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RESUMO

A concentragdo por flotagdo do minério metafosforito, lavrado na cidade de
Lagamar/MG, requer estudos criteriosos, por tratar-se de beneficiamento de material
complexo de final de cava. Assim, este trabalho objetivou investigar, por flotacdo em
bancada, os efeitos de reagentes depressores/dispersantes, coletores e reforcador, além
do pH, que permitam adequar o teor e a recuperacdo de P»Os a meta teor 26% e
recuperacdo 80%. Como etapas preliminares o minério foi caracterizado e foram
realizados ensaios de dispersdo. O minério é constituido pelo mineral-minério
fluorapatita e por ganga principalmente silicatada, contendo quartzo, caulinita e mica. A
lama natural, material passante em 0,038 mm, representa 49% em massa. A ganga
silicatada apresenta-se finamente disseminada na apatita impactando a liberacdo e
consequentemente a concentracdo. O ponto isoelétrico da apatita foi encontrado em
pH = 2,27. Metassilicato de sodio e tripolifosfato de sédio proporcionaram baixos graus
de dispersao para quartzo e para apatita. Em etapa exploratoria realizaram-se ensaios de
flotacdo rougher em pH =9 utilizando flotagdo direta (coletor oleato de sddio e
depressor metassilicato de sodio) e flotacdo reversa (coletor cloreto de dodecilamina e
depressores tripolifosfato de sodio, dextrina e carbonato de sodio). O coletor oleato de
sédio mostrou afinidade satisfatéria pela apatita, enquanto o cloreto de dodecilamina
mostrou seletividade para silicatos, mas exigiu elevado consumo. Ja na flotacéo reversa,
0 carbonato de sodio, utilizado com cloreto de dodecilamina, levou a maiores valores de
recuperacdo da apatita, seguido por dextrina. O tripolifosfato de sddio teve o pior
desempenho na depressdo de apatita e, ao contrario da dextrina e do carbonato de sodio,
teve acdo depressora sobre 0s minerais de ganga, impactando o teor e a recuperacdo. Em
etapas posteriores, utilizando planejamento fatorial de experimentos, investigou-se: (12)
flotacdo direta (coletor oleato de sddio, depressor metassilicato de sodio); (22) flotacédo
direta usando os mesmos reagentes da (12) e o reforcador (emulsdo de Oleo diesel e
nonilfenol etoxilado); (32) flotacdo reversa (coletor cloreto de dodecilamina, depressor
tripolifosfato de sodio); (42) flotacdo reversa com uso dos mesmos reagentes da (32) e
também de reforcador (emulsdo). O coletor oleato de sédio usado na flotacdo rougher
teve melhor desempenho do que a o cloreto de dodecilamina empregado na flotacédo
cleaner. Entre os depressores, 0 metassilicato de sodio foi efetivo, sendo alcancgada a
meta, ja o tripolifosfato de sodio ndo apresentou resultado satisfatorio. A emulséo foi
efetiva apenas com o oleato de sodio, levando a reducdo do consumo de coletor e
propiciando o alcance a meta.

Palavras-chave: flotacdo de minério fosfatico; flotacdo direta; flotacdo reversa,;

coletores; depressores/dispersantes.



ABSTRACT

The concentration via froth flotation of the metaphosphorite ore, mined at
Lagamar/MG, requires careful studies considering that it consists of a complex material
from the bottom of the pit. The present bench scale flotation study aimed at
investigating the effects of reagents (depressant/dispersant, collector and booster) and
pH capable to adequate the concentrate to the targets of P.Os 26% grade and 80%
recovery. As preliminary steps, the ore was characterized and dispersion degree
determinations were conducted. The P»,Os bearing mineral is fluorapatite and the
silicatic gangue contains predominantly quartz, kaolinite, and mica. The natural slimes
fraction, material passing 0,038 mm, represents 49% in weight. The silicates are finely
disseminated in the apatite grains impairing the concentration due to the lack of
liberation. The isoelectric point of the fluorapatite was determined at pH =2.27. The
dispersion degrees of quartz and apatite were low in the presence of sodium metasilicate
and sodium tripolyphosphate. In the exploratory step, consisting of rougher flotation at
pH =9, reagents used in direct flotation were sodium oleate as collector and sodium
metasilicate as depressant and those employed in reverse flotation were dodecyl amine
chloride as collector and sodium tripolyphosphate as depressant, soluble starch and
sodium carbonate as depressants. The affinity of the sodium oleate collector with apatite
was satisfactory and dodecylamine chloride was selective regarding silicates but the
required dosage was high. Concerning the reverse flotation, the decreasing sequence of
apatite depression was achieved with sodium carbonate, starch, and sodium
tripoliphosphate. Nevertheless, the last acted as gangue depressant, negatively affecting
the concentrate grade and recovery. The next stages were planned according to the
factorial design of experiments method: (1%) direct flotation (collector sodium oleate,
depressant sodium metasilicate); (2) direct flotation (same reagents of 1%t stage plus
booster: emulsion of fuel oil and ethoxylated nonyilphenol); (3') reverse flotation
(collector dodecylamine chloride, depressant sodium tripolyphosphate); (4%) reverse
flotation same reagents of (3') stage plus booster: emulsion of fuel oil and ethoxylated
nonyilphenol). The performance of the sodium oleate collector used in the rougher
flotation was better than that of the dodecylamine chloride employed in the cleaner
flotation. The target parameters for the concentrate were achieved with sodium
metasilicate as depressant. On the other hand, results obtained with sodium
tripolyphosphate were not satisfactory. The emulsion was effective only when added in
conjunction with sodium oleate, condition under which the target parameters for the
concentrate were achieved and leading to decrease in collector consumption.

Keywords: phosphate ore flotation; direct flotation; reverse flotation reversa;
collectors; depressants/dispersants.
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1. INTRODUCAO

A importancia estratégica do fosfato para industria de fertilizantes brasileira requer a
geracdo de informacdes que possam aprimorar a utilizacdo dos recursos disponiveis. Em
comparac¢do com outros paises, como Marrocos, Estados Unidos, China, Russia, 0
Brasil possui escassas reservas de fosfatos e estas estdo concentradas espacialmente a
locais de eventos geoldgicos restritos. Em oposi¢ao, um pais extenso como o Brasil, que
detém 20% das reservas mundiais de agua doce e possui a maior faixa de terras
agricultaveis, necessita de expressiva producdo de matérias-primas para fabricacdo de
fertilizantes. Assim, devido a insuficiéncia de produgdo mineral, o pais depende de

importacdes que impactam na balanca comercial e o torna sujeito a politicas de pregos.

A maior parte dos depdsitos mundiais de minérios fosfaticos € de origem sedimentar.
As rotas de tratamento sdo, em geral, bem estabelecidas. Os minérios de Marrocos sao
tdo ricos que ndo requerem beneficiamento. Por outro lado, os principais depdsitos de
minérios fosfaticos lavrados no Brasil sdo de origem ignea, formados em chaminés
alcalinas de Tapira, Araxa e Cataldo. Depois de 40 anos de pratica industrial e intensas
atividades de pesquisa e desenvolvimento internas nas empresas e em parceria com
universidades e centros de pesquisa significativos avancos foram alcancados. No
entanto, os desafios de alguns minérios de ganga mista, silico-carbonatada, parecem

ainda estar longe de serem superados.

A mina de fosfato de Lagamar, no oeste de Minas Gerais, operada pela Galvani
encontra-se em processo de exaustdo. O corpo de minério metassedimentar apresenta
atualmente litologia de final de cava, o que torna seu beneficiamento mais complexo. A
ganga € predominantemente silicatada, constituida por quartzo, caulinita e argila.
Mesmo tratando-se de operacdo pequena e em fim de vida, economicamente é valida a
busca, com baixo investimento, de condi¢des operacionais que possibilitem aumento de

recuperacdao com nivel aceitavel de P2Os no concentrado.

A motivacao do presente estudo foi a realizacdo de uma bateria de testes de flotacdo em
escala de bancada com o minério de Lagamar tendo como alvo a obtengdo de

concentrados com, no minimo, 20% de P2Os em nivel de recuperacdo > 80%. Etapas
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preliminares de revisdo do estado da arte, caracterizagdo mineraldgica e ensaios de
dispersdo balizaram o planejamento fatorial de experimentos com etapa rougher
anionica direta e cleaner cationica reversa de ensaios de flotacdo, simulando o processo

Crago Double Float, desenvolvido na Florida.

A mina de fosfato de Lagamar, no oeste de Minas Gerais, Figura 1, operada pela
Galvani, encontra-se em processo de exaustdo. A cidade se encontra a 479 km de Belo
Horizonte, saindo da capital até Corrego Danta transita-se pela BR-262 e o restante até
Lagamar pela BR-354 (GOOGLE MAPS, 2017).

Figura 1 - Localizagdo da mina de fosfato de Lagamar
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2. OBJETIVO

O trabalho objetiva pesquisar a atuacdo de reagentes e suas dosagens (coletor,
reforcador de coleta, depressor/dispersante) e do pH, a partir de ensaios de flotacdo em
escala de bancada, tendo como metas minimas teor de 26% de P2Os no concentrado e

recuperacdo de 80%.

Os objetivos especificos se subdividem em:

a) caracterizagdo do minério;

b) identificacdo de condi¢des que indiquem a possibilidade de se atingir a meta, analise
focada em: coletores (oleato de sodio e cloreto de dodecilamina), reforcador
(emulsdo de 6leo diesel e nonilfenol etoxilado); depressores (dextrina, metassilicato
de sodio, tripolifosfato de sddio e carbonato de sédio) e ajuste de pH na flotacéo;

c) ensaios de dispersdo que informem caracteristicas dispersantes de metassilicato de
sodio e tripolifosfato de sddio sobre os minerais apatita e quartzo;

d) experimentacdo da flotacdo em duas etapas, simulando o processo "Crago Double
Float", sendo uma com o coletor aniénico da apatita (rougher) e outra catiénica de
silicatados (cleaner) na auséncia e presenca de emulsdo (6leo diesel e nonilfenol

etoxilado).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica foi estruturada, iniciando-se pelos temas: fdsforo, fosfato e
mineralogia, prosseguindo pela geologia de depositos e reservas. Posteriormente,
aborda o processo de flotacdo e seus reagentes, seguida pela sua aplica¢do ao minério de

fosfato, descricdo dos reagentes utilizados e beneficiamento de fosfato pelo mundo.

3.1. Fésforo

O fosforo é um elemento quimico ndo metélico, de nimero atdbmico 15, massa atbmica
30,97, raio atdmico 1,28 A, incluido no grupo Va (nitrogenoides) e altamente
inflamavel. Possui diversos nimeros de oxidacgdo: +1, +/- 2, +/- 3, +/-4 e + 5, sendo + 5
0 mais estavel e presente em ortofosfatos (PO4)*. N&o é encontrado na forma
elementar, mas constituindo os fosfatos. Estima-se que compde 0,23% da crosta
(FERNANDES, 2012; AMARAL, 1997).

O fosforo é o décimo primeiro elemento mais abundante na crosta terrestre e é
encontrado na apatita (McKELVEY, 1967). A apatita é a principal fonte primaria do
fésforo. Elemento vital no metabolismo de diversos seres, inicia seu fluxo com as
plantas através das solu¢des dos solos e é propagado por meio da cadeia alimentar. Nao
tem sucedaneo que possa assumir suas funcdes nutricionais (RODRIGUES;
BRANDAO, 1992; SIS; CHANDER, 2003).

E elemento essencial na constituicio de fosfolipidios e acidos nucleicos. Com isso, em
cultivares sua caréncia causa a reducdo na producdo vegetal (CASTRO; MELGAR,
2005). Portanto, o consumo de derivados do fésforo pela agricultura corresponde a mais
de 90% do fosfato produzido, 95% desta parcela sdo utilizados como fertilizantes e o

restante como complemento nutricional animal.
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3.2. Fosfato

A classe dos fosfatos é caracterizada por possuir tetraedros de PO43 formando sais ou
ésteres do acido ortofosforico (AMARAL, 1997). A apatita, o mineral de fosfato mais
comum, encontra-se disseminada em diversas rochas, estando nestas, frequentemente,
como mineral acessorio. Ocasionalmente processos geoldgicos atuam concentrando 0s
fosfatos formando depdsitos. O maior depdsito encontrado foi na peninsula de Kola, na
Russia (KLEIN, C.; DUTROW, B., 2012; DANA; HURLBUT,1981).

O concentrado apatitico gerado é, principalmente, utilizado na producdo de &cido
fosférico. Este € o produto intermediario na fabricacdo de fertilizantes fosfatados. Seu
consumo para manufatura de fertilizantes corresponde a 90% e o restante para as demais
utilizacdes. Ja a producéo de fertilizantes se da 90% por tratamento quimico, 2% por via
térmica e 6% in natura (LUZ; FREITAS, 2008). Além disso, os fosfatos sdo também
utilizados na inddstria quimica para producdo de agentes de limpeza, aditivos de
alimentos, tratamento de superficies metélicas, inseticidas e outros (McKELVEY, 1967;
TANAKA et al., 1988).

O termo "fosforito" é correspondente ao material de origem sedimentar marinha e
"guano” se relaciona a excrementos de animais ricos em fosfatos (McKELVEY, 1967).
O teor de P20Os ou "Bone Phosphate Lime™ (BPL) no minério fosfatico é referente a
concentracdo de Caz(POa)2, indicador da concentracdo de fosforo. Estes relacionam da
seguinte forma: 2,185(%)xP20s = 1(%)xCasz(PO4).= 5,0073(%)xP. O concentrado
comercializado possui, em geral, 36% de P2Os com impurezas de Oxido de ferro,
argilas, fosfato de aluminio e quartzo (LAPIDO-LOUREIRO et al., 2005).

3.3. Mineralogia do fosfato

O fésforo pode se associar com os elementos: célcio, sodio, fltor, aluminio, magnésio,
metais pesados e radiativos. E possivel que a maioria dos elementos quimicos possam
ser encontrados no minério fosfatico. Fosfatos, em especial apatita, podem ser

encontrados em diversas rochas, mas em rochas fosfaticas como os fosforitos sua
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concentracdo pode superar 18% alcancando teores de até 40% de carbonato de
fluorapatita (CASTRO; MELGAR, 2005).

Impurezas minerais comumente encontradas no fosfato sdo: quartzo, e sua variedade
chert, feldspato, argilas e micas entre os silicatos. Ja dentre os carbonatos
frequentemente sdo encontrados dolomita e calcita (MANNING, 1995) e também

oxidos de ferro.

Segue revisdao mineralégica dos minerais constituintes do minério estudado.

3.3.1. Apatita - Cas(POa4)s3(F, Cl, OH)

A apatita pertence ao sistema cristalografico hexagonal. Seu habito é prisméatico ou
tabular. Suas propriedades fisicas diagnosticas sdo clivagem imperfeita, dureza 5 na
escala Mohs, densidade de 3,15 a 3,20, brilho vitreo a subresinoso. Aparece nas cores
azul, verde, castanho, violeta e incolor (KLEIN, C.; DUTROW, B., 2012).

O mineral, apatita, pode ser de formacdo primaria ou secundaria. A apatita primaria
encontra-se junto a minerais de alta temperatura podendo aparecer em pegmatitos de
estagio magmatico final. Sdo associados a génese ignea o grupo da apatita: flourapatita
(Cas(PO4)sF), hidroxiapatita (Cas(PO4)sOH) e cloroapatita (Cas(PO4)3Cl). A
paragénese mineral inclui: anfibolio de ferro magnesiano, feldspato alcalino, micas,
nefelina e piroxénios. Com o ataque fisico-quimico a apatita se modifica a minerais
secundarios, em geral, de textura microcristalina com proporcdes diversas de
substituintes com o ferro e o aluminio. Como representado na crandalita
(CaAl3(PO4)2(0OHs)).H20, wavellita Al3(PO4)2(OH3).5H20 e strengita (FePO4.2H20)
(CASTRO; MELGAR, 2005).

Em depdsitos sedimentares as variedades caracteristicas sdo carbonato-apatita
[Ca10(PO4,CO3)6.(OH,F)] e carbonato-fluorapatita [Caio(PO4,CO3)e.(F,OH)], como a
francolita (ZAPATA; ROY, 2004). A apatita exposta a0 ambiente fica sujeita a uma
série de substituicdes. Podendo os cations divalente de calcio serem substituido, em

algum grau pelo Mn, Sr, Mg, lantanidios, Na, K, H20, Hz0*, Cu, Sn, Pb, C entre outros.



18

Os anions fosfato podem ter sua posicdo ocupada pelo anions SO4%, SiOs*, CO3s?%,
H404*, AsO4*,VO.* e CrO4%. Também ocorre a mudanca do anion monovalente pelo
seguintes anions: F- por OH, H.O por CI- (HANNA; SOMASUNDARAN, 1976;
McKELVEY, 1967).

Séo registrados 607 minerais de fosfato, em 2017, destes 102 apresentam teor de fosforo
maior ou igual ao da apatita (WEBMINERAL, 2016). A maioria apresenta-se como
mineral acessorio. Os minerais do grupo da apatita sdo 0s poucos que oferecem
possibilidade de mineracdo, uma vez que sdo formadores de jazidas (LAPIDO-
LOUREIRO et al., 2005).

A apatita teve seu nome da palavra grega iludir, isto por causa de algumas espécies
terem semelhancas com minerais preciosos (DANA; HURLBUT, 1981; PERES et al.,
2007). Apatita pertence a familia mais abundante dos fosfatos, a qual representa. Esta e
comum em rocha ignea e metamorfica na forma de fluorapatita. J& a forma cloroapatita
é incomum, mas a hidroxiapatita pode ser encontrada em sedimentos fosfaticos podendo
transformar-se em francolita. Na forma micro ou criptocristalina € conhecida como
colofana (AMARAL, 1997), mineraloide sedimentar.

3.3.2. Goethita - FeO(OH)

A goethita é encontrada em cristais aciculares, maci¢os, reniforme, estalactitico em
agregados fibrosos radiais. Sua consisténcia é fragil e sua textura é porosa. Apresenta
densidade relativa de 4,37 até 3,3 e dureza entre 5 e 5,5. Sua coloragdo estd entre
castanho-amarelado e castanho escuro sendo seu trago castanho-amarelado. A limonita
é responsavel pela coloracdo amarelada das argilas e solos amarelos (DANA;
HURLBUT,1981; KLEIN, C.; DUTROW, B., 2012). Esta pode ser considerada uma
forma microcristalina de goethita, neste caso a limonita é considerada uma forma mais
hidratada e com presenca de material amorfo (FERNANDES, 2012).
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3.3.3. Silicatos

Os silicatos representam a classe mineral mais importante, seguida por 0xidos, uma vez
que mais de 90% da crosta terrestre € composta por estes. Estima-se que de cada 100
atomos 60 sdo de oxigénio, 20 de silicio e 6 de aluminio. Deste modo, o maior volume
da crosta é composto por estruturas de oxigénio unidas em diversas configuracfes por
cations muito positivos de silicio e aluminio sendo que esta rede tem em seu intersticio
outros cations, como: ferro, calcio, magnésio, sodio, potassio e outros que causam

rearranjo na estrutura formando vérios silicatos (DANA; HURLBUT, 1981).

3.3.4. Quartzo - SiO2

O quartzo possui comumente cristais com habito prismatico, com estrias horizontais e
possui terminagbes em combinacbes de romboedros. Apresenta as seguintes
caracteristicas: dureza 7, densidade 2,65 g/cmd, fratura concoide e brilho vitreo a
gorduroso. E por vezes € encontrado nas cores incolor ou branco, mas devido a
incorporacdo de impurezas pode possuir cores variadas (KLEIN, C.; DUTROW, B.,
2012).

Este é um importante formador de rochas, o segundo mais abundante na crosta terrestre
continental, superado apenas pelos feldspatos. No geral, é encontrado nas rochas como
grdos anédricos podendo estar em agregados macrocristalinos como também
microcristalinos (FERNANDES, 2012).

3.3.5. Caulinita

Os argilos-minerais, como a caulinita, sdo desafiadores por causa de seu tamanho de
graos e solucdes solidas que podem ocorrer dentro de uma familia. Suas caracteristicas
que permitem agrupa-las sdo: a capacidade de absorver liquidos e composicdo quimica
(FERNANDES, 2012).
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Assim, sdo agrupadas em quatro familias: caulinita - (Als(SisO10)(OH)s, ilitas -
(KAI4(AISi7020)(OH)s,vermiculita - (Mg, Ca)o,7(Mg,Fe,Al)s[(Si,Al)2010]2(OH)4.8(H20)
e montmorilonitas - (*/2Ca,Na)o 7(Al,Mg,Fe)4[(Si,Al)4010]2(OH)4.n(H20). A caulinita é
encontrada em agregados terrosos compactos ou fridveis. Sua coloracdo pode variar de
branca, marrom, cinza até o amarelo dependendo da impureza. Seu traco é branco e sdo
flexiveis e inelasticas. Apresenta clivagem perfeita. Seu brilho pode ser terroso, fosco
ou perlaceo. Sua densidade é 2,6 g/cm® e a dureza de 2 a 2,5. A formacéo de caulinita
esta relacionada, principalmente, ao intemperismo de feldspato e feldspatoides
(FERNANDES, 2012; KLEIN, C.; DUTROW, B., 2012).

3.3.6. Micas

As micas sdo reconhecidas pela clivagem perfeita e pela fina espessura das suas
laminas. Suas laminas sdo resistentes e possuem elasticidade. As micas compdem um
grupo diversificado na subclasse dos filossilicatos, os principais representantes sao:
muscovita (KAI2(AISi3010)(OH)>), esta forma cristais tabulares, encontrada em massas
lamelares ou escamas brilhantes. Possui densidade de 2,76 a 2,88 g/cm?, suas folhas
delgadas apresentando flexibilidade e elasticidade. Sua cor varia de incolor, branca a
cinza ou marrom-claro. Pode ser encontrada em finas placas conhecida como sericita.
Biotita K(Mg,Fe)s(AlSiO10)(OH), e flogopita KMgs(AlSizO10)(OH) também sdo
encontradas em placas lamelares. A flogopita possui coloracdo amarelo-claro a castanho
e biotita verde escuro, marrom ou preto. As densidades desses minerais variam de 2,8 a
3,2 g/cm?, com clivagem perfeita em folhas flexiveis e elasticas(FERNANDES, 2012).

A mica € encontrada em variadas espécies, a fengita é uma delas.

3.4. Geologia do fosfato

Para alcancar um teor mineravel, € comum, mais de um evento se somarem para formar
a jazida. Como exemplo, em ressurgéncias de aguas frias ricas em fosfatos os
organismos fixam os fosfatos nos seus corpos, que posteriormente sdo acumulados no
leito oceanico e retrabalhados por outros processos. Com isso, obtendo os fosforitos um
teor que pode ser de 25 a 30% de P,Os (McKELVEY, 1967).



21

Ocorréncias de fosfato sdo encontradas em rochas dos tipos ignea, sedimentar e
metamorfica. Nas igneas a apatita aproxima-se da fluorapatita. O carbonato de
fluorapatita € comum nas rochas de origem sedimentar marinha. A nivel mundial os

depdsitos sedimentares sdo os maiores provedores de fosfato (EL-SHALL et al., 2006).

Rochas fosfaticas de origem sedimentar marinha possuindo mais de 10% (volume) de
fosfatos sdo designadas de fosforitos, possuem também fosfatos de Ca, Al e Fe
(AMARAL, 1997). As rochas fosfaticas sob intemperismo, se degradam formando, a
principio, concentragdes residuais favorecidas se as adjacéncias forem de composi¢do
calcica o que propicia a reprecipitacdo (McKELVEY, 1967).

As rochas fosfaticas igneas sdo provenientes de massas intrusivas, veios hidrotermais,
alteracOes disseminadas ou pegmatitos. Essas massas intrusivas sdo responsaveis pela
formacdo dos maiores depdsitos desta classe. As intrusGes alcalinas sdo as mais
favoraveis para formar depdsitos, encontrados em complexos alcalinos como os da

Suécia, Africa e Brasil, podendo estar associado com riftiamento (McKELVEY, 1967).

Depdsitos de guano mais expressivos sdo formados por aves marinhas, porém além
destas é possivel que se formem através da acumulacdo de excrementos de morcegos.
Estando em locais com pluviosidade elevada os compostos sollveis de fosfatos sdo
lixiviados possibilitando que sejam precipitados nas rochas adjacentes em suas
cavidades ou mesmo que substitua elementos na estrutura dos minerais. Sua nova
mineralogia depende da rocha hospedeira. Quando a rocha é calcéria como em atois e
corais 0 mineral representativo é a apatita, por outro lado em rochas silicatadas, como
em ilhas vulcénicas, os minerais fosfatados formados sdo aluminio fosfato e aluminio
fosfato de ferro. Em zonas tropicais e subtropicais onde o intenso intemperismo gera a
formagdo de argilas e hidroxidos podem formar alumino fosfatos como a wavellita
(McKELVEY, 1967).

Os depdsitos fosfaticos brasileiros podem ser classificados em seis géneses geologicas
diferentes (LAPIDO-LOUREIRO et al., 2005):
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a) magmaticos: onde se inclui os carbonatitos dos complexos alcalinos de idade
mesozoica. Nestes 0 enriquecimento supergénico eleva o teor de apatita.
Exemplificados pelos depositos de Cataldo/GO, Tapira/MG, Araxa/MG,
Jacupiranga/SP, Anitapolis/SC, Iperd/SP, Patrocinio/MG e Ouvidor/MG;

b) ortomagmaticos: estes também representados por carbonatitos alcalinos, contudo
com idade proterozoica e metamorfisados. Angico dos Dias/BA e Maecuru/PA,

c) metassedimentares: estes sdo formados em bacias intracratonicas proterozoica como
os encontrados em Lagamar/MG, Patos de Minas/MG, Irecé/BA e Itataia/CE;

d) sedimentogénicos: estes sdo de idade mesozoicas com caracteristicas de bacias
marginais. Exemplo: Paulista-lgarassu/PE e Goiana/PE;

e) lateriticos: estes sdo compostos por fosfato aluminosos gerados como produto da
laterizacdo de rochas sedimentares e metassedimentares. Trauira e Pirocaua/MA;

f) organicos: estes sdo formados pelo acimulo de dejetos de aves marinhas surgindo

assim o guano, como o de Ilha Rasa/PE.

3.4.1. Geologia regional

O depésito de Lagamar é do tipo sedimentar plataformal ou costeiro tendo sido
metamorfizado produzindo o metafosforito. Este tipo de depdsito é caracterizado por
bordejar zonas cratdnicas e esta associado com sedimentos terrigenos. Apresenta
caracteristica de deposicdo em ambiente restrito, redutor e estavel, com sedimentagdo
pelitica com fartura em material bioldgico, possivelmente, bacteriano. Forma assim
ricos pacotes paleotopograficos ou erosivos pos-sedimentares (AMARAL, 1997;
DARDENNE et al., 1997).

Pressupde-se que o fosfato seja produto da transformacgdo de material biogénico em
condi¢cdes marinhas de aguas frias e mais profundas. O fosforito pode apresentar-se
como fosforarenito ou fosfolutito. Pela lixiviacdo do carbonato-fluorapatita predomina
fluorapatita (DARDENNE et al., 1997).

A jazida compde a porc¢ao basal da formacdo Vazante localizado na porcdo externa da
Faixa de Dobramento Brasilia, correspondendo a borda ocidental do Craton S&o

Francisco (DARDENNE et al., 1997). Os corpos de minério sdo compostos por lentes
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de fosforitos e folhelho fosfatico metamorfizado. A mineralizacdo esta associada a
pelitos escuros. O fosfato estd em grdos, pelotas, laminac@es e intraclastos (SANCHES,
2012).

Os corpos mostram faceis metamérficas de baixo grau e sdo datados do Proterozoéico
Superior. A mineralizacdo em camadas esta inserida entre arddsias e siltitos. O fosfato
se apresenta na forma criptocristalina associado com argilas, material carbonoso e
sericita (AMARAL, 1997).

3.5. Reservas mundiais

As ocorréncias geoldgicas de fosfatos estdo por todo mundo, no entanto alguns paises
sdo detentores de vastos depdsitos, como Marrocos, Estados Unidos, China, RUssia,
Africa do Sul, Jordania e Australia. As reservas do Marrocos sdo as maiores e possuem
elevados teores de P,Os Sua composicdo mineralogica € composta por minerais

fosfatados e gangas: argilas, calcarios e chert (EL-SHALL et al., 2006).

Dados do Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM) mostram que a
producdo mundial, em 2013, foi de 223,585 milhdes de toneladas de P,0s, registrando
acréscimo de 3,13% em relacdo a 2012. A producao mundial tem 73% do abastecimento
feito por trés dos maiores produtores: China, Estados Unidos e Marrocos incluso Saara
Ocidental. Estimativas apontam a reserva mundial com 66,803 bilhdes de toneladas
(FONSECA, 2014). Para que seja minerado, comumente, o depdsito deve possuir teor
de 5 a 35% de P20s, sendo comum o teor de 10% (AMARAL, 1997).

3.5.1. Reservas na América Latina

A América Latina ndo possui expressao mundial na produc¢do de concentrado fosfatico,
isto se deve as ocorréncias de fosfatos que quando em volume adequado estdo
disseminados e muitas vezes ndo contam com infraestrutura suficiente. Brasil, México,
Venezuela e Colémbia estabeleceram industria de fertilizantes fosfatados através da

exploracdo dos seus recursos. Outros paises latinos também realizam exploracdo de
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fosfato em menor escala. Por causa da solubilidade apenas os fosfatos peruanos podem
ser aplicados in natura na agricultura. O setor agricola brasileiro, motivado pela
caréncia nutricional em fosforo, impulsionou a mineracdo de fosfato, mas ainda nédo

consegue suprir suas necessidades e importa o restante (CASTRO; MELGAR, 2005).

O Brasil teve producédo de 6,750 milhdes de toneladas de fosfatos em 2012, porém em
2013 apresentou queda com producdo de 6,715 milhdes de toneladas correspondente a
3% da produgdo mundial. Suas reservas foram estimadas em 315 milhGes de toneladas,
em 2013. A producdo brasileira é originada de minas localizadas nos estados de Minas
Gerais, Goids, Para, Bahia e Tocantins. As empresas Vale e Anglo American respondem
por 92% e a Galvani 7,2% da producdo nacional (FONSECA, 2014).

3.6. Flotacéo

Os registros mostram que os Chineses usavam flotacdo para purificar sal mineral por
volta do inicio da era Cristd. Mas, a observacao e utilizacdo deliberada ocorreu com
Willian Haynes, em 1860, com uso de o0leo. Em 1877 os Bessel utilizando bolhas
trataram grafita. A consolidagcdo do processo se da na Broken Hill, Austréalia, em 1905,
no reprocessamento de rejeito gravitico de galena. Ja em 1909 utilizam-se espumantes
como querosene, aldeido e éster de 6leo de pinho. Por volta de 1920 aparecem 0s
xantatos, ditiofosfatos e reguladores de pH (NGUYEN; SCHULZE, 2004).

A flotagdo é um método de concentracdo de solidos no qual as particulas estdo em
granulometria fina (TAGGART, 1956). Estas apresentam-se em uma mistura
heterogénea, suspensa na fase aquosa, sendo que diferentes espécies minerais
apresentam graus distintos de hidrofobicidade adquiridos (BRANDAO; PEREIRA,
1992).

O método baseia-se nas propriedades interfaciais entres as fases solido-liquido-gas e
suas variagOes fisico-quimicas causadas pela adi¢do de reagentes. De modo a explorar a
tendéncia natural de algumas espécies a se concentrarem em determinadas interfaces

induzindo modificagbes em suas propriedades (BULATOVIC, 2007). Sua atuacao pode
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ocorrer em minérios ricos e até marginais com teor de 0,02% de molibdénio em cobre
porfiritico (ARAUJO; PERES, 2006).

Segundo Leja (1982) entre os componentes de um sistema de flotacédo, estao:

a) alimentacdo: um mistura de minerais e agua, conhecida como polpa;

b) surfatantes: agentes ativos em superficie que sdo empregados com a finalidade de
adsorver e modificar as interfaces;

c) ar: em celulas mecénica é adicionado pela succdo causada pela pressdo negativa no

interior da célula, mas pode ser injetado através de compressao.

As particulas em suspensdo, com a reduc¢do de tamanho, atingem um ponto onde a area
por unidade de volume é elevada, iniciando um estado conhecido como coloidal. Desta
forma, supde-se que a relagdo area/volume devera esta entre 104 e 107 para que seja
considerada coloide e suas dimens6es menores que uma unidade de micrometro (LEJA,
1982). Neste ponto os efeitos superficiais predominam em relacdo aos efeitos da massa
(NGUYEN; SCHULZE, 2004).

Particulas muito finas a ponto de serem deletérias ao processo sdo denominadas "lamas”
e a sua granulometria dita o limite inferior que a flotacdo opera (PERES; et al., 1980).
Particulas com granulometria menor que 5 pm ndo sdo recuperadas pela flotacdo. Os
autores Sutherlan (1948), Klassen (1952), Derjaguin e Durkin (1961) citados por Leja
(1982) atribuem isto a falta de energia para romper a camada de agua entre bolha e
particula (LEJA, 1982).

O fendmeno de "slimes coating™ se deve a caracteristica elétrica do mineral e dos finos
em determinado pH, isto é, quando cada um apresenta carga elétrica oposta ocorre
atragdo (BARROS, 2006). Consequentemente, o recobrimento mineral por uma camada
de lama leva a perda de seletividade, portanto dificultando a concentracdo (ZHANG et
al., 1999). Os minerais argilosos tém a capacidade de reter agua, proporcionada pela sua
superficie carregada. Dessa maneira, estes minerais tem a capacidade de imobilizar
moléculas de agua causando aumento da viscosidade da polpa prejudicando no
transbordo da espuma (LEJA, 1982).
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As operacOes de deslamagem minimizam a porcentagem de lama na alimentacdo da

flotacdo. Tendo importancia relacionada as seguintes caracteristicas (Baltar, 2008):

a) as pequenas dimensdes das lamas nao favorecem a colisdo com as bolhas;

b) a pequena massa limita a quantidade de movimento, desse modo possuem tendéncia
a seguir as linhas de fluxo do liquido;

c) a elevada area superficial expdem, proporcionalmente, mais sitios ativos que
possibilitam o consumo excessivo de reagentes;

d) recobrimento de particulas maiores "slimes coating”, ocultando a superficie mineral;

e) aumento da viscosidade da polpa, assim estabilizando a espuma.

Com a liberacéo fisica adequada do mineral-minério, a flotacdo ocorrera se o tamanho
da particula ndo conferir grande massa a ponto de impedir a ascensdo da bolha (LEJA,
1982). Anteriormente, a polpa entra em suspensdo em recipientes de condicionamento
adequados para efetivar o contato particulas-reagentes. A utilizacdo de agitacdo na
célula de flotagdo coloca a polpa em suspensdo promovendo colisbes entre particulas
com a bolha de ar. Com isso, o sistema bolha-particula ascende formando uma espuma
mineralizada (NGUYEN; SCHULZE, 2004).

Na flotacdo direta, a espuma € o concentrado, as particulas ndo flotadas compdem o
rejeito. JA a flotacdo reversa opera tendo a espuma como rejeito e o afundado o
concentrado. Nas unidades de tratamento utilizam-se diversos estagios que compdem o
circuito de flotacdo (WILLS; NAPIER-MUNN, 2006).

A etapa inicial rougher é recuperativa e seu concentrado é direcionado para etapa
cleaner, seletiva, a qual gera o concentrado final e o rejeito, geralmente, realimenta a
rougher. O rejeito da rougher é processado na scavenger, recuperativa, com isso seu

concentrado realimenta a rougher e seu rejeito € rejeito final (LEJA, 1982).

A célula mecénica de flotacdo é composta por um rotor, responsavel por transmitir a
energia fornecida pelo motor a polpa através de sistema (motor-correia-polia-eixo-
impelidor), e um estator que atua como difusor, este conjunto faz com que a polpa
permaneca em suspensdo. O ar pode ser injetado por compressdo ou por succdo (LEJA,
1982).
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As interacGes na flotagdo ocorrem, principalmente, nas interfaces. Interface é definida
como uma regido limitante interpondo-se entre duas fases, desta maneira sdo possiveis
cinco interfaces entre as fases solido-liquido-gas, ndo existindo a gas-gas (PERES et al.,
1980). Araujo e Peres (2006) definem fase como uma por¢do homogénea, que possui

distincdo fisica e é separavel mecanicamente do sistema.

