“O esforgo é grande e 0 homem pequeno.
Eu, Diogo Cdo, navegador, deixei
Este padrdo ao pé do areal moreno

E para diante naveguei.”

Fernando Pessoa
(in Mensagem, 1934)



RESUMO

O presente trabalho procurou investigar o mecanismo de ativacio de
minerais de ganga silicatados pelos hidroxocomplexos de calcio ¢ de
magnésio formados na polpa durante a flotagfo anidnica direta da apatita

A compreensdo do fendmeno de ativacdio e a determinagio das
condi¢Bes mais favordveis ao seu surgimento constituem o primeiro passo
para serem encontrados meios de reduzir e/ou controlar a flotaciio excessiva e
indesejada de silicatos, garantindo entfio, recuperagio e teores de P,Os (altos)
e de SiO, (baixos) no concentrado adequados 4 posterior fabricacio do 4cido
fosforico.

A tecnologia desenvolvida e utilizada no Brasil para o tratamento de
minérios fosfaticos igneos por flotaglio consta do emprego de coletores
anidnicos, dentre os quais se destaca o oleato de sédio (baixo prego e
eficiéncia na coleta da apatita), ¢ amido como agente depressor dos minerais
de ganga em pH alcalino (pH=10).

O oleato de sodio, porém € pouco seletivo € promove também a flotagio
de silicatos, dependendo da quantidade de fons Ca** e o Mg”* da polpa e do
pH de flotacéo. J4 o amido fatha como depressor de silicatos.

Foram feitos ensaios de laboratério utilizando dois silicatos bastante
comuns nos “minérios-problema’; o quartzo ¢ a flogopita.

A flogopita (da Serrana) apresenta capacidade de liberar na polpa de
flotag#io os fons Ca™" e Mg?" existentes entre suas placas (CTC).

A metodologia experimental consistiu na realizagdio de medidas de

mobilidade eletroforética/potencial zeta dos silicatos, ensaios de flotagdo em



bancada e de microflotacdo em tubo de Hallimond modificado em condi¢Ges
diferentes quanto ao pH e concentragdes de célcio (pCa) e magnésio (pMg).

As maiores recuperacdes de ambos os silicatos foram obtidas em
pH>10, pCa<2,5 ¢ pMg<2,5.Sob tais condi¢des criticas, os cations Ca’* e
Mg** reagem com os fons OH ¢ H' da 4gua formando respectivamente,os
hidroxocomplexos de célcio e de magnésio (CaOH" ¢ MgOH™).

Estas espécies ativadoras através de pontes de hidrogé€nio se mantém
fortemente adsorvidas na interface mineral/solugdio. Os ensaios de potencial
zeta apresentaram diminui¢@o da magnitude e a reverséio do sinal do potencial
zeta das particulas minerais, comprovando a adsorgéo especifica.

Uma vez adsorvidos na superficie mineral ocotre a precipitagio de
oleato de calcio ¢ de magnésio entre os ions metéticos dos hidroxocomplexos
¢ os dnions oleato da solucdo (“Reacdo de Superficie™).

Hidrofobizados pelo coletor, a mica e o quartzo flutuaram nos ensaios
de flotac8o, apresentando valores significativos de recuperagio.

Verificou-se que os fons Mg** favorecem mais a ativagfio dos silicatos,
pois no pH de flotagio (pH=10/10,5) estdo mais sob a forma de
hidroxocomplexos, do que os cations Ca**,

O mecanismo de ativacdo pode ser estendido a outros silicatos
existentes nos minérios fosfaticos igneos brasileiros, como o diopsidio ¢ a

Zirconita e a clorita.
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1. INTRODUCAO

O fosfato apresenta um papel cada vez mais importante na indudstria e na
nossa sociedade.

Concentrados fosfaticos de origem sedimentar, provenientes de fosforitos
vém sendo extensivamente empregados em estudos € pesquisas para a utilizagio da
apatita na 4rea cirurgica. Deste modo, a apatita carbonatada [Cas(PO, CO;0H)3,F] e
principalmente a hidroxifiuorapatita [Cas(PO4);OH,F] poderiam ser utilizadas em
larga escala na fabricagfo de proteses odontologicas ou ortopédicas [7].

Da mesma forma, a possibilidade de se utilizar a hidroxifluorapatita na
estocagem de residuos radioativos estd o sendo largamente analisada em Centros de
Pesquisa de universidades européias, como a Universidade de Lyon, na Franga [7].

No entanto, a aplicagiio de maior importancia dos fosfatos, sejam eles de
origem sedimentar (existentes principalmente na América do Norte, Europa ¢
Africa) ou de origem ignea, continua sendo a indiistria de fertilizantes. Em quase
todos os paises do mundo procura-se aumentar o rendimento da produco agricola
por meio de uma adubagfo adequada.Na Tabela I, elaborada por Albuquerque [8]
podemos observar os altos valores de consumo (per capita € por km®) de

fertilizantes em 24 paises do mundo.
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Tabela 1: Consumo Mundial de fertilizantes por pais, por km® e por

habitante/ano
[Consumo de| Participacéo I
Pais "’"“a- g m} (t/kam2) | (mihes) | (ko/habitante)
(1.000 t) (%) -
China 33.709 24,97 9,571.300 | 3,52 1.221,50 27,60
Estados Unidos| 20.203 14,96 9.372.614 | 2,16 263,3 76,73
India 16.195 11,99 3.287.263 | 4,93 935,7 17,31
Brasil 5.492 4,07 8.547.404 | 0,64 155,8 35,25
Franca 4,989 3,69 547.026 9,12 58 86,02
Alemanha 2.857 2,12 356,945 8,00 81,6 35,01
Canada 2.718 2,01 9.970.610 | 0,27 29,5 92,14
Paquistdo 2.659 1,97 796.095 3,34 140,5 18,93
Reino Unido 2.316 1,72 258.256 8,97 58,3 39,73
Indonésia 2.258 1,67 1.919.443 | 1,18 197,6 11,43
Australia 2.184 1,62 7.682.300 | 0,28 18,1 120,66
Espanha 2.171 1,61 504.872 4,30 39,6 54,82
Turquia 1,825 1,35 779.452 2,34 61,9 29,48
Italia 1.815 1,34 301.277 6,02 57,2 31,73
Poldnia 1.604 1,19 312.683 5,13 38,4 41,77
Russia 1.550 1,15 17.075.400| 0,09 147 10,54
Vietna 1.544 1,14 330.341 4,67 74,5 20,72
Japédo 1.505 1,11 377,815 3,98 125,1 12,03
Tailindia 1.479 1,10 513.115 2,88 58,8 25,15
México 1.456 1,08 1.967.183 | 0,74 93,7 15,54
Ird 1.210 0,90 1.648.000 | 0,73 67,3 17,98
Malasia 1.200 0,89 329.758 3,64 20,1 59,70
Egito 1.180 0,87 997.738 1,18 62,9 18,76
Bangladesh 1.072 0,79 147.570 7,26 120,4 8,90
Outros 19.833 14,69
TOTAL 135.024 100,00

FONTE: Elaborado por Albuquerque, G.S. com dados da ANDA e IMF,
referentes a 1998 {8].

A produg#o brasileira de rocha fosfética se subdivide em duas partes:

B Producdo de concentrados com teores mais altos de P,Os: variando de35a
38% e destinados a utilizagfio industrial, principalmente para a fabricacéo de
acido fosforico, SSP (superfosfato simples) e TSP (superfosfato triplo);

B Producdo de concentrados de teores de P,Os mais baixos: entre 24% ¢ 28%

de P,0s, € que por ndo se adequarem &s especificagdes industriais, sdo aplicados
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diretamente aos solos, finamente moidos ou, acidulados com #cido sulfurico

para melhorar sua solubilidade, fornecendo produtos como os fosfatos

parcialmente acidulados [10].

Segundo o Sumério Mineral 2000, publicado pelo Departamento Nacional de
Produgio Mineral (DNPM) [9], a produgdio mundial de concentrado de rocha

fosfatica, em 1999, foi estimada em 138 milhdes de toneladas.

O Brasil ocupa a sétima posicdo (4,7 milhdes de tonetadas) entre os maiores

produtores mundiais ¢ a oitava posigfo entre os paises com as maiores reservas

mundiais de rocha fosfatica (272 milbdes de toneladas).

As Tabelas 2 e 3 apresentam respectivamente, a relagdo dos onze paises com

as maiores reservas e produgio mundial de concentrado fosfatico.

Tabela 2: Reserva (*) Mundial de rocha fosfitica

Reservas
Paises (milhdes de
toneladas métricas)
1° lugar Marocos 21.000
2° lugar | Estados Unidos 4,200
3° lugar |Rep. Afiica do Sul 2.500
4° lugar Jordénia 1.700
5° lugar China 1.200
6° lugar R{Issic1 1.000
7° lugar Tunisia 600
8° lugar Brasil 272
9° lugar lsrael 180
10° lugar Senegal 160
11° lugar Togo &0
Cutros Paises 2,600
TOTAL 35.472

Distribi¢sio Percentual das Reservas
Rocha Fosfética (%)

FONTE: DNPM-DEM-- Mineral Commodity Summmaries 2000. ANDA/IBRAFOS

(*) Observa-se que as reservas consideradas englobam reservas medidas e estimadas.

[ @Marrocos
@ Estados Unidos
1 Rep. Africa do Sul
[] Jordania
m China
pRussia
® Tunkia
[ Brasi
m Israel
m Senegal
o Toego

. Outros Pakes
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Tabela 3: Produgio Mundial de rocha fosfitica

Producdo
- (milhares de

Paises toneladas

métricas)
1° lugar Estados Unidos 41,500
2° Jugar Marrocos 24,000
3° |ugar China 20.000
4° lugar RUssic 11.000
50 jugar Tunisia 7.800
6° lugar Jorddnia 6.000
7° lugar Brasil 4,300
8° |lugar Israel 4100
9° |ugar | Rep. Affica do Sul 3.000
10° lugar Togo 2.200
119 lugar Senegal 1.600
Outros Paises 12.500

TOTAL 138,000

FONTE: DNPM-DEM- Mineral Commodity Summmaries 2000. ANDA/IBRAFOS

Distribulglo Percentual
daProduciio de Concentrado
Fosfatico (%9

" mEstados Unidos |

B Cutros Paises

& Marrocos i
O China

O Rissia

@ Tunisia

o Jordania

W Brasil |
g lsrael |
| Rep. Africa do Sul |
m Togo '
0 Senegal

Considerando a importincia da produgdo nacional de concentrados de

fosfato, a grandeza de nossas reservas e a competitividade da industria fosfateira
brasileira, verifica-se que é fundamental a busca de solugdes para alguns problemas

tecnologicos que ocorrem durante O Pprocesso de beneficiamento do minério

fosfatico.

A existéncia destes problemas ainda nfio completamente compreendidos &

resolvidos comprometem o futuro desse importante ramo de nossa industria

mineral.

A rocha fosfatica brasileira ¢ principalmente de origem ignea, ocorrendo

relacionada a corpos de rochas alcalinas, intrusivas ou extrusivas, ou a veios

hidrotermais associados a elas. Em sua maioria, sdo estruturas anelares, intrusivas,

contendo carbonatito, nefelina sienitos, rochas ultra-alcalinas, como por exemplo,

ijolitos € urtitos, e ultramaficas alcalinas, como alcali-piroxenitos.
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Nessas rochas o fosforo encontra-se na forma de apatita, sobretudo
fluorapatita [Cas(PO4)sF], podendo aparecer nos mantos de intemperismo que
recobrem os macigos, na forma de fosfatos secundarios de bario e estrdncio

(gorceixita e goyazita) ¢ de terras-raras (rabdofanita) [11].

Diferente dos minérios fosfaticos de origem sedimentar, tratados pelo
tradicional Processo Crago [3] (dupla flotacdo), foi necessario no Brasil, o
desenvolvimento de uma tecnologia adequada para se conseguir concentrar a
apatita existente em um minério igneo mais pobre em fésforo € cuja ganga era em

sua maioria constituida por carbonatos, mais especificamente calcita e dolomita.

Entéio, nos anos 60, sob o comando do Professor Paulo Abib Andery, do
Departamento de Engenharia de Minas da Escola Politécnica da USP foi
desenvolvido o célebre Processo Serrana, uma rota de processamento pioneira, que
tornou possivel o aproveitamento de mais de 300 milhdes de toneladas de um
carbonatito anteriormente considerado com estéril, implantando, assim 0 um parque

industrial no Municipio de Jacupiranga (S&o Pauio).

No Processo Serrana a apatita é concentrada por flotagéo anidnica em pH
alcalino (pH>10), empregando-se como agente coletor 4acidos graxos de cadeia
longa e como agente modificador (depressor dos minerais de¢ ganga) amido de
milho [1, 27 ¢ 28}.

Este processo, inédito no mercado, tornou viavel também a explotagfio de
jazidas de outras empresas como a Fosfértil (Minas Gerais), a Arafértil (Minas
Gerais), a Ultrafértil (antiga Goiasfértil, em Goids) € a Copebras (Goias) que

utilizaram a flotagfio, dispensadas de pagar royalties & Serrana.




iy

.-'° z % A Seletividade na Separacio Apatita/Silicatos por Flotagio: Influéncia dos Hidroxocomplexos de
¥ Cdlcio e Magnésio

tH
L
.

5

Figura I: Flota¢fo da Serrana
em Cajati (SP)

Figura 2: Complexo de Mineracio
de Cataldo (GO) - Ultrafértil

Figura 3: Complexo de Mineraciio Tapira
(MG) - Fosfértil
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Figura 4: Fluxograma do Processo de Concentrago de Apatita a partir do
carbonatito (1970: Projeto Serrana)

No entanto, como lembrado por Nagle [12], uma jazida ¢ uma anomalia
natural, localizada e mais ou menos conhecida, ¢ conseqilentemente, sempre unica.
Portanto, por mais que tenha caracteristicas semelhantes a uma outra jazida, sempre
apresentara tipos de minério que nfio responderdo bem a rota de beneficiamento
adotada como padro por suas correspondentes usinas de concentragéo.

Por outro lado, a medida em que vai sendo explotada uma dada mina, a
tendéncia é serem lavrados e tratados tipos diferentes de minérios, tanto
mineralogicamente, quanto quimicamente, do minério para o qual foi projetada
toda a usina de beneficiamento. Também é de se esperar, que 4 medida que a lavra
avanca, os engenheiros tratamentistas se deparem com minérios menos ricos que
anteriormente e encontrem dificuldades na produgfio de concentrados com as

especificagdes adequadas.
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Atualmente em todas as minas brasileiras de rocha fosfatica em operagéo,
existem estes tipos especiais de minério, “minérios-problema”, termo empregado
com propriedade por Leal Filho [1], que ndo seguem adequadamente a rota
convencional de processamento por flotacéo (flotagdo com 4cidos graxos em pH
alcalino ¢ amido, como depressor). Quando tais minérios alimentam o circuito
industrial de flotagfio, ocorrem perdas de recuperacio de P,Os de até 30%, além da
produgio de concentrados de apatita com um alto teor de contaminantes (SiO.,
MgO, Al,0;, Ca0, Fe,0;), o que € extremamente prejudicial a fabricagdo dos
fertilizantes [1,2].

Segundo Leal Filho [1], algumas causas para o man desempenho da flotagdo

dos “minérios problema” sdo as seguintes:

B Liberagdo inadequada mineral do minério: originada pela impregnagédo e/ou
recobrimento dos grdos de apatita por peliculas de minerais de ganga ¢ pela
inadequacfio granulométrica;

B Caréncia de seletividade na separagdo apatita e mineral de ganga pelo mau

desempenho dos atuais reagentes de flotagéio (coletor e depressor).

Quanto aos problemas relacionados a liberagdo néio adequada da apatita, eles
sdo mais facilmente identificaveis e a industria mineral brasileira ja desenvolveu
tecnologia para administra-los.

J4 os problemas enfrentados nas usinas de concentragio de fosfato brasileiras
decorrentes da falta de seletividade sfio bem mais complexos e exigem ainda muito
estudo e pesquisas em escala de laboratorial, piloto e industrial, como nos mostra a
Tabela 4.
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Tabela 4; Desempenho do amido como depressor de alguns minerais de
ganga na presenca dos coletores empregados nas usinas de concentracdo

brasileiras
el | Coletor Anidnico utilizado
| Acidos Graxos Stﬂfglﬂcu;lﬂio de | sarcosinato de alquila
Gar nga . (*) (2:‘:)& (**x*)

xidos de Ferro

Boa Depressao

- Depressio deficiente do anatasio

Oxidos de _ Comportamento n&o
. - Comportamento desconhecido para
Titanio . estudado
perovsquita
Barita ] . Comportamento nao
Ma depressao

(F#¥¥) estudado
Dolomita Depressao deficiente

Calcita Razoavel Depressdo Boa Depressao Boa Depressao

- Péssima depressdo para|- Razoavel depressdo para quartzo €
quartzo e aiguns tipos vermiculita

el de micas (***¥*¥)

Silicatos

- Comportamento ndo
conhecido para

- Comportamento n&o conhecido para
diopsidio e granada

(*) Coletor utilizado nas usinas de Tapira (MG), Araxad (MG) (Fosfértil) e Cataldo (GO)

(Copebras -+ Ultrafértil);

(**) Coletor utilizado nas usinas de Tapira (MG) e Cataldo (GO) (Copebras);

(***) Coletor utilizado na usina de Cajati (SP);

(****) A deficiéncia na depressdo de barita provoca sua flotagiio em separado com sulfato de
alquila nas usinas de Arax4 — MG ¢ Cataldo — GO (Copebras);
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(*****) Estudos recentes [1] mostraram que a inibicdo na flotagio dos silicatos se deve a
seletividade dos coletores (sulfossucinato de alquila e sarcosinato de alquila) e ndo ao depressor

{(amido).

Verifica-se pela Tabela 4, que o amido ndo consegue deprimir os minerais de
ganga silicatados, permitindo, portanto que estes sgjam coletados pelos coletores
anidnicos (restrigdes sdo feitas aos sarcosinatos de alquila) juntamente com o0s
minerais de apatita. Fsta circunsténcia traz dificuldades de grandes proporgdes as

usinas concentradoras de minério fosfatico relacionadas a:

® Qualidade do concentrado apatitico: j& que a producdio de concentrados de
apatita com altos teores de SiO,, acarreta graves problemas na fabricagfo de
acido fosforico;

» Quantidade de apatita recuperada: uma vez que ha uma notavel queda de
recuperago de apatita, devida & competigdo entre apatita e silicatos pelas bolhas
de ar [1].

Entfio o primeiro passo para que medidas operacionais adequadas sejam
tomadas pelas mineragdes nacionais visando & solugdo destes problemas
tecnologicos ¢ saber como se dd o mecanismo de interagdo entre o agente coletor
anidnico, particularmente o dcido graxo, e o mineral silicatado. O ponto-chave é o
conhecimento das condi¢Bes que promovem a ativagdo deste mineral de ganga no
processo de flotagdo anidnicas direta da apatita.

Certamente tais informacgdes esclarecedoras poderfio contribuir para o
aproveitamento de minérios que se t€m apresentado extremamente probleméticos
nas rotas atualmente adotadas para seu beneficiamento, aumentando desta forma a

produtividade da industria fosfateira brasileira.

10
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2. OBJETIVOS

Este trabalho apresentou como objetivo a investigagio do mecanismo de
ativacio de minerais de ganga silicatados pelos hidroxocomplexos de calcio ¢
magnésio formados na polpa durante a flotagdo direta da apatita com o coletor
oleato de sodio (acido graxo).

Os ions de calcio ¢ de magnésio sob determinadas condig¢des de pH reagem
com aos fons da agua, formando os hidroxocomplexos de célcio ¢ magnesio que
por sua vez, promovem a flotagio indesejada dos silicatos.

Através de ensaios de laboratorio utilizando dois silicatos bastante comuns
nos minérios que apresentam problemas de concentragio por flotagdo, visou-se
verificar e compreender o processo de ativago de silicatos, de modo a determinar
as condicdes de polpa (pH, concentragdo critica de fons de magnésio e de calcio)
mais adequadas a flotagfo da ganga.

Procurou-se também fazer uma comparacdo entre o efeito da presenga dos
jons de célcio e de magnésio em solugdo para a flotagho dos silicatos, determinando
qual é o fon mais prejudicial 4 alta recuperacdo ¢ qualidade dos concentrados
apatiticos, ou seja, qual deles apresenta maior capacidade de ativar a ganga em pH
de polpa praticado na industria (pH=10).

Através deste estudo, espera-se poder identificar e/ou prever a ocorréncia do
fendmeno de ativagiio a partir do conhecimento do pH e da composigdo dos fons da
4gua de flotagdo, contribuindo desta forma para o controle da operagéo de flotacdo

nas usinas brasileiras produtoras de concentrados fosfaticos.

11
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. O POTENCIAL ZETA

Para compreendermos o mecanismo de ativagho dos silicatos durante a
flotagdo de apatita nas usinas brasileiras, é fundamental que fagamos previamente
uma pequena recordagdio de importantes conceitos de Fisico-Quimica de interfaces,
como a Teoria da Dupla Camada Elétrica (DCE), surgida na segunda metade do
século XIX, e o Potencial Zeta.

Sempre que uma camada de cargas elétricas for gerada na interface
mineral/solugdo, isto &, no limite das fases sélida e liquida, uma outra “cama ” de
sinal oposto aparecera espontancamente na solugdo, de modo a garantir a
eletroneutralidade do meio. Surge entfio, a Dupla Camada Elétrica (DCE).

A DCE ¢, portanto constituida de:

» Uma camada de ions de mesmo sinal relativamente ligados fase sélida, sdo
os fons determinadores de potencial;

® Uma quantidade igual de ions com carga oposta aos primeiros que se
encontram dispersos no meio liquido, préximos da interface solido-liguido, sdo

0s contra-ions.

Este excesso de cargas elétricas na interface solido/liquido cria uma

diferenca de potencial entre a interface ¢ o seio da solugdo (fase “bulk’™). Na

12
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superficie da particula, temos um potencial (o), conhecido como potencial de
superficie. A medida que nos distanciamos da superficie mineral ¢ nos
aproximamos da fase “bulk”, o potencial yo vai diminuindo continuamente até se
anular a uma distancia infinita (X) da superficie (Figura 3).

No entanto, ao considerarmos o movimento do mineral em solugdo,

verificaremos que a DCE se divide em duas regides:

B Uma regifo que segue o movimento relativo do solido devido & atuagdio de
forgas existentes na interface;
» Uma outra regifio que permanece estacionéria e se encontra sob influéncia da

fase “bulk™.

Desta forma, entre a camada carregada eletricamente que se movimenta junto
ao s6lido e a camada que permanece estaciondria, sempre ocorre un cisalhamento.

Este Plano de Cisalhamento possui particular importancia, pois apresenta um
potencial que ¢ capaz de ser medido por uma grande diversidade de métodos. Este
Potencial &€ chamado de Potencial Eletrocinético ou Potencial Zeta () (Figura 5).

Uma vez medido o potencial zeta da particula mineral, podemos estimar o

potencial em sua superficie através de modelos matematicos [5].

13
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Figura 5: Variaciio do Potencial Elétrico (y) em relagéio a distdncia (x) da

superficie

Os métodos utilizados para medir o potencial zeta sdo chamados de métodos
eletrocinéticos. Dentre os quais, um método bastante empregado ¢ o da mobilidade
eletroforética, que consiste na utilizaglo de particulas muito finas imersas em um
meio eletrolitico de suporte, isto &, solugfo diluida de eletrélitos monovalentes
como o NaCl, NaClO; € 0 KNOs.

Na suspensdo s#o imersos dois eletrodos, atraves dos quais uma diferenca de

potencial ¢ aplicada. Sob a¢0o do campo elétrico, as particulas:

B Movem-se¢ em direcdo do eletrodo positivo, s¢ possuirem na interface

solido/liquido carga negativa resultante;

14
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B Movem-se em direcio do eletrodo negativo, se possuirem na interface
solido/liquido carga positiva resultante;
® Permanecem paradas, caso apresentem na interface solido/liguido carga

resultante nula.

A velocidade com a qual as particulas se movem na diregdo de um dos
eletrodos é conhecida com velocidade eletroforética. A mobilidade eletroforctica €
obtida pela divisdo da velocidade eletrocinetica pelo gradiente do potencial externo
aplicado [1,5].

M. = (V./G)
Onde:
V, = velocidade eletroforética, dada em m/s;
G = gradiente do potencial externo aplicado, dado em V/m;
M. = mobilidade eletroforética, dada em m*/(s x V).

A velocidade eletroforética, por sua vez, ¢ tradicionalmente obtida a partir do
uso de objetvas, medindo-se o espago percorrido por varias particulas € 0 tempo
gasto nestes percursos. Trata-se, portanto de uma técnica muito lenta, demandando
muita atengdo € paciéncia do operador.

H4, no entanto, outra técnica para a determinagdo da velocidade
eletroforética, na qual no ocorre nenhuma interferéncia do operador, ja que a
velocidade das particulas € medida por espathamento de laser.

Este é o método do equipamento de medigio do potencial zeta utilizado neste
trabalho, o Zetasizer 3000 da Malvern Instruments.

A célula de mobilidade do equipamento é composta de um capilar de

geometria retangular, 50 mm de comprimento ¢ seccdo transversal de 10 mm’ ¢

15
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dois eletrodos de platina. Dentro da mesma, ha dois feixes de raios laser coerentes
(mesma freqiiéncia) que se cruzam, gerando um conjunto de franjas de
interferéncia com espagamento bem conhecido

Uma particula ao cruzar ortogonalmente este conjunto de franjas com dada
velocidade gera espalhamento da radiagéo laser e, em conseqiiéncia uma alteragfo
de freqiiéncia.

Um sensor situado ao longo de um dos feixes (feixe de referéncia) detecta
tais mudancas de frequiéncia e cria uma fungdo de autocorrelagdio da radiacdo laser
espalhada. Esta fungfio apresenta forma cossenoidal e fregiiéncia caracteristica de
acordo com velocidade da particula.

Desta maneira, a velocidade eletroforética pode ser facilmente determinada.

f=VxS$S
Onde:
f = freqliéncia da func8o de autocorrelacio da radiag3o laser espalhada, dada
Hz;

V = velocidade da particula, dada em m/s;
S = espacamento das franjas de interferéncia, dada em m.

FONTE: [1]

O médulo do potencial zeta das particulas ¢ calculado atraves da expressdo
abaixo, que compreende a magpitude da mobilidade eletroforética e um fator de
correcio F.

Este fator é fungfio do produto “ka”, sendo “k” o comprimento reciproco de
Debye-Hiickel que varia conforma a forca ibnica da solucdio (ou seja, a

concentragdio ¢ a carga dos jons em solugdo) e “a” o raio das particulas.
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Assim, o equipamento Zetasizer 3000 converte automaticamente as medidas
de mobilidade em potencial Zeta, aplicando o fator de corregéo mais adequado para
o didmetro das particulas € a forca ibnica empregados nos ensaios.

O potencial zeta e a mobilidade eletroforética apresentam 05 mesmos sinais

w=[(2xUxn)/(3x¢g)]xF

Onde:

y = potencial zeta ou potencial eletrocinético, dado em V;
U = mobilidade eletroforética, dada em m?/(s x V);

n = viscosidade do meio (dgua), dada em Kg/(s x m);

£ = Permissividade eletrolitica da 4gua = 6,95 x 10-10 F/m;
F = fator de correcdo.

FONTE: [1]

17




iy

x b A Seletividade na Separacdo Apatita/Silicatos por Flotacdo: Influéncia dos Hidroxocomplexos de
g Cdlcio e Magnésio

3.2. OS OXIMINERAIS E SUA HIDROFILICIDADE
NATURAL

Podemos chamar de oximinerais, os minerais que apresentam oxigénio em
sua rede cristalina, tais como a apatita ¢ os minerais de ganga mais freqilentes nos
minérios brasileiros fosfaticos (silicatos, carbonatos, sulfatos e oxidos), conforme

mostrado na Tabela 5.

Tabela 5: Alguns oximinerais presentes nos minérios fosfaticos brasileiros

Fotograﬂa

Oximineral|  Férmula Quimica "

Mmas Gerals, Brasil

- Apatita
- Fluorapatita - Cab5(P0O4)3(OH,F,Cl)
(Fosfato) - Cas(PO4)3F
Calcita
= CaCo;
(Carbonato)

18
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Yoy

Mina Jeffrey, Quebec, Canada

Dolomita
(Carbonato) CaMg(COs);

Flogopita

[Filossilicato (*) K(Mg, Fe)3(AlSi3)O10(F,0H);
-Grupo das
Micas]

Palabora, Africa do Sul

Vermiculita
(Filossilicato — | {Mg,Fe,Al)3(Al,Si)4010(OH);.4H,0
Grupo das Micas)

- Minas Gerais, Brasil

Diopsidio
[Inossilicato CaMgSi;Og
(**)]

19
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Quebec,Canada

& i C33A|2(Si04)3
rana
(Grossularita)
Quartzo
ectossilicato
r a - Sio;
(***) — Grupo da
Silica]
Ilmenita
, FeTiO3
(Oxido)
Minas Gerais, Brasil
M etita
?g:do') Fe 2*Fe 3,0,
[
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o' B

Hadagavida, Odda, Noruega
Anatasio
ra g B = Tioz
(Oxido)
San Benito, California, E.U.A.
Perovsquita
e CaTiO;
(Oxido)
Barita
BaSO4
(Suifato)

FONTE: Referéncias bibliograficas [16-18]

(*) Filossilicato ou “Layer Silicate” consiste num silicato com clivagem perfeita nos planos

perpendiculares ao eixo cristalografico ¢, habito placéide ou laminar ¢ cuja estrutura bésica de cada
folha é [Z4O10]", onde Z representa Si* ou AP* coordenando tetracdricamente os quatro O™ E

formado em temperatura mais baixa que os Inossilicatos.

(**) Inossilicato ou “Chain Silicate” é o silicato formado em temperatura relativamente baixa,

havendo a formagdo de fios de silica orientados paralelamente uns aos outros (Inossilicatos de
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Cadeia Simples ou “Single-Chain Silicates™) ou a formagdo de fios do tetraedro [Si04]* ligados
lateralmente entre si (Inossilicatos de Cadeia Dupla ou “Double-Chain Silicates™).

(***) Tectossilicato ou “Framework silicate” é o silicato no qual a proporgéo do Si** para o o ¢
tdo alta que todos os tetraedros passam a ter seus vértices ligados entre si. Conseqlientemente s¢

outros fons ndo substituirem o silicio, a composigdo final fica sendo de SiO; {19].

Os oximinerais possuem uma acentuada hidrofilicidade (*) natural, isto €,
uma grande tendéncia de screm “molhadas” pela 4gua, devido a formagdo de
pontes de hidrogénio, entre 0s atomos de oxigénio presentes nos minerais € 0S
4tomos de hidrogénio existentes nas moléculas de agua [6].

Uma maneira de se verificar se uma particula tem caracteristicas hidrofilicas
ou hidrofobicas (*) (tendéncia de repelir agua de sua superficie) ¢ através do valor
do 4ngulo de contato entre a particula mineral e uma bolha de ar presente no seio
da solugio (Figura 6). Deste modo, quanto maior for a hidrofobicidade do solido,
maior sera o angulo de contato, ou seja, maior sera a propensdo da particula para
ser carregada pela bolha.

Logo, conclui-s¢ que 0s oximinerais, sendo bastante hidrofilicos, possuem

angulo de contato proximo de zero.
(*)A palavra hidrofilica vem do grego e é composta pela justaposi¢do de dois vocabulos
“Hydros™= é4gua ¢ “Phylos=amigo, enquanto que a palavra hidrofébica, é contem o vocabulo

grego “Phobos™ = aversdo, medo.
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N

0=0 6>0
Mineral hidrofilico Mineral hidrofobico

Figura 6: Angulo de Contato e Hidrofilicidade/Hidrofobicidade dos Minerais

Verifica-se que cada mol de égua adsorvido na interface oximineral/agua

libera uma energia de 25 a30 k.
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3.3. InteracGo entre Oximinerais e Coletores

Anionicos

Os coletores sfo substdncias quimicas que possuem uma estrutura molecular
caracteristica, composta por uma por¢do de natureza molecular (covalente) formada
por uma cadeia orgénica (apolar) e por outra porgéio de natureza polar (idnica).

A porcio polar pode apresentar diversas fun¢Oes quimicas € em solugdo sofre
ionizagdo. A por¢do molecular (apolar) nfo ¢ ionizdvel e por causa das
caracteristicas elétricas das ligaghes covalentes é hidrofobica, ou seja, ndo possui
muita afinidade pela fase liquida. Assim, existindo no sistema uma interface
solido/gas (decorrente das bolhas de ar sopradas para dentro da célula de flotag@o),
a molécula do coletor tendera a se posicionar nesta interface, orientando sua porcio
apolar para que s¢ mantenha em contato com o gas [21].

Os coletores distinguem-se em anidnicos € catiénicos, dependendo da carga
idnica da sua por¢io polar, como por exemplo, as aminas {coletores catibnicos) € 0s
acidos graxos (coletores anidnicos).

Os coletores anidnicos de acordo com a fun¢fo quimica da porgéo polar sdo

subdivididos em:
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Tabela 6: Divisdo de coletores anidnicos segundo a funcdo quimica da

sua por¢io polar

Tipos de Coletores Férmula estrutural
0
/]
Acidos Graxos e seus R-C-O°
sabdes 0
/]
R-C-O-Na*
| o ;l
| Tiocarbonatos ou . |
| xantatos R-C-C-S-H*
| 0
Sulfatos de alcoilaou | o
| +
arila | RO-$OH
o
Tidis (alcoois de enxofre) .
R-S-H*
ou Mercaptana
R-N
I 1
Tiouréias H cs-n
]
R-N
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R-0 S
Ditiofosfastos ou i p ]
Aerofloats L
R-0 S—H

R S

1 0

Tiocarbamatos N- C|

R
S-H*

FONTE: [21 ¢ 26]

Industrialmente é comum o uso de 6leos naturais, como o “tall oil” (um

subproduto da fabricagéo do papel), 6leo de arroz ¢ 6leo de mamona. Todos estes

6leos sdo misturas de acidos graxos.
O 4cido oléico é o principal constituinte do “tall 0il” ¢ também o mais

empregado na flotagdo da apatita, por ser eficiente e possuir baixo custo [14].
Além do alto peso molecular, o acido oléico possui dupla ligagdo, o que

favorece a sua solubilidade em 4gua.

CH3(CH,),CH = CH(CH,);COOH

Figura 7: Férmula estrutural do dcido oléico
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Para um coletor anidnico transformar o carater naturalmente hidrofilico de
um oximineral em carater hidrofobico, é preciso que espécies do mesmo se
concentrem na interface mineral/solugéio, ou melhor, se adsorvam no limite das
fases solida e liquida.

O fendmeno de adsorgdo positiva, ou simplificadamente, adsorgdo, ocorre
quando a porgdo liquida (ou “bulk™) encerra uma dada espécie quimica dissolvida
(como por exemplo, cation metélico, dnion do coletor € moléculas de amido) e ha
uma maior concentragdo dessa espécie na interface mineral/liquido do que em
solugdo.

Existem dois tipos de adsor¢do: adsorcdo ndo-especifica ¢ adsorgéo
especifica.

A primeira (adsor¢io ndo-especifica) caracteriza-se por um excesso da
espécie quimica (ou adsorvato) na superficie da particula (ou adsorvente)
decorrente de atragfio eletrostética entre a espécie quimica ¢ a particula mineral que
apresentam cargas superficiais opostas.

Trata-se, portanto, de interagbes mais fracas, de natureza nio~-especifica e por
isso, facilmente reversiveis. Além disso, conforme podemos verificar na Tabela 7,
sdo interagBes que liberam uma energia inferior a 25-30 KkJ, ou s¢ja, insuficiente
para a remog#o total das moléculas de 4gua ao redor da particula mineral.

Esta espécie quimica adsorvida n#o-especificamente na interface
s6lido/liquido costuma ser chamada de eletrolito indiferente. Como exemplo
poderiamos citar um cation de sédio (Na") atraido por uma particula carregada
negativamente ou espécies de um coletor negativamente carregadas (&nion) atraidas
por sitios positivos da interface mineral/solucao.

Por mais que existam eletrélitos indiferentes na interface solido/liquido, estes
nfio sdo capazes de reverter o potencial zeta da particula (a carga da particula no

plano de cisalhamento), isto ¢, se a particula possui uma carga positiva, a presenca
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dos eletrolitos indiferentes negativos poderd apenas diminuir a magnitude desta
carga, ¢ quando muito zerd-la, jamais torna-la negativa,
A diminui¢io do potencial zeta e/ou sua reducfio a zero € feita por dois

mecanismos:

B Adsor¢io do eletrolito indiferente como contra-ion na interface, visando
manter a neutralidade elétrica do meio;

®  Aumento da forca idnica do meio, comprimindo a Dupla Camada Elétrica da
particula (DCE) e, conseqientemente, diminuindo a magnitude do Potencial
Zeta.

J4 a adsorgfio especifica € decorrente de interagOes espécie quimica/ mineral
que apresentam natureza especifica, tais como complexagdo, quelagéo, formagdo de
sal, pontes de hidrogénio. Desta forma, s#o interagbes bem mais fortes, bem menos
reversiveis ¢ que liberam energia capaz de retirar as moléculas de 4gua ao redor da
particula mineral (liberagéo de energia > 25-30 kJ/mol).

A espécie quimica que se adsorve especificamente na interface s6lido/liquido
¢ conhecida como ion determinador de potencial (IDP), e como o proprio nome
sugere, dependendo de sua quantidade na interface, pode aumentar, diminuir, zerar
e também reverter o Potencial Zeta da particula mineral. Como exemplo podemos
mencionar os fons H ¢ OH", oriundos da ionizagio da 4gua e IDP para a maior

parte dos solidos existentes.[5], como ilustra a Figura 8:
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: SiO-
Si0H2+ SiOH s
SioH,* —> sioh T % o,
SiOH;* ¢ SiOH S
Em pH bastante acido: Em pH bastante basico:

SIOH (sup) +H " (aq)=SiOH;"(sup) SIOH (sup) + OH (aq)=Si0" + H,0{sup)

Figura 8: Aparecimento de cargas elétricas na interface do quartzo em

fungéio do pH do meio

Conforme sugere a Figura 8, ha uma certa concentrago particular de ions
hidrogénio [H'], portanto um dado pH, para a qual o médulo do Potencial Zeta da
particuta ¢ nulo (y,=0). Tal concentrago especial de IDP ¢ denominada Ponto Iso-
Elétrico (PIE ou IEP de “Iso-Eletric-Point™), como nos mostra a Figura 9.

Continuando o mesmo raciocinio, identificaremos tambeém uma certa
concentracio de ions hidrogénio [H], um dado pH, para a qual o potencial
superficie € nulo (y,=0). Esta concentragdo particular é chamada de Ponto de Carga
Zero (PCZ).
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A

Y,
(mV)

PIE ou “"1IEP”

—

pH

Figura 9: Influéncia dos IDP (H' e OH") no valor do potencial zeta de uma

particula mineral

Tabela 7: Interacdes Adsorvente/Adsorvato

| Tipos de Interacdo Energia Envolvida
Atracdo | ]
N&o-especifica < 20 kJ/mol
eletrostatica
Pontes de
e 20-30 k3/mol
Hidrogénio
Interacio Quimica| Especifica | > 40 k3/mol
Ligacdes 1 KT por grupo CH2
hidrofébicas presente (*)

FONTE: Fendémenos Interfaciais, Leal Filho [5]
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(*) Onde K ¢ a constante de Boltzmann (1,35 x 10 23 J/K) ¢ T é a temperatura absoluta
X).

Exemplo; para uma espécie quimica com 12 carbonos, a 25°C (298K), teremos uma

energia da ordem de 29,7 kF/mol. Portanto, superior & 25 kJ.

Como nas usinas brasileiras a flotagdo direta de apatita com coletor anidnico
ocorre em meio alcalino, em pH >9,5 e os oximinerais de ganga presentes no
minério fosfatico (silicatos, 6xidos ¢ sais semi-soltveis) possuem Ponto de Carga
Zero (PCZ) em pH<10 , verifica-se que a interaglio ndo-especifica ¢ importante,
porém ndo desempenha o principal papel na adsor¢éo de coletores anidnicos sobre
os minerais que compdem os fosfatos de origem ignea, como nos esclarece Leal
Filho em [1].

Logo a interaglio coletor anidnico/oximinerais ¢ feita através de adsorcdo
especifica.

A Figura 10 extraida de [1], ilustra muito bem as faixas de pH nas quais
ocorrem os pontos de Carga Zero dos principais oximinerais de ganga existentes

nos minérios fosfaticos.
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—

Sais Semi-SolGveis
< >
Oxidos
<« o
Sili
r | [ | | 1 T
0 2 4 6 8§ 10 12
pH |

&l

Figura 10:
dos principais

Podem ser distinguidos

de sodio e oximinerais (silicatos, oxidos ¢ minerais do tipo semi-

Faixas de pH onde se concentram 08 Pontos de Carga Zero (PCZ)

silicatos, 6xidos e sais semi-soliliveis.

trés mecanismos de interagio entre o coletor oleato

soluveis, com a

apatita, calcita ¢ fluorita): Quimissor¢do, “Reacdo de Superficie” e “Precipita¢do no

Bulk” [1,15].

A Quimissorgdo decorre de uma interacfio entre o dnion coletor € cations da

rede cristalina do mineral sem que estes sofram deslocamento de sua posi

¢do de

origem. Ha entfio, a formagdo de uma monocamada com entalpias de adsor¢do

bastante altas (superiores a -

quente serd capaz de remové-la. A

solubilizagiio em meio acido.

70kJ), de modo que nem mesmMo lavagem de agua

remogio somente pode ser feita através de

Este mecanismo estd relacionado a solubilidade do mineral em questdo.

Quanto menos soliveis forem

os minerais, mais eles se adequam a quimissorgéo. A

Tabela 8, indica que os minerais de apatita apresentam uma tendéncia muito maior
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de interagirem com o coletor aniénico através de quimissorgdo do que a calcita ou
dolomita, uma vez que o logaritmo negativo da concentracio do produto de
solubilidade da apatita ¢ muito maior, (portanto, solubilidade muito menor) do que

o da calcita e o da dolomita.

Tabela 8: Solubilidade de alguns oximinerais

Produto de
Mineral
Solubilidade (*)
Fluorapatita 118

" Hidroxiapatita | 114
"~ Dolomita 16,7 |

Calcita 8,4 |
L 1
FONTE: {1]

(*) Faixa de 22-25°C, diluigdo infinita, resultados expresso sob forma
do logaritmo negativo da concentraciio do produto de solubilidade.

A “Reacio de Superficie” refere-se a interagdo coletor/mineral, na qual os
cations sairiam de suas posigdes de origem na rede cristalina do mineral e reagiriam
com os dnions dos coletores a uma distincia muito proxima da interface, havendo
ali a precipitagdo do sal oleato de célcio. Diferente do mecanismo anterior
(Quimissorgdo), ha a formagdo de multiplas camadas do sal precipitado, sendo
estas possiveis de serem removidas com agua quente, ja que a entalpia de adsorgdo
¢ proxima de —45 klJ/mol. Observa-se que este mecanismo mostra-se o mais
apropriado para se explicar a interacfio coletor/calcita ¢ a coletor/ dolomita do que a

Quimissorgio.
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A “Reagdo de Superficie” é o mecanismo de intera¢do envolvido na ativagdo
de silicatos por hidroxocomplexos de cdlcio e magnésio durante a flotagdo
aniénica direta da apatita, como serd visto com maior detalhe no item 34.

A “Precipitagiio no Bulk™ diz respeito & interagdo que ocorre no seio (“bulk™)
da solucfio entre os cations metélicos (calcio e magnésio) e os dnions coletores
(oleato), havendo a formacgio de minusculos cristais de oleato de célcio ou
magnésio, que posteriormente, irfio se agregar as particulas minerais por atragdo
eletrostatica ou forgas de Van der Waals. Este tipo de interagdo possui entalpias
mais baixas, na faixa de -25 a -30 kJ e portanto, podem ser desfeitas através de
meios fisicos, como escrubagem.

A “Precipitagio no Bulk” ¢ o fendmeno responsavel pela interaglo
oleato/6xidos ¢ como mostrou Leal Filho em sua Tese de Livre-Docéncia (1]
também o causador de grande parte da interagdo oleato/silicatos. Todavia, ndo serd
abordada neste trabalbo, visto que o mesmo visa & compreensdo e verificaggo da
influéncia dos hidroxocomplexos de calcio ¢ magnésio na seletividade da separagéo
apatita/silicatos e como ja dito, a interagdo oleato/silicatos se d4 pelo mecanismo de
“Reagdo de Superficie”.

Havera precipitagéio do oleato de célcio ou magnésio, seja na interface ou no
seio da solucdo se a seguinte desigualdade for verdadeira (Regra dos sais insoldveis
de Taggart):

[%2*Ix[R-COO }*>Ksp
onde:
[%**] = concentracdo total de ion "X" representando o calcio ou o magnésio
na solucio

[R-COO] = concentracéio total de anion oleato na solucdo
Ksp = produto de solubilidade do oleato de “X” (célcio ou magnésio)

FONTE: [1] (modificado)
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A Tabela 9 resume a explicagio acima sobre 0s trés mecanismos de interagdo

coletor anibnico/oximinerais.

Tabela 9: Mecanismos de Interagiio entre coletores anidnicos e oximinerais

Interagdo Reversibilidade Minerais a
Mecanismo AG de Adsorgdo
Mineral/Coletor da Adsorgdo que se Aplica
| ‘ Apatita, "
‘ . Interacdo entre ‘ \ Anatasio, |
‘ A (*) esitiosM ‘ Perovsquita, |
**) na rede Diopsidio,
. : _) ) | | Solubilizago em e
Quimissorcao ‘ cristalina dos \AG>-50kJ/mol | ey ) Fluorita, |
‘ \ minerais ROl Ma i |
gnetita,
- Uma Gnica | Barita, !.
| camada | | Goethita e |
‘ ‘ Granada
- Precipitacdo do N Calcita,
Sal MA (%) Reversivel por Dolomita
na olom
‘ "“Reacdo de i lavagem com 4
; superficie dos AG=-45kJ/mol \ Quartzo e
Superficie” . ] agua quente et
minerais inerais
(>100°C) )
- Multicamadas micaceos
” |- Formagio de ‘— - - T |
| coldides | | ‘
e | Remogéo dos l
idrofébicos -
-t . | | colbides
Precipitagiio | entre A" e M no | . . Quartzo e
Bulk” + “bulk” AGr- hidrofébicos da Mineral
no Bu t inerais
N . (20/30)kJ/mol | supetficie através ]
Agregaciio |- Deposicio dos ¥ 5 ‘ micaceos
| colbides na SlezEniRgen |
| ) ou ultrassom a
| | superficie  por| | ‘
| e \ L]
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(*) A-: &nion coletor
(**)M: cation metalico
(***) MA: sal hidrofobico formado pela interaglio entre A- € M

3.4. Ativacdo dos Silicatos durante a Flotagcdo

Aniénica Direta da Apatita

Nos circuitos industriais de flotagdo de fosfatos, a 4agua da flotagio contém
aprecidvel quantidade de cations metalicos, entre se destacam o cation Ca™* € 0
cation Mg?"

Estas espécies quimicas, segundo Leal Fitho [1], provém de fontes diversas,

COmo:

B A geoquimica daregifo;

® A solubilizagio de minerais da familia dos sais semi-soliiveis presentes na
polpa de minério, cOmo por exemplo, a calcita, a dolomita ¢ a apatita;

g O fendmeno da troca de cations proprio dos filossilicatos (capacidade de

trocas de cations ou CTC), como por exemplo, a mica.

Os ions Ca>* e Mg®* dependendo do pH da agua de processo sofrem reagdes de
hidrolise e (semelhante ao visto no item 3.3.) se apresentam na forma das seguintes
espécies, respectivamente:

B Ca’*(aq), CaOH" (aq) e Ca(OH), (s);
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* Mg*(aq), MgOH" (aq) e Mg(OH); (s).

As Figuras 12 e 13 retiradas de [14] indicam em que faixas de pH ha maior
tendéncia de formacio de cada uma dessas espécies quimicas. Estas espécies
quimicas sdo chamadas de complexos quando resultam da combina¢io de duas ou
mais espécies simples que também existem de forma independente na
solugfio.Usualmente os complexos sdio compostos por fons negativos ou positivos.
No entanto, ha também complexos formados por moléculas [23].

Se a flotagdo for conduzida em faixas de pH ,onde os ions metalicos estdo na
forma de hidroxocomplexos, verifica-se que ocorre interaglo do tipo pontes de
hidrogénio entre os sitios contendo oxigénio presentes na interface quartzo/solugéo
e as espécies CaOH” (aq) e MgOH™ (aq) (Figura 11).

Esta interagdio apresenta entalpias da ordem de —40 kJ/mol e € de natureza
especifica, por conseguinte, sempre acontece reversdo do potencial zeta das
particulas, isto € os silicatos que no pH de flotagdo (pH >9,5/10) apresentariam
carga negativa (no plano de cisalhamento), passam a exibir carga positiva, por
causa da adsor¢do dos hidroxocomplexos [1,14].

Os hidroxocomplexos de célcio e magnésio, uma vez na superficie dos
minerais de canga silicatados, os ativam, permitindo a interagfo oleato/mineral por
“Reagdio de Superficie”, ou seja, ha a precipitagio dos sais oleato de célcio e oleato

de magnésio a uma distancia muito proxima da interface.
MgOH*

| Siq.,.-ﬂ;\
‘ PONTES DE HIDROGENIO

MR T T T T T TR
z - \

Figura 11: Intera¢iio hidrocomplexof/silicato por pontes de hidrogénio
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Um exemplo pratico dos problemas decorrentes da ativagio dos Silicatos ¢
comentado por Leal Filho em [4]. Durante a Flotagdo do minério da Serrana, a
seletividade da separagfo apatita/ganga apresentou uma queda acentuada quando os

teores de célcio € magnésio na polpa sofreram aumento de 10 vezes.

104
5 105
b o .
o N
E L
E R
=
Ll -
L&
=
8
T ad =
_7 i
10°g S i3

pH

Figura 12; Diagrama de distribuigdo da concentragdo das espécies quimicas Mg*",
MgOH" e Mg(OH), em fungfo do pH da solugéio [14].
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Figura 13: Diagrama de distribui¢éio da concentragfio das espécies quimicas Ca”,
CaOH" e Ca(OH), em funggo do pH da soluggo [14].
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4. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Como representantes da classe dos silicatos no estudo do mecanismo de
ativagiio de silicatos na flotagiio por influéncia dos hidroxocomplexos foram
escolhidos os dois seguintes minerais: quartzo e flogopita (filossilicato pertencente
ao Grupo das micas).

O quartzo e a flogopita foram selecionados por serem minerais de ganga
presentes em quantidades significativas nos “minérios problema” das grandes
empresas brasileiras produtoras de concentrados fosfaticos, como o quartzo da
Copebras, Fosfértil, Ultrafértil e a flogopita da Serrana.

A mica, no entanto, também foi escolhida pelo fato de apresentar uma
caracteristica particular ¢ bastante importante que favorece a sua flotag8o no lugar
da apatita. Este filossilicato tém a capacidade de liberar ions metalicos, entre eles o
Ca’* ¢ Mg?", presentes entre suas placas, auxiliando entio a formagdo de
hidroxocomplexos de calcio e magnésio no pH de flotagio (pH >9,5/10) e a
conseqiiente interagio mica/acido graxo. Este mecanismo ¢ chamado de
Capacidade de Troca de Cations (CTC) [20].

A metodologia experimental seguida neste trabalho consistiu na realizagdo
de medidas de potencial zeta destes dois silicatos e ensaios de flotagdo em
condigBes diferentes quanto ao pH ¢ concentragdes de célcio (pCa) e magnésio
(PMg).

Observa-se que os resultados dos ensaios identificados neste trabatho por
Série Q.1., Série Q.IL. e Série F.II. foram fornecidos pelo Professor Leal Filho [1].

Desta forma, através dos valores de potencial zeta, foi possivel se

compreender o que ocorria na superficie dos minerais, verificar a formagdo dos
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hidroxocomplexos de calcio € magnésio responsaveis pela flotagdo do quartzo e da
mica.Também foi possivel a determinacéo de faixas de pCa, pMg e pH nas quais
este mecanismo de ativacio de silicatos € mais intensa,

Os ensaios (exceto os de flotacdio em bancada) foram realizados no
Laboratério de Fisico-Quimica de Interfaces (LFQI) do Departamento de
Engenharia de Minas da Escola Politécnica da USP, criado e coordenado pelo
Prof. Dr. Laurindo Leal Filho.

Além do equipamento para determinagfo de potencial zeta (Zetasizer 3000) e
do aparato para ensaios de microflotagio em tubo de Hallimond modificado, o
LFQI colocou & disposi¢io da aluna phmetro (Modelo B374, da Micronal)
balangas, vidraria e todo o material de consumo (4gua bidestilada e reagentes

quimicos) para a realizacéo deste trabalho.

Figura 14: Vista parcial do LFQI - bancada para homogeneiza¢dio de amostras

A Tabela 10 apresenta um resumo da metodologia e condi¢des experimentais

empregadas.
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Tabela 10: Técnicas e condigbes experimentais empregadas na pesquisa do mecanismo de

ativacio dos silicatos no processo de flotagiio

Medidas de Mobilidade
Minerais
Ensaios de Flotagdo Eletroforética/Potencial
Utilizados Dk
- Equipamento: Célula de Flotagio|- Equipamento: Zetasizer 3000
de laboratorio Denver - Reguladores de pH: NaOH,
- Coletor: Acido oléico HCl1
- Reguladores de pH: NaOH, HCl |- Ativadores: MgCl, ¢ CaCl,
- Ativadores: MgCl, e CaCl; - Granulometria do Quarizo:
- Granulometria do Quartzo: | -600# Tyler (<< 0,037 mm)
Quartzo | ., 14004 (<0,149 mm & 0,037
mm)
Tratamento dos Resultados: Tratamento dos Resultados:
- Grafico: Recuperagdo X pH - Gréfico: Potencial zeta X pH
- Gréfico: Recuperagio X pCa - Grafico: Potencial zeta X pCa
- Gréfico: Recuperagdo X pMg: - Grