) também por uma bomba peristaltica (7) com vazdo de 4gua controlada por um

rotametro (3). E ao final, o rejeito era coletado (10).

1- Alimentagdo de agua e polpa

2- Zona de coleta de flotado

3- Rotametro de agua de lavagem

4- Rotametro de ar

5- Linha de ar comprimido

6- Recirculagao

7- Bombas peristalticas (alimentacdo da agua de
lavagem e do tensoativo e recirculagio)

8- Alimentagdo de tensoativo

9- Aerador

10- Recipiente para coleta de rejeito

Figure 3.1- Sistema da coluna de flotagdo. (Fonte: Autora, 2021).
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3.2. Medida do diametro de bolha

3.2.1. Filmagem direta

Os diametros das bolhas geradas na coluna de flotacdo foram obtidos através de técnica
de andlise de imagens por filmagem direta. As bolhas geradas no interior da coluna eram
filmadas em estado dinamico por uma camera de alta velocidade (até 2 mil quadros por
segundo) da marca Fastec modelo IL5, posicionada paralelamente a coluna como ilustrado na

Figura 3.2.

Alimentacdo

=N
Agua de
i Lavagem
o Recirculagdo
yany
i F<“ yie Tensoativo
B<@ —  Ar Comprimido

=

Figura 3.2 - Esquema sistema de flotacdo. (Fonte: Adaptado, REIS, 2015).

A metodologia empregada foi a mesma utilizada por Reis (2015) e Reis (2019), as
filmagens sucederam com 1000 quadros por segundo para sua gravacdo. Esse sistema foi
conectado a um computador com uma placa de video e o software da propria camera permitia
salvar as gravacdes em formato de fotos e/ou videos.

Como a imagem softre distor¢ao pela refracdo da luz passando pela coluna cilindrica em
acrilico, foi empregado um fator de correcdo filmando esferas com diametros conhecidos. A
razao entre o didmetro real pelo didmetro atestado no interior da coluna (depois medido por

meio das imagens geradas) permitiu a reparagao dessa distor¢ao gerada.
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3.2.2. Analise das imagens

As imagens geradas foram tratadas através do software ImageJ, o qual permitiu
mensurar a area ¢ o diametro das bolhas filmadas. Esse tratamento foi possivel mediante uma
calibragdo prévia convertendo pixels para milimetros, empregando um padrdo de tamanho
conhecido.

O diametro medido era o diametro da esfera com mesma area projetada, logo, foram
realizadas aproximadamente 500 medidas de bolhas para cada experimento.

Através da distribui¢do de tamanhos de bolhas (DTB) geradas foi possivel obter o
diametro médio aritmético e o didmetro médio de Sauter (D3>), como mostrados nas Equagdes

3.1 e 3.2, respectivamente.

_ N

D,, = ! (3.1
— z‘-?’=1nidi3

D3, = SN na? (3.2)

Em que, D € o didmetro médio, D3 ¢ o diametro de Sauter, N ¢ o nimero de bolhas
medidas, di € o didmetro da bolha i e n; o nimero de bolhas com diametro di. Com base nesses
dados foi possivel analisar a influéncia no didmetro de bolhas geradas pela adi¢ao de diferentes

tensoativos nos sistemas.

3.3. Sistema ar-agua-tensoativo

3.3.1. Medida da tensao superficial

Os ensaios para determinacdo de tensdo superficial dos tensoativos utilizados foram

realizados no Laboratério NUCBIO da Universidade Federal de Uberlandia. O tensiometro

utilizado foi da marca Kriiss, modelo K6 como mostrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Tensiometro. (Fonte: Autora, 2021).
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As solucdes de reagentes foram preparadas no momento do experimento,
proporcionando a minimizacao de possiveis erros de leitura. Primeiramente, foram realizadas
as medidas da tensao superficial do alcool etilico como um padrao e foi encontrado um fator de
corre¢do da razao da tensao superficial do alcool etilico ideal (22,6 mN/m) pela medida real no
tensiometro. Sendo assim, o fator de correcdo foi aplicado nos valores das medidas realizadas.

Durante essa etapa foram preparadas solugdes com concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40,
50 ppm para cada tensoativo. As medidas foram efetuadas em triplicatas e a média aritmética
foi calculada. Os tensoativos utilizados foram: Genagen (anfotero), PolyDADMAC (cationico),
Tensoativo-F (anfétero, empresa ndo permitiu divulgacdo), Lupromin (anionico), SDBS

(anidnico), Pluronic-F127 (ndo i6nico) e Triton-X100 (ndo i6nico).

3.3.2. Determinacio do tamanho de bolhas no sistema ar-agua-tensoativo

Nessa etapa do trabalho o objetivo era identificar como os diferentes tensoativos
influenciavam na DTB do sistema ar-agua-tensoativo. Por isso, as varidveis manipuladas foram
o tipo e a concentragdo de tensoativos utilizados. As solugdes utilizadas foram as mesmas
solucdes preparadas para medir a tensdo superficial. Entdo, inicialmente a coluna era enchida
de agua para ajuste das vazdes de ar, recirculacdo de liquido e tensoativo. Nesse momento a
bomba de tensoativo era ajustada apenas com agua da torneira. Em seguida, desligava-se as
bombas de recirculagdo e de tensoativo, porém, a vazao de ar era mantida constante.

Depois de ajustar a coluna nas condi¢des operacionais, ligavam-se as bombas de
recirculagdo e de tensoativo - agora com a solucdo de tensoativo desejada. Imediatamente apos
ligar as bombas, o crondmetro era acionado. Apds 10 min, a camera era acionada e fazia-se a
filmagem direta. Esse tempo de operacdo na coluna de flotacdo foi definido baseado nos
estudados de REIS (2015).

As condicdes operacionais da coluna, foram escolhidas de acordo com a melhor
condi¢do para particulas intermediaria de minério, conforme os resultados obtidoss por Reis
(2019). Como a intengdo era utilizar as condi¢des no sistema com minério, entdo utilizou-se a
mesma condi¢do para o sistema ar-agua-tensoativo que sdo mostradas na Tabela 3.1, sendo que
elas eram mantidas constantes durante todo o experimento.

Posteriormente, a coluna era esvaziada e lavada para o préximo experimento. A resposta
analisada para esse sistema foi a distribuicdo de tamanho de bolha (DTB) para cada condig¢ao
aplicada. Logo, a DTB foi representada por meio dos didmetros calculados: didmetro médio

aritmético e diametro médio de Sauter (D3>) das bolhas (Equagdes 3.1 e 3.2). Em seguida, foi
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gerado um grafico do D3 das bolhas pela concentragdo da solugdo de tensoativo para encontrar
a concentragdo critica de coalescéncia das bolhas (CCC). Quando o tamanho de bolha

permanecia invariante com o aumento da concentragdo, considerva-se atingido a CCC.

Tabela 3.1 - Condi¢Ges operacionais do sistema ar-agua- tensoativo

Condicdo Operacional Quantidade
Pressdo na linha de ar 3 bar
Vazdo alimentacao de tensoativo 50 mL/min
Vazao de recirculacio 0,5 L/min
Vazio de ar 80 L/h

Fonte: Autora, 2021.

3.4. Sistema com minério

34.1. Procedimentos preliminares da operacio da unidade

34.1.1. Reagentes

Os reagentes de flotacdo promovem a modificacdo seletiva na superficie dos minerais
em razdo da manipulagdo quimica da polpa, afetando nas propriedades hidrofobicas e
hidrofilicas dela. Portanto, os reagentes utilizados nos ensaios de flotagdo foram:
e (oletor: 6leo de arroz saponificado;
e Depressor: fuba de milho gelatinizado;
e Reguladores de pH: solugdo de hidroxido de s6dio 10% e solucdo de 4cido cloridrico 1 M.
e Espumante: PolyDADMAC, SDBS, Tensoativo-F, Pluronic F-127, Genagen, Lupromin e

Triton X-100.

3.4.1.1.1. Saponificacdo do 6leo de arroz

O coletor era preparado mediante a reacdo de saponificacao do 6leo de arroz, a mesma
empregada por REIS (2019). Inicialmente foram pesados 5g de 6leo de soja em um béquer,
sempre era verificado a presenga de sedimentos. Se o 6leo de arroz contivesse sedimentos, ele
era submetido a um aquecimento até 60°C. Em seguida, em um béquer pesava-se 7,85g de 4gua
de processo e em um outro béquer era pesado 180g de agua de processo para diluicdo.

Posteriormente, 7,15g de solu¢do de NaOH 10% eram pesados.
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Ajustava-se a hélice do agitador mecanico no béquer contenho 6leo de arroz que era
colocado sobre um tripé com manta de amianto. Misturava-se os 7,15g de NaOH nos 7,85g de
agua de processo € o béquer também era colocado sobre a tela de amianto, mas sem o agitador.
Imediatamente eram introduzidos termdémetros no béquer contendo 6leo de soja e no béquer
contendo agua e solugdo de NaOH, ambos eram aquecidos com bico de Bunsen até atingir
65°C. Nessa temperatura, uma solucdo de agua e NaOH era adicionada ao béquer contendo
0leo de arroz. Essa mistura era rapidamente aquecida até atingir 70°C e mantendo-se a
temperatura constante sob agitacao de 1200 rpm durante 15 min. Passando esse tempo, retirava-
se a mistura da chama e os 180g de agua de dilui¢do eram adicionados mantendo a agitagdo por

mais 10 min. Assim, a concentragdo final do coletor era de 2,5%.

3.4.1.1.2. Gelatinizacio do fuba de milho

O depressor foi preparado através da gelatinizagdo do fubé de milho de acordo com Reis
(2019). Primeiramente, eram pesados 5g de fuba de milho, 45g de agua de processo, 104,16g
de 4gua de processo em outro béquer e 12,5g de solucdo de NaOH 10%.

Misturava-se as 45g de agua de processo no fuba de milho e a dissolugdo era realizada
com auxilio de um agitador mecéanico IKA Labortechnik RW 20, na rotagdo minima por 3 min.
Em seguida, adicionava-se os 12,5g de solucdo de NaOH 10% sob agitacdo de 1462 rpm
durante 10 min. Por fim, adicionava-se os 104,16g de 4gua mantendo a agitacdo de 1614 rpm

por mais 10 min. A concentragdo final do depressor era de 3% em massa.

3.4.1.2. Caracterizacao do Minério

O minério fosfatico empregado no trabalho era originado do complexo cabonalitico do
Barreiro em Araxa-MGQG, atualmente propriedade da Mosaic Fertilizantes. As amostras de
minério fosfatico fornecidos pela empresa correspondiam a alimentagdo do circuito de grossos
da coluna de flotag¢do de apatita. O material foi seco, homogeneizado e quarteado previamente
o envio das amostras para o Laboratdrio de Sistemas Particulados da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

As amostras passaram por um peneiramento por via imida o qual permitiu a obtencao

de novas fragdes granulométricas. Essas particulas foram caracterizadas e classificadas como
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particulas grossas, intermedidrias e finas. No trabalho presente foi utilizado o minério de
granulometria intermediaria também utilizado por Reis (2019).

A medida da distribui¢ao de tamanho da particula foi realizada por meio da técnica de
difragdo de raios laser, utilizando o equipamento analisador de tamanho de particula Malvern
Mastersizer Microplus MAF 5001 ® da FEQUI/UFU. O modelo de distribui¢do de tamanho de
particula que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o0 modelo Rosin-Rammler-Bennett

(RRB), dado pela Equagao 3.3.
d n
X=1—exp[—( p)l (3.3)

de3 2

No modelo, dp ¢ o didmetro da esfera de igual volume que as particulas, X ¢ a fragdo
acumulativa, de32 € n os pardmetros estimados, cujos valores foram 87,63 um e 1,83,
respectivamente (r’=0,9984).0 didmetro médio de Sauter para o minério intermediario foi de
50,86 um. A curva correspondente aos ajustes adquiridos para as fracdes granulométricas fina,

intermediaria e grossa ¢ mostrada pela Figura 3.4.

1OF = e
i -
-
rd
- o
0.8 F ’
v

— r
fali] r
o r
> ,
= 0.6 | E
= ;
E r
: z !
< /
i : i '
L 5 i
o i
& ) "

02 i F I I Finos

S | ; - - - = Intermedidrios
’ — Grossos
//
O,,O 1 | | [l 1 1 |

0 40 80 120 160 200 240 280 320

Diametro de Particula (pm)

Figure 3.4 - Distribui¢ao granulométrica fornecida pelo modelo RRB. (Fonte: REIS, 2019).

Os ensaios de flotagdo foram executados apds o condicionamento da polpa de minério,
em regime batelada com intuito de obter um concentrado de apatita. Com base na massa de

concentrado resultante da flotacdo era determinado o teor de P>Os do concentrado e a

recuperagao metaltrgica do processo.
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3.4.1.3. Condicionamento do minério

O condicionamento de minério ¢ uma etapa que antecede a alimentagdo da coluna de
flotacao, com intuito de otimizar o contato entre as particulas minerais e os reagentes quimicos,
possibilitando uma melhor hidrofobicidade da apatita e mantendo a ganga hidrofilica. Durante
o condicionamento, a principio adicionava-se o depressor, pois, ele tinha finalidade de
adsorver-se seletivamente na superficie dos principais minerais de ganga, tornando-os mais
hidrofilicos. Sendo assim, as afinidades entre os minerais de ganga e o coletor eram reduzidas,
j& que o coletor possui propriedades superficiais hidrofobicas.

Posteriormente, adicionava-se o coletor que era adsorvido na superficie da apatita,
tornando-a hidrofobica. A hidrofobicidade da apatita melhorava a etapa de adesao entre a bolha
de ar e a particula mineral, potencializando uma coleta seletiva no processo de flotagcdo. No
decorrer do condicionamento o pH era ajustado e mantido segundo o planejamento
estabelecido.

O minério era condicionado de acordo com o procedimento descrito por Santana (2011).
Inicialmente, foram separados 227 mL de dgua de torneira em um béquer, 1726 mL de dgua de
torneira em outro béquer ¢ 200 mL de agua de torneira em uma pisseta. Pesou-se 340g de
minério, 4,9¢ de coletor e 1,13g de depressor. Em uma bureta colocava-se solugdo de NaOH
10% ou solugdo de HCl 1M, conforme o pH pretendito no planejamento experimental. O
minério era adicionado em um béquer de 4L de plastico, a hélice do agitador IKA Labortechnick
RW?20 era ajustada no béquer. Na sequéncia, era adicionado os 227mL de 4dgua de torneira no
béquer com minério sob agitacao de 1614 rpm. O pH era ajustado e monitorado por 5 min.

Em seguida, o depressor era adicionado a suspensdo, enxaguando o béquer com dgua da
pisseta para diminuir a perda de reagente. A agitagdo era mantida por mais 5 min e o pH também
era monitorado. Logo apos, adicionava-se o coletor, enxaguando o béquer com a dgua da pisseta
e a polpa era mantida sob agitagdo e ajustava-se o pH desejado por mais 5 min.Posteriormente,
acrescentava-se os 1726 mL de agua de torneira e aumentava-se a agitacdo para 2000 rpm
ajustando o pH se necessario. Dessa forma, a polpa era imediatamente alimentada na coluna de

flotagao.

3.4.2. Operacio da coluna de flotaciao

Previamente a etapa de condicionamento de minério, a coluna era enchida com agua

para ajuste das vazdes de ar, agua de lavagem, recirculagdo e tensoativo. Subsequentemente,
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desligava-se as bombas de alimentacdo de dgua de lavagem, recirculagdo e tensoativo, a vazao
de ar mantinha-se constante. Na sequéncia, a coluna era esvaziada e a valvula de descarga do
rejeito era fechada. Entdo, os recipientes de coleta de concentrado (flotado) e rejeito eram
devidamente identificados e posicionados em seus respectivos lugares.

Em seguida, iniciava-se o condicionamento de minério e imediatamente ao final do
condicionamento as bombas peristalticas de alimentacdo de recirculacdo, agua de lavagem e
tensoativo eram ligadas. Instantaneamente a polpa era alimentada no topo da coluna de flotagao
com auxilio de um funil e lavados com o restante da dgua de torneira remanescente da pisseta
certificando que ndo houvesse perda de massa.

As vazodes eram conferidas e monitoradas durante o experimento através dos rotimetros
especificos, assim como era iniciada a filmagem direta do experimento. Quando a interface
polpa-espuma atingia o topo da coluna, a valvula de descarga de rejeito era rapidamente aberta
e a camera desligada.

Em seguida, a coluna era lavada com agua de torneira e realizava-se a coleta do
concentrado e do rejeito. As condi¢des operacionais da coluna que eram mantidas constantes
durante todo o processo de flotagdo podem ser vistas na Tabela 3.2. Estas condi¢des foram
estabelecidas baseada nos resultados do histérico de trabalhos de flotagdo de apatita em coluna
realizada pela FEQ/UFU e a melhor condigdo para o minério fosfatico de granulometria

intermediaria encontrada por Reis (2019).

Tabela 3.2 Condigdes operacionais na flotacdo em coluna

Condicao Operacional Quantidade
Massa de minério 340 g
Porcentagem de so6lidos do condicionamento 60%
Porcentagem de solidos na coluna 13,68%
Tempo de condicionamento 5 minutos para cada reagente
Vazdo de agua de lavagem 0,15 L/min
Pressdo na linha de ar 3 bar
Vazio alimentagdo de tensoativo 50 mL/min
Vazio de recirculagéo 0,5 L/min
Vazio de ar 80 L/h
Concentragdo de coletor 360 g/t
Concentragdo de depressor 100 g/t

Fonte: Autora, 2021.
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3.4.3. Planejamento experimental

3.4.3.1. De acordo com a classe de tensoativo

Foi realizado um planejamento experimental 2¥, sendo K=3, variando o pHem 9 e 11,

a concentracdo em CCC e % CCC e o tipo de tensoativo para cada classe anidnicos, anfoteros

e nao 16nicos, como ¢ apresentado pela Tabela 3.3. Essa analise teve como objetivo analisar se

o mesma classe de tensoativo possui comportamentos iguais ou distintos estatisticamente ao

analisar as respostas teor de P>Os, recuperagdo de apatita e diametro de bolhas.

Tabela 3.3 Planejamento Experimental 2*

pH Ct (ppm) | Tensoativo
9 Y4 CCC | Tensoativo 1
9 CCcC Tensoativo 1
11 Y4 CCC | Tensoativo 2
11 cCccC Tensoativo 2

Fonte: Autora, 2021.

3.4.3.2. Para cada um dos tensoativos

Nessa etapa do trabalho foi realizada a flotagdo de apatita para os diferentes tipos de

tensoativos em concentragdes e pH variados conforme o planejamento experimental proposto.

Para os tensoativos PolyDADMAC, SDBS, Pluronic-F127 e Tensoativo-F, foi realizado

um planejamento experimental variando pH em 5, 9 e 11 e as concentragdes foram CCC e

valores menores como a metade e ¥4 CCC para cada um dos tensoativos. A Tabela 3.4, mostra

o planejamento experimental 1 utilizado.

Tabela 3.4 - Planejamento experimental 1

pH

Ct (ppm)

O O O Wn W W

11
11
11

¥4 CCC
%2 CCC
cccC
¥4 CCC
¥ CCC
cccC
¥4 CCC
72 CCC
cCccC

Fonte: Autora, 2021.
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Entretanto, para os tensoativos Lupromin, Triton-X100 e Genagen realizou-se um
planejamento experimental em que se variou o pH em 9 e 11, e a concentracdo em CCC e 4

CCC. O total foi de 4 experimentos para cada um desses tensoativos (Tabela 3.5).

Tabela 3.5 Planejamento Experimental 2

pH Ct (ppm)
9 Y4 CCC
9 ccc
11 4 CCC
11 ccc

Fonte: Autora, 2021.

As condig¢des de flotagdo foram as mesmas para todos os experimentos, variando apenas
o pH e concentragdo para cada um dos tensoativos separadamente, como mostrado na Tabela

3.6.1 da sec¢do anterior.

3.44. Caracterizacio das amostras dos produtos

Ao fim de cada ensaio de flotagdo, eram realizadas as medidas de tamanho de bolhas.
Além disso, tanto o concentrado quanto o rejeito permaneciam em repouso por 24 h,
sedimentando. Em seguida, o excesso de dgua presente era cuidadosamente retirado e todo o
material restante era transferido para capsulas de porcelana previamente pesadas e identificadas.
Logo apds, as capsulas contendo concentrado e rejeito eram levadas a estufa na temperatura de
105 + 0,3 °C por 24 h. Subsequentemente, todo material era retirado da estufa e resfriado a
temperatura ambiente. Decorrido esse tempo, as capsulas eram pesadas para a determinacao da
massa tanto do concentrado quanto do rejeito. Esse processo era feito pela diferenca de massa
entre a capsula de porcelana mais o produto seco e a capsula de porcelana vazia. Posteriormente,
o material era colocado em sacos plasticos devidamente identificados.

Sendo assim, para a determinacao da composicao quimica das amostras foi utilizado o
espectrometro de fluorescéncia de raios-X (FRX), sendo as pérolas obtidas pelo método de
fusdo das amostras de minério. Para a fabrica¢do dessas pérolas de minério foi empregado o
mesmo procedimento para cada experimento realizado.

Primeiramente foram pesados 1g do concentrado de minério e 8g de tetraborato de litio
(fundente), os quais foram misturados e transferidos para o cadinho de platina no equipamento

Vulcan. Ligava-se o aparelho e abria apenas as estacdes de chama que seriam utilizadas. A
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pressdo de oxigénio era mantida entre 2 e 3 bar e a pressdo de ar comprimido entre 5 e 6 bar.
Entdo, o equipamento era ligado e escolhido o programa. Iniciado o programa escolhido o
equipamento realizava todo o procedimento e as pérolas eram formadas. Por fim, era verificado
se as pérolas resultantes estavam perfeitas. Em caso negativo, o processo era refeito. Depois
das pérolas ja formadas, o teor de P,Os era obtido empregando espectrometria de fluorescéncia
de raio-X, (S8 Tiger, Bruker), no Laboratorio Multiusuario da FEQ/UFU.

A recuperagao de apatita da massa flotada (R) para cada ensaio era obtida por meio da

Equacao 3.3.
Mpxp

R = .100 3.3
Mox, (3.3)

Em que, Mr ¢ Ma sdo massa de concentrado e¢ massa de alimentacdo de minério
respectivamente. Xr ¢ o teor de 6xido de calcio no concentrado e Xa € o teor de 6xido de célcio
na alimentacao (SANTANA, 2011; REIS 2019).

Foi considerado o teor de 6xido de calcio para efetuar o célculo da recuperacio de
apatita, visto que o coletor utilizado adsorve na superficie dos ions Ca”, coletando de forma
indireta o fosforo presente no mineral de apatita [Cas(PO4)3F]. Pois, segundo estudos
geoldgicos efetuados na jazida do complexo Barreiro em Araxa, MG, existe uma relagdo entre
o teor de apatita do minério e a quantidade dos demais mineirais de calcio que constitui o corpo
mineral. Essa relagdo ¢ dada através da Equagdo 3.4 (SANTOS, 2010).

Teor de CaO

T ita =
eor de apatita 1356

(3.4)

3.4.5. Indice de resposta da flotacio

Para analisar qual era a melhor condigdo entre os testes de flotacdo, foi criado o indice
de resposta da flotagdo, em que analisou-se o aumento nas respostas de teor de P2Os e de
recuperacdo de apatita. Pelo fato da resposta recuperag@o de apatita ser mais importante que o
teor de P,Os no processo de flotagdo rougher, entdo foi utilizado peso um para o teor de fosforo

e o dobro para a recuperacao de apatita. Esse indice € obtido através da Equagao 3.5.

Teor de P,0 Recuperacio de apatita
— 2 5+2.( P 960 P ) (3.5)

Para valores de teor de P>Os abaixo de 30%, assim como recuperagao de apatita abaixo

Indice de resposta da flotagio =

de 60%, valores de referéncia de mercado, foi atribuido um indice de resposta de flotacao igual

a Z€ro.
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4.1. Sistema ar-agua-tensoativo

Os tensoativos s3o moléculas heteropolares de cargas distintas (anionicos, catidnicos,

anfoteros ou nao i6nicos), sua estrutura ¢ formada por uma cabeca hidrofilica e uma calda

hidrofobica. A Tabela 4.1 apresenta os sete tensoativos que foram empregados com carater

espumantes nesse trabalho, relacionando o seu tipo e a respectiva CCC determinada pela analise

das Figuras 4.2 a 4.5. Os valores do didmetro médio e do didmetro médio de Sauter para cada

um dos tensoativos estao expostos no Anexo 1.

Tabela 4.1 - Caracterizagdo dos tensoativos

Tipo Tensoativo CCC [ppm]
SDBS 60
Anionico
Lupromin 40
Cationico PolyDADMAC MMW 5
Tensoativo-F 40
Anfotero
Genagen 40
Pluronic F-127 30
N3ao ionico
Triton X-100 50

Fonte: Autora,2021.

A Figura 4.1 mostra o comportamento de cada um dos tensoativos submetidos a medidas

da tensdo superficial para as concentracdes de 5, 10,20, 30, 40 e 50 ppm. O objetivo foi analisar

e quantificar a diminui¢@o da tensdo superficial com o aumento da concentracao das solugdes

para cada um dos tensoativos.
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Figura 4.1 - Tensdo superficial para cada um dos tensoativos. (Fonte: Autora, 2021)



46

Os resultados confirmam que praticamente todos os tensoativos utilizados foram
capazes de reduzir a tensdo superficial com o aumento da concentragdo das solucdes, exceto o
tensoativo cationico (polyDADMAC) que manteve a tensdo superficial independente da
concentracdo da solugdo. A seguir ¢ apresentado a sequéncia (da maior para menor) da
diminui¢do da tensdo superficial: SDBS< Triton X-100 < Tensoativo-F < Pluronic F-127 <

Lupromin< Genagen < PolyDADMAC.

4.1.1. Tensoativo Anionico

Ao analisar a tensao superficial dos tensoativos anidnicos percebe-se que o SDBS atinge
uma tensdo superficial menor do que o Lupromin. A Figura 4.2 mostra a relacdo do didmetro
de Sauter das bolhas nos sistema ar-agua com a concentragdo dos tensoativos anidnicos.
Observa-se que o diametro de Sauter das bolhas para o SDBS diminui continuamente com o
aumento concentragdo da solucdo de tensoativo empregada. Entretanto, o Lupromin possui um
comportamento diferente, o tamanho do D3> das bolhas diminui linearmente até atingir a
concentragdo de 40ppm, porém a partir deste valor o valor de D3> se manteve constante. Sendo
assim, pode-se considerar que a CCC foi atingida para o Lupromin, mas ndo para o SDBS.
Neste trabalho, foi utilizada a concetragdo de 60 ppm para o SDBS como um indicativo da

CCC.
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Figura 4.2- Diametro de Sauter para os tensoativos anionicos. (Fonte: Autora, 2021).

Ao analisar o diametro de bolha e a tensdo superficial, observou-se o esperado de que o
SDBS formasse bolhas menores do que o Lupromin visto que o mesmo apresentou uma tensao

superficial menor quando comparadas nas mesmas concentragoes.
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4.1.2. Tensoativo Cationico

A Figura 4.1 mostra que a tensdo superficial do polyDADMAC nao ¢ sensivel a
variacdo de concentracdo na faixa analisada. A Figura 4.3, apresenta a confirmagdo desse
comportamento através das medidas de D3> das bolhas para o sistema ar-dgua em funcao da
concentragdo da solucdo de tensoativo, pois o tamanho de bolha também ndo possui uma
variacdo significativa em diferentes concentracdes. O polyDADMAC nao possui carater
espumante, como observado durante os testes, o que pode ndo ser interessante para um sistema
de flotacdo. Além disso, por apresentar maiores tensoes superficiais, o tamanho das bolhas na
presenca de polyDADMAC foram os maiores dentre todos os tensoativos utilizados. Como os
ions desse tensoativo e o dipolo da molécula de agua interagem por ions-dipolo que sdo mais

forte do que as ligagdes de hidrogénio, isso explica o aumetando da tensao superficial.
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Figure 4.3 - Didmetro de Sauter para o tensoativo cationico. (Fonte: Autora, 2021).

4.1.3. Tensoativos Anfoteros

A Figura 4.4 mostra o comportamento do D3> das bolhas mediante o aumento de
concentragdo dos tensoativos anfoteros. Como pode ser visto o comportamento de ambos os
tensoativos ¢ muito semelhante. O diametro médio de Sauter das bolhas diminui linearmente
até atingir a concentracdo de 40ppm, quando se mantém constante tanto para o tensoativo-F
quanto para o Genagen. Como o D32 das bolhas possui uma variagdo insignificante, nota-se
que a CCC foi atingida em torno de 40ppm. Embora os tensoativos possuissem diferentes

tensdes superficiais, eles apresentaram comportamento semelhante, bem como seus tamanhos

de bolhas.
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Figure 4.4 - Diametro de Sauter para os tensoativos anfoteros. (Fonte: Autora, 2021).

4.1.4. Tensoativos Nao Ionicos

A Figura 4.5 apresenta a continua diminui¢ao do D3 das bolhas no sistema ar-agua-
tensoativo em fun¢do do aumento de concentragdo de solucdo de Triton X-100, ou seja, nao foi
possivel alcancar a CCC na faixa de concentracdo investigada. Contudo, para o Pluronic-F127,
0 D3 das bolhas diminui até atingir a concentracao de 30ppm e depois praticamente se mantém
constante, certificando que atingiu a concentragao critica de coalescéncia. Assim, como a tensao
superficial do Triton X-100 era ligeiramente menor que do Pluronic-F127, o tamanho de bolha
procedeu da mesma maneira. Neste trabalho foi utilizada concentracao de 50ppm para o Triton

X-100 para representar a CCC.
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Figura 4.5 — Diametro de Sauter para os tensoativos ndo idnicos. (Fonte: Autora, 2021).
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4.2.1. Caracterizacdo da amostra de alimentacio
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A caracterizacdo granulométrica foi realizada por REIS (2019). As amostras de rocha

fosfatica utilizadas nesse trabalho foram de tamanho de particula intermediario com didmetro

médio de Sauter de 50,86 pm, como mostrado na se¢do 3.4.1.2. Essas amostras de alimentagao

foram submetidas a caracterizagdo quimica empregando o método de fluorescéncia de raios-X

no Laboratorio de Multiusuario da FEQ/UFU. A Tabela 4.2, apresenta a composi¢ao quimica

e seus respectivos teores.

Tabela 4.2 - Caracterizagdo quimica das amostras de alimentagdo

Composicao Quimica | Teor [%]
CaO 27,57
Fe20s 24,45
P20s 20,66
Si0, 12,44
Ti0O, 8,41
BaO 2,74

Br 1,56
ALO; 1,27
SO3 0,79
SrO 0,72
MgO 0,69
MnO 0,46
Nb20Os 0,35
V410)) 0,33
La;03 0,18
Cr 03 0,07
Zn0O 0,05
Y203 0,04
ThO> 0,03
NiO 0,03
CuO 0,03

Fonte: Autora, 2021.
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Como pode ser visto na Tabela 4.2 pentoxido de fosforo esta abaixo das especificacdes
de mercado (30 a 33%, no minimo), e a relagdo entre o 6xido de calcio e o pentoxido de fosforo
¢ de 1,33 podendo assim ser utilizada a recuperacdo baseada no o6xido de calcio como
apresentado na Equacao 3.4 da se¢do 3.4.4. Além disso, os minerais de ganga que aparecem em

maior proporg¢do sdo os 6xidos férrico e de silicio.

4.2.2. Resultados da influéncia de tensoativos no sistema de flotacdo da

apatita

Os ensaios de flotagao foram realizados conforme as Tabelas 3.3 a 3.5. Os resultados
obtidos de teor de P>Ose recuperagdo de apatita, assim como o didmetro de bolha, para cada
um dos experimentos variando os tensoativos, a concentragdo de tensoativo adicionada ao
sistema e o valor do pH, foram analisados por meio do software STATISTICA. Os valores de
recuperagdo em funcao do teor de P.Os foram calculados e estdo expostos no Anexo 2 para cada
um dos tensoativos, porém o trabalho presente levou em consideragao a recuperagdo de apatita
como mostrado na metodologia.

Primeiramente foi realizado um planejamento fatorial de dois niveis para investigar se
o comportamento dos tensoativos de mesmo tipo era similar, e em seguida foi aplicado o
método regressao multipla para cada um dos tensoativos com objetivo de quantificar os efeitos
das variaveis nos resultados de flotagao.

Para analisar qual era o melhor teste foi calculado um indice de resposta da flotacao,
dado pela Equacdo 3.5 da secdo 3.4.5. Foi atribuido o dobro do peso para a recuperagdo de
apatita quando comparado ao teor de fosforo. Pois, como descrito por Chaves, Leal Filho e
Braga (2018), atingir valores de teor e recuperagdo desejados em apenas uma etapa nao € muito
facil. Por isso ¢ realizada uma etapa de flotagdo rougher, em que se obtem uma recuperacao
mais elevada do concentrado, entretanto possuindo um teor menor. Em seguida esse
concentrado passa por uma flotagdo cleaner com objetivo de atingir maiores teores de fosforo
do que na etapa anterior. No presente trabalho foi realizada apenas a flotagdo rougher, logo, o
objetivo € atingir valores de recuperagdo de apatita mais altos com um teor de fésforo ndo muito
baixos. E por essa razao atribuiu-se o dobro do peso para a resposta recuperacao de apatita.

Com intensdo de analisar o comportamento do sistema de flotagdo da apatita em coluna
na presenca de tensoativo, foram realizados experimentos sem adi¢do deles. A Figura 4.6,
mostra os resultados de teor de P,Os e recuperagdo de apatita para os testes sem tensoativos. A

variacdo do didmetro médio de Sauter das bolhas ¢ apresentada na Tabela 4.3, referente aos
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mesmos testes variando o pH. A flotagdo efetuada em pH 4cido resultou nos piores valores de
teor e recuperacgdo. Isso pode ser explicado porque o coletor utilizado na flotagao era um acido
graxo saponificado. A féormula quimica genérica para o acido graxo ¢ R-COOH, em solugao
aquosa ele pode sofrer ionizagdo segundo a Equagao 4.1.

R-COOH + H,0 = R-COO" + H30" 4.1)
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Figura 4.6 - Desempenho de flotagdo sem tensoativo. (Fonte: Autora, 2021).

Tabela 4.3 - Diametro de Sauter médio das bolhas para diferentes condi¢des de flotacao.

pH D3> [mm)]
5 1,81
9 1,31
11 1,13

Fonte: Autora, 2021.

Segundo Baltar (2010), a ionizacao do 6leo de arroz saponificado utilizado como coletor
¢ dependente do pH e dificilmente ocorre em pHs 4cidos pelo fato de existir excesso de carga
superficial positiva, resultando na reacdo entre o ion carboxilico e o ion hidronio, isto ¢, o
coletor retorna a sua estrutura molecular, como pode ser visto no diagrama de especiagcdo na
Figura 4.7. Em pH acido o coletor ndo sofre ionizacdo, € como consequéncia, o coletor adsorve
fisicamente na superficie do mineral, sendo esta, uma adsorcao fraca e, por isso, o angulo de
contato ¢ baixo, e a formagao de espuma € insuficiente para atingir teor e recuperacao de apatita
desejados (CAO et al., 2015). Nessa condi¢do, a disponibilidade de ions coletor ¢ menor e entdo
ndo tem uma cobertura suficiente, logo, tem-se uma reducdo na recuperacao. Além disso,
obteve-se o maior didmetro de Sauter das bolhas de ar (D3>=1,81mm) e, por isso, a espuma €
mais instavel do que nas outras condi¢des estudadas.

Para pHs alcalinos, tanto o teor quanto a recuperagao estao dentro das especificagoes de

mercado. A melhor condicdo de flotacdo sem tensoativo foi para o pH 9, atingindo
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aproximadamente 34% de teor de P>Os, e 70,27 de recuperacao de apatita. Como mostrado por
Mata (2019), o coletor em meio alcalino e aquoso sofre ionizagdo, formando mondémero oleato
(R") e seu dimero (R2%). Nessa condigdo, como a apatita e o coletor possuem cargas negativas
tem-se uma adsor¢ao quimica entre eles e, consequentemente, um maior angulo de contato.
Como tem-se um pico dos compostos ionomoleculares (R2H"), entdo a flotagdo ¢ favorecida
por minimizar a repulsdo entre os ions, pois esses compostos ionomoleculares estdo entre esses

ions.

K-OLEATE 3x1075kmol /m3 R

LOG (ACTIVITY OF SPECIES)

10 12 4

Figura 4.7 - Diagrama de especiac@o para o acido oleico em fung¢do do pH. (Fonte:
ANANTHAPADMANABHAN; SOMASUNDARAN, 1988).

Entretanto, elevando o pH para 11 percebe-se uma diminui¢ao no teor e praticamente
mantem a recuperagdo. Esse comportamento de decréscimo na flotabilidade de apatita a partir
de pHs acima de 10 se deve ao fato da apatita se tornar menos hidrofobica, diminuindo assim o
angulo de contato. Nessa condi¢do, tem-se uma predomindncia dos dimeros que sdo
constituidos por dois ions de 4acido graxo no sentido inverso. Quando ha adsor¢do na superficie
da apatita, a parte polar estara voltada para a solugdo, isso explica a diminui¢dao do angulo de
contato e a diminui¢do da flotacdo verdadeira, visto que tem-se uma diminui¢do dos compostos
ionomoleculares (MATA, 2019; CAO et al., 2015). Como a recuperacao de apatita se mantem
quando comparada com pH 9, percebe-se que mesmo ndo acontecendo uma adsor¢ao
satisfatoria ocorreu arraste hidrodindmico, visto que nessa condi¢ao tem-se o menor didmetro
de bolhas (D3 = 1,13mm), permitindo assim, que a espuma se torne mais estavel.

De maneira geral a distribui¢do do tamanho de bolhas para cada uma das condig¢des
estudadas foi analisada por meio do diamentro médio de Sauter (D32), que sofreu uma reducao
com o aumento do pH (Tabela 4.4). Isso explica a baixa estabilidade da espuma durante a

flotagdo em pH 5, pois em pH acido ndo aconteceu uma adsorcdo satisfatoria, assim como a
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distribuicdo do tamanho de bolhas eram maiores ¢ ndo favoreceu a flotacdo verdadeira. Por
outro lado, em pH 11, a espuma era mais estavel e a distribuicdo do tamanho de bolhas era
menor e, com isso, nao favorecia o fendmeno de coalescéncia de bolhas. Logo, mesmo com o
decréscimo da flotagdo verdadeira o arraste hidrodinamico era beneficiado, permitindo assim,
a manuten¢do da recuperacgio de apatita, porém ndo superou o comportamento satisfatério no
processo de flotagdo como para a condi¢do de pH 9. Essa estabilidade da espuma ¢ causada pela
resisténcia do filme liquido da espuma ampliada, o que proporciona uma dispersao das bolhas
(BOURNIVAL; ATA; JAMESON, 2017, RAMOS, 2018).

Em todo caso, a melhor condi¢do para a flotacdo de apatita foi para uma estabilidade
intermediaria da espuma, pois nessa condi¢gdo, em pH=9, a estabilidade da espuma era suficiente
para proporcionar a flotagao verdadeira, de tal forma que diminuiu o fendmeno de coalescéncia
das bolhas, proporcionou uma adsor¢do satisfatoria do coletor e como a estabilidade nao era
extrema, entdo ndo favoreceu tanto o arraste hidrodindmico (D3>= 1,31mm), indo ao encontro
a teoria proposta de idealidade das propriedades da espuma para atingir uma flotagao
satisfatoria, conforme descrito por Baltar (2010). Além disso, os resultados mostram a
influéncia da for¢a idnica da solucdo na estabilizagdo da espuma por repulsao da dupla camada

elétrica quando analisado o didmetro de Sauter das bolhasem pH 9 e 11.

4.2.2.1. Analise da classe de tensoativo

Inicialmente, para verificar se existia um comportamento similar entre os tensoativos de
mesma classe, foi elaborado um teste de hipdtese em que: Hp os efeitos dos tensoativos sdo
semelhantes; e, Hi os efeitos dos tensoativos sdo diferentes (nivel de significincia de 10%).
Isto posto, foi efetuada uma andlise a partir de um planejamento fatorial de 2 niveis e 3
variaveis: concentragdo (x1), pH (x2) e tipo de tensoativo (x3). Nessa analise foi utilizada a

adimensionalizagao como mostrado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Admensionalizac¢do das variaveis

Variavel Codificaciao Niveis
_ccce
Concentra¢ao de tensoativo X1 T 4
+1= CCC
-1=9
pH * +1= 11
. . —1 = tensoativo 1
Tipo de tensoativo X3 +1 = tensoativo 2

Fonte: Autora, 2021.
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4.2.2.1.1. Anionicos

A Tabela 4.5, apresenta os dados utilizados na flotagdo de apatita na comparagao dos
tensoativos anidnicos (SDBS e Lupromin) com intuito de analisar o comportamento deles
através dos valores de teor de P>Os, recuperagdo de apatita e D3> das bolhas. De maneira geral,
a flotagdo com os dois tensoativos anidnicos apresentaram teor e recuperagao acima dos valores
desejaveis pelo mercado (30 e 60%, respectivamente), além da adicdo de tensoativo ter
diminuido consideravelmente o D3> quando comparado com a flotagdo de apatita sem
tensoativo. Os melhores resultados de acordo com o indice de resposta da flotacido foram os
testes F17 para o SDBS e F47 para o Lupromin. Ambos os tensoativos atingiram melhor
desempenho no maior pH porém em concetracdes distintas, mas o Lupromin atingiu um indice
de resposta superior ao do SDBS nessas condi¢des analisadas. Como foi constatado
anteriormente, essa condi¢do seria a melhor para que ocorresse o arraste hidrodindmico e
consequentemente atingiram os maiores valores de recuperacao de apatita. Porém, ao analisar
a qualidade do produto flotado, percebe-se que a flotagao verdadeira foi favorecida em pH 9,

pois nessa condicao se obteve os melhores resultados para o teor de P2Os.

Tabela 4.5- Resultados da influéncia da concentragdo e pH no desempenho da flotagdo de apatita para
tensoativos aniénicos.

Teor | Recuperacio Ds2 indice de
Teste Ct [ppm] | pH Tipo P20s Apatita resposta
[%] [%o] mm] da flotacio

F28 15=%CCC | 9 SDBS 34,58 66,21 0,81 3,36
F8 60 = CCC 9 SDBS 33,63 65,28 0,81 3,30
F29 | 15=%CCC | 11 SDBS 32,10 65,24 0,75 3,24
F17 60=CCC | 11 SDBS 33,03 69,74 0,82 3,43
F46 | 10=%CCC | 9 | Lupromin | 33,87 69,46 0,98 3,44
F25 40 =CCC 9 | Lupromin | 33,76 70,05 0,98 3,46
F47 | 10="%CCC | 11 | Lupromin | 32,57 74,73 0,89 3,58
F26 40 =CCC 11 | Lupromin | 32,46 71,29 0,96 3,46

Fonte: Autora, 2021.

A Tabela 4.6 mostra os efeitos e o p-valor para o coeficiente linear e os parametros
relacionados as varidveis significativas para a resposta teor de P>Os do flotado (R?= 0,89). Logo,

observa-se que os dois tensoativos anidnicos tiveram comportamento semelhante na flotagao
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da apatitia em coluna, pois a variavel tipo de tensoativo (x3) nem suas intera¢des foram
significativas. A varidvel que apresentou o maior efeito foi o pH e sua interagdo com a
concentracao do tensoativo. Além disso, como ambos tensoativos possuem cargas superficiais
negativas, assim como a apatita e o coletor utilizado no sistema de flotacao, entao foi observado
um efeito significativo no teor de P>Os pelas variaveis pH e a interacdo concentragdo de

tensoativo-pH.

Tabela 4.6 - Efeitos no teor de P»Os para as variaveis significativas na flotagdo com tensoativo anionicos.

Variaveis Efeito p-valor
Coeficiente linear 33,250 0,000
X2 -1,420 0,002
X1X2 0,470 0,099

Fonte: Autora, 2021.

O comportamento da recuperagdo de apatita foi diferente do teor, conforme pode ser
observado na Tabela 4.7 (R?>= 0,83). O Lupromin possuiu claramente melhores resultados de
recuperagdo do que o SDBS (Tabela 4.5), e isso pode ser explicado pelo fato da CCC do
Lupromin ser mais baixa, logo sua espuma ¢ mais estavel favorecendo o arraste hidrodinamico.
A Tabela 4.7 mostra que a variavel tipo de tensoativo (x3) € significativa. Como consequéncia,
pode-se afirmar que os efeitos dos tensoativos SDBS e Lupromin sdo diferentes

estatisticamente para a recuperacao de apatita.

Tabela 4.7 - Efeitos significativos na recuperagdo de apatita para tensoativos anionicos.

Variaveis Efeito p-valor
Coeficiente linear 69,001 0,000
X2 2,498 0,118
X3 4,765 0,019
X1X3 -1,604 0,271

Fonte: Autora, 2021.

Para a distribuicao do tamanho de bolhas, pode-se afirmar que o SDBS atingiu tamanho
de bolhas menores quando comparado com o Lupromin (Tabela 4.5). De todos os experimentos,
o F29 apresentou menor tamanho de bolha, mas atingiu menor teor, devido a variacao do pH.
Bolhas menores, normalmente melhoram a cinética de flotagdo, por aumentarem a
probabilidade de colisdo e de adesdo devido a diminui¢do da velocidade de ascensdo

(BOURNIVAL; ATA; JAMESON, 2017). Além disso, as varidveis: concentracio (x1), pH
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(x2), tipo de tensoativo (x3) e as interagdes X1X» € X2X3 sio significativas estatisticamente (R* =

0,999) (Tabela 4.8).

Tabela 4.8 — Efeitos das variaveis significativas para o diametro de bolha para tensoativos anidnicos.

Variaveis Efeito p-valor
Coeficiente linear 0,874 0,000
X1 0,034 0,001
b¢) -0,038 0,001
X3 0,155 0,000
X1X2 0,041 0,000
X2X3 -0,014 0,007

Fonte: Autora, 2021.

Em outras palavras, para o tamanho de bolhas, os tensoativos ndo sdo estatisticamente
iguais e essas varidveis afetam diretamente no D3, das bolhas. Ao analisar a estabilidade da
espuma, que esta relacionada com o Ds3p, percebe-se que, mesmo que o Lupromin possua
tamanho de bolhas superiores, a estabilidade da espuma ¢ maior por possuir a CCC mais baixa
do que do SDBS. Como mostrado anteriormente, espumantes mais potentes atingem um valor
de CCC mais baixo e consequentemente uma maior estabilidade da espuma, pois isso € uma
caracteristica por possuirem superficies mais ativas (CHO; LASKOWSKI, 2002). Essa
instabilidade da espuma explica a razao do teor de apatita ser sempre um pouco mais elevado
quando foi utilizado o tensoativo SDBS, pois acarreta maior drenagem de particulas arrastadas

hidraulicamente.

4.2.2.1.2. Anfoteros

A tendéncia do desempenho da flotagdo de apatita mediante a adi¢do de tensoativo
anfotero ¢ mostrada na Tabela 4.9. Os melhores resultados foram nos testes F40 para o
tensoativo-F e F22 para o Genagen, ambos possuem melhor performance em condi¢des
distintas. Comparando os melhores testes, nessa condi¢do o tensoativo-F seria mais vantajoso,
pois ele atinge um indice de resposta da flotagdo maior do que o Genagen e, por ser em
concentragdo de tensoativo e pH inferiores, entdo teria um gasto menor de reagente. Entretanto,

todas as condigdes atingiram valores de teor e recuperacao desejados (acima de 30 e 60%
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respectivamente), exceto o teste F19, além de terem sido eficientes na redu¢do do diametro de

bolhas quando adicionados no sistema de flotacao.

Tabela 4.9 - Resultados da influéncia da concentragdo e pH no desempenho da flotagdo de apatita para
tensoativos anfoteros.

Teor |Recuperacao Ds2 Indice de
Teste| Ct[ppm] pH Tipo P20s Apatita resposta
[Yo] [%o] mm] da flotacio
F40 ([ 10="%CCC| 9 Tensoativo-F 33,68 73,27 0,74 3,57
F4 | 40= CCC 9 Tensoativo-F 32,82 70,83 0,76 3,45
F41 | 10="CCC | 11 Tensoativo-F 32,55 70,86 0,74 3,45
F19 | 40= CCC 11 Tensoativo-F 32,57 59,40 0,73 0
F44 | 10=" CCC 9 Genagen 33,34 68,57 0,78 3,40
F21 | 40= CCC 9 Genagen 32,23 66,44 0,75 3,29
F45 | 10="%CCC | 11 Genagen 33,28 71,07 0,84 3,48
F22 | 40= CCC 11 Genagen 32,37 74,41 0,66 3,56

Fonte: Autora, 2021.

Como pode ser visto o teor ndo possui uma flutuacao expressiva nos experimentos com

os tensoativos anfoteros (Tabela 4.9). Ao analisar os efeitos calculados (Tabela 4.10 com R? de

0,88), a partir dos resultados do planejamento fatorial 2¥, é constatado que a concentragio de

tensoativo afeta significativamente no teor de P>Os. Isso pode ser explicado pelo fato de que,

em concentragdes mais altas desse reagente a flotacdo j4 iniciava com uma espuma muito

estavel e, repentinamente, ela desaparecia. Como ambos tensoativos em pH bésico ndo possuem

afinidade pelo mineral de apatita (FRANCOSO, 2021), entao eles podem ter influenciado muito

mais na estabilidade da espuma do que nas propriedades superficiais do minério de apatita.

Tabela 4.10 - Efeitos no teor de P,Os para as variaveis significativas na flotagdo com tensoativo anfoteros.

Variaveis Efeito p-valor
Coeficiente linear 32,855 0,000
X1 -0,715 0,034
X2 -0,325 0,191
X1X3 -0,295 0,224
X2X3 0,365 0,155

Fonte: Autora, 2021.
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Conclui-se também pelos resultados da Tabela 4.10, que para a reposta teor de P05, os
tensoativos-F e Genagen s3o estatisticamente iguais (p-valores maiores que 0,10 para essas
variaveis isoladas ou na forma de interacdo). Além disso, esses tensoativos nao foram
estatisticamente sensiveis as variagdes de pH testados, para a resposta teor de fosforo (p-valores
maiores que 0,10 para essas varidveis isoladas ou na forma de interagdo).

Observa-se na Tabela 4.9, que, para o tensoativo-F, a recuperagdo praticamente se
manteve para os testes F4 e F41. Atingindo o valor de recuperagdo mais elevada (73,27 %) no
teste F40, isso pode ter ocorrido pela flotagao verdadeira ser mais intensa nessas circunstancias,
fato corroborado pelo maior teor (33,68 %), assim como a presenga do arraste hidrodinamico,
também nesse experimento. Entretanto, a recuperagao utilizando Genagen foi mais afetada, pois
o aumento do pH repercutiu no aumento de recuperacdo. Essa variacao utilizando os dois
tensoativos pode ser verificada no calculo dos efeitos apresentado na Tabela 4.11 em que a
recuperagdo de apatita foi influenciada significativamente pelo pH e por suas interagdes,
inclusive com o tipo de tensoativo (R?>= 0,84). Além disso, pode-se perceber que em pH 11
ocorreu o arraste hidrodindmico mais acentuado do que em pH 9, para o Genagen, pois
comparando testes com mesma concentragao, nota-se que os teores sao iguais e as recuperagdoes
maiores quando se aumenta o valor do pH. Logo, mesmo afetando pouco o teor, ao variar o
tensoativo utilizado, influenciou significativamente na recuperacdo de apatita (por meio da
interacao com o pH), consequentemente, eles possuem comportamento diferentes mesmo sendo

de mesma classe.

Tabela 4.11 - Efeitos significativos na recuperag@o de apatita para tensoativos anfoteros.

Variaveis Efeito p-valor
Coeficiente linear 70,766 0,000
X2 1,977 0,096
X1X2 1,930 0,102
X2X3 3,257 0,023

Fonte: Autora, 2021.

Para o tamanho de bolhas, a Tabela 4.12 mostra que apenas os efeitos da concentragao
do tensoativo (x1) e das interagdes concentracdo-pH e concetragdo-tipo de tensoativo (xi1x2 €
X1X3 respectivamente), foram significativas (R?=0,85). De forma geral, o tamanho de bolhas
para o tensoativo-F ndo possui uma varia¢do expressiva, enquanto para o Genagen, a melhor
condicdo de flotacdo atingiu o menor D3> das bolhas (Tabela 4.9). Como a interagdo xx2 ¢

significativa, deve ter afetado na estabilidade da espuma e, por isso, nessa condi¢ao de maior
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estabilidade das bolhas favoreceu o arraste hidrodinamico. Ao analisar o teor de flotado, foi
observado que o maior teor de P>Os atingido (33,34%) para o Genagen, foi um tamanho
intermediario de bolhas, concordando com a teoria da estabilidade da espuma. Pois, segundo
Baltar (2010) a estabilidade da espuma deve ser apenas o suficiente para garantir que tenha a
remoc¢do das particulas hidrofobicas e um excesso de estabilidade provoca o arraste
hidrodinamico e aprisionamento fisico de particulas de ganga. Por mais que o tipo de tensoativo
isolado ndo afeta no didmetro de bolha, a interacdo xix3 afeta, entdo eles nao podem ser

considerados estatisticamente iguais para esta resposta.

Tabela 4.12 - Efeitos das varidveis significativas para o didmetro de bolha para tensoativos anfoteros.

Variaveis Efeito p-valor
Coeficiente linear 0,748 0,000
X1 -0,052 0,047
X1X2 -0,045 0,071
X1X3 -0,056 0,038

Fonte: Autora, 2021.

4.2.2.1.3. Nao ionicos

A Tabela 4.13 mostra os resultados do desempenho da flotacio na presenca de
tensoativos ndo 16nicos. Para o Pluronic F-127 o teste F6 foi o melhor resultado, considerando
o maior indice de resposta da flotagdo, além de apresentar o maior valor para a recuperacao de
apatita. Por outro lado, para o Triton X-100, o melhor resultado foi obtido no teste F49.
Observa-se também que a melhor condi¢do do Triton X-100 supera a melhor condi¢do do
Pluronic F-127,quando ¢ analisada a qualidade do produto flotado por meio do teor de P2Os,
entretanto, analisando o indice de resposta de flotagdo e a recuperagdo de apatita, a melhor
condi¢do do Pluronic-F-127 supera a do Triton X-100.

Para ambos os tensoativos em pH 9, ao aumentar a concentracdo dos reagentes o teor
de fosforo diminuiu, porém em pH 11 ocorreu o oposto. No entanto, a0 manter a concentragao
em Y CCC, para todos os testes observou-se uma diminui¢do no teor com o aumento de pH,
enquanto na concentragdo CCC fixa, o aumento de pH resultou em um aumento no teor de

P»0:s.
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Tabela 4.13 — Resultados da influéncia da concentra¢ao e pH no desempenho da flotagdo de apatita para
tensoativos ndo idnicos.

Teor |Recuperaciao Indice de
Teste Ct [ppm] pH Tipo P20s Apatita Da2 resposta
[%] [Yo] [mm)] da flotacao
F32 7,5 =" CCC 9 Pluronic 34,55 61,54 0,78 3,20
Fé6 30=CCC 9 Pluronic 30,33 74,71 0,71 3,50
F33 7,5 =" CCC 11 Pluronic 32,89 68,56 0,84 3,38
F18 30= CCC 11 Pluronic 33,08 68,47 0,68 3,39
F48 12,5="% CCC 9 Triton 32,40 64,10 0,78 3,22
F23 50= CCC 9 Triton 31,84 69,51 0,77 3,38
F49 12,5="% CCC 11 Triton 33,39 70,63 0,83 3,47
F24 50= CCC 11 Triton 33,78 67,85 0,83 3,39

Fonte: Autora, 2021.

Ao analisar os resultados do teor de P,Os para a flotacdo realizada com os tensoativos

ndo i6nicos, observa-se uma grande flutuacdo dos dados, por isso quando foi calculado os

efeitos estatisticos do planejamento fatorial de dois niveis e trés variaveis para o Pluronic F-

127 e Triton X-100, nenhuma das variaveis foram significativas (R?>=0,87), como mostrado na

Tabela 4.14. Diante disso, os efeitos dos tensoativos ndo i6nicos podem ser considerados

estatisticamente iguais.

Tabela 4.14 - Efeitos no teor de P,Os para as variaveis significativas na flotagdo com tensoativo nao idnicos.

Variaveis Efeito p-valor

Coeficiente linear 32,783 0,008
X1 -1,050 0,439

X2 1,005 0,452

X3 0,140 0,898

X1X2 1,340 0,365

X1X3 0,965 0,465

X2X3 0,460 0,689

Fonte: Autora, 2021.

A Tabela 4.15 apresenta os resultados dos efeitos para a recuperacao de apatita, em que

verifica-se que a concentragdo de tensoativo e as interagdes entre concentracdo e pH, assim

como concentragio e tipo de tensoativo possuem efeitos significativos (R?= 0,91). Logo, os
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efeitos dos tensoativos Pluronic F-127 e Triton X-100 ndo sdo estatisticamente iguais para a
recuperagdo de apatita. Porque, mesmo que a varidvel tipo de tensoativo ndo seja significativa
de maneira isolada, a interagao entre tipo de tensoativo e concentragao afeta significativamente

na recuperacao da apatita.

Tabela 4.15 - Efeitos significativos na recuperacao de apatita para tensoativos nao idnicos.

Variaveis Efeito p-valor
Coeficiente linear 68,171 0,000
X1 3,929 0,022
X1X2 -5,359 0,008
X1X3 -2,614 0,074

Fonte: Autora, 2021.

Foi observado na realizacdo dos experimentos de flotagdo que ao ser adicionado o
tensoativo Triton X-100 na concentragao de ¥4 CCC, a espuma repentinamente acabava. Esse
comportamento explica os valores mais baixos de recuperacdo de apatita quando a flotagdo
ocorreu em pH 9 (Tabela 4.13), pois nesse pH observou-se também valores menores de teor de
P>0s, que pode ter indicado a presenga de arraste hidrodinamico e como a flotagdo foi muito
rapida, a drenagem ndo teve tempo suficiente de ocorrer.

Para aresposta tamanho de bolhas, percebeu-se que nao existiu uma variagao expressiva
dos dados obtidos (Tabela 4.13). Por isso ao analisar os efeitos das variaveis xi, X2 € X3, assim
como suas interagdes, apresentados na Tabela 4.16, nenhuma delas foram estatisticamente

significativas para o D3> das bolhas (R?=0,822).

Tabela 4.16 - Efeitos das variaveis significativas para o diametro de bolha para tensoativos ndo i0nicos.

Variaveis Efeito p-valor
Coeficiente linear 0,766 0,0230

X1 -0,035 0,640

X2 0,062 0,464

X3 0,076 0,400

X1X2 -0,0490 0,539

X1X3 0,030 0,685

X2X3 -0,003 0,965

Fonte: Autora, 2021.



62

Entretanto, observa-se na Tabela 4.13 que didmetros de bolha menores, em geral
levaram a maiores recuperacao e menor teor de P>Os, o que condiz com o esperado, pois a maior
estabilidade da espuma causa arraste hidrodinamico. Ao analisar o aumento de pH, mantendo
a concentragdo de tensoativo constante, existe um pequeno aumento do didmetro quando ¢
utilizado o Triton X-100, entretanto para o Pluronic F-127 o comportamento ndo ¢ o mesmo
para ambas as concentragdes. Como o Triton X-100 possui uma CCC mais elevada do que do
Pluronic F-127, percebeu-se uma maior estabilidade da espuma quando foi utilizado o Pluronic
F-127 nos experimentos (CHO; LASKOWSKI, 2002). Fixando o pH, o didmetro de bolha
tende a diminuir com o aumento da concetracao do tensoativo, o que era esperado (BALTAR,
2010). Porém, para o Triton X-100 em pH 11 o aumento de concentracdo do tensoativo nao

influenciou no diametro de bolha, mas interferiu no desempenho de flotagao.

4.2.2.2. Analise para cada tensoativo

Os resultados de teor (Y1) e recuperagdo de apatita (Y2), assim como o diametro de
bolha (Y3) obtidos para cada um dos tensoativos a partir da variagdo da concentragdo de
tensoativo (x1) adicionado ao sistema e pH (x2), foram analisados por meio do método de
regressdo multipla. O objetivo era avaliar os efeitos principais, interagcdes e contribui¢des
quadraticas das variaveis sobre as respostas para um nivel de significancia de 10%.

Os ensaios de flotagdo foram efetuados conforme as Tabela 3.4 e 3.5. Os resultados de
teor de P>Os, recuperacdo de apatita e o diametro de bolhas, obtidos para cada um dos
experimentos com diferentes tensoativos, a partir da variacdo da concentra¢do de tensoativo
adicionada ao sistema de flotagdo e do valor do pH, foram analisados por meio do software
STATISTICA. Essas variaveis foram adimensionalizadas conforme apresentado na Tabela

4.17, seguindo o planejamento experimental proposto para cada tensoativo.

Tabela 4.17 - Adimensionalizagdo das varidveis.

Variavel Fz.uxa Adimensionalizaciao
experimental
Concentragio _ Ct—Ct
‘ 0acCCC 1= 7
de tensoativo > (Ctimax — Ctimin)
pH —pH
pH 5all X2 =

1
7 (pHmax - pHmin)

Fonte: Autora, 2021.
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A Tabela 4.18 apresenta os resultados adquiridos a partir das variagcdes da concentracao

de polyDADMAC e pH. Como pode ser visto, o pH acido nao proporcionou uma condigdo

satisfatoria para a flotacdo de apatita, pois alguns valores de recuperacao e, principalmente do

teor de P,Os, ficaram abaixo das exigéncias de mercado e consequentemente o indice de

resposta da flotacao foi igual a zero. Como comprovado no sistema sem minério, esse tensoativo

ndo apresentou caracteristicas espumantes ¢ os ensaios de flotagdo com minério nessas

condi¢des tiveram comportamento semelhante com e sem o tensoativo. Como a adsor¢ao do

coletor nesse pH ¢ ineficiente e pelo fato do tensoativo polyDADMAC nao influenciar

significativamente a tensdo superficial no sistema ar-dgua-tensoativo, o mesmo pode ter

ocorrido para o sistema com minério. Além disso, esse tensoativo possui cargas positivas,

podendo assim ter reduzido a hidrofobicidade da apatita resultando nesse comportamento

indesejado para pH 4cido.

Tabela 4.18 — Desempenho de flotagdo ao adicionar polyDADMAC.

Teor |Recuperacao Dsa Indice de
Testes Ct [ppm] pH P20s Apatita resposta da

[Yo] [%] [mm flotacao
F52 0 5 26,47 65,36 1,81 0
F50 0 9 33,98 70,27 1,31 3,47
F51 0 11 32,54 70,17 1,13 3,42
F38 2,5="% CCC 5 25,80 52,84 1,54 0
F36 2,5="%CCC 9 34,05 62,28 1,60 3,21
F37 2,5="%CCC 11 32,22 65,84 1,66 3,27
F9 5=%CCC 5 27,10 60,71 1,70 0
F10 5="%CCC 9 33,61 71,26 1,52 3,50
F39 5=% CCC 11 32,63 69,39 1,58 3,40
F1 10= CCC 5 25,55 52,88 1,73 0
F2 10= CCC 9 32,20 74,78 1,94 3,57
F20 10= CCC 11 33,39 52,33 1,46 0

Fonte: Autora,2021.
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Por outro lado, o comportamento para pHs basicos foi distinto. A melhor condi¢do
alcangada nesse cenario foi para o teste F2, pois apresentou o maior indice de resposta da
flotagdo com valor de teor de P2Os de 32,20% e os maiores valores de recuperacdo de apatita
e de D3 das bolhas. Entretanto, ao analisar a qualidade do produto flotado, observou-se o maior
teor de P2Os no teste F36. Mesmo que o polyDADMAC nio possua caracteristicas espumantes,
em pH basico, o coletor estd em seu estado ionizado, ele adsorve no mineral, tornando-o mais
hidrofobico. Como o tensoativo possui cargas superficiais positivas, ele nao adsorve
quimicamente na apatita, que possui cargas superficiais negativas, logo mesmo que haja uma
adsor¢do no mineral ¢la ndo sera uma adsor¢ao muito forte. No entanto, essa caracteristica
proporcionou atingir recuperagdo de apatita acentuada (74,78%) mesmo nao possuindo
propriedades espumantes. O fato do coletor possuir propriedades espumantes, pode ter
contribuido para uma flotagdo satisfatoria, exceto para o teste F20. A Figura 4.8 mostra
claramente o comportamento do teor de P>Os com a variagdo da concentragdo de
polyDADMAC, em que os maiores teores sdo atingidos em pH 9, exceto na CCC do
polyDADMALC para essa condi¢ao de flotacao.

40

SES

< 30

A~ pHS

Y 25

2 pH9

3

© 20

= pH 11
15

0 2 4 6 8 10 12

Concentracao de tensoativo [ppm]

Figura 4.8 - Comportamento do teor de P,Os com o aumento da concetracido de polyDADMAC. (Fonte: Autora,
2021).

A Tabela 4.19 apresenta o calculo dos coeficientes de regressao relativos as varidveis
estatisticamente significativas. A Equagao 4.2 representa a equacado de regressao para predi¢ao
do teor de P>Os (Y1) em funcdo da concentragdo de tensoativo (x1) e pH (x2) para a flotagao
realizada com adi¢do desse tensoativo cationico (polyDADMAC). Pelo fato do efeito da
concentracdo do tensoativo ndo ser significativa a equagdo ¢ em funcdo apenas de x>
(contribui¢do linear e quadratica). Esse resultado demonstra que o pH ¢ a variavel que mais
afeta no teor de P20s, pois em meio bésico o coletor consegue adsorver na apatita, explicando

assim os resultados (MATA, 2019) e como mostrado na Figura 4.8.
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Tabela 4.19 - Variaveis com efeitos significativos para o teor de P,Os para o tensoativo polyDADMAC.

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 32,748 0,000
X2 3,233 0,000
X2? -3,285 0,000

Fonte: Autores, 2021.

Y, = 32,75 + 3,23x, — 3,28x3 (R? =0,97) (4.2)

Para a resposta recuperacdo de apatita, nenhuma das varidveis foram significativas
devido a flutuagdo ndo uniforme dos dados, entretanto a Figura 4.9 apresenta o comportamento
da recuperacdo de apatita nas diferentes condi¢des de pH, com o aumento da concetracao de
polyDADMAC. Como pode ser observado passando do pH 5 para 9 foi percebido um aumento
nos valores de recuperagdo de apatita. Porém, no pH 11, o comportamento possui uma maior
flutuacdo dos dados atingindo seu minimo na concetracao de 10ppm, o que pode ser explicada
pelo decréscimo da adsorc¢ao do coletor nessa condi¢ao, como explicado para o sistema sem

tensoativo em pH 11.
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Figura 4.9 - Comportamento da recuperacdo de apatita na presenga do tensoativo polyDADMAC. (Fonte:
Autora, 2021).

O diametro de bolha da mesma forma ndo pode ser explicado pela regressao multipla,
ao comparar o sistema sem tensoativo e ao adiciona-lo, em pH 4cido, o D3 das bolhas sofre
uma grande variabilidade dos dados ao modificar a concetracdo de polyDADMAC no sistema
de flotagdo, como mostrado na Figura 4.10. Foi observado que em pH 9 na maior concetragao
atingiu-se o maior didmetro de bolhas, e quando comparado o sistema sem tensoativo € na
presenca do polyDADMAC, nota-se que existe um aumento do D3 das bolhas para o sistema

em pH basico e o oposto em pH = 5. Como existe uma leve varia¢dao no didmetro de bolhas ao



66

adicionar tensoativo, logo, pode-se inferir que existe uma interagdo entre o coletor e o

polyDADMAC.
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Figura 4.10 - Comportamento do diametro de bolhas com o aumento da concentragdo de polyDADMAC. (Fonte:
Autora, 2021).

4.2.2.2.2. SDBS

Para o tensoativo SDBS também foi realizada uma analise dos efeitos das variaveis
independentes nas respostas utilizando técnica de regressao. A Tabela 4.20 exibe as condigdes
de cada experimento e os resultados obtidos. O comportamento em pH acido também nao foi
ideal para a flotagdo, levando a teores e recuperagdes de P2Os mais baixos que em meio basico.
A melhor condi¢do analisando o indice de resposta da flotacdo e a qualidade do produto flotado
foi para o teste F16, atingindo teor e recuperacao de P>Os superiores ao sistema sem tensoativo,
além disso, o D3> das bolhas nesse teste foi um dos menores valores desse planejamento,
comprovando que o mecanismo prevalecente foi o da flotagdo verdadeira. Segundo Cheng et.
al. (2017), a reducao do tamanho de bolhas causa uma reducdo na velocidade de ascensdo das
bolhas na coluna de flotagdo, interferindo diretamente na formacao do agregado bolha-particula
que controlam a seletividade e eficacia do processo.

Observa-se também nos resultados da Tabela 4.20, que tanto o teor quanto a
recuperagdo de P>Os sofreram flutuagdes ao adicionar tensoativo, isso indica que deve haver
uma interagdo entre o SDBS e o coletor. Sendo assim, eles agiram diretamente na quimica de
superficie da apatita, visto que o SDBS, a apatita e o coletor tiveram uma interagao, favorecendo
a adsor¢do especifica na apatita e o que pode ter aumentado a hidrofobicidade desse mineral.
Além disso, o SDBS também teve efeito espumante, interferindo na estabilidade da espuma
devido a reducao do tamanho de bolhas. Logo, essa influéncia afetou de maneira satisfatoria o

resultado da flotag3o.



Tabela 4.20 — Desempenho de flotacdo ao adicionar SDBS.

Teor |Recuperacao Indice de
Testes | Ct [ppm] pH P20s Apatita D32 resposta da

[%] [Yo] [mm] flotacao
F52 0 5 26,47 65,36 1,81 0
F50 0 9 33,98 70,27 1,31 3,47
F51 0 11 32,54 70,17 1,13 3,42
F30 15="%CCC 5 26,09 53,93 0,86 0
F28 15="%CCC 9 34,58 66,21 0,81 3,36
F29 15="% CCC 11 32,10 65,24 0,75 3,24
F15 | 30=% CCC 5 24,34 65,09 0,93 0
F16 | 30=% CCC 9 34,67 72,44 0,77 3,58
F31 30=% CCC 11 33,42 69,51 0,71 3,43
F7 60 = CCC 5 23,24 66,28 0,85 0
F8 60= CCC 9 33,63 65,28 0,81 3,30
F17 60= CCC 11 33,03 69,74 0,82 3,43

Fonte: Autores, 2021.
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Aplicando o método da regressdo multipla pode-se confirmar que a concentragao do

SDBS (x1), o pH (x2) tanto no seu termo linear quanto quadratico e a interagdo entre Xix>

influenciaram estatisticamente no teor de P.Os. A Tabela 4.21 expressa os coeficientes de

regressao das varidveis significativas e a Equagao 4.3 representa a equacao de predi¢ao do teor

de P>0s. Foi observado que o efeito do pH (tanto seu termo quadratico como o linear) foram

0s que mais afetaram a resposta teor de P>Os. E a Figura 4.11 comprova esse comportamento,

como observado, ao adicionar tensoativo no sistema de flotacdo em pHs bésicos o teor de P2Os

foi favorecido, sendo que o pH 9 foi a melhor condigdo para a flotacdo analisando essa resposta.

Tabela 4.21 - Variaveis com efeitos significativos para o teor de P,Os para o tensoativo SDBS.

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 33,347 0,000
X1 -0,645 0,013
X2 4,001 0,000
x22 -4,524 0,000
X1X2 1,056 0,003

Fonte: Autora, 2021.
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Y, = 33,35 — 0,64, + 4,00x, — 4,52x% + 1,06x,x, (R = 0,99) (4.3)
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Figura 4.11 - Comportamento do teor de P,Os com o aumento da concentragdo de SDBS. (Fonte: Autora, 2021).

A recuperacdo (Y2) por sua vez, ndo pode ser explicada pelo método da regressio
multipla, dado um R? muito baixo. Porém, é notavel uma flutuagio nos resultados (Figura 4.12)
que pode ser justificado pela adsor¢do do coletor ser mais eficiente em pH 9 do que em pH 11.
Como foi mostrado por Mata (2019), em pH 9 o coletor ionizado nessa condi¢do tem uma maior
quantidade dos ions ionomoleculares, favorecendo a flotagcao por diminuir a repulsdo entre os
ions adsorvidos. Pode ser observado, uma diminui¢do nos valores de teor e recuperagdo quando
comparado os pHs 9 e 11, respectivamente, exceto para a concentragdo de 60ppm. Segundo
Baltar (2010), uma concentracdo elevada de tensoativo pode provocar um efeito efervescente
causando a instabilidade da espuma, isso foi observado em pH 9, pois para o sistema coletor-
tensoativo nessa condicdo a estabilidade da espuma foi afetada quando atingiu-se a CCC,
acarretando a diminuigdo da recuperagdo de apatita. Porém analisando pH 9 e 11confirmou-se

uma influencia também do pH e ndo apenas da concentracdo de tensoativo utilizada, pois o

comportamento foi mais estavel em pH 11.
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Figura 4.12 - Comportamento da recuperagdo de apatita para diferentes concentragdes de SDBS. (Fonte: Autora,
2021).
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O D32 das bolhas (Y3) pode ser explicado aplicando a regressdo multipla. Analisando as
mesmas variaveis, a Tabela 4.22 apresenta as varidveis estatisticamente significativas. A
Equagdo 4.4 representa a equagdo de predicdo do D3, das bolhas. Como pode ser visto, a
variavel quadratica da concentragdo ¢ a que mais influéncia no tamanho de bolha, porém, a
concentragdo do SDBS, o pH e sua intera¢do também interferem no tamanho das bolhas.

Y; = 0,72 — 0,28x; — 0,11x, + 0,40x% + 0,13x;x, (R? =0,87) (4.4)

Tabela 4.22 - Variaveis significativas referente ao didmetro de bolha para o tensoativo SDBS.

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 0,716 0,000
X1 -0,276 0,002
X2 -0,115 0,056
x12 0,402 0,004
X1X2 0,130 0,094

Fonte: Autora,2021.

A Figura 4.13 mostra um comportamento semelhante para a resposta didmetro de bolhas
para as condi¢des de pH igual a 9 e 11. Porém, para a condicio de pH=5 notou-se um
comportamento diferente e didmetros de bolhas maiores do que nas outras condigdes.
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Figura 4.13 - Comportamento da resposta didmetro de bolhas com a variagdo da concetragdo de SDBS. (Fonte:
Autora, 2021).

4.2.2.2.3. LUPROMIN

A Tabela 4.23 apresenta as condi¢des de cada experimento e os resultados experimentais
para os testes realizados utilizando o tensoativo Lupromin. Percebeu-se que ao comparar o

sistema sem tensoativo e com tensoativo para o pH de 9, que os resultados de teor de P2Os e
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recuperagdo de apatita foram muito proximos (Figura 4.14). No entanto, para pH 11, o teor de

P>0Os teve uma leve diminuida, enquanto a recuperacdo aumentou quando comparado ao pH 9

e mantendo a mesma concentragao de tensoativo. Pelo falo do tensoativo ser anionico, ele pode

ter competido com o coletor e, por isso, interferiu na hidrofobicidade da apatita, nesse caso

reduzindo assim o teor de P>Os, porém a adi¢cao do Lupromin favoreceu a recuperagdo de apatita

em pH 11. Sendo assim, a melhor condi¢ao utilizando tensoativo Lupromin, analisando o indice

de resposta da flotacao foi o teste F47, pois o arraste hidrodindmico foi favorecido por atingir

também o menor D3> das bolhas. Entretanto, ao analisar a qualidade de produto flotado, foi

observado um maior teor de P,Os no teste F46, mas ndo superou o sistema sem tensoativo.

Tabela 4.23 — Desempenho de flotagdo ao adicionar Lupromin.

Teor | Recuperacao b Indice de
3,2
Testes Ct [ppm] pH P20s Apatita (mm] resposta da
mm
[Y%] [%o] flotacao
F50 0 9 33,98 70,27 1,31 3,47
F51 0 11 32,54 70,17 1,13 3,42
F46 10=" CCC 9 33,87 69,46 0,98 3,44
F47 10=% CCC 11 32,57 74,73 0,89 3,58
F25 40= CCC 9 33,76 70,05 0,98 3,46
F26 40= CCC 11 32,46 71,29 0,96 3,46
Fonte: Autora, 2021.
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Figura 4.14 - Comportamento do teor de POs com o aumento da concentrar¢do de Lupromin. (Fonte: Autora,

2021).

Os valores elevados de recuperagdo de apatita observado em alguns testes pode ter

ocorrido para este tensoativo, devido a formacdo de uma espuma excessivamente estavel

(observada visualmente durante os testes), causando arraste hidrodinamico. Segundo
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Bournival, Ata e Jameson (2017), uma espuma muito estavel necessita de processos adicionais
para favorecer a etapa de desprendimento.

A estabilidade da espuma mencionada anteriormente também foi observada pelo
diametro de bolha, como ¢ apresentado pela Figura 4.15, ao adicionar tensoativo o D3, das
bolhas diminuiu, porém se manteve com baixa flutuacdo nas condi¢des aplicadas. Por isso o
método de regressio multipla ndo conseguiu explicar o comportamento (R? muito baixo).
Inferiu-se que existiu uma interagao entre o coletor e o tensoativo, dado que o didmetro de bolha

praticamente nao variou e, por isso, a CCC para esse sistema pode ter sido atingida com a

interagdo tensoativo-coletor.

=15

[

’

11
0,9 pH9
0,7 pH 11
0,5
0 10 20 30 40 50
Concentragdo de tensoativo [ppm]

D;, das bolhas [mm

Figura 4.15 - Comportamento do D3, das bolhas com o aumento da concetragdo. (Fonte: Autora, 2021).

Ao aplicar o método de regressdao multipla para a resposta teor de P2Os, verifica-se que
o pH possui uma influéncia mais acentuada comparada com a concentragdo de tensoativo, como
foi mostrado na Figura 4.14, porém a interagdo entre elas ndo interfere no teor. Os efeitos e p-
valores estdo expostos na Tabela 4.24 e a Equagdo 4.5 expressa a respectiva equacao de

predigio para o teor de P>Os, com os pardmetros significativos e com o R? igual a 0,99.

Tabela 4.24 - Variaveis com efeitos significativos para o teor de P,Os para o tensoativo Lupromin.

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 33,184 0,000
X1 -0,075 0,045
X2 -0,673 0,000
Fonte: Autora,2021.
Y; = 33,18 — 0,07x; — 0,67x; (R*=0,99) (4.5)

Para a resposta recuperagdo, assim como o D3 das bolhas ,ndo pode ser explicada pelo
mesmo método, pois o R? foi baixo. Em uma andlise global, infere-se que, ao adicionar o

tensoativo Lupromin no sistema de flotagdo de apatita, foi observado que a recuperagao de
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apatita em pH 9 praticamente ndo variou, porém favoreceu essa resposta quando a condigao foi
de pH=11, como mostrado na Figura 4.16. Esse comportamento mostra que os maiores valores
de recuperacao nao foram necessariamente nos menores diametros de bolhas, pois, mesmo com
tamanho de bolhas inferiores nem sempre o desempenho da flotagdo sera satisfatério, pois

existem outras variaveis que afetam no processo.
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Figura 4.16 - Comportamento da resposta recuperagdo de apatita com o aumento da concentracdo de Lupromin.
(Fonte: Autora, 2021).

4.2.2.2.4. TENSOATIVO-F

A Tabela 4.25 mostra as condi¢des de cada experimento e os resultados de flotacao
adicionando o tensoativo-F. Analisando o indice de resposta da flotacdo, foi observado, assim
como em outros casos, que em pH 4cido, o desempenho da flotagdo nao foi favoravel para
nenhuma das respostas analisadas (indice igual a zero). Entretanto, ao analisar a Tabela 4.25 e
a Figura 4.17, percebe-se que o pH 9 possui um comportamento de teor mais estavel, nao
sofrendo muita influéncia da variagdo de concentracao. Porém para o pH 11, o teor sofre um
aumento quando a concentragdo passa de ¥4 CCC para %2 CCC, porém atingindo a CCC o teor
diminui. Pode-se correlacionar esse comportamento mais estavel em pH 9 com a flotagdo
verdadeira, entretanto elevando o pH para 11 resultou em uma espuma mais estavel,
provocando assim, uma flotacdo por arraste e, por isso, a diminui¢ao do teor. Em geral,
mantendo a concentragcdo constante, o pH 9 foi o que atingiu os melhores teores de P>Os e
consequentemente os produtos flotados com maior qualidade. Entretanto, ao analisar a melhor
condig¢do pelo indice de resposta de flotagdo, foi observado que o teste F43 apresentou maiores

indice e valor de recuperacao de apatita, porém o valor de teor de P>Os foi intermediario.
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Tabela 4.25 — Desempenho de flotacdo ao adicionar tensoativo-F.

Teor |Recuperacio b Indice de
3,2
Testes| Ct[ppm] pH P20s Apatita (mm] resposta da
mm
[%o] [%o] flotacao
F52 0 5 26,47 65,36 1,81 0
F50 0 9 33,98 70,27 1,31 3,47
F51 0 11 32,54 70,17 1,13 3,42
F42 10=" CCC 5 23,77 62,94 0,91 0
F40 10=" CCC 9 33,68 73,27 0,74 3,57
F41 10=" CCC 11 32,55 70,86 0,74 3,45
F11 | 20=% CCC 5 23,38 59,65 0,80 0
F12 | 20=% CCC 9 33,64 70,78 0,79 3,48
F43 | 20="% CCC 11 33,40 75,62 0,80 3,63
F3 40= CCC 5 22,65 66,45 0,85 0
F4 40= CCC 9 32,82 70,83 0,76 3,45
F19 40= CCC 11 32,57 59,40 0,73 0
Fonte: Autora, 2021.
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Figura 4.17 - Comportamento do teor de P,Os com o aumento da concetragdo de tensoativo-F. (Fonte: Autora,
2021).

A Tabela 4.26 apresenta os resultados da analise de regressdo com os coeficientes
relacionados as variaveis significativas para a resposta teor de P.Os. A Equacdo 4.6 representa
a equagdo de predicdo para esta resposta da flotagcdo usando o tensoativo-F, comprovando que
o pH e seu termo quadratico possuem maior influéncia na resposta do que a concentragao e a

interagao.
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Tabela 4.26 — Variaveis com efeitos significativos para o teor de P,Os para o tensoativo-F.

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 32,436 0,000
X1 -0,823 0,013
X2 4,457 0,000
x2? -4,122 0,000
X1X2 0,866 0,022

Fonte: Autora, 2021.

Y, = 32,44 — 0,82x;, + 4,46x, — 4,12x5 + 0,87x,x, (R? = 0,99) (4.6)

Devido a flutuagdo ndo uniforme dos resultado de recuperagdo de apatita, a regressao
multipla apresentou um R? muito baixo. Entretanto, pelos dados da Tabela 4.25 e a Figura
4.18, pode se observar que a adi¢ao de tensoativo em meio acido tende a diminuir a recuperagao,
exceto até atingir a CCC. Contudo, mantendo o pH constante na faixa bdasica, o aumento da
concentragdo de tensoativo tendeu a um aumento de recuperagdo até um determinado valor e
depois esta resposta dimunui. O excesso de tensoativo contribui com o arraste hidrodinamico
(BALTAR, 2010; BOURNIVAL, ATA, JAMESON, 2017), entretanto na CCC a flotagcao
formou uma espuma desde o inicio do teste, mas acabou desaparecendo, diminuindo assim, o

tempo da flotacao e, consequentemente, a recuperagao de apatita como mostrado para o pH=11.
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Figura 4.18 - Comportamento da recuperagdo de apatita com o aumento de tensoativo-F. (Fonte: Autora, 2021).
Os dados do tamanho das bolhas podem ser explicados pela regressao multipla, como

pode ser visto a Tabela 4.27 (R?= 0,79). Observa-se que a concentra¢io de tensoativo, pH e o

termo quadratico da concentragdo sdo estatisticamente significativos para esta resposta.
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Tabela 4.27 — Variaveis significativas referente ao didmetro de bolha para o tensoativo-F.

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 0,709 0,000
X1 -0,283 0,003
X2 -0,124 0,075
x1? 0,385 0,009

Fonte: Autora, 2021.

A Equacao 4.7 mostra a equagao de predi¢do para a resposta do tamanho de bolha:
Y; = 0,71 — 0,28x; — 0,12x, + 0,38x2 (R? =0,79) (4.7)

De uma maneira geral, pode-se concluir que o tensoativo-F possuiu um maior efeito na
recuperagdo de apatita e foi eficiente na diminuicdo do didmetro de bolhas. A Figura 4.19
apresenta a resposta diametro de bolha com o aumento da concentragdo de tensoativo para os
diferentes pHs, onde foi observado que a melhor condi¢cdo (F43) atingiu o maior valor de
recuperagdo mas, ndo atingiu o menor D3 das bolhas. Além disso, quando a concentragdo de
20ppm de tensoativo-F foi empregue no sistema de flotacdo, a variacdo do pH nao influenciou
a resposta diametro de bolhas. Comprovando o que a Equagdo 4.7 afirma, que o efeito da
concentracgao, do seu termo quadratico e linear, influenciam mais a resposta didmetro de bolhas

do que o pH.
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Figura 4.19 - Comportamento do diametro de bolhas com o aumento da concentrag@o de tensoativo-F. (Fonte:
Autora,2021).

4.2.2.2.5. GENAGEN

As condigdes de cada experimento e os resultados obtidos nos testes de flotagdo no

sistema com o tensoativo Genagen e, posteriormente, empregados na andlise de regressao
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multipla, para as varidveis de concentragdo de tensoativo (x1) € pH (x2), estdo expostos na
Tabela 4.28. Como pode ser observado, mantendo a concentragdo de Genagen constante, a
variacao da resposta do teor de P,Os referente a variagdo do pH foi pequena, entretanto, resultou
em um acréscimo da recuperagao de apatita. No entanto, para o pH 9, o teor de P,Os reduziu
com a adicdo de tensoativo. Em pH 11 a recuperagdo de apatita foi bastante influenciada pela
adi¢ao de Genagen, sofrendo um aumento quando comparado ao sistema sem tensoativo. O
melhor teste ao analisar o indice de resposta da flotagao foi o F22, atingindo o maior valor de

recuperagao de apatita como também o menor didmetro de bolhas.

Tabela 4.28 - Desempenho de flotacdo ao adicionar Genagen.

Teor |Recuperac¢iao Ds2 Indice de
Testes| Ct[ppm] pH P20s Apatita resposta da

[%o] [Y%] [ram)] flotacao
F50 0 9 33,98 70,27 1,31 3,47
F51 0 11 32,54 70,17 1,13 3,42
F44 | 10="% CCC 9 33,34 68,57 0,78 3,40
F45 | 10=%CCC | 11 33,28 71,07 0,84 3,48
F21 40= CCC 9 32,23 66,44 0,75 3,29
F22 | 40= CCC 11 32,37 74,41 0,66 3,56

Fonte: Autora, 2021.

A andlise de regressdo (Tabela 4.29) mostrou que o teor de P,Os, ¢ afetado
significativamente tanto pela concentracao de Genagen quanto pela interagdo concetragao-pH.
E como foi mostrado na Tabela 4.28, ao analisar a qualidade do produto flotado, o teste F44
atingiu maior teor de P2Os, porém ndo superou o sistema sem tensoativo. Esse comportamento
do teor de P2Os ¢ apresentado na Figura 4.20, como pode ser visto, ambos pHs e concentragdes
de tensoativo analisados, atingiram comportamentos semelhantes quando foi adicionado

Genagen. A equagdo da regressao multipla ¢ apresentada pela Equagao 4.8.

Tabela 4.29 — Variaveis significativas para o teor de P,Os.

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 32,869 0,000
X1 -0,525 0,088
X1X2 0,358 0,182

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 4.20 - Comportamento do teor de P,Os com o aumento da concentracao de Genagen. (Fonte: Autora,
2021).

Y; = 32,87 —0,52x; + 0,36x,x; (R?> =0,75) (4.8)

A recuperacao (Tabela 4.30) ¢ muito mais afetada pelo pH e pela interacdo
concentracdo-pH. Essa influéncia das varidveis independentes no teor e na recuperagao podem
ser observadas também pela equacdo de predi¢do apresentada na Equagdo 4.9. A Figura 4.21
mostra claramente que em pH 11 atingiu-se maiores valores de recuperacao de apatita quando

comparado ao pH 9. O comportamento da recuperagdo de apatita foi oposto para a faixa de pH

analisada.

Tabela 4.30 — Variaveis significatias para a recuperagdo de apatita ao adicionar Genagen.

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 70,155 0,000
X2 2,057 0,001
X1X2 1,971 0,002

Fonte: Autora, 2021.

Y, = 70,15 + 2,06x, + 1,97x,x, (R? = 0,98) (4.9)
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Figura 4.21 - Comportamento da recuperagdo de apatita com o aumento da concentracdo de Genagen. (Fonte:
Autora, 2021).
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Reis (2019) em seu estudo de flotagdo de apatita em coluna usando o mesmo material
deste trabaho, obteve D3> das bolhas, teor de P>Os e recuperacao de apatita igual a 0,899 mm,
32,7% e 74,5%, respectivamente. No trabalho de Reis (2019) foram também, utilizadas a
mesma vazao de ar e de tensoativo (Genagen) do presente trabalho, porém a concentragao de
tensoativo foi de 15ppm e o pH 11,5. Comparando estes resultados, observa-se que o didmetro
de bolha esta dentro da faixa medida no presente trabalho, mas como observado no teste F45,
ao utilizar 10ppm de tensoativo e pH 11, foram obtidos um teor de 33,28% de P20s e
recuperagdo de 71%, elevando o teor comparado com o trabalho de Reis (2019), diminuindo o
arraste hidrodindmico e consequentemente favorecendo a flotagdo verdadeira.

E interessante ressaltar que, adimensionalizando essa condigio utilizada por Reis (2019)
e aplicando nas Equagdes 4.8 € 4.9, tem-se um valor previsto para o teor de P2Os (Y1) de 32,87%
e para a recuperacdo de apatita (Y2) de 72,5%, com erro estimado de 0,17 e 2,00%
respectivamente. Isso mostra que o modelo do presente trabalho explica os valores alcangados
por Reis (2019), sendo mais preciso para o teor de fosforo.

O tamanho de bolhas, ndo pode ser estatisticamente explicado pela regressdao multipla,
uma vez que o R? foi baixo em func¢io do comportamento da variabilidade dos dados. Foi
observada uma dimunui¢do do tamanho das bolhas com a adi¢do do tensoativo (Tabela 4.28).
Para os testes utilizando o Genagen, o D3> das bolhas ndo possuiu uma variagdo significativa
na condi¢do de pH=9, porém, em pH 11 o comportamento foi um pouco diferente atingindo o
menor valor de D3> das bolhas (0,66mm) para o teste F22, na concentracao de 40ppm (Figura
4.22). Entretanto, para essa condigdo teve-se a presenca do arraste hidrodinamico, dado que a

recuperac¢do foi a mais elevada e aumentou quando comparado ao sistema sem tensoativo.

1,4
g 1,2
=1
3
< 0,8
2 0,6 pH9
72}
-zc:?\l 0,4 pH 11
a'0,2
0
0 10 20 30 40 50

Concentragdo de tensoativo [ppm]

Figura 4.22 - Comportamento do didmetro de bolhas com o aumento da concentragdo de tensoativo Genagen.
(Fonte: Autora, 2021).

Dessa forma, conclui-se que a flotacdo na presenca de Genagen e pH=11 ¢ favoravel,

pois indices de flotagdo de apatita superiores ao sistema sem tensoativo. Além disso, como
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existe uma influéncia tanto no teor quanto na recuperagdo, atesta-se que existe uma interacao
entre o tensoativo e o coletor e, consequentemente, influenciam na quimica de superficie da

apatita repercutindo na eficacia do processo de flotagao.

4.2.2.2.6. PLURONIC F-127

Para o tensoativo ndo i6nico Pluronic, foi empregado o mesmo método estatistico para
avaliar a influéncia da concentragdo de tensoativo (x1) e pH (x2) para as respostas de teor,
recuperagdo e diametro de bolha. A Tabela 4.31 apresenta as condi¢des de cada experimento,
bem como os resultados referentes aos testes de flotagdo sem tensoativo e na presenca do
Pluronic F-127. De maneira geral e em concordancia com os resultados anteriores, em meio
acido a flotagdo ndo foi satisfatoria, atingindo valores fora da especificagdo de mercado,
entretanto, para os pHs alcalinos o comportamento foi oposto. A melhor condicao, analisando
o maior indice de resposta da flotagado, foi o teste F6 atingindo o maior recuperacao de apatita.
Porém ao analisar a qualidade do produto flotado, o teste F32 ¢ o que alcanga o maior teor de

P20s5 (34,55%).

Tabela 4.31 - Desempenho de flotagdo ao adicionar Pluronic F-127.

Teor | Recuperacio Ds2 Indice de
Testes Ct [ppm] pH P20s Apatita resposta
[mm]

[Yo] [%] da flotacio
F52 0 5 26,47 65,36 1,81 0
F50 0 9 33,98 70,27 1,31 3,47
F51 0 11 32,54 70,17 1,13 3,42
F34 7,5 =Y CCC 5 23,81 61,67 1,00 0
F32 7,5 =" CCC 9 34,55 61,54 0,78 3,20
F33 7,5 =Y CCC 11 32,89 68,56 0,84 3,38
F13 15="% CCC 5 23,36 65,66 0,82 0
F14 15="%CCC 9 32,65 71,39 0,75 3,47
F35 15=%CCC 11 33,45 65,08 0,78 3,28
F5 30=CCC 5 22,13 63,57 0,90 0
Fé6 30=CCC 9 30,33 74,71 0,71 3,50
F18 30=CCC 11 33,08 68,47 0,68 3,39

Fonte: Autora, 2021.
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As Tabelas 4.32 ¢ 4.33 apresentam os resultados da regressdo com os coeficientes
relacionados as varidveis significativas para o teor e didmentro de bolha, respectivamente. Para
a recuperagio de P>Os o R? foi baixo, devido ao comportamento da variabilidade dos dados.
As equagodes de predi¢ao para o teor de PoOs e para o D3> das bolhas sdo expressos pelas

Equacdes 4.10 e 4.11, respectivamente.

Tabela 4.32 — Variaveis significativas para o teor de P>Os

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 31,564 0,000
X1 -1,350 0,010
X2 4,642 0,000
x22 -3,266 0,002
X1X2 0,942 0,081

Fonte: Autora, 2021.

Tabela 4.33 — Variaveis significativas referente ao didmetro de bolha para o tensoativo Pluronic F-127.

Variavel Coeficiente p-valor
Coeficiente linear 0,734 0,000
X1 -0,305 0,001
X2 -0,143 0,022
x12 0,360 0,005

Fonte: Autora, 2021.

Y, = 31,49 — 1,35x; + 4,64x, — 3,27x% + 0,94x;x, (R? =0,97) (4.10)
Y; = 0,73 — 0,30x; — 0,14x, + 0,36x2 (R? = 0,85) (4.11)

Em geral, os resultados experimentais (Tabela 4.31) mostraram que o pH possui uma
maior influencia no teor de P,Os, como mostrado pela Figura 4.23, em pH 11 o comportamento
do teor de P>Os foi mais estavel quando comparado com as outras condicdes testadas. Por outro
lado, a recuperacao de apatita possuiu uma maior variabilidade dos dados, mas a condig¢ao de
pH=9 favoreceu o processo de flotacdo atingindo ao maiores valores dessa resposta superando
o sistema sem tensoativo (Figura 4.24). Sendo assim, esse comportamento da recuperagdo esta
relacionado com a estabilidade da espuma, beneficiando o arraste hidrodindmico e/ou
aprisionamento fisico, consequéncia da redu¢do do didmetro de bolha. Além disso, uma maior

concentragdo de Pluronic F-127 pode ter resultado em uma adsor¢@o nao seletiva do tensoativo-
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coletor aumentando assim a recuperacdo, inclusive de particulas menos hidrofobicas. Pois,
como mostrado pela Equagdo 4.11, o D3 das bolhas sofre uma maior influéncia pela

concentracao de tensoativo do que pelo pH.
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Figura 4.23 - Comportamento do teor de P,Os com o aumento da concentra¢do de Pluronic F-127. (Fonte:

Autora).
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Figura 4.24 - Comportamento da recuperagdo de apatita com o aumento da concentragéo de Pluronic F-127.
(Fonte: Autora).

Como o sistema apresentou uma flutuagao nas respostas, pode-se inferir que existe uma
interacdo entre o tensoativo e o coletor, e mesmo que o Pluronic F-127 seja uma tensoativo ndo
10nico, essa interagdo influenciou a quimica de superficie da apatita e, por isso, essa variacao
em todas as respostas. Sendo assim, além de espumante ele possuiu propriedades coletoras
quando utilizado em conjunto com coletor. Pois os compostos ndo idnicos co-adsorrvem com
os fons coletores por interagdes intermoleculares entre as cadeias carbOnicas e atingem um
cobertura do mineral em uma concentracdo menor de coletor, causando um efeito benéfico na
flotagdo. Entretanto, ao adicionar o tensoativo no sistema ndo favoreceu de forma importante
no teor, porém na recuperacdo de apatita e no didmetro de bolhas foi o oposto, quando
comparando com o sistema sem tensoativo. A Figura 4.25 apresenta o comportamento da
resposta D3 das bolhas pela concentracdo de Pluronic F-127 adicionada no sistema. Como

pode ser visto, pHs basicos formam bolhas menores quando comparadas ao pH=5. Todas as
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condi¢des atingiram didmetro de bolhas menores, mas o comportamento do D3> das bolhas em

pH 9 e 11 foram similares, quando utilizadas as concentracdes de 2 CCC e CCC.
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Figura 4.25 - Comportamento do didmetro de bolhas com o aumento da concentragdo de Pluronic F-127. (Fonte:
Autora, 2021).

4.2.2.2.7. TRITON X-100

A Tabela 4.34 apresenta as condi¢cdes de cada experimento, bem como os resultados
obtidos na flotacdo na auséncia e presenca do tensoativo Triton X-100. Os mesmos foram
utilizados na regressao multipla para avaliar a influéncia da concentragdo de tensoativo (x1) e
pH (x2) para as respostas de teor de P>Os, recuperagao de apatita e didmetro de bolhas. Em
geral, a adicdo de tensoativo no sistema nao favoreceu a flotacdo quando comparado nas
mesmas condi¢des sem tensoativo, tanto para o teor quanto para a recuperagao em pH 9 (Figuras
4.26 e 4.27). Porém, em pH 11 o teor de P>Os foi melhor do que quando o sistema ndo tinha

tensoativo, mas a recuperagao foi levemente favorecida para o teste F49.

Tabela 4.34 - Desempenho de flotagdo ao adicionar Triton X-100.

Indice de
Teor Recuperacao
D32 resposta
Testes Ct [ppm] pH P20s Apatita
[mm] da
[Yo] [Yo]
flotacao
F50 0 9 33,98 70,27 1,31 3,47
F51 0 11 32,54 70,17 1,13 3,42
F48 |12,5="% CCC 9 32,40 64,10 0,78 3,22
F49 |125="%CCC| 11 33,39 70,63 0,83 3,47
F23 50=CCC 9 31,84 69,51 0,77 3,38
F24 50=CCC 11 33,78 67,85 0,83 3,39

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 4.26 - Comportamento do teor de P,Os a0 aumentar a concentragao de tensoativo Triton X-100.
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Figura 4.27 - Comportamento da recuperagdo de apatita ao aumentar a concentragao de tensoativo Triton X-100.

A Figura 4.28 mostra que o D3 das bolhas reduziu quando o tensoativo Triton X-100
foi adicionado, porém percebeu-se que nem a concentragdo, nem o pH, afetaram
significativamente o diametro de bolha para o sistema com tensoativo. Pode-se deduzir a
existéncia de uma interagdo entre o coletor e o tensoativo, uma vez que os dados de teor de
P>0Os e recuperacdo de apatita sofreram flutuacdes ao adicionar Triton X-100 ao sistema.
Entretanto, como o tensoativo € nao i6nico era esperado que este possuisse apenas propriedades
espumantes. A melhor condi¢do ao adicionar o tensoativo Triton X-100 foi para o teste F49,
apresentando o maior indice de resposta de flotagdo, entretanto, ndo supera significativamente
a melhor condicao do sistema sem tensoativo. De maneira geral, o pH 11 favoreceu a flotagao
utilizando o tensoativo, pois os valores do indice de flotagdo foram mais elevados quando
comparados ao pH 9 nas mesmas condi¢cdes. Analisando a qualidade do produto flotado, ¢
observado que o F24 atinge o maior teor de P2Os, porém nao supera a melhor condi¢do para o

sistema sem tensoativo.
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Figura 4.28 - Comportamento do didmetro de bolhas ao aumentar a concentragdo de Triton X-100.

4.3. Tamanho de bolhas no sistema com e sem minério

De maneira geral, o tamanho de bolhas no sistema ar-4gua-tensoativo foi maior do que
quando comparado no sistema com minério. Esse comportamento ja era previsto, pois Reis et
al. (2019), afirmaram que as bolhas no sistema ar-dgua-tensoativo eram duas a trés vezes
maiores do que no sistema com a presenga de minério. Neste trabalho anterior do nosso grupo
de pesquisa, o tamanho de bolhas foi classificado em : bolhas pequenas (D32<0,300 mm),
médias (0,3<D3><Imm) e grandes (D3>>1 mm). A Figura 4.29, apresenta a distribuicdo do
tamanho de bolhas para cada um dos tensoativos na concentracao de 50ppm para o sistema sem
minério. Como pode ser visto a distribuigdo de bolhas para o sistema ar-agua-tensoativo
abrangeram todos as faixas de tamanho da classificacdo anterior, mas em sua grande maioria,

elas sdo de tamanho médio e grande.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

—@— Tensoativo-F
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Frequéncia Acumulada

0,1 0,6 1,1 1,6 2,1
Diametro de bolhas [mm]

Figura 4.29 - Distribui¢do de tamanho de bolhas no sistema sem minério para a concentragdo de tensoativo de
50ppm. (Fonte: Autora, 2021).
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Bolhas mineralizadas possuem seu tamanho reduzido quando comparado ao sistema
sem minério, pois as particulas aderem a superficie das bolhas e favorecem a prevengao do
fendmeno de coalescéncia. As Figura 4.30 e 4.31, mostram as bolhas para a /2 CCC no sistema
ar-dgua-tensoativo-F e /2 CCC em pH 11 no sistema com minério na presen¢a do tensoativo-F,
respectivamente, essa condicao foi a que atingiu o melhor indice de resposta de flotagao (Tabela
4.35). Como pode ser visto, o sistema ar-agua-tensoativo possui um formato de bolhas mais
irregular, comprovando a existéncia de fendmeno de coalescéncia para essa condi¢do, enquanto
no sistema com minério as bolhas possuem formatos mais regulares e esféricos. Nessa
condicdo, o D3> das bolhas para o sistema sem minério foi 3,07 vezes maior do que o D3 das

bolhas com minério.

Figura 4.31 - Sistema com minério e tensoativo-F (20ppm e pH 11). (Fonte:Autora, 2021).
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A Tabela 4.35 apresenta os melhores resultados de flotacdo do sistema com minério
para cada um dos tensoativos, bem como para o sistema sem tensoativo. Todas as melhores
condi¢gdes atingidas para cada um dos tensoativos estavam dentro das especificagdes de
mercado, i.e., teor e recuperagdo acima de 30 e 60% respectivamente. O melhor resultado (F43)
foi obtido com a adigdo do tensoativo-F, verificando o indice de resposta da flotacao.
Analisando o diametro de bolha, todos tensoativos foram eficazes na redug¢ao do D3> das bolhas,
exceto para o tensoativo cationico polyDADMAC. Todos os valores de diametro médio de
Sauter sao de bolhas médias, entretanto essa variavel isolada ndo assegura que o teor de P,Os e
arecuperagao de apatita serdo satisfatorios, porém o polyDADMAC atingiu um didmetro médio

de Sauter de tamanho grande.

Tabela 4.35 - Melhores condigdes alcangadas para cada um dos tensoativos.

Teor | Recuperacao Ds2 Indice de
Testes Tensoativo Ct [ppm] | pH | P20s5 Apatita resposta da

[%o] [%] (mm] flotacao
F50 Sem tensoativo 0 9 33,98 70,27 1,31 3,47
F2 POLYDADMAC CcCcC 9 32,20 74,78 1,94 3,57
F16 SDBS ¥ CCC 9 34,67 72,44 0,77 3,58
F47 LUPROMIN Y« CCC | 11 | 32,57 74,73 0,89 3,58
F43 | TENSOATIVO-F| 2 CCC | 11 | 3340 75,62 0,80 3,63
F22 GENAGEN CCC 11 | 32,37 74,41 0,66 3,56
F6 PLURONIC CCC 9 30,33 74,71 0,71 3,50
F49 TRITON Y« CCC | 11 | 33,39 70,63 0,83 3,47

Fonte: Autora, 2021.

Existem outras variaveis que interferem nesse comportamento e, como foi comprovado,
o0 sistema sem tensoativo possuia D3 de bolhas grandes, porém atingiu valores de teor de P2Os
superior aos obtidos com outros tensoativos, exceto para o SDBS (F16). Porém, ao analisar a
recuperacdo de apatita, todos os tensoativos foram eficientes no aumento dessa resposta, visto
que, atingiram valores superior ao sistema sem tensoativo. Por essa razdo, ¢ de extrema
necessidade estudar mais afundo a interagao existente entre coletor-tensoativo para uma melhor
compreensdo desse fenomeno e consequentemente melhorar o processo de flotagao.

Notou-se que o tipo de tensoativo interfere na seletividade e na eficiéncia do processo
de flotacao de apatita. Analisando as condi¢odes estudadas, percebeu-se que tensoativo cationico

(polyDADMAC) ndo foi eficiente na reducao do D3> das bolhas, porém a flotagao realizada
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com este tensoativo atingiu valores de teor e recuperagdo dentro das especificacdes de mercado.
Na presenca do polyDADMAC, a flotagdo atingiu desempenho satisfatorio podendo ser mais
influenciado pelas caracteristicas do coletor ser espumante, entretanto ao adicionar o
polyDADMAC no sistema corroborou para um aumento acentuado da recuperagdo de apatita
mesmo nao possuindo efeito espumante. Por essa razdo, percebeu-se uma interagao do sistema
apatita-coletor-polyDADMAC que ndo pode ser negligenciada, pois ele adsorveu nao
especificamente e atingiu a maior recuperacao de apatita quando comparado as outras
condigdes, além do terceiro maior indice de resposta de flotacao.

Os tensoativos anidnicos nao atuam apenas como espumantes, existe uma interacao
entre o coletor e o tensoativo, dado que os valores de teor e recuperagdo flutuaram. O indice de
resposta da flotagdo para os tensoativos anidnicos foram os maiores depois do indice do
tensoativo-F (melhor condi¢do encontrada), além de atingir o maior teor de P2Os superando o
sistema sem tensoativo para essa resposta no teste F16. Nessa melhor condi¢ao encontrada para
o tensoativo-F, o pH ¢ alcalino e por isso ele se comportam como se fosse um tensoativo
anionico.

Os tensoativos anfoteros € ndo i0nicos possuem uma propriedade mais acentuada de
espumante, pois a estabilidade da espuma variou significativamente na presenga deles, mas isso
ndo significa que ndo exista essa interacdo entre o coletor e o tensoativo. Como o0s tensoativos
nao 16nicos nao se dissociam independente do pH da suspensdo, foi observado que eles nao
afetaram significativamente no teor de P>Os, atingiram os menores valores de recuperacdo de
apatita e consequentemente, os piores indices de resposta da flotacdo dentre as melhores
condi¢des para cada um dos tensoativos. Todavia, o tamanho de bolhas ao utilizar o tensoativo
nao i6nico esta bem proximo dos outros D3 das bolhas empregando tensoativos anidonicos e
anfoteros. Como os tensoaotivos anfoteros, ndo influenciaram tanto o teor de P>Os, por outro
lado, contribuiram para o aumento da recuperacdo de apatita que podem ter sido proporcionado
pela diminuigao satisfatoria do D3 das bolhas, além de possuirem comportamento semelhante
aos anionicos nessa condicao.

A influéncia do tensoativo no sistema de flotacdo dependera das condigdes empregadas,
assim como suas propriedades quimicas. Francoso (2021), verificou que os tensoativos SDBS,
Genagen e tensoativo-F ndo apresentaram caracteristicas coletoras quando analisados
1soladamente na apatita pura em testes de microflotacdo, entretanto, para o sistema com minério
o comportamento demonstra ser um pouco diferente.

Segundo Bulatovic (2007), os melhores tensoativos para reducdo da tensdo superficial

nao sdo necessariamente os melhores para o sistema de flotacdo, em virtude da interacao entre
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o tensoativo e o coletor na formagdo do agregado bolha-particula, a qual ndo pode ser
negligenciada. No presente trabalho,o tensoativo-F ndo foi o que apresentou maior capacidade
na redugao da tensdo superficial, porém apresentou o melhor indice de resposta de flotagao. Em
contrapartida, analisando a qualidade de produto flotado o melhor tensoativo foi o SDBS, pois
ele foi o tensoativo que atingiu a menor tensao superficial e seu indice de resposta de flotagao

foi o segundo maior (atingiu o maior valor de teor de P2Os).
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5. CONCLUSAO

Diante dos resultados alcangados do estudo da influéncia de tensoativos na flotagao de
apatita em coluna, pode-se concluir:

Para o sistema ar-agua todos os tensoativos foram capazes de reduzir a tensao superficial,
influenciando expressivamente no tamanho de bolhas, exceto para o tensoativo polyDADMAC
(catidnico) que possuiu um comportamento oposto. Além disso, foi possivel encontrar a
concentragdo critica de coalescéncia para maioria dos tensoativos estudados.

No sistema com minério, de maneira geral os tensoativos influenciaram mais fortemente na
recuperagdo de apatita e foi notada a existéncia da interagdo entre os tensoativos e o coletor,
interferindo na formagao do agregado bolha-particula e, consequentemente, na seletividade e
eficacia do processo de flotagcdo. O diametro médio de Sauter das bolhas para o sistema com
tensoativo foi de bolhas médias, entretanto para o sistema sem tensoativo e na presenca do
polyDADMAC foi de bolhas grandes. De maneira geral, o desempenho da flotagdo ndo foi
satisfatoria em pH acido, porém atingiu as especificacdes de mercado para todo o sistema com
minério em pH alcalinos (teor de POs e recuperacdo de apatita acima de 30 e 60 %
respectivamente).

Comparando os sistemas ar-agua com o sistema na presenc¢a de minério, o tamanho de
bolhas para o primeiro sistema foi 3,07 vezes maior do que no sistema com minério. E os
melhores tensoativos no abaixamento da tensdo superficial ndo foram, consequentemente, na
mesma ordem, os melhores na flotacdo de apatita. A melhor condi¢do analisando o indice de
resposta de flotacdo foi utilizando o tensoativo-F, porém analisando a qualidade de produto
flotado foi pelo tensoativo SDBS, que demonstrou uma interagdo coletor-tensoativo mais

acentuada durante os testes de flotagao nas condigOes estudadas.

5.1. Sugestoes de trabalhos futuros
. Fazer uma analise de potencial zeta para a apatita pura e em seguida na presenca dos
reagentes utilizados. Com esses parametros, identificar se a analise ¢ eficiente quando utilizado
0s mesmos reagentes no sistema de flotagao do minério fosfatico.
J Estudar a quimica de superficie da interacdo entre o coletor e o tensoativo na apatita
durante a flotagao.
. Analisar reagentes alternativos que podem possuir tanto propriedades coletoras quanto

espumantes.
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ANEXO 1

Tabelas referentes ao diametro médio de Sauter para sistema ar-agua-tensoativo:

e Tensoativo anionico

. SDBS LUPROMIN
Concentracao Ds2 Dm Ds2 Dm
®Pm | mm) | mm) | @mm) | @mm)

5 2,20 1,76 2,91 2,60

10 2,10 1,76 2,48 2,22

20 1,85 1,56 2,18 1,98

30 1,74 1,45 1,92 1,72

40 1,53 1,31 1,53 1,37

50 1,33 1,13 1,57 1,41

e Tensoativo cationico

Concentracio polyDADMAC
D3 Dm
(ppm) (mm) | (mm)
5 3,86 3,61
10 3,88 3,60
20 3,88 3,62
30 3,88 3,83
40 3,81 3,52
50 3,84 3,61

e Tensoativo anfotero

. GENAGEN Tensoativo-F
Concentracio Dss Dm Dss Dm
®Pm | mm) | mm) | @mm) | @m)

5 2,92 2,80 2,91 2,62

10 2,63 2,39 2,66 2,27

20 2,21 1,91 2,08 1,68

30 1,72 1,46 1,71 1,38

40 1,50 1,25 1,52 1,23

50 1,45 1,30 1,47 1,38




e Tensoativo nio idonico

TRITON X-100

PLURONIC F-127

Concentracao D32 Dm Dsa Dm
(Ppm) mm) | @mm) | (mm) | (mm)

5 2,64 2,58 2,24 1,86

10 2,09 2,04 2,13 1,76

20 1,82 1,74 1,69 1,47

30 1,55 1,51 1,36 1,15

40 1,40 1,36 1,34 1,16

50 1,19 1,15 1,27 1,16
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ANEXO 2

Tabelas referente a recuperacdo de P»Os para cada um dos tensoativos. Os calculos
realizados para encontrar o valor da recuperacao de P»Os, foi através da Equacgao 3.3, porém ao

invés de utilizar o teor de calcio no concentrado e na alimentagao, utilizou-se o teor de P2Os.

1. polyDADMAC

Recuperacao de
TESTE Ct [ppm] pH Ppos [EA)]
F1 10 5 50,90
F2 10 9 74,89
F9 5 5 61,45
F10 5 9 69,03
F20 10 11 50,69
F36 2,5 9 59,23
F37 2,5 11 64,57
F38 2,5 5 50,91
F39 5 11 68,19
F52 0 5 63,79
F50 0 9 68,69
F51 0 11 68,41
2. SDBS
Recuperacio de
TESTE Ct [ppm] pH Ppos [EA)]
F7 60 5 64,66
F8 60 9 63,70
F15 30 5 64,30
F16 30 9 70,14
F17 60 11 68,89
F28 15 9 64,80
F29 15 11 62,96
F30 15 5 52,72
F31 30 11 68,09
F52 0 5 63,79
F50 0 9 68,69
F51 0 11 68,41




3. Lupromin

Recuperaciao de
TESTE Ct [ppm] pH P20s [%]
F25 40 9 69,91
F26 40 11 67,68
F46 10 9 68,91
Fa7 10 11 71,64
F50 0 9 68,69
F51 0 11 68,41
4. Tensoativo-F
Recuperacio de
TESTE Ct [ppm] pH P20s [%)]
F11 20 5 57,16
F12 20 9 70,45
F19 40 11 56,49
F40 10 9 70,07
F41 10 11 67,45
F42 10 5 62,14
F43 20 11 75,63
F52 0 5 63,79
F50 0 9 68,69
F51 0 11 68,41
5. Genagen
Recuperacao de
TESTE Ct [ppm] pH P20s [%]
F21 40 9 65,53
F22 40 11 73,67
F44 10 9 66,14
Fa45 10 11 68,37
F50 0 9 68,69
F51 0 11 68,41
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6. Pluronic F-127

Recuperacio de
TESTE Ct [ppm] pH Ppos [E/O]
F5 30 5 62,45
Fo6 30 9 72,37
F13 15 5 63,31
F14 15 9 69,92
F18 30 11 65,27
F32 7,5 9 61,34
F33 7,5 11 65,57
F34 7.5 5 60,22
F35 15 11 63,38
F52 0 5 63,79
F50 0 9 68,69
F51 0 11 68,41
7. Triton X-100
Recuperacio de
TESTE Ct [ppm] pH Ppos [?%]
F23 50 9 68,30
F24 50 11 65,99
F48 12,5 9 62,12
F49 0 11 68,49
F50 0 9 68,69
F51 0 11 68,41
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