A hidrofobicidade relaciona-se com a avidez pela agua, a sua "molhabilidade" (PERES
et al., 1980). Desta forma, substancias hidrofébicas sdo pouco avidas pela agua
motivado pela impossibilidade de realizarem interaces eletrostaticas ou ligagdes de
hidrogénio com a agua (NGUYEN; SCHULZE, 2004).

Segundo Leja (1982) molhabilidade representa a tendéncia de um liquido em aderir a
outro liquido ou solido de maneira que esta forca de adesdo supere as forca coesiva
existente dentro do préprio liquido. Na natureza alguns poucos minerais/mineraldides
sdo essencialmente hidrofébicos: molibdenita, enxofre, talco, pirofilita, carvao, betume

e grafita.

Hidrofilicidade caracteriza-se quando a superficie apresenta molhabilidade pela agua,
permanecendo desta maneira na suspensao. Esta caracteristica pode ser indicada pelo
angulo de contato que se forma entre bolha e superficie mineral com a medicdo
realizada na fase liquida (NGUYEN; SCHULZE, 2004).

Minerais podem ser classificados em polar e apolares. Os apolares sdo caracterizados
por apresentarem liga¢des fracas, como interagdo de van de Walls, possuindo carater
hidrofobico. Os polares por sua vez apresentam ligacfes mais energética, covalente ou
ibnica, as quais fornecem carater hidrofilico (WILLS; NAPIER-MUNN, 2006).

O carater hidrofébico da particula pode ser alterado por surfatantes, compostos
anfipaticos. A porc¢do apolar pode ser hidrocarbono (alquil, aril, fenil, ciclohexil,
alquilaril), fluorcarbono ou siloxano. A porcao polar é representada por pelo menos dois
atomos ligados covalentemente produzindo um dipolo permanente, com possibilidade

de ionizagdo, com isso interage com o sitio ativo da superficie mineral expondo a
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porcdo apolar para suspensdo (HANNA; SOMASUNDARAN, 1976; NGUYEN;
SCHULZE, 2004; LEJA, 1982).

A atuacdo dos surfatantes pode se dar como coletor, responsavel pela hidrofobizacgao da
superficie mineral na interface solido/liquido adicionando carater hidrofobico que
permite melhor seletividade na coleta. Segundo, pode atuar na interface liquido/gas

como espumante interferindo na cinética bolha mineral (LEJA, 1982).

A concentragdo de surfatantes atinge um ponto no qual estes comegam a formar
estruturas agregadas, micelas. A concentracdo na qual este efeito inicia € conhecida
como concentracdo micelar critica (CMC) e depende do comprimento da cadeia
hidrocarbbnica, grupo polar, concentracdo de contra e co-ions. A partir desta
concentragdo estabiliza-se a densidade de adsorgdo e tensdo superficial. Surfatantes de
cadeia longa apresentam expressiva solubilizacdo acima de uma determinada
temperatura, ponto Krafft. Isto se deve a formacdo de micelas que permitem maior
solubilizacdo (LEJA, 1982; MISHRA, 1988).

Para que um surfatante seja considerado um bom coletor é necessario que este forme
uma camada imdvel na superficie mineral. Assim, a compactacdo € importante para
imobilizacdo, para isto é necessario que as cadeias hidrocarbonicas interajam situacao
dependente da conformacdo estérica e do afastamento dos sitios de ancoragem na
superficie da particula (BRANDAO; PEREIRA, 1992).

O excesso de coletor leva ao efeito de depresséo. Isto se deve a saturacdo da superficie
mineral e consequentemente, o excesso de coletor em solucdo adsorvera através das
cadeias hidrocarbdnicas dos coletores ja adsorvidos, formado dupla camada de
coletores, admicela. Deste modo havera exposicdo da por¢édo polar do coletor para fase
liquida reduzindo o carater hidrofobico conferido a particula (MISHRA, 1988; VIANA
et. al., 2006).

A composi¢do quimica da polpa é essencial para flotacio uma vez que espécies
presentes impactam os fendmenos interfaciais. De acordo com Monte e Peres (2010) os

fons determinadores de potencial (idp) sdo as espécies quimicas que exercem a funcao
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reguladora na carga superficial do mineral e na carga da fase dispersa. Segundo Baltar
(2008) os denominados ions indiferentes sdo as espécies quimicas idnicas atraidas por

forcas eletrostaticas pela superficie carregada do mineral.

Disperso na polpa o mineral desenvolve carga elétrica superficial, esta dependente de
propriedade do mineral e da polpa. Como consequéncia desta carga superficial contra-
fons/ ions sdo atraidos formando a dupla camada elétrica, Figura 2. Assim, cria-se uma
camada, principalmente, de contra-ions estruturados em volta do mineral, com isso,
formando a camada de Stern. Na proximidade externa da camada de Stern ha
possibilidade da camada de contra-ions se desprender da camada mais difusa ao redor,
através de um plano de cisalhamento. O potencial elétrico neste plano conhecido como
Potencial Zeta pode ser medido por técnicas eletrocinéticas. Potencial importante na
seletividade da adsorcéo dos regentes e dispersdo do sistema (KAWATRA; CARLSON,
2014).

Figura 2 - Modelo da dupla camada elétrica
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Fonte: Adaptado de KAWATRA; CARLSON, 2014.

A carga superficial pode ser gerada por meio da dissolucdo ou adsorcdo de
determinadas espécies, entre estas ion que compdem a rede cristalina do mineral e
complexos gerados pela sua hidrélise. O sinal e sua intensidade dependem da
concentracdo destas espécies determinadoras de potencial, influenciadas pelo pH.
Quando a atividade dos ions determinadores de potencial é suficiente para anular a
carga superficial atinge-se o ponto de carga zero (pcz). Enquanto, o pH onde o Potencial

Zeta é nulo é chama de ponto isoelétrico (pie). Nestes pontos a concentracao de cargas
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opostas sdo iguais e por isso a carga superficial se aproximara do valor zero. Apesar de
serem praticamente coincidentes os pontos isoelétrico e de carga zero se diferenciam
quando h& adsorcdo especifica, ou seja, com compartilhamento de elétrons (HANNA;
SOMASUNDARAN, 1976).

3.6.1. Reagentes de flotacdo

Os reagentes de flotacdo sdo parte essencial do processo, isto devido a variagdes
mineraldgicas e as interacbes desses com 0s componentes da suspensdo, assim deve-se

conhecer como dado reagente atua com determinado minério (BULATOVIC, 2007).

Fatores que afetam a adsorc¢éo do reagente sdo (HANNA; SOMASUNDARAN, 1976):
a) propriedades de superficie do mineral, caracteristicas fisicas e quimicas;

b) natureza dos reagentes, como cadeia carbonica, grupo ativo e concentracao;

c) caracteristicas da polpa, como: especia¢do do reagente, forca ibnica, temperatura e
pH.

Os liquidos puros ndo espumam, assim ndo favorecem a flotacdo. Desta maneira,
utilizam-se espumante, tensoativo atuante na interface liquido-gas, que proporciona a
formacdo de um filme liquido elastico ao redor da bolha e causam a desaceleragdo da
perda de liquido nas lamelas da espuma retardando a sua coalescéncia, restringindo a
fuga de gas e controlando a viscosidade (NEVES et al., 1992; LASKOWSKI, 1998).

Os espumantes sao surfatantes heteropolares, classificados em acidos, basicos e neutros.
Capazes de reduzir a tensdo superficial na interface ar-liquido e aumentam a resisténcia
do filme liquido na espuma. Seu desempenho pode ser influenciada pelo pH da polpa e
pela ionizagdo tendo melhores resultados os espumantes moleculares. Também séo

influenciados pela presenca de ions dissolvidos e argilas (BULATOVIC, 2007).

Para aprimorar a seletividade da flotacdo se utilizam reagentes modificadores. Estes

podem atuar: na modificacdo do sinal da carga superficial, competicdo com o coletor
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por determinados ions, por inativacdo de ions ativadores, mudancas da quimica

superficial e por acentuar o carater hidrofilico (MISHRA, 1988).

Os modificadores sdo substancias utilizadas para que haja maior seletividade. S&o, em
geral, multipolares e se adsorvem preferencialmente em certos minerais alinhando seus
grupos polares para agua acentuando o carater hidrofilico da superficie e dificultando a
adsorcdo do coletor. Estes adsorvem preferencialmente nas particulas que devem
permanecer na suspensao mantendo estas na polpa. Substancias como amido, celulose,
tanino, poliacrilamidas, poliacrilatos, proteinas e metassilicato de sodio sdo aplicados
como depressores (LEJA, 1982; NUNES; PERES, 2011). Complementando,

depressores com baixo peso molecular séo efetivos na dispersdo (ZHANG et al., 1999).

Modificadores incluem os ativadores e controladores de pH podendo ser compostos
orgénicos ou inorganicos. Os modificadores de pH atuam controlando a concentracédo de
espécies idnicas, como H* e OH (BULATOVIC, 2007).

Um importante parametro operacional de flotagdo que se soma aos demais para alcancar
uma seletividade e eficiéncia adequada a concentracdo é o pH. Sua atuacdo se da
através das seguintes interferéncias sobre a quimica da polpa (BARROS, 2006):

a) alteracdo na carga elétrica;

b) dissociacao e ionizacdo das substancias quimicas;

c) adsorcéo de ions;

d) estabilidade da disperséo.

Os dispersantes assumem papel estratégico na presenca de particulas finas, podendo ter
o efeito de melhorar o contato entre particula-coletor/bolha e evitar "slimes coating".

Estes podem ter outras funcGes, como depressdo (BULATOVIC, 2007).

E necessario que a superficie da particula a ser flotada seja hidrofobizada, reduzindo sua
avidez pela agua. Com isso, adiciona-se a fase aquosa surfatantes especificos
conhecidos como coletores. Uma medida do grau de hidrofobicidade conferido por este
€ 0 angulo de contato (LEJA, 1982).
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Coletores sdo substancias com grupo organico extenso (apolar) e variado grupo
funcional (polar). Podem ser classificados em ionizaveis: catidnicos, anionicos,
anfotérico a depender do grupo solidofilico, e em compostos ndo ionizaveis apolares.
Agem formando uma camada hidrofobica exposta para solugdo. A efetividade do
coletor depende do comprimento da cadeia carbdnica e da interagdo do grupo
solidofilico com o mineral (BULATOVIC, 2007).

Os coletores ndo idnicos (reforcadores) sao substancias apolares que ndo dissociam nem
solubilizam em &gua, por conseguinte sua emulsificacdo é necessaria para sua atuacao.
Polioxipropileno é utilizado quando se utiliza hidrocarboneto como reforcador de
coleta. Sdo derivados de petrdleo e carvao. Por causa de serem apolares ndo interagem
com agua, mas apenas com 0s minerais naturalmente hidrofébicos ou hidrofobizados
(LEJA, 1982; BULATOVIC, 2007). O uso de 6leo combustivel como reforcador na
coleta é bastante comum e, geralmente, leva a diminuicdo do consumo de coletor
(MISHRA, 1988).

Apesar da complexidade os coletores sdo bem estabelecidos. Minerais das classes dos
oOxidos, carbonatos e sulfatos sdo concentrados com carboxilatos e sulfonatos. Nao

metalicos sdo flotados com alquil amina, alquil sulfato ou carboxilatos (LEJA, 1982).

3.7. Flotac&o de minério fosfatico

A concentracdo por flotacdo de minério fosfatico veio a ser utilizada no final de 1920.
Esta permitiu a recuperacdo de finos valiosos que ndo eram recuperados (TANAKA et
al., 1988). Métodos outros, que ndo a flotacdo, se mostram inviaveis economicamente e
operacionalmente, como a calcinacao (SIS; CHANDER, 2003).

A especificacdo de concentrado fosfatico requer a concentragdo da apatita no intuito da
remo¢do dos minerais de ganga: quartzo, chert, argilas, feldspatos, micas, calcita e
dolomita (SIS; CHANDER, 2003). O mineral-minério, apatita, pertence ao grupo dos
minerais levemente sollveis. Estes tém a peculiaridade de possuir uma ligeira
solubilidade, ndo tdo acentuada como a de haletos alcalinos, porém maior que a

solubilidade de 6xidos e silicatos comuns. Os minerais do grupo levemente soltveis sdo
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constituidos de cations divalentes, comumente metais alcalino terrosos e anions como:
F-, CO3%, SO4%, WO4% e PO4* (HANNA; SOMASUNDARAN, 1976).

A flotacdo de mineério fosfatico € desafiadora uma vez que alguns minerais de ganga sdo
semelhantes a apatita, o coletor carboxilato € muito ativo e ions dissolvidos podem ser
deletérios. Além das peculiaridades relacionadas a superficie, rede cristalina e
substituicBes isomorficas da apatita (BARROS, 2006; NUNES; PERES, 2011;
OLIEIRA, 2007).

O mineral apatita por ser levemente soltivel favorece o carater hidrofilico (LEAL
FILHO, 1991 apud ULIANA, 2010). Esse carater ndo é rigido, dependendo de sua
integridade cristalina e presenga de impurezas, assim como da cobertura por argilas e
minerais de ferro (LENHARO, 1994 apud ULIANA, 2010).

A coleta da apatita é classicamente realizada com derivados de acidos carboxilicos
(graxos) de cadeias carbdnicas variaveis. O condicionamento é necessario em minerais
levemente sollveis uma vez que estes sofrem quimissorg¢do, requerendo tempo para que
a reacdo ocorra. A presenca de outros minerais levemente soliiveis como: dolomita,
calcita, barita e fluorita injeta ions na fase aquosa, 0s quais podem adsorver em outros
minerais e mesmo competir pelo coletor (ULIANA, 2010; RODRIGUES; BRANDAO,
1992).

As flotabilidades da calcita e apatita sdo semelhantes, segundo Brand&o e Pereira (1992)
devido a similaridade entre as &reas das malhas dos sitios de adsor¢do. Na apatita a area
é de 18,6 A e na calcita de 19,6 A, causando densidades de adsorcdo parecidas. Os
minerais como apatita e calcita em dispersdo aquosa sofrem hidrélise e geram novas
especies, entre elas varios complexos (HANNA; SOMASUNDARAN, 1976).

A presenca de calcio e magnésio na polpa é capaz de levar a precipitacdo do oleato. Isto
causa a reducdo do coletor disponivel. Além disso, espécies sollveis presentes na calcita
levam a diminuicdo da dispersdo deste mineral podendo facilitar sua agregacdo com
apatita, logo reduzindo a seletividade (LEAL FILHO et al., 1992).
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Shifrin et al., apud Hanna e Somasundaran (1976) utilizaram tall oil, determinaram as
concentracdes de ions deletérios para o processo, relacionando como prejudiciais
concentracGes maiores que 1.100-1.200 ppm Na*, 70-90 ppm Ca?* e 60 ppm de Fe®*.
Dessa forma € sugerido que em maiores concentracdes estes atuam como ativadores dos

silicatos.

Leal Filho (1999) mostrou que a variagdo da concentracdo de célcio de 10-3 mol/L para
102 mol/L propiciou a formacéo de oleato de célcio, o qual precipita antes que o coletor
possa se adsorver na superficie mineral impactando a flotabilidade, além de se supor

que o calcio e suas espécies derivadas tenham ativado os silicatos.

fons da rede cristalina dos minerais levemente solGveis podem se dissolver e, em
solucdo, sofrer hidrolise e readsorverem alterando as caracteristicas da superficie
mineral. Os hidroxi-complexos CaOH* e MgOH* sdo capazes de adsorverem na
superficie dos minerais, mesmo aqueles de ganga (OLIVEIRA, 2007).

Em medic¢des de Potencial Zeta foi detectada mudanga do ponto isoelétrico da apatita
devido a presenca de micas alteradas. Isto ocorreu pela interacdo especifica que houve
entre ions/coldides com a apatita reduzindo sua flotabilidade. Verificou-se também que
a presenca de cations Ca%* e Mg?*, fornecidos pelos carbonatos, propiciou a adsorcéo
especifica na superficie da apatita gerando mudanca no seu Potencial Zeta. Estes
mesmos ions, em determinadas concentracdes, provocam o aumento da flotabilidade de
minerais silicatados, por formarem complexos que os ativam (BARROS, 2006; LEAL
FILHO, 1999).

E necessario conhecer o ponto isoelétrico (pie) da apatita para que se possa escolher os
reagentes mais seletivos em certas condigfes de pH. Porém o (pie) da apatita pode

variar dependendo da procedéncia e da superficie mineral (TANAKA et al., 1988).

A identificacdo do mineral-minério pelo reagente se deve a caracteristicas quimicas e
elétricas que podem ser modificadas pelo pH. Os minerais respondem ao ajuste de pH,
quase sempre, apresentando superficie negativa para pH alcalino e positiva para pH

acido. Como reguladores para pH alcalino se utiliza hidréxido de sodio (NaOH)
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podendo ser sugerido carbonato de sodio (NaxCOs) em presenga de &gua dura

(BARROS, 2006).

Aplicacdes de ortofosfato e fluorsilicato promovem a depressdo da apatita (LEJA,
1982). Os coletores utilizados em flotacdo de minério fosfatico sdo apresentados na

Tabela 1.

Tabela 1 - Coletores de minerais presentes em minérios fosfaticos
Minerais coletados Carater i6nico Coletores

Amina de sebo

Silica Catibnico Acetato de amina de sebo
Amina de cbco
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Acetato de amina de coco

Fonte: Adaptado de TANAKA et al., 1988; SIS; CHANDER, 2003.

Os depressores mais comuns usados na flotacdo de minério fosfatico sdo apresentados

na Tabela 2.

Tabela 2 - Depressores de minerais presentes em minério fosfatico

Minerais deprimidos Depressor

Bicarbonato de sodio

Acido fosforico

Tripolifosfato de sédio

Acido fluossilicico

Sulfato de aluminio

Tartarato de sddio e potéssio
Apatita Acido sulfurico

Acido difosfonico

Hidrogénio fosfato de dipotassio

Amido

Silica Metassilicato de sédio

Fonte: Adaptado de TANAKA et al., 1988; SIS; CHANDER, 2003.

A concentracdo por flotacdo ndo é por si s6 uma operacdo suficiente necessitando de
operacdes suporte. Previamente o material deve ser cominuido, para permitir a liberagdo
satisfatéria entre apatita e 0os minerais de ganga. Para garantir o tamanho correto €
necessaria a classificacdo, em geral, realizada em baterias de hidrociclones (LEJA,
1982). Normalmente se obtém a liberagdo satisfatoria da apatita em fragcbes menores
que 250 um e posteriormente ¢ deslamada em hidrociclones para retirada da fracdo

abaixo de 20 um, podendo variar de operacao para operacdo (PERES et al., 2007).

O processamento de minério fosfatico que possui como ganga argila e silica, em geral,
opera em duas etapas. Primeiramente realiza-se a deslamagem para retirada da argila.
Em seguida, inicia-se a flotacdo direta, rougher, com utilizacdo de acidos graxos em pH

9, com intuito recuperativo arrastando particulas de silica. Na segunda etapa a cleaner,
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seletiva, realiza-se a flotacdo reversa, flotando-se a silica com uso de amina (TANAKA
etal., 1988).

Taggart (1956) descreveu a flotacdo de apatita dentro das seguintes especificacoes:
coletor de acido graxos com dosagem de 680 a 907g/t, 6leo combustivel com dosagem
de 907 a 1.814¢/t e hidréxido de s6dio em pH 8 e 9, além do uso de carbonato de sodio

e metassilicato de sodio.

3.7.1. Carboxilato e derivados (R-COO" X7)

A classe dos carboxilatos engloba acidos e sais com o grupo ativo carboxila (R-COO-
X*), correspondendo o X* ou a hidrogénio ou um metal. Seus sais de metais alcalinos
terrosos sdo muito insoltveis e formam uma pelicula em minerais que contenham estes
fons. Acidos graxos insaturados sio, normalmente, liquidos em temperatura ambiente,

apesar disso os saturados, cadeia maior que 8 carbonos, sdo sélidos (TAGGART, 1956).

Os &cidos carboxilicos sdo substancias de origem animal, vegetal ou fragdes de petrdleo
(BULATOVIC, 2007). Caires e Brandao (1992) relataram que a maior parte do acido
graxo de O6leo vegetal estda na forma esterificada, com isso, justifica-se a sua
saponificacdo prévia, uma vez que nos sabdes o anion carboxilato esta prontamente

disponivel.

Os carboxilatos sdo coletores oxidrilicos com aplicagdes disseminadas para silicatos,
carbonatos e dxidos. Possuem seletividade deficiente, assim dependem do auxilio de
depressor e ajuste de pH. Carboxilatos insaturados por serem mais seletivos sdo mais
utilizados (BULATOVIC, 2007).

Carboxilatos sdo caracterizados pelos principais aspectos (LEJA, 1982):

a) tendéncia a sofrerem dissociacdo, hidratacdo e ionizagdo sendo sua extensdo ditada
pelo pH da solucéo;

b) causam a reducdo da tensdo superficial nas interfaces ar/agua, acdo espumante, e
agua/dleo;

c) capacidade de formar estruturas micelares;
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d) capacidade de solubilizar hidrocarbonetos e surfatantes.

A constante idnica de acidos carboxilicos é por volta de 1,8 x 10-°. Como apresentado
na Figura 3 0 aumento da espécie aninica, coletora, se dé& a partir da regido de pH=4,
sendo este aumento expressivo entre pH 4 e 10. J& em pH maior que 10 a espécie
molecular aparece proximo de 100% dissociada na espécie idnica, carboxilato (RAO,
2004b). Como mostrado na Figura 4 a flotabilidade de apatita com carboxilato inicia-se
proximo a pH 4 tendo sua méxima flotabilidade em pH superior a 8, demonstrado

correlagdo positiva com o aparecimento do anion carboxilato (MISHRA, 1988).

Figura 3 - Diagrama de especiacdo do acido carboxilico
RCOOH + Na'OH" = RCOO + Na" + H,O

RSO; ROSO; RCOO™

% Dissociagio

Fonte: Rao, 2004b, p.436.

Figura 4 - Flotabilidade da apatita com oleato em funcéo do pH
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Fonte: Mishra, 1988, p. 207.
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Derivados de acidos graxos sdo sensiveis a presenca de lama e ions dissolvidos estes

devem ser controlados para que nao haja prejuizo (SIS; CHANDER, 2003).

Os fatores como temperatura e forca iénica influenciam a solubilidade de carboxilatos.
A cadeia carbonica interfere dependendo do seu comprimento, presenca de insaturagoes
e de espécies moleculares. O oleato tem a capacidade de reagir com o cation Ca®*
dissolvido formando oleato de calcio insollvel, este possui baixa solubilidade, 5x10-°
mol/L e Kps= 4 x 1013 (LEJA, 1982; HANNA; SOMASUNDARAN, 1976).

A concentragdo micelar critica de oleato de sddio é de 2x10-3 mol/L a 25°C. Nesta
concentracao atinge-se o minimo da tensdo superficial (OLIVEIRA, 2007). Possui boa
flotabilidade em menores dosagens que outros sais de acido graxos na flotacdo de
minerais levemente sollveis: apatita, fluorita e calcita. Isto € atribuido a maior area
limitante 0 que faz que uma molécula tenha possibilidade de recobrir mais sitios de
ancoragem (BRANDAO; PEREIRA, 1992).

Mishra (1988) propde que a adsorcdo de oleato na superficie de apatita seja através de
adsorcdo quimica. Tanaka et al. (1988) sugerem que a adsorcdo de oleato na apatita se
deve a atracdo do anion oleato pelos sitios catidnicos de célcio, com isto, a atracdo entre

este par supera a repulsdo gerada pelo anion fosfato.

Registrou-se Potencial Zeta de -25mV para apatita em pH 10 o que reforca a
consideracdo de quimiossorcio (TANAKA et al., 1988). E apresentado em trabalho de
Leal Filho et al. (1992) o Potencial Zeta da apatita entre -34 a -36 mV para pH 10. Além
do apresentado é indicado que a adsorcdo de oleato na apatita ocorra por meio de
mecanismo eletrostatico abaixo do pH do ponto de carga zero, Potencial Zeta positivo,
tendo a superficie mineral e o surfatante cargas opostas favorecendo a atracdo
eletrostatica (HANNA; SOMASUNDARAN, 1976).

Quando além da formacdo de oleato de calcio na superficie mineral também acontece
co-adsorcdo de espécies neutras de acidos graxos, estas estabilizam o sistema por
reduzir a repulsdo entre 0os grupos polares permitindo a formacdo de um agregado

bidimensional, hemimicela, em concentracdes menores. O mecanismo de adsor¢do de
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acidos graxos na superficie mineral é 0 mesmo que ocorre para o oleato, quimiossorcao,
ou seja, ligacdo com compartilhamento de elétrons (OLIVEIRA, 2007, VIANA et. al.,
2006).

3.7.2. Amina (R-NH2)

As aminas fazem parte do grupo dos coletores catidnicos de 6xidos minerais. S&o bases
fracas e sua dissociacdo esta associada ao pH do meio (RAO, 2004b). Sdo derivados de
amonia (NHs) pela mudanga do hidrogénio por radicais carbdnicos podendo ser
primaria, secundaria, terciaria ou sais quaternarios. O mecanismo de interagdo das

aminas é fisico, fisissorc¢do, e se da por atracdo eletrostatica (BALTAR, 2008).

Os radicais das aminas, frequentemente, sdo alifaticos. E comum cadeia carbdnica de 8
a 22 carbonos (BULATOVIC, 2007). Cadeia carbonica com menos de 6 C néo
apresenta atividade esperada e aquelas com mais 20 C nédo apresentam boa solubilidade.

Espécie molecular possui atividade espumante e a idnica coletora (PERES et al., 1980).

O diagrama de especiacdo da dodecilamina (RNH2) seguinte, Figura 5, mostra que a
espécie idnica em pH menor que 10 é predominante, ja a espécie molecular domina em
pH maior que 11. Nota-se que do pH 10 para o pH 14 ha um decréscimo da espécie

ibnica, coletora, proporcionando aumento da espéecie molecular, espumante.

Figura 5 - Diagrama de especiagio da dodecilamina, 10 mol/L.
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3.7.3. Oleo diesel

O dleo diesel é extensor de cadeia utilizado para reforgar o carater hidrofobico da
superficie mineral, além de promover um menor consumo de reagente coletor. Sua
atuacdo também proporciona o controle do excesso de espumacdo causado pelos acidos
graxos (SIS; CHANDER, 2003). Oleo diesel é uma mistura de hidrocarbonetos,
composto por parafinas, cicloparafinas, aromaticos, nafténicos e olefinas com cadeia
carbonica em geral entre 9 e 22 carbonos (SP COMBUSTIVEIS, 2016).

Este promove o alongamento da cadeia carbonica por se ligar na porcdo apolar do
coletor (KLIMPEL, 1999). Com isso, acentua-se a insolubilidade do coletor melhorando
a flotacdo da apatita. Hanna e Somasundaran, (1976) referem a trabalho de Ratobyskaya
et al. em flotagdo de apatita, onde obtiveram melhora na flotabilidade com o uso de
hidrocarboneto e justificam o fato a miscibilidade entre coletor e extensor que atuam de

forma sinergética.

Leja (1982) cita Taggart e Arbiter (1943) que atribuem um efeito positivo a adi¢éo de
6leo mineral de forma a contrapor ao efeito depressor que o excesso de carboxilato pode
causar. Sua adicdo a polpa causa um espalhamento deste pela camada hidrocarbonica de
sabdo adsorvido, sendo esta pouco afetada pela variacdo de pH. Com isso, o angulo de
contato tem um acréscimo de 15° a 20°. A fina camada de 6leo faz com que o angulo de
contato seja obtuso trazendo melhoria na tenacidade da ligacdo bolha-particula. A
quantidade de 6leo deve ser suficiente de forma que nao atrapalhe a disperséo da polpa.

Taggart (1956) cita como comum o uso de 227 a 454g/t.

Na interface ar/liquido realizam a estabilizacdo da camada liquida que envolve a
espuma causando os beneficios de drenagem mais lenta, menor coalescéncia e
favorecimento da ancoragem das particulas na bolha. Na interface liquido/sélido a
presenca de reagente ndo iénico aumenta a coleta com menor dosagem, além de reduzir
a sensibilidade do coletor pela lama e ions deletérios (SIS; CHANDER, 2003).
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3.7.4. Nonilfenol etoxilado (CoH19CsH4(OCH2CH2)n)

O nonilfenol etoxilado é obtido através da reacdo de o0xido de etileno e nonilfenol. Na
sua sintese é possivel realizar a alteracdo da proporcgdo oxido de etileno e nonilfenol
obtendo diversas combinacGes que alteram o carater hidrofébico/ hidrofilico. Assim, se
obtém um surfatante ndo-ibnico que possui propriedades de: emulsificantes,
detergéncia, espumante, aléem de poder ser depressor de silicatos (ALBUQUERQUE,
2010). Na flotacdo é utilizado como coletor ndo-idnico (SIS; CHANDER, 2003).

3.7.5. Metassilicato de sodio (NazSiOs)

O metassilicato de sodio, também chamado de vidro liquido, é usado comumente por
possuir o efeito dispersor, depressor e agente controlador de alguns fons, como célcio. E
encontrado como uma mistura de metassilicato de sodio (Na.SiO3), dimetassilicato
(NazSiO3) e ortosilicato (NasSiOs). As concentragfes de 2-5% sdo usuais devido a
maior estabilidade do Na,SiOs (BULATOVIC, 2007).

Este atua na disperséo de finos e depressdo de quartzo. Esta ultima funcdo é dependente
da razdo entre SiO2 e Na;O (HANNA; SOMASUNDARAN, 1976). Sua densidade é de
1,31 a 1,87 e viscosidade é elevada. E caracterizado por sua razio entre SiO2/Na.O,
denominada modulo, que pode variar entre 1,6 e 3,75. Em pH inferior a 6 apresenta-se
na forma de &cido silicico, em pH maior que 10 o médulo cai devido ao aumento de
Na,O perdendo o efeito depressor (RAO, 2004b). Valores de mddulo entre 2,2 e 3,0
séo corriqueiramente empregados na flotagdo (BULATOVIC, 2007).

Os polimeros de metassilicato de sddio polivalentes interagem com as cargas opostas de
forma a reverte-las, com isso acentuando o carater negativo da superficie. A
concentracdo de polimeros polivalentes € favorecida pela maior concentracdo de
metassilicato de sédio (LEJA, 1982). O mddulo tem influéncia positiva no grau de
polimerizacao, sugerindo fortes ligacOes de hidrogénio entre espécies poliméricas e a
superficie mineral (MISHRA, 1988).
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O mecanismo de hidrolise do metassilicato de sddio se mostra complexo isto motivado
pelo variado nimero de espécies presentes, sendo estas dependentes do pH. Entre a
silica coloidal SiO, ha espécies monoméricas: Si(OH)4, SiO(OH)s™ , SiO2(OH); %,
HSiO; -, SiO3?" e H2SiOs, e espécies de silica polimérica: SisOs(OH)e?>, Si203(0OH)4>,
Si,02(0OH)s", Siz0s(0OH)s* (SILVA et al., 2013).

Silva et al., (2013) referindo a Yang et al., (2008) mostram que as espécies neutras SiO>
e Si(OH)4 séo prevalentes dependendo da concentragdo de silica. Bass e Turn, (1997)
apud Silva et al., (2013), afirma que espécies carregadas sdo caracteristicas de pH
elevados e que em pH acima de 11 existe acentuada repulsdo entre superficies dos
minerais silicatados. Além de mostrar que o silicato teve maxima efetividade na

depresséo de calcita e quartzo em pHs 5 e 8.

Em trabalho de Glembotsky (1963), Barros (2006) relata a utilizacdo de metassilicato de
sodio na segregacdo de calcita, apatita e barita do quartzo, supondo que sua atuacao no
quartzo seja de depressor e dispersante de finos. Esse vem sendo utilizado como
depressor da ganga silicatada na presenca de coletores carboxilicos. Sua adi¢ao torna a
solucéo alcalina, desta maneira obtendo efeito dispersante (BALTAR, 2008). Uma
maneira de evitar a flotacdo de minerais silicatados é através do aumento de silicato na
solucdo. Isto ocorrer pela producédo de sitios ativos nos minerais silicatados tornando-os
mais hidrofilicos (TAGGART, 1956).

Silva et al., (2013) concluiram que o mecanismo de adsor¢do da espécie Si(OH)a4
adsorvida na superficie do mineral quartzo se da pelo compartilhamento de elétrons

entre superficie mineral e silicato, num par acido/base de Lewis, complexacéo.

Tanaka et al., (1988) mostraram que a concentracdo de 5x10“* M de metassilicato de
sodio ndo foi suficiente para deprimir a apatita em faixa de pH de 8 a 12, enquanto em
concentracdo 5x10° M a recuperacdo completa de apatita ocorre apenas de pH 8 a 10,
de modo que em pH 12 hd uma acentuada depressdo da apatita. Isto é justificado por

ocorrer adsor¢do de metassilicato na apatita deixando-a hidrofilica.
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3.7.6. Tripolifosfato de s6dio (NasP3Os)

O tripolifosfato € um sal resultante da neutralizagdo de acido fosférico por carbonato de
sodio e hidroxido de sodio. Apresenta-se como cristais brancos com consideravel
solubilidade em 4gua e tem a capacidade de precipitar ions de metais pesados
(BULATOVIC, 2007).

Também é conhecido por deprimir minerais portadores de Ca?* e Mg?* (TAGGART,
1956). Fosfatos podem adsorver por mecanismos eletrostaticos, porém tém a capacidade
de formar ligagdes covalentes com os cations metalicos. O polifosfato causa o aumento
da carga negativa do mineral e tem a habilidade de deprimir os minerais apatita, calcita
e dolomita. Este é utilizado com intuito de promover a inibicdo do oleato de forma que
este ndo adsorva nos sitios de célcio. E proposto que a depressdo de minerais de calcio

ocorra devido a complexacéo seletiva e dissolugdo de ions de calcio (RAO, 2004b).

3.7.7. Carbonato de sddio (Na2CO3)

Carbonato de sodio € um sal gerado pela decomposicédo térmica do bicarbonato de sodio
no processo Solvay. Sendo gerado um pé anidro esbranquicado. Sua caracteristica
principal na flotacdo é a regulacdo de pH (BULATOVIC, 2007). Mas, também pode ter
acdo depressora na apatita (SIS; CHANDER, 2003).

3.7.8. Amido (CsH1005)n

Amido é a forma quimica como o0s vegetais armazenam energia. Este é encontrado em
uma diversidade de plantas, em estruturas de armazenamento com quantidade
apreciavel, sendo notério no milho, mandioca e batata. Este polimero de glicose €
constituido por duas componentes majoritarias: amilose e amilopectina. Amilose é um
polimero linear e com solubilidade deficiente, enquanto a amilopectina é de estrutura
ramificada tendo solubilidade mais expressiva. O efeito de depressdo é proporcionado
pelo alto peso molecular, devido &s polimerizagdes, e pelo grupo funcional hidroxila. O
grupo hidroxila tem capacidade de agregar as moléculas de amidos formando estruturas

ainda maiores que favorecem a depressao, mas em condi¢fes normais 0 amido é pouco
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soluvel exigindo tratamento térmico ou alcalino para que alcance a solubilidade
requerida. Através do processamento do amido em temperatura adequada, com hidrolise
acida ou enziméatica o amido sofre processo de dextrinizacdo. A dextrina possuem a
mesma proporcdo de amilopectina/amilose, porém com tamanho menor. Esta apresenta
maior solubilidade que o amido e mantém o efeito depressor. Além disso, dextrina tem
acao dispersante (NUNES; PERES, 2011).

3.7.9. Hidroxido de sédio (NaOH)

Hidroxido de sodio é amplamente utilizado em flotagdo de minerais ndo metélicos. Este
é uma base forte, assim tendo a capacidade de alcalinizar a polpa com pequenas

dosagens, em comparacdo com outras substancias alcalinas (BULATOVIC, 2007).

3.8. Beneficiamento de minério fosfatico pelo mundo

A nivel mundial os principais minerais de ganga do fosfato sedimentar sdo quartzo e
argilas. Assim, frequentemente, inicia-se o processo com a escrubagem em log washers
e a classificacdo em hidrociclones para retirada das argilas. Posteriormente realiza-se
flotacdo em duas etapas de forma a separar os silicatos da apatita. Na primeira etapa,
rougher, flota-se a apatita em pH basico com uso de coletor aniénico. Mas devido ao
carater recuperativo esta carreia consideravel quantidade de silica. Portanto € necessaria
a segunda etapa, cleaner, seletiva, na qual ocorre a flotagdo reversa para remogéo da
silica com coletor catidnico (TANAKA et al., 1988; KAWATRA; CARLSON, 2014).

O concentrado comercializado comumente possui teor de 30 a 37% de P20Os,
granulometria inferior a 100 mesh (0,150 mm), teor de flGor menor que 4%, de Fe e Al
inferior a 2% e CaCO3z menor que 5% (AMARAL, 1997). A presenca de MgO no
concentrado ndo deve ultrapassar a 1% (SIS; CHANDER, 2003).

Para a producéo de fertilizantes a relagcdo CaO/P,0s deve ser inferior a 1,6, isto porque

o0 produto intermediario, acido fosforico, é obtido pelo ataque do concentrado fosfatico
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com acido sulfarico. Desta forma relagdo CaO/P,Os elevada causa maior consumo de

acido sulfurico, logo excessiva producdo de gesso (TANAKA et al., 1988).

Peres et al. (2007) descrevem a flotagdo de fosfato iniciando-se pela cominuigcdo. Na
moagem ¢, frequente, atingir a liberacdo requerida em granulometrias < 248 um, apos €
realizada a deslamagem, para retirada das fragdes < 25 um, em hidrociclone. Caso haja
massa magnética esta é removida por separacdo magnética. Em seguida a polpa é
condicionada com alta porcentagem de solido (+ 70% sélido) por 3 minutos podendo
ser usado metassilicato de sddio como depressor da silica e amido do carbonato e mais 2
minutos de condicionamento com o coletor derivado de acidos graxos. O regulador de
pH pode ser carbonato de sodio que ajusta o pH entre 10 e 10,5. A polpa é diluida para

20-30% de solido para flotacao.

O processo Crago Double Float, introduzido por Arthur Crago, em 1942, é realizado
condicionando de 2 a 5 minutos com 500-900g/t de acido graxos de tall oil (coletor) e
500-1.500g de diesel ou querosene (extensor de cadeia) e talvez metassilicato de sddio,
em alta % de sélido, 60-65%, pH 9-9,5 (carbonato de sddio). A flotacdo é realizada com
20% de solidos. O concentrado gerado é tratado por 3 minutos com acido e atricdo no
escrubador para remover o coletor. Apos ter sua dgua renovada e pH ajustado proximo
do neutro adiciona-se de 150 a 250g/t de acetato de amina (coletor catibnico),
reforcador (6leo diesel) e possivel tensoativo (alcool) em condicionamento,
posteriormente procede a flotacdo reversa para remoc¢do da silica, com 15-20% de
solido (PERES et al., 2007, EL-SHALL et al., 2006, TANAKA et al., 1988).

Na Florida/USA, onde se encontram depdsitos sedimentares, 0 minério é desagregado
usando-se jato de alta pressdao, com monitor hidraulico, que torna o material uma polpa
a qual € bombeada para usina. Estd € peneirada e classificada em hidrociclones onde se
descarta os finos. A fracdo entre 0,1 e 1 mm ¢é flotado pelo processo Crago Double,
adequado para minérios silicosos (EL-SHALL et al., 2006, TANAKA et al., 1988).

O fosfato de Vernal/USA, apos deslamagem, é condicionado com 70% de solidos por 8
minutos. S&8o usados acidos graxos, sulfonato de petroleo, 6leo diesel e espumante. A

flotacdo rougher ocorre em pH 7-7,5. A flotacdo rougher é realizada com 25% de



47

s6lidos com tempo de residéncia de 6 minutos. Na cleaner o tempo de residéncia é de
14 minutos com 35% de solidos, de tal forma que se obtém concentrado com 31,5- 35%
de P,Os e 0,6% de MgO (EL-SHALL et al., 2006; PERES et al., 2007).

No Meéxico os depdsitos da Baixa California sdo de origem sedimentar com mineral -
minério a francolita, similar a apatita na flotagdo. Sao utilizadas duas etapas de flotacao,
na primeira usa-se de 1.200 a 2.000g/t de &cido graxos de tall oil, 400-650g/t de
querosene, 450-650¢/t de sulfonato de petroleo e a flotacdo é realizada em pH proximo

de 9. Na segunda etapa se utiliza amina como coletor (TANAKA et al., 1988).

Na Jordania o beneficiamento utiliza coletor aniénico em uma mistura de tall oil e 6leo
diesel. Como dispersante da argila e depressor da silica utiliza-se metassilicato de sodio,
reagente efetivo nas fracOes grossas e finas (EL-SHALL et al., 2006; PERES et al.,
2007).

Na China o fosfato sedimentar é processado utilizando carbonato de sédio como
modificador de pH, metassilicato de sodio como depressor da silica, 6leo derivado de
petroleo e tall oil como coletores. Seu condicionamento é realizado com 42-45% de
solido (EL-SHALL et al., 2006).

A planta Siilinjarvi, na Finlandia, processa minério com 10% de P»Os utilizando 300g/t
N-alquil sarcosina, carater anfotérico, em pH entre 9 e 10. Através disso, consegue-se
um concentrado com teor de 33,7% e recuperacdo de 85,8% de P20s. No
beneficiamento também é prética usar o coletor anidénico com reforgador, emulsdo de
sulfonato de petroleo e 6leo diesel (EL-SHALL et al., 2006; TANAKA et al., 1988).

Na Africa do Sul no processamento do foskorito, igneo, utiliza-se: metassilicato de
sodio como dispersante; nonilfenol tetraglicol éter como depressor e acido graxo de tall
oil como coletor. A flotacdo possui quatro estagios. A alimentacédo é de 7,5% de P20Os e
0 concentrado de 38,5% com recuperacdo de 67%. No entanto, para outro material,
carbonatitico, se utiliza polissacarideos como depressores: goma ardbica e goma guar
(EL-SHALL et al., 2006). Os minérios igneos de Phalabora contém ganga diversificada:

calcita, dolomita, olivina, serpentina, magnetita e mica. O processamento ocorre através
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do uso de 250g/t de acido graxos de tall oil, 5009/t de metassilicato de sodio para
deprimir os minerais silicatados, 80 g/t de nonilfenil tetraglicol éter como depressor de

carbonatos, dispersante, 250g/t de goma arabica e espumante (TANAKA et al., 1988).

Os depositos carbonatiticos brasileiros podem conter composicdo mineraldgica
complexa, tendo carbonatos, flogopita, vermiculita, minerais de titdnio, de bario,
pirocloro e outros. A flotagdo é realizada em pH superior a 10 e os coletores utilizados

sdo derivados de acidos graxos, de origem vegetal (EL-SHALL et al., 2006).
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA

Neste capitulo expdem-se como os trabalhos foram desenvolvidos. Estes incluem a
caracterizacdo, preparacdo de amostra, ensaios de dispersdo e flotacdo em bancada.
Estes ensaios foram realizados em minério de fosfato, metafosforito intemperizado,

proveniente da cidade de Lagamar/MG, beneficiado pela empresa Galvani S/A.

4.1. Caracterizacdo de minério

A caracterizacdo do minério seguiu o fluxograma da Figura 6. E os ensaios realizados

s&o descritos a sequir:

4.1.1. Homogeneizagdo e quarteamento

O material fornecido pela Galvani representa uma amostra da frente de lavra,
corresponde ao minério que é processado pela planta de beneficiamento atualmente. A
empresa forneceu um big bag com 502,48 kg de minério fosfatico. Inicialmente o
minério foi homogeneizado em pilha alongada por duas vezes, com auxilio de carrinho
tremonha. Em seguida, retomando a pilha alongada, realizou-se a formacéo de pilha
conica com auxilio de pad manual. Foram realizados sete tombamentos sempre
misturando pontos diametralmente opostos da pilha. Posteriormente a homogeneizacao

dividiu-se o material no quarteador carrossel de forma que cada aliquota pesa-se + 20
kg.



Figura 6 - Fluxograma de caracterizagdo do minério

Fluxograma de Caracterizacio Mineraldgica e Tecnoldégica
Rocha fosfatica da Galvani, unidade Lagamar/MG

Lote Agua de processo

Homogeneizacio e
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4.1.2. Anélise granulométrica

Inicialmente foram realizados peneiramentos de aliquotas (1 kg cada réplica) do minério
bruto (ROM) utilizando peneirador suspenso através de 16 peneiras, série Tyler
(22,5mm; 5,6mm; 3,35mm; 2,38mm; 1,68mm; 1,4mm; 0,840mm; 0,590mm; 0,425mm;
0,300mm; 0,212mm; 0,150mm; 0,105mm; 0,074mm; 0,053mm e 0,038mm), a imido
por causa da quantidade de fino e presenca de argila. Posteriormente, apds a preparagao
do material para flotacdo realizou-se os peneiramentos (300 g cada réplica) na seguinte
série: (0,212mm; 0,150mm; 0,105mm; 0,074mm; 0,053mm e 0,038mm). Amostra de
quartzo e apatita, pulverizada em gral de porcelana, destinada a ensaio de Potencial Zeta
e dispersdo foram analisadas no granulémetro a laser, marca CILAS, modelo 1064, do
DEMIN/UFOP.

4.1.3. Andlise mineraldgica qualitativa

Anélises de difracdo de raios X (DRX) determinou a composi¢do mineraldgica dos
minerais cristalinos presentes e a pureza dos minerais usados em testes de Potencial
Zeta e dispersdo. Estas foram realizadas no Departamento de Engenharia de Minas da
UFMG com difratdmetro da PANalytical, modelo Empyrean, com anodo de cobre, K-
Alpha 1= 1,54060 A, voltagem de 45 kV e 40 mA. Para esta analise, a amostra global
(20 kg) foi homogeneizada e quarteada e posteriormente pulverizada em moinho orbital,
em seguida homogeneizada e quarteada novamente até gerar aliquotas de 5 g que foram

enviada para os laboratérios.

Microscopias por microscopio digital foram realizadas no minério. Estas foram
realizadas no DEMIN/UFOP, com ampliacdo de 0 a 120 vezes a qual auxiliou na
descricdo da assembléia mineralogica e identificagdo de mineral acessorio com baixa

cristalinidade ndo identificado na difracdo de raios X.

Microscopias eletronica de varredura foram realizadas em duas aliquotas, na faixa
menor que 0,073 mm e maior 0,038 mm, concentradas por liquido denso, uma de

apatita e outra quartzo. O quartzo também foi lixiviado com acido cloridrico para
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remocdo de impurezas. As aliquotas foram analisadas por microscopia eletrdnica de
varredura da TESCAN, modelo VEGA 3, com analisador EDS acoplado, no laboratério
de engenharia de analise instrumental do Centro Tecnologico da UEMG. E as imagens

sdo todas geradas por elétrons retroespalhados.

4.1.4. Anélise granuloquimica

As analises granuloquimicas foram realizada pelo laboratério geoquimico da SGS
Geosol e as fracdes analisadas via fluorescéncia de raios X (FRX). As aliquotas foram
preparada através do peneiramento a Umido onde as faixas foram pulverizadas em

moinho orbital e enviadas para analise.

4.1.5. Separacdo magnética

Prepararam-se quatro aliquotas (+ 0,525 kg cada) que foram passadas no separador
magnético de alta intensidade do laboratério de tratamento de minérios do DEMIN.
Utilizaram-se quatro intensidades de campo magnético para as amostras (1.000, 2.500,

3.500 e 4.910 Gauss) e a alimentacéo foi na forma de polpa com 10 % de solidos.

4.1.6. Umidade

Duas aliquotas (réplica) com massa de 1 kg cada foram espalhadas em bandejas e
levadas para estufa a 110°C por 24 h em seguida resfriada por 1 h e pesada

posteriormente para afericdo de sua umidade base Umida.

4.1.7. Picnometria

A aliquota seca do teste de umidade foi pulverizada e na sequéncia homogeneizada e
quarteada para gerar massa de 500 g que foi enviada ao laboratério de Propriedades
Interfaciais do Departamento de Engenharia de Minas (DEMIN) onde realizou-se a
picnometria com réplica, no equipamento Multipicndmetro a hélio da marca

Quantachrome, modelo Ultrapyc 1200e. Posteriormente a preparacdo do minério flotado
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foi retirado uma aliquota representativa e medida a sua densidade no mesmo

laboratorio.

4.1.8. Andlise quimica da agua de processo

A analise quimica da agua de processo foi realizada no intuito de investigar a presenca
de quantidades excessiva de ions deletérios, como: calcio, magnésio, ferro e aluminio.
Esta foi realizada pela SGS Geosol via plasma por acoplamento indutivo (ICP). A
amostra foi coletada pela empresa na barragem de rejeito, correspondendo a agua de

recirculacdo para o0 processo.

4.1.9. Analise de area superficial especifica

ApO6s a moagem e peneiramento para adequacdo do material para flotacdo foi retirada
uma aliquota para teste de determinacdo de area superficial especifica no laboratério de
Propriedades Interfaciais do Departamento de Engenharia de Minas (DEMIN),

utilizando-se o equipamento Quantachrome, versdo 9.0.

4.1.10. Medida de Potencial Zeta

Determinacdes de Potencial Zeta foram realizadas em triplicata com o objetivo de medir
a carga superficial dos minerais apatita e quartzo utilizando o equipamento Zeta Meter
4.0 que fornece o valor médio de Potencial Zeta. Para a geragdo dos minerais apatita e
quartzo puro foi utilizado o minério moido e deslamado na faixa de 0,073 a 0,038 mm,
assim utilizou-se o funil de decantacdo com bromoférmio para obter a apatita no
afundado e quartzo no flutuado. O quartzo obtido ainda foi lixiviado em solugdo de
acido cloridrico (1 mol/L), posteriormente lavado em solugdo de hidroxido de sodio
(0,01 mol/L) até a obtencdo de solucdo neutra ap6s 24 horas de repouso e

posteriormente foi secado por 48 horas a 105°C.

Em seguida, os minerais foram pulverizados em almofariz de porcelana garantindo 100

% passante na malha de 0,038 mm. Entdo pesou-se trés vezes 0,1 g de quartzo e trés
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vezes 0,1 g de apatita e adicionou cada massa em provetas separadas. A solucdo
coloidal das provetas continham éagua destilada em pH natural com KNOs (10 M)
como eletrolito indiferente. Foram utilizados NaOH (1 mol/L) e HCI (1 mol/L) como
reguladores de pH. Aguardou-se 24 horas para que os particulados ndo colidais fossem
decantados. Assim, pipetou-se a meia altura da proveta, volume que foi condicionado
no pH do ensaio por 45 minutos. Apds este condicionamento foi pipetado volume
suficiente para preencher a célula de eletroforese. Concluido a preparacéo, verificou-se
a movimentacdo de particulas e contabilizou o Potencial Zeta gerado, condutancia

especifica, desvio padrdo e temperatura, mantendo o desvio padrdo menor que 2,5%.

4.2. Ensaios de dispersao

O procedimento adotado para os testes de dispersdo foi baseado na metodologia adotada
por Galery. Esse trabalho introduziu o procedimento experimental conhecido como teste

de disperséo.

4.2.1. Preparacdo da amostra

A amostra de minério na faixa de 0,073 mm a 0,038 mm foi concentrada por liquido
denso (bromoférmio) e gerou aliquotas de aproximadamente 150 gramas de apatita e
150 gramas de quartzo. Essas aliquotas foram pulverizadas para ser usada nos testes de

disperséo.

4.2.2. Materiais e reagentes

O condicionamento das solugdes com reagentes e 0s ensaios de sedimentagdo foram
realizados no tubo de sedimentacdo padrdo. O tubo de vidro de 45 mm de didmetro e
163 mm de altura, com uma saida (5 mm de didametro) para o sobrenadante a 15 mm do
fundo do tubo. O tubo foi instalado sobre um agitador magnético que realiza a agitacdo
da polpa mediante uma barra magneética. O controle de pH ¢é feito acoplando-se o

eletrodo na parte superior do tubo. Os reagentes utilizados foram: metassilicato de sodio
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(250 e 500 g/t), tripolifosfato de sddio (250 e 500 g/t) e hidroxido de sodio para o ajuste

dos pHs: 7; 8,5; 9,5; 10,5 e 11,5. Os testes, com réplica, sdo listados na Tabela 3.

Tabela 3 - Ensaios de dispersdo realizados em apatita e quartzo

Ensaio de dispersao

Teste Mineral Dispersante Do(sga;%em Regulador de pH pH
lel" 7
2e2" 8,5
3e3" Apatita - Hidroxido de sédio 95
4e4" 10,5
5e5" 11,5
6e6"” 7
7e7" 85
8e8" Apatita Metassilicato de sodio 250 Hidroxido de sodio 95
9e9" 10,5
10e 10" 11,5
1le 11" 7
12e12" 85
13e 13" Apatita Metassilicato de sodio 500 Hidroxido de sodio 9,5
14¢e 14" 10,5
15e 15" 11,5
16 e 16" 7
17e17" L - 8,5
18¢e 18" Apatita Tripolifosfato de sodio 250 Hidréxido de sédio 95
19e 19" 10,5
20e 20" 11,5
21e 21" 7
22e 22" 8,5
23e 23" Apatita Tripolifosfato de sddio 500 Hidroxido de sodio 95
24 e 24" 10,5
25e 25" 11,5
26 e 26" 7
;g g ;; Quartzo - Hidroxido de sodio gg
29e 29" 10,5
30e 30" 11,5
3le 31" 7
32e 32" 85
33e33" | Quartzo Metassilicato de sodio 250 Hidroxido de sodio 95
34e 34" 10,5
35e 35" 11,5
36 e 36" 7
37e 37" 8,5
38¢e 38" Quartzo Metassilicato de so6dio 500 Hidroxido de sédio 9,5
39e 39" 10,5
40 e 40" 11,5
41e 41" 7
42 42" 8,5
43e43" | Quartzo Tripolifosfato de sddio 250 Hidroxido de sodio 95
44e 44" 10,5
45 ¢ 45" 115
46 e 46" 7
47 e 47" 85
48 ¢ 48" Quartzo Tripolifosfato de sédio 500 Hidroxido de sodio 9,5
49 e 49" 10,5
e 50" 11,5
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Os testes de dispersdo seguiram 0s seguintes passos:

a) adicionou 3 g do mineral pulverizado no tubo de sedimentacéo;

b) adicionou 13,5 mL da solucdo de reagente com o pH ajustado e condicionou por 3
minutos;

c) completou o volume de 200 mL com &gua destilada, j& com o pH corrigido, e
condicionou por 3 minutos;

d) desligou o agitador, aguardando 5 minutos de sedimentacdo e coletou
separadamente as fracOes dispersas e afundadas. Tais fragfes foram colocadas na
estufa (110 °C);

Os produtos foram pesados e calculou-se o indice de dispersio de acordo com a

Equacdo 1.

indice de di 30 (%) = MO 100 1
ndice de dispersao 0) = MO+MUx ()
Onde:

MO - Massa overflow (fracio da amostra em suspensdo apO0s 5 minutos de
sedimentacao);

MU - Massa underflow (fragdo da amostra afundada apos 5 minutos de sedimentagao).

4.3. Teste de flotacdo em bancada

Os testes de flotacdo tém intuito de simular a etapa rougher e etapa rougher e cleaner,
nesta Ultima, buscando simular o processo Crago Double. Assim, os testes foram
realizados em escala de bancada, em célula CDC de modelo GFB-1000 EEPN com
controle de rotagdo por inversor de frequéncia e controle automatico do nivel da polpa.
Utilizou-se cuba de acrilico com volume util de 2.200 mL, com rapadores automaticos
em ambas as laterais. O pH da polpa foi aferido por meio de medidor de pH da marca

Digmed, modelo DM22. Os parametros de flotagdo seguem listados na Tabela 4:
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Tabela 4 - Pardmetros de flotacdo

granulometria: 95% passante em 65 mesh (210 um) ¢ 95% retido em 400 mesh (38 um);
porcentagem de solido no condicionamento: 50%;

porcentagem de solido na flotagdo (rougher e cleaner): 20%;

volume de polpa (rougher): 2,2L;

volume de polpa (cleaner): 2,2L;

rotacéo: 1.300 rpm;

tempo de condicionamento do coletor (oleato de sédio): 5 minutos;

tempo de condicionamento do coletor (cloreto de dodecilamina): 3 minutos;

tempo de condicionamento do depressor (metassilicato de sédio): 3 minutos;

tempo de condicionamento do depressor (tripolifosfato de sédio): 3 minutos;

tempo de condicionamento do depressor (dextrina): 3 minutos;

tempo de condicionamento do depressor (carbonato de sodio): 3 minutos;

tempo de escrubagem na célula de flotacdo com &cido cloridrico (pH=4): 4 minutos;
tempo de flotagdo (rougher e cleaner): 3 minutos;

emulsdo (6leo diesel e nonilfenol etoxilado) foi condiciona junto com o coletor

aplicado.

Sendo o flotado e o afundado recolhidos e posteriormente secados em estufa a 105 °C,

pesados e enviados para a analise quimica, via cromatografia, na empresa Galvani.

4.3.1. Preparacao de amostra para flotacao

O material ja& homogeneizado e quarteado armazenado em big bag foi utilizado,
passando-se por britagem em britadores de mandibula e de rolos. Devido a 49% estarem
menor que 0,038 mm foi realizado deslamagem e escrubagem. Utilizando-se betoneira
de 120 L, do laboratorio de tratamento de minério do DEMIN/UFOP, 50 kg do minério
bruto por vez foram escrubados e deslamados. O equipamento era acionada por 10
minutos e deixado em repouso por 5 minutos para decantar os particulados.
Posteriormente o sobrenadante era sifonado, a meia altura, para caixas de decantacdo
em séries, trés baldes de 50 L, que evitavam que particulas maiores que 0,038mm
fossem descartadas. O processo de escrubagem/deslamagem do mesmo era realizado 5

vezes para garantir deslamagem satisfatéria. O material gerado foi peneirado na faixa
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0,212 a 0,038 mm, sendo o retido moido em moinho de bolas por 15 minutos
retornando ao peneiramento e ao moinho como carga circulante até que todo o material
estivesse na faixa de 0,212 mm a 0,038 mm. Com isso, o material foi seco,
homogeneizado e finalmente quarteado gerando as massas utilizadas na flotacdo em

bancada.

4.3.2. Reagentes de flotacdo e funcdes
Os reagentes de flotacdo utilizados foram obtidos no laboratério de flotagdo do
Departamento de Engenharia de Minas da UFOP. Suas descri¢des sdo realizada na

Tabela 5.

Tabela 5 - Reagentes usados nos testes de dispersdo e flotacao

oleato de sddio obtido pela neutralizacdo 1:1 de 4cido oléico P.A. (marca Synth) com
hidroxido de sddio P.A. (marca Synth);

cloreto de dodecilamina obtido pela neutralizacdo 1:1 de dodecilamina P.A. (marca
Akzo Nobel) e acido cloridrico P.A. (marca Synth);

metassilicato de sddio, modulo 2,28, proveniente do Centro de Desenvolvimento de
Tecnologia Nuclear (CDTN);

tripolifosfato de sodio P.A. (marca Synth);

dextrina P.A. (marca Vetec);

carbonato de sédio P.A. (marca Vetec);

6leo diesel e nonilfenol etoxilado (Renex 95) comerciais.

A Tabela 6 apresenta os reagentes que foram usados, qual a etapa de flotacdo, suas

fungdes e dosagens.
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Tabela 6 - Reagentes, fungdes e dosagens

Reagentes Funcéo Dosagens (g/t)
Oleato de sédio (Rougher) Coletor anibnico de apatita 500, 700, 800,
900,1.200, 1.700 e 2.500
Cloreto de dodecilamina Coletor cationico de 250, 500, 800, 1.200,
(Rougher e Cleaner) silicatos 1.500 e 1.800
Metassilicato de sddio (Rougher) Depressor de silicatos e 100, 250, 500, 750 e
(mddulo maior 2,28) dispersante 1.000
Tripolifosfato de sodio (Rougher Depressor de apatita 100, 250, 500, 750 e
e Cleaner) 1.000
Carbonato de sodio Depressor de apatita 100, 250, 500, 750 e
(Rougher) 1.000
Dextrina Depressor de apatita 100, 250, 500, 750 e
(Rougher) 1.000
Hidroxido de sodio Regulador de pH Dosagens em pH:
7,8,910e11
Acido cloridrico Regular de pH e desativador --

A resposta dos reagentes no processo de flotacdo sera avaliada sobre os parametros: teor

e recuperacdo metaldrgica de P2Os.

4.3.3. Testes de bancada

Os ensaios de flotagdo em bancadas seguiram as condi¢6es da Tabela 7.



Tabela 7 - CondicOes dos testes de flotacdo em bancada
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12 Etapa (Rougher)

Testes
Etapa Coletor (@7 Depressor (@9 Re(?eu;)agor pH | Emuls&o
Oleato de
! sodio 500 - - NaOH 9
Oleato de
2 sadio 800 - NaOH 9
@ )
S Oleato de
S - - -
3 3 sédio 1.200 NaOH 9
@
Oleato de
! sodio L - - NaOH | 9
Oleato de
° s6dio 2:500 - - NaOH | 9
Cloreto de
6 dodecilamina 500 - - NaOH 9
Cloreto de
! dodecilamina 800 - NaOH 9
[}
S Cloreto de
3 - - -
8 é dodecilamina | 1200 NaOH 9
Cloreto de
o dodecilamina 1.500 - - NaOH 9
Cloreto de
10 dodecilamina | 8% - - NaOH 9
Cloreto de Tripolifosfato B
1 dodecilamina 1.200 de s6dio 100 NaOH 9
Cloreto de Tripolifosfato B
12 dodecilamina | 200 de sodio 250 NaOH 9
5
£ Cloreto de Tripolifosfato
m -
13 2 | dodecilamina | 12% de sodio LY NaOH 9
@
Cloreto de Tripolifosfato B
14 dodecilamina | 200 de sodio 750 NaOH 9
Cloreto de Tripolifosfato .
15 dodecilamina 1.200 de sodio 1.000 NaOH 9
Cloreto de .
16 dodecilamina 1.200 Dextrina 100 NaOH 9 -
17 Cloretode | ) g4 Dextrina 250 NaOH 9 -
dodecilamina
&
)
18 = Cloreto de 1.200 Dextrina 500 NaOH 9 -
) dodecilamina
@
19 Cloreto de 1.200 Dextrina 750 NaOH 9 -
dodecilamina
20 Cloreto de 1.200 . 1000 NaOH o B

dodecilamina
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Cloreto de 1200 Carbonato de 160
21 3 | dodecilamina ' sodio NaOH S N
o
é Cloreto de 1200 Carbonato de 250
22 dodecilamina | s6dio NaOH | 9 | -
Cloreto de Carbonato de
23 A 1.200 - 500 NaOH 9 -
dodecilamina sédio
3 Cloreto de Carbonato de
24 S o 1.200 . 750 NaOH 9 -
3 dodecilamina sodio
4
Cloreto de Carbonato de
25 o 1.200 o 1.000 NaOH 9 -
dodecilamina sddio
Oleato de -
2% o 1.200 Metassllll_cato 100 NaOH 9 N
sédio de sodio
Oleato de 1.200 .
Metassilicato 250 -
27 sédio de sodio NaOH | o
@ Oleato de i
< Metassilicato
=) 1.200 500 -
28 3 sodio de sédio NaOH | 9
4
Oleato de -
29 ] 1.200 Metassilicato 750 NaOH 9 -
sédio de sodio
Oleato de .
1.200 Metassilicato 1.000 N
30 sodio de sodio NaOH | 9
Oleato de .
800 Metassilicato 250 7 _
31 sodio de sodio DGOl
Oleato de 800 Metassilicato 250 8
32 sodio de sodio NElolsl -
s Oleato de Metassili
S 800 etassilicato 250 9 _
33 3 sdio de sodio NaOH
4
Oleato de 800 Metassilicato 250 10
34 sodio de sodio Niels! -
Oleato de N
800 Metassilicato 250 11 _
3 sédio de sodio NaOH
Tripolifosfato
Cloreto de 800 100 7 -
36 dodecilamina de sodio NEOlA
Tripolifosfato
37 Cloreto de 800 Pos 100 NaOH | 8 -
dodecilamina de sodio
Tripolifosfato
5 Cloreto de 800 100 9 -
38 %3» dodecilamina de sodio o]
o
o Tripolifosfato
39 Cloreto de 800 P o 100 NaOH 10 -
dodecilamina de sodio
40 Cloreto de 800 Tripolifosfato 100 NaOH 11 -
dodecilamina
£ Cloreto de 800 Dextri 500 7
=2 extrina -
4 03: dodecilamina MGl
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Cloreto de 800 Dextrina 500 g
42 dodecilamina eol -
Cloreto de 800 Dextrina 500 .
43 dodecilamina eol -
Cloreto de 800 Dextrina 500 "
a4 dodecilamina NaOH -
Cloreto de 800 Dextrina 500 1
45 dodecilamina NaOH -
22 Etapa (Planejamento fatorial de experimento; sem emuls&o)
Regulador ~
Testes | Etapa Coletor (g9/t) Depressor (a/t) de pH pH | Emulséo
46 46" Oleato de 700 Metassilicato | - 250 NaOH |85| -
sédio de sodio
a7ed7| B Oleato de 900 Metassilicato | - 250 NaOH |85| -
< sédio de sodio
=} 2 .y
agedg| & Oleato de 700 Metassilicato | 500 NaOH |85| -
sédio de sédio
" Oleato de Metassilicato 500 N
49 49 sédio 900 de sodio NaOH 8,5
" Oleato de Metassilicato 250
50 e 50 sédio 700 de sodio NaOH 9,5 -
51e51v| . | Oleatode 900 Metassilicato | 250 NaOH |95 | -
o sodio de sodio
(=] Z
" 3 Oleato de Metassilicato 500
52e 52 K sédio 700 de sodio NaOH 9,5 -
536 53" Oleato de 900 Metassilicato | 50 NaOH |95 | -
sodio de sodio
54.¢ 54" Cloreto de 250 Tripolifosfato | g, NaOH |85| -
dodecilamina de sodio
55 @ 55" Clor(_eto d_e 500 Trlpollfos_,fato 250 NaOH 8,5 _
. dodecilamina de sodio
[«8)
[
S L
s6e56" | 2 Cloreto de 250 Tripolifosfato 500 NaOH | 85 -
o dodecilamina de sodio
57¢57" Cloreto de 500 Tripolifosfato 500 NaOH | 85 -
dodecilamina de sodio
58 ¢ 58" Cloretode | g, Tripolifosfato | o5y | NaoH |95 | -
dodecilamina de sodio
s9eso" | p | JCloretode [ gy Tripolifosfato | o5y | NaoH |95 | -
= dodecilamina de sodio
s —=
60 e 60" 5 Cloreto de 250 Tripolifosfato 500 NaOH 95 _
dodecilamina de sodio
" Cloreto de Tripolifosfato
6le6l dodecilamina 500 de sodio 500 NaOH 95 B
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3%Etapa (Planejamento fatorial de experimentos; com emulséo)
Teste
Stes Etapa Coletor (/) Depressor (a/t) Reg:lloagor pH Emulsao
62 ¢ 62" Oleatode | g4, | Metassilicato | 50 NaOH | 85 105
sodio de sédio
63 e 63" Oleatode | 5, | Metassilicato | 50 NaOH | 85 105
o sodio de sodio
£
64 & 64" g | Oleatode 500 | Metassilicato | 250 NaOH | 85 343
12 sodio de sédio
65 e 65" Oleatode |45y | Metassilicato | 250 | Naoy | gg 343
sodio de sédio
66 ¢ 66" Cloretode |, | Tripolifosfato | 5, NaOH | 85 105
dodecilamina de sédio
676 67" Cloretode |54, | Tripolifosfato | 5, NaOH | 85 105
. dodecilamina de sédio
(5]
[
(U - -
" @ Cloreto de Tripolifosfato
68 e 68 O | dodecilamina 250 de sodio 500 NaOH 8,5 343
" Cloreto de Tripolifosfato
69 e 69 dodecilamina 500 de sdio 500 NaOH 8,5 343

O material alimentado na flotacdo cleaner € o concentrado da flotacdo rougher, flotado

com 900 g/t de oleato, 250 g/t de metassilicato e pH=9,5. Os resultados do planejamento

fatorial de experimentos foram analisados pelo software estatistico MiniTab 16.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos na caracterizagdo do minério, ensaios de

disperséo e flotagdo em bancada, sendo estes acompanhados de discussoes.

5.1. Caracterizagdo do minério

A caracterizacdo mostrou ser o minério um metafosforito intemperizado que se encontra
desagregado, no estado de solo, com 80% na fracdo de terra fina (< 2 mm), coloragéo
amarelada, com textura dominante silto-argilosa, estrutura laminar a granular e com
consisténcia fridvel quando umido e plastica quando molhado, também permitiu a

geracao das seguintes informacgdes:

5.1.1. Analise granulométrica

Os peneiramentos, com réplica, do minério bruto (ROM) tiveram correlagdo de 99,9%,
mostrando, assim, satisfatoria representatividade do lote de minério homogeneizado. A
analise granulométrica apresenta que as fracdes mais grosseiras do minério encontram-
se na faixa de cascalho (20-2 mm), com mais de 95% passante em 12,5 mm, dgo de 1,69
mm e tendo 49% passante na malha de 0,038 mm (lama natural), Figura 7. A fracdo
dentro da faixa de flotagdo (0,212 a 0,038 mm) corresponde a 14% sendo necessaria a

moagem da fracdo mais grosseira, correspondente a 36%.
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Figura 7 - Distribuicdo granulométrica do minério fosfatico
Minério fosfatico (ROM)
100%
90% /
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Passante Acumulado

50% ———

40%

0.01 0.1 1 10 100
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e AMOStra === Réplica

5.1.2. Densidade, Area especifica e Umidade

A densidade do minério, Tabela 8, tem valor intermedidrio entre aquela da ganga
silicatada e a do mineral-minério apatita, sendo este valor entendido e lastreado pelo
calculado através da ponderacdo das massas e dos teores dos minerais fornecidos pela
difracdo e fluorescéncia de raios X, assim, calculou-se a densidade com valor de 2,9

g/cmd coerente com o medido por picndmetro a gas hélio.

Tabela 8- Densidade do minério
Amostra Densidade (g/cm?)

Amostra 2,8989
Réplica 2,8874
Média: 2,8932

A éarea especifica do minério flotado (37- 212 um) foi medida em 3,648 m?/g, sendo
esta area consideravel, em relagdo a minérios de rocha s, e justificada pela presenca
elevada de finos e pela porosidade e irregularidade da apatita, observada na microscopia

eletrénica de varredura.
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O valor consideravel de umidade, Tabela 9, é atribuido a elevada proporcao de finos,
porosidade da apatita e presenca de argila (caulinita). Estes possuem elevada area

superficial capaz de reter agua.

Tabela 9 - Umidade do minério
Amostra Reéplica

Massa Inicial (g): 1065 965

Massa Final (9): 935 850
Umidade (%):  12,21%  11,92%

Umidade média: 12,06%

5.1.3. Separacdo magnetica

Apesar da presenca de 0xido de ferro apontado pela anélise quimica, a massa magnética
é desprezivel, Tabela 10, como ocorre também em outros depositos sedimentares. A
auséncia de ferromagnetismo reforca ainda mais a consideracdo que o ferro contido
esteja na forma de mineral hidratado pouco cristalino, goethita, ja que este nao foi

detectado pela difracéo de raios X e foi apontado pela microscopia.

Tabela 10 - Resultados dos testes de separacdo magnética
Campo Magnético  Retido Magnético

Teste:
(Gauss) (%)
Teste1 A 1000 0,03
Teste1 B 2500 0,03
Teste 2 C 3500 0,05

Teste 2 D 4910 0,03
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5.1.4. Analise mineraldgica

A analise mineralogica por difracdo de raios X, Figura 8, apontou a presenca dos
seguintes minerais de ganga: 1- quartzo, 2- caulinita e 3- fengita (variedade de mica),
além do mineral-minério 4- fluorapatita. Nao foi possivel a identificacdo de mineral de
ferro, contudo este é inferido na fluorescéncia de raios X e identificado na microscopia.
Portanto, supBe-se que o mineral de ferro presente é de baixa cristalinidade e hidratado,

sugerido pela mineralogia como goethita.

Figura 8 - Difracdo de raios X
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A difracdo forneceu a formula dos seguintes minerais, Tabela 11:

Tabela 11 - Férmulas quimicas da composi¢cdo mineralogica (DRX)

Fengita (Mica) Caulinita (Argila)  Quartzo Apatita

Ko,97Al1,85MQ0,56S13,50012H2 Al2Si205(0H)4 SiO2 Cas(PO4)3F

A mineralogia por microscopio digital permitiu a observacdo dos minerais: mica

(Figura 12), caulinita (Figura 13), quartzo (Figura 14), goethita (Figura 16) e apatita
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(Figura 17). Observa-se que o mineral apatita esta na forma criptocristalina, devido a
ndo identificacdo de cristais. Os grdos de quartzo possuem forma anédrica e estdo
associados a todos 0s outros minerais. A goethita esta disseminada em finos gréos que
dédo a tonalidade amarelada/alaranjado ao minério (Figura 15). Os minerais silicatados
podem estar ligados a apatita, disseminado, em diversos grdos como nas Figura 9,
Figura 10, Figura 18 e Figura 19. Observa-se quartzo com inclusdo, mancha cinza
(Figura 11) e mica com caulinita (Figura 12). O quartzo pode incorporar goethita (Figura
15 e Figura 16), adquirindo coloracdo amarelo/alaranjado, todavia pode apresentar-se
limpido, Figura 14, Figura 20 e Figura 21. Observa-se boa liberacdo da fluorapatita em
granulometrias inferiores a 0,2 mm, Figura 17, Figura 20 e Figura 21, faixa em que
opera a flotacdo, porém nota-se que a liberacdo nao é total devido a fino disseminacao
de silicato disseminado na apatita, Figura 18.

Figura 9 - Fluorapatita em contato com ganga. silicatada

0.1 mm




Figura 10 - Fluorapatita inclusa no quartzo

0.1 mm
I —

Figura 12 - Mica com caulinita sobreposta
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Figura 13 - Quartzo e caulinita
3 ™S Qlurtzo 0.1 mm

_—



Figura 16 - Graos de goethita

. y 0l mm
E—

Figura 17 - Mineral-minério fluorapatita

Figura 18 - Particula de fluorapatita

Oil mm

Apatita com silicato
disseminado
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Figura 19 - Quartzo intercrescido na apatita
.

»

Figura 21 - Composi¢do mineraldgica Il
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Através da microscopia eletronica de varredura foram geradas apenas imagens de
elétrons retroespalhados. Observa-se, Figura 22, que a apatita pode apresentar ganga
disseminada, o que impacta no teor do concentrado. Isto é confirmado pela Figura 23
que através da analise pontual por energia dispersiva (EDS) mostra a presenca de silicio
no espectrograma da apatita. Supdem-se que o silicio esta presente na forma de silicato
finamente disseminado e possa influenciar no potencial zeta da apatita e no teor do
concentrado. Além disso, a apatita estd na forma criptocristalina e seus grdos possuem
acentuada porosidade, como notado nas Figura 22 e Figura 24. Assim, a elevada
porosidade é responsavel por dar aspecto irregular a superficie e aumentar a area
superficial especifica da particula o que leva ao maior consumo de reagente coletor e
cria possibilidade de que finos de ganga depositem no interior dos poros. Ainda na
Figura 24 pode-se notar a sobreposicdo em camadas laminares da apatita reforcando a

origem secundaria, por biodeposi¢cdo microbiana da apatita.

A Figura 25 apresenta grdo de quartzo saliente que possui superficie integra e maior
tamanho que os gréos ao redor. O tamanho avantajado do quartzo em relacao ao restante
é devido a maior resisténcia fisica e quimica. Também é possivel observar grande
quantidade de particulas finas, estas sdo compostas por quartzo e minerais labeis:
caulinita, mica e goethita. Estes minerais finos apresentam grande area especifica,
Figura 26, e elevada atividade superficial o que leva ao slime coating, Figura 27, e
grande consumo de reagente, assim se justifica a escrubagem e deslamagem do material

antes da flotac&o.



Figura 22- Particula mista de apatita intercrescida com ganga e porosidade expressiva
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Figura 24 - Superficie irregular da apatita
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Figura 26 - Ganga silicosa em particulas finas
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5.1.5. Potencial Zeta

O potencial eletrocinético da apatita, Figura 28, mostra que o ponto isoelétrico do
mineral é baixo, sendo estimado em pH= 2,27. Acima deste valor de pH o potencial
eletrocinético se torna negativo, isto impede que a adsor¢do do oleato seja eletrostatica,
sugerindo a quimiossorcdo. Ja na faixa de pH abaixo do pH= 2,26 o potencial
eletrocinético é positivo o que propicia a adsorcéo eletrostatica do oleato, porém devido
a solubilidade da apatita em meio &cido o mineral tende a se dissolver liberando ions
célcio prejudiciais. O ponto isoelétrico € menor que o encontrado corriqueiramente, pH
préximo de 6 (Barros, 2006), porém em trabalho de EI-Shall et. al. (2009) ndo foi
encontrado ponto isoelétrico, mesmo em pH= 2, 0 que mostra a diversidade de ponto
isoelétrico que as diferentes apatitas podem assumir. Tal fato, em especifico, pode ser
uma contribuicdo de fatores como: carater levemente soluvel, material biogénico,
recristalizacdo e mesmo devido a presenga de silicato na estrutura da apatita como
apresentado no espectrograma da Figura 23. O ponto isoelétrico do quartzo foi estimado
em pH=1,55, Figura 29, este encontra-se na faixa de valores referenciado por Viana et
al. (2006). O quartzo apresentou potencial eletrocinético mais negativo que a apatita,
isto dificulta ainda mais a adsorgdo de coletor anidnico na superficie do quartzo do que

na apatita e favorece sua dispersao, em relacdo a apatita, com o aumento do pH.
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Figura 28 - Potencial eletrocinético da apatita versus pH
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Figura 29 - Potencial eletrocinético do quartzo versus pH
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5.1.6. Analise granuloquimica

A andlise granuloquimica via fluorescéncia de raios X (FRX) permitiu quantificar a
composicdo quimica global e por faixa, Tabela 12, e com ajuda da mineralogia
identificar a goethita. Com isso, através da formula de 6xido minimo e das formulas dos

minerais obtidos pela difracdo de raios X (DRX) foi possivel estimar a quantidade de



79
cada mineral, Tabela 13. Por meio das proporc¢des dos minerais calculados (Tabela 13),
da densidade média dos respectivos e das massas ponderadas se calculou a densidade do

minério que foi 2,9 g/cm?3, semelhante a medida por picnémetro a hélio, 2,89 g/cm?.

Tabela 12 - Distribuicdo granuloquimica do minério fosfatico

Amostra: SiO2 AlOs Distrib. Fe203 CaO MgO P:20s Distrib K:O LOI F.Q. Distrib.
% % % AlLO3 % % % % % P0s % % granul.
Global 44,2 117 - 5,2 17 09 126 - 25 43 991 --
Global calculado 46,6 11,7 - 4,6 155 09 116 - 24 44 984 --

125-1,68mm 51,3 89 20,2 3,2 163 08 124 216 21 33 989 202%
1,19 - 0,3mm 4 71 11,8 34 221 0,7 164 167 18 31 989 11,9%
0,212-0,074mm 355 4,4 126 2,7 285 04 21 22,7 10 25 964 12,6%

0,053-0,038mm 41,9 5,62 55 37 234 05 17,2 82 14 27 970 55%
< 0.038mm 48,6 16,4 498 6,1 95 12 7.2 309 32 57 988 49,8%

A andlise granuloquimica mostra elevada correlacdo (99,98%) entre o CaO e P20s
devido a se associarem na fluorapatita. A correlagdo do KO e MgO ¢ de 99,79%,
provavelmente, por se associarem na mica, fengita. A mais alta correlacdo de Fe;Os
(95,01%) se da com o LOI (a4gua de cristalinizacdo) reforcando a presenca de mineral de
ferro hidratado, suposto como goethita. Al.O3 e SiO, mostram correlagdo de 98,95%

com a silica calculada para caulinita.

Tabela 13 - Distribui¢do mineralogica calculada

_ _ Fengita (%) Caulinita (%) Quartzo (%) Apatita (%) Goethita (%0)
Mineralogia Ko,97Al1,8sM(056Si3,50012H2  Al2Si20s5(OH)a4 SiO2 Cas(PO4)sF  FeO(OH)

Global 22 17 25 30 6
Global calc. 21 17 27 28 5
12,5a1,68mm 18 11 36 29 4
1,19a0,3mm 15 9 32 39 4
0,212 a 0,074mm 9 5 28 50 3
0,053 a 0,038mm 12 7 32 41 4
< 0,038mm 28 25 22 17 7

Nota-se que a apatita apresenta maior concentracdo nas fracdes mais finas, 1,19 - 0,038

mm e sua concentracdo € menor na fracdo menor do que 0,038 mm, granulometria mais



80

problematica para a flotacdo, por isso deslamada, tendo sua concentracdo mais elevada
no intervalo de atuacdo da flotagdo. O quartzo apresenta-se mais concentrado nas
fracOes mais grosseiras possivelmente devido a sua maior resisténcia a cominuigdo. Ja a
mica e a caulinita possuem concentracdo consideravel nas fragbes mais grosseiras,
sugerindo que esteja cimentando os graos de quartzo e apatita nessas fragées. Contudo,
nas fracdes de interesse da flotacdo suas concentragdes sdo reduzidas, favorecendo o
processo, e voltam a aumentar na fragdo menor que 0,038 mm, fracdo deslamada. A

goethita tem sua maior concentracdo na granulometria menor que 0,038 mm.

5.1.7. Analise quimica de agua de processo

A anélise quimica da agua de processo, mostrou que os elementos mais abundantes, no
geral, sdo aqueles que compdem a estrutura quimica dos minerais, Tabela 14, sendo as
excecdes o fosforo e sddio, este ultimo justificado pela utilizacdo de hidroxido de sodio
(NaOH) como regulador de pH e carboxilatos de s6dio como coletores. Apesar do
fésforo estar presente em um mineral levemente sollvel, sua concentracdo ndo foi téo

acentuada, talvez por ser coletado junto com o calcio no concentrado.

Tabela 14 - Andlise quimica da agua de processo
Al Ca Fe K Mg Na Si P

Elemento Quimico
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

Amostra 414 87 71,7 24 54 744 656 0,0
Réplica 412 84 75 25 54 733 62,8 0,0

5.2. Ensaios de disperséo

Ensaios de dispersdo mediram o efeito dispersante dos reagentes metassilicato e

tripolifosfato de sodio sobre os minerais quartzo e apatita em variados pHSs.

A dispersdo da apatita apenas com o regulador de pH, hidroxido de sodio, € apresentada

na Figura 30, esta ndo apresentou efeito de dispersdo significante. Os acréscimos de pH
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causaram progressiva elevacao da dispersao, porém a maxima diferenca de dispersao foi

de 0,57%, valor pouco expressivo.

Figura 30 - Dispersdo de apatita apenas ajustando pH
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A adicdo de metassilicato nas dosagens de 250 e 500 g/t,

Figura 31, tiveram leve efeito dispersante na apatita em relacdo a variacdo apenas do

pH, Figura 30, ainda assim, pouco significante. Também ndo se notou diferenca

significante na dispersdo com a variacdo da dosagem. A maxima diferenca de dispersdo

com metassilicato em relacdo a dispersdo apenas com ajuste de pH ocorreu para
dosagem de 500g/t de metassilicato em pH=11,5, sendo a diferenca de dispersdo de

3,83%. A média dos acréscimos das dispersdes com as dosagens de metassilicato, em

relacéo aos testes sem reagente, foi de 2,88%.

Figura 31 - Dispersdo de apatita com 250 e 500 g/t de metasilicato de sodio
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A adicdo de tripolifosfato nas dosagens de 250 e 500 g/t, Figura 32, teve, na média,
maior efeito dispersante na apatita do que o metassilicato, apesar de pouco expressivo.
Também ndo se notou diferenca significante na dispersdo com a variagcdo da dosagem.
A maxima dispersdo com tripolifosfato em relacdo a dispersao apenas com ajuste de pH,
Figura 30, ocorreu para dosagem de 500 g/t de tripolifosfato em pH=11,5, sendo a
diferenca de dispersdo de 3,65%. A média dos acréscimos das dispersdes com
tripolifosfato, em relacdo aos testes sem reagente, foi de 3,32%. Assim, o tripolifosfato

teve na média maior diferenca de dispersdo na apatita do que o metassilicato de sodio.

A dispersdo do quartzo apenas com o regulador de pH, hidréxido de sédio, é
apresentada na Figura 33. Os acréscimos de pH causaram progressiva elevacdo da
dispersdo, sendo que a maxima diferenca de dispersao foi de 2,0%. Este valor € mais

significante que o causado apenas pelo pH na apatita de 0,57%, Figura 30.

Figura 32 - Dispersao de apatita com 250 e 500 g/t de tripolifosfato de sodio
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Figura 33 - Dispersdo do quartzo apenas ajustando pH
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A adicdo de metassilicato nas dosagens de 250 e 500 g/t, Figura 34, tiveram leve efeito
dispersante no quartzo em relacdo a variagdo apenas do pH, Figura 33, ainda assim,
pouco significante. Também ndo se notou diferenca significante na dispersdo com a
variacdo da dosagem. A maxima diferenca de dispersdo com metassilicato em relacgdo a
dispersdo apenas com ajuste de pH ocorreu para dosagem de 500 g/t de metassilicato em
pH= 11,5, sendo a diferenca de dispersdo de 3,06%. A média dos acréscimos das
dispersdes com metassilicato, em relacéo aos teste na sua auséncia, foi de 1,54%, menor
do que a média dos acréscimos de dispersdo que o metassilicato causou na apatita de

2,88%.

Figura 34 - Dispersdo do quartzo com 250 e 500g/t de metassilicato
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A adicdo de tripolifosfato nas dosagens de 250 e 500 g/t, Figura 35, tiveram, na média,
0 mesmo efeito dispersor no quartzo que o metassilicato. Também ndo se notou
diferenca significante na dispersdo com a variagdo da dosagem. A maxima diferenga de
dispersdo com tripolifosfato, em relacdo a diferenca de dispersdo apenas com ajuste de
pH, Figura 33, ocorreu para dosagem de 500 g/t de tripolifosfato em pH=11,5, sendo a
diferenca de dispersdo de 2,69%. A média do acréscimo das diferencas de dispersdes
com tripolifosfato, em relacdo aos teste na sua auséncia, foi de 1,54%, menor do que a
média da diferenca de dispersdo que o tripolifosfato causa na apatita de 3,32%. Assim,
tripolifofsato e metassilicato tiveram mesma média de diferenca de dispersdo para o

quartzo.

Figura 35 - Dispersdo de apatita com 250 e 500¢/t de tripolifosfato
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Os depressores metassilicato e tripolifosfato mostraram efeito dispersante nos minerais
quartzo e apatita, porém fraco para as dosagens testadas. Ja a variacdo do pH causou
maior variacdo da dispersdo para o quartzo do que para a apatita, sendo que isto pode
ser entendido pela superficie mais negativa do quartzo, como mostrado pelo Potencial

Zeta do quartzo, Figura 29, em relacéo ao da apatita, Figura 28.
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5.3. Flotagéo

O material a ser flotado foi deslamado, moido e peneirado, apresentando a seguinte
distribuicdo granulometria, Figura 36. O dgo foi de 0,153 mm, sendo que 100% do
material foi passante em 0,212 mm e apenas 1,6% sdo passantes em 0,038 mm. A
alimentacdo da flotacdo rougher possuiu um teor médio de 20,5% de P2Os, assim houve
na preparagao enrigquecimento de 7,89% de P>Os em relagdo ao minério natural, sendo
5,35% devido a deslamagem de finos naturais e 2,54% a deslamagem de finos geracéo
na moagem. J& a alimentacdo da etapa cleaner, concentrado da etapa rougher, foi de
24,69% de P20s.

Figura 36 - Distribuicdo granulométrica do material flotado
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Na 12etapa (Rougher), Tabela 7, testes de 1 a 5, o material foi flotado em pH=9, apenas
com o coletor oleato. Nota-se, Figura 37, que a medida que a dosagem aumentou de 500
g/t para 2500 g/t houve aumento de 67,3% na recuperacao de P»Os, porém com perda de
seletividade, ja que o teor no concentrado teve reducédo 6,2%. Pode-se notar que o oleato
é relevante para a recuperacdo de P,Os, mas isoladamente ndo é suficiente para se

atingir a meta.
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Figura 37 - Flotagao direta variando a dosagem do coletor oleato.
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Posteriormente, nos testes de 26 a 30, da mesma etapa, se utilizaram variadas dosagens

do depressor metassilicato. Observa-se, Figura 38, aumento 0,9 a 2,5% do teor no

concentrado em relacéo a flotagdo sem depressor, Figura 37. O metassilicato se mostrou

um depressor efetivo, mas a recuperacao teve decréscimo de pelo menos 15% e o teor

no rejeito aumentou, impactados pela presenca de particulas mistas deprimidas (Figura

23). Assim, uma alta dosagem de coletor e variadas dosagens de metasilicatos ndo sédo

suficientes para se atingir a meta em pH=9.

Figura 38 - Flotagao direta variando dosagem do depressor metassilicato
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=== Recupera¢do Metallrgica do Flotado

Os testes de 31 a 35 da 12 etapa (Rougher) investigaram o pH na flotacdo para as

dosagens de 800 g/t de oleato e 250 g/t de metassilicato. O pH=9 apresentou melhores

teor e recuperacdo. Nota-se pela Figura 39 que a varidvel pH é mais relevante para a

recuperacdo do que para o teor, supondo-se que isto se deva a especiagdo do coletor,
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que depende do pH, Figura 3. Oliveira (2007) também obteve melhores resultados de
flotacdo de apatita em pH=9, utilizando apenas oleato, e cita a formacdo de hemimicela

contendo espécies moleculares e idnicas como importante para boas respostas.

Outra observacdo é que para os mesmos parametros de flotagdo (250 g/t de
metassilicato, pH=9), Figura 38, a reducdo de 1200 para 800 g/t de oleato, Figura 39,
melhorou a seletividade, ja que aumentou o teor do concentrado em 0,94%, a
recuperacdo em 5,19% e diminuiu o teor no rejeito, mostrando que o oleato tem baixa
seletividade em excesso, sendo prejudicial. J& comparando 800 g/t de oleato, pH=9 da
Figura 37 com o0s mesmo parametros da Figura 39 com a adicdo de 250 g/t de
metassilicato, observa-se aumento do teor do concentrado de 1,24% e apenas uma
reducdo de 0,81% na recuperacdo. Assim, mostra-se que o metassilicato € significativo
na melhoria da seletividade do oleato, mas mesmo assim ndo foi possivel encontrar
combinacdo de parametros que atinjam a meta, justificando a realizacdo do

planejamento fatorial de experimentos.

Figura 39 - Flotacéo direta variando pH, com depressor metassilicato
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Seguindo na 12 etapa (Rougher), Tabela 7, testes de 6 a 10 utilizou-se o coletor de
silicatos, dodecilamina. Observou-se, Figura 40, que diferentemente do oleato, o
aumento da dosagem de amina reduz a recuperacdo de P,Os em 21,9%. Isto se deve a
coleta de particulas mistas, apatita com silicato disseminado, além do fato que o teor do
rejeito também apresentou aumento. Porém, nota-se que o teor de P2Os do concentrado
teve aumento de 2,7%, diferentemente do ocorrido com oleato que registrou queda,

Figura 37, mas ndo se atingiu o teor minimo da meta, de 26%.
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Figura 40 - Flotagao reversa variando dosagem do coletor dodecilamina
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=== Recuperagdo metallrgica no Afundado

Os testes (Rougher) de 11 a 15 avaliaram a atuacdo do depressor tripolifosfato na

melhoria da seletividade do coletor amina. Notou-se, Figura 41, que apenas para as

dosagens de 100 e 250 g/t houve melhoria do teor em relacdo a atuacdo, apenas do

coletor, Figura 40, ainda assim pouco expressiva, maxima de 1%. Para 0s mesmos

parametros de flotacdo apenas com o coletor amina, o tripolifosfato teve impacto

negativo na recuperagao reduzindo esta em pelo menos 11%. Também elevou o teor do

rejeito,

entre de 3,8 a 6,5%.

Figura 41 - Flotacdo reversa variando dosagem do depressor tripolifosfato
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=== Recuperagdo metaldrgica no Afundado

Nos testes (Rougher) de 16 a 20 variou-se a dosagem da dextrina. O acréscimo da
dosagem da dextrina apresentou melhoria no teor do concentrado, Figura 42, podendo
atingir 2,1% para 1000g/t em relacdo a 100g/t de dextrina. Porém sua depressao causa a

diminuicdo da recuperacdo e aumento do teor do rejeito em relacdo a auséncia do
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coletor, Figura 40. Isto € atribuido a disseminacdo da ganga na apatita fazendo que a
depressdo ocorra também em particulas mistas. A dextrina, em geral, apresentou
melhores resultados de teores e recuperacdo que o depressor tripolifosfato, Figura 41,

para mesmas condigoes.

Figura 42 - Flotagao reversa variando dosagem do depressor dextrina
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Os testes 21 a 25 foram ensaiados com o depressor carbonato de sddio. Este apresentou
melhoria no teor do concentrado, Figura 43, mesmo para pequenas dosagens. E esta
melhoria de teor em relagdo aos testes apenas com coletor, Figura 40, variou de 0,5 a
1,2%. Como os depressores tripolifofato e dextrina, o carbonato também causou
aumento no teor do rejeito e diminuicdo na recuperacdo metaldrgica de P,Os com o
aumento da dosagem, porém foi o depressor que teve menor impacto negativo, sendo
notdria a melhor recuperacdo se comparado a dextrina, Figura 42, e, principalmente,

tripolifofato Figura 41, nas mesmas condigdes.
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Figura 43 - Flotacdo reversa variando dosagem do depressor carbonato de s6dio
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Os testes de 36 a 40 da etapa Rougher avaliaram a influéncia do pH para uma dosagem
do coletor de 800g/t da amina e 100 g/t de tripolifosfato. Como apresentado pela Figura
44 o teor do concentrado variou menos de 1%. O valor de pH que levou a melhor teor
de concentrado e maior recuperacdo foi no 11, além disso o teor no rejeito foi 0 menor.
Neste pH as espécies idnica e molecular se encontram em igual concentracgéo, Figura 5,
favorecendo tanto a coletagem quanto a espumacdo. A comparacdo com 100 g/t de
tripolifosfato, pH=9 da Figura 41, mostra que para mesmas condicdes a reducdo de
1200 para 800 g/t de amina, Figura 44, causou uma reducéo de 0,49% no teor do
concentrado e aumento de 8,24% na recuperacdo. J& se comparado com a Figura 40,
condicdo de 800 g/t amina, pH=9 com a adicdo de 100 g/t de tripolifosfato, pH=9 da
Figura 44, causou um aumento de 1,18% no teor do concentrado e reducéo de 8,16% na

recuperacao.

Figura 44 - Flotagao reversa variando o pH, com depressor tripolifosfato
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Finalizando a etapa (Rougher) os testes de 41 a 45 avaliaram a variacdo de pH para
800g/t de amina e 500 g/t de dextrina. Observa-se, Figura 45, que o pH com melhor teor
no conecentrado foi o pH=9, sendo o pH com menor recuperacdo e maior teor no rejeito
também. Comparando com 800 g/t de amina, pH=9 da Figura 40 com a Figura 45 na
mesmas condicdes com acréscimo 500g/t de dextrina, percebe-se que o teor teve uma
melhora de 2,1%, mas a recuperacgéo caiu 6,59%, mostrando que a dextrina aumentou a
seletividade da amina. J& a reducdo de amina de 1200g/t, Figura 42, para 800g/t, Figura
45, nas mesmas condicdes de flotacdo, causou queda do teor do concentrado de 0,3%,

mas aumentou 1,91% na recuperagdo metalurgica e reduziu o teor do rejeito em 0,7%.

Figura 45: Flotagdo reversa variando o pH, com depressor dextrina
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Pode se perceber que o coletor oleato foi mais efetivo do que a dodecilamina em
aumentar o teor do concentrado em relacdo a alimentagdo. Enquanto o oleato
conseguiu-se em média 5,63% de aumento, a dodecilamina levou a apenas 2,63% de
aumento no teor de P,Os, mas nenhumas das condicOes testadas atingiu o teor de 26% e
80% de recuperacédo na flotacdo direta ou pelo menos 26% de teor na flotagdo reversa.

Deste modo, justifica-se o planejamento de experimentos subsequente.

Assim, seguindo, realizou-se a 22 Etapa (Planejamento fatorial de experimento; sem
emulsdo), sendo esta dividida em flotagdo rougher e cleaner, sendo analisado pelo

software estatistico MiniTab 16.
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Nesta etapa a flotacdo rougher teve como variaveis o coletor oleato (700 e 900 g/t), o
depressor metassilicato (250 e 500 g/t) e os pHs (8,5 e 9,5), e como respostas o teor e a

recuperacao de P2Os.

Como resultados o grafico de Pareto, Figura 46, mostra que as variaveis oleato
(coletor), metassilicato (depressor) e pH sdo relevantes para a resposta teor de P2Os,
sendo que a variavel oleato é a mais expressiva. Nota-se que a interagdo entre as

variaveis é pouco significante para o teor.

Figura 46 - Influéncia do oleato, metassilicato e pH no teor
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Para a recuperacdo o grafico de Pareto, Figura 47, mostra que além das variaveis
analisadas a interagdo entre (oleato e metassilicato) e (oleato e pH) foram relevantes. A
interacdo entre oleato e metassilicato pode ser entendida devido a maior seletividade
que o0 metassilicato promove, causando a depressdo de particulas mistas que poderiam
ser recuperadas pelo coletor oleato. Ja a interacdo entre oleato e pH pode ser entendida
pelo fato de o pH controlar a distribuicdo de espécies molecular e coletora, estas sdo
capazes de formar hemimicelas mais estaveis na adsor¢cdo. Como ocorreu com o teor a

variavel oleato (coletor) foi a mais significante na recuperacéo.
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Figura 47 - Influéncia do oleato, metassilicato e pH na recuperagéo
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O aumento da dosagem de metassilicato, oleato e pH tiveram o efeito de reducdo do
teor, Figura 48. Sendo que o0 aumento da dosagem de oleato de sodio a variavel mais

significante para reduzir o teor.

Figura 48: Interagdo das variaveis oleato, metassilicato e pH com relagdo ao teor
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Para a recuperacdo observa-se comportamento contrario ao ocorrido para o teor, ou seja,
com o aumento do oleato, metassilicato e pH houve um acréscimo da recuperacao.

Também tendo a variavel oleato o maior efeito para a melhoria da recuperacao.
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Figura 49 - Interacdo das variaveis oleato, metassilicato e pH com relacédo a recuperagdo
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Os testes com 700g/t de oleato, 500g/t de metassilicato e pH=9,5 obtiveram média de
recuperacdo de 82,61% e teor de 26,4% P,0s. Estes valores atendem ao objetivo do

trabalho de alcancar teor de 26% e recuperacgao 80% de P,O:s.

Assim, se realizou simulag6es através de graficos de linha de contorno para identificar
regides que atenda ao objetivo de alcancar teor de 26% e recuperagdo de 80%. Para a
simulagdo se utilizou o pH=9, devido a ensaio neste pH ter tido o melhor resultado,

Figura 39.

Figura 50 - Grafico de linha de contorno do teor (metassilicato; oleato)
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Figura 51 - Gréfico de linha de contorno da recuperagdo (metassilicato; oleato)

Linha de Contorno da Recuperagdo P205 (%) vs Metassilicato; Oleato
500

Recuperagdo
Metallrgica
(%)

< 70

70 - 75

| A - 80
M 0 - 85
[ ] > 85

Hold Values
pH 9

Metassilicato

750 800
Oleato

O gréafico de linha de contorno da Figura 50 estima um gradiente de teores para as
variaveis metassilicato e oleato em pH=9, ja a

Figura 51 estima o gradiente de recuperagdo nas mesmas condi¢Ges. A sobreposicdo
destes dois graficos permite se obter uma regido que atinge 0s objetivos em conjunto da
flotacdo, Figura 52. Este mostra as possiveis combinacdes de metassilicato e oleato em
pH=9 que podem atingir a meta, gerando recuperacdo de pelo menos 80% e teor de
26%. Nota-se que para pH=9 os valores de reagentes: de 760,5 g/t de oleato e 500 g/t de
metassilicato atingem a meta: teor 26,46% e recuperac¢do de 80,15%. Também estima-se
que para 856 g/t de oleato e 251 g/t de metassilicato obtenha-se o teor de 26,25% e
recuperacdo 80% dentro da meta. A simulacdo demonstrou credibilidade, ja que, em
pH=9 com 800 g/t de oleato e 250 g/t de metassilicato supbem-se respostas
insatisfatoria a meta, sendo isto confirmado pelo teste, Figura 39, além de a recuperagao
medida estar na faixa da estimada pela

Figura 51 e o teor estar muito proximo do estimado Figura 50, com desvio de 0,1% da

faixa estimada.
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Figura 52 - Regido de recuperagao e teor objetivados (metassilicato, oleato e pH=9)
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Posteriormente, na fase de flotacdo cleaner, o concentrado da rougher com 24,82%
P,Os, foi flotado variando a dosagem do coletor dodecilamina (250 e 500 g/t), o
depressor tripolifosfato (250 e 500 g/t) e pH (8,5 € 9,5).

O grafico de Pareto, Figura 53, mostra que apenas a variavel coletor amina e sua
interagdo com o pH foram significantes na flotacdo reversa. O efeito da interacdo, amina
com pH, provavelmente, é devido a especiagdo da amina em funcdo do pH, como
mostra a Figura 5. Ja o depressor tripolifosfato ndo foi efetivo na depressdo da apatita,

nem mesmo suas intera¢des com pH e amina foi expressiva.

Figura 53 - Influéncia da amina, tripolifosfato e pH no teor
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Ja para a resposta, recuperacdo metallrgica, a Unica variavel significativa foi a do
coletor amina, Figura 54. O tripolifosfato ndo foi significante para a recuperacao
metalUrgica, assim como no grafico do teor. E diferente do ocorrido com o teor a

interagdo amina com pH ndo foi significante para a recuperacéo.

Figura 54 - Influéncia da amina, tripolifosfato e pH na recuperagao
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No grafico de efeitos principais para teor, Figura 55, nota-se que a variacdo positiva de
amina causa a melhora do teor, assim como a variacdo de pH, porém a variacdo da
dosagem da amina é mais expressiva para variacdo do teor. J& 0 aumento da dosagem de

tripolifosfato causa decréscimo do teor, pouco expressivo.

Figura 55 - Efeitos principais (teor) das variaveis amina, tripolifosfato e pH
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Para a recuperacdo o aumento da dosagem de amina levou a diminuigdo da recuperacao
de P20s, Figura 56, isto devido a coleta de particulas mistas de silicato com apatita. A
amina também teve o efeito mais expressivo na recuperacdo. Mas a elevagdo do pH teve

efeito positivo na recuperacdo. Ja o tripolifosfato teve efeito desprezivel na recuperacéo.

Figura 56 - Efeitos principais (recuperacgao) das variaveis amina, tripolifosfato e pH
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Na terceira etapa realizou-se planejamento fatorial de experimento focando na interacédo
dos coletores (oleato e dodecilamina) com o reforcador (emulsdo de Oleo diesel e
nonilfenol etoxilado, 1:1). As flotacbes foram realizadas em fase rougher e fase

cleaner.

Assim, se fixou o pH em 8,5, o depressor metassilicato em 250 g/t, as variaveis foram
dosagem de oleato de 500 a 700 g/t e a de emulsdo de 105 a 343 g/t, e as respostas
foram teor e recuperacdo de P,Os. A fase rougher com emulsdo e oleato, permitiu
através do grafico de Pareto, Figura 57, observa que tanto o oleato quanto a emulsdo sao
significantes para melhoria da resposta teor. O oleato apresentou maior influéncia do
que a emulsdo para as dosagens estudadas. Sendo que ndo ha interacdo significante de

um reagente no outro para melhorar a variavel resposta.

Da mesma maneira oleato e emulsdo sdo significantes para a recuperacdo, Figura 58,
sendo que os efeitos destes reagentes sdo ainda mais acentuados na resposta recuperacao
do que no teor, podendo entender isto pelo aprimoramento que tanto o oleato, quanto a

emulsdo causam na coleta da apatita.
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Figura 57 - Influéncia da emulsdo e oleato no teor
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Figura 58 - Influéncia da emuls&o e oleato na recuperagédo
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O grafico de cubo da resposta teor, Figura 59 mostra que com o aumento de oleato,
emulsdo ou de ambos a uma diminui¢do do teor. Sendo que a maior diminuicdo ocorre
quando ambos, emulsdo e oleato aumentam, isto sendo justificado pela coleta de
particulas mistas. Nota-se, Figura 60, que para a resposta recuperacdo metallrgica
ocorre 0 contrario, ja que a recuperacdo aumenta com 0 aumento das variaveis e tem-se
0 maior aumento para quando ambas as varidveis sdo acrescidas. Percebe-se que a
flotacdo com 343 g/t de emulsdo e 500 g/t de oleato obtém teor de 26% e recuperacdo

de 84% alcancando novamente a meta do trabalho.



Figura 59 - Variacdo de teor para variagio de oleato e emulsdo
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Figura 60 - Variacdo de recuperacdo metallrgica para variacao de oleato e emulsao
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Os graficos, Figura 61 e Figura 62, mostraram gradiente de teor e recuperacao,

respectivamente, entre as dosagens testadas de emulsdo e oleato. Sendo percebido zonas

favoraveis a recuperac¢do e/ou ao teor objetivado pelo trabalho.
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Figura 61 - Gréfico de linha de contorno do teor (oleato; emulsao)
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Figura 62 - Gréfico de linha de contorno da recuperacao (oleato; emulsao)
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A Figura 63 apresenta a regido onde a flotagdo tende a atingir conjuntamente as
respostas desejadas (teor 26% e recuperacgao 80% de P20Os).



Figura 63 - Regido de recuperacao e teor objetivados (emulséo e oleato)
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Na fase cleaner com emulsdo e amina, através do grafico de Pareto, Figura 64, observa-

se que apenas a dosagem da dodecilamina foi significantes para melhoria da resposta

teor. Assim também ocorreu para a recuperacdo, Figura 65, sendo que para a

recuperacdo o efeito da variagdo da dosagem de emulsdo foi praticamente nulo. Com

isso, a adicdo de emulsdo ndo foi relevante para melhoria das respostas, possivelmente

devido a dificuldade da emulsdo de realizar a extensdo da cadeia da dodecilamina.

Figura 64 - Influéncia da amina e emuls&o no teor
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Figura 65 - Influéncia da amina e emuls&o na recuperacao
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6. CONCLUSAO

A deslamagem e escrubagem séo etapas importantes para remocéao da lama deletéria ao

processo e causou enriquecimento de 5,35% no teor de P20s.

A superficie da apatita é porosa e irregular o que pode elevar o consumo de reagentes e

pode alojar lama.

A liberacdo da apatita € o principal problema para se obter elevagdo conjunta da
recuperacao e do teor.

O potencial zeta da apatita € muito baixo pH=2,27.

O metassilicato e tripolifosfato tiveram efeito dispersor pouco expressivo.

O oleato foi mais efetivo na recuperacdo que a amina. Mas necessita de metassilicato

para aumentar a seletividade e do ajuste do pH para alcancar a meta.

O carbonato de sodio e a dextrina foram mais efetivos na depressdo de apatita, mas
ainda assim insatisfatorios. O tripolifosfato teve efeito negativo. A amina é seletiva

mais possui alto consumo.

O processo Crago Double Float néo foi efetivo. A flotacdo rougher com metassilicato e

oleato obtiveram melhores respostas.

A adicdo de emulséo teve efeito reforcador no oleato uma vez que permitiu que se
reduza a dosagem deste. Porém a emulsdo ndo reforcou o efeito coletor da

dodecilamina.

Conclui-se que foi possivel atingir a meta de teor de 26% de P,0s e recuperacdo de 80%
de P,Os com a adequacdo das dosagens de: oleato de s6dio com e sem emulséo,

metassilicato de sodio e ajuste do pH.
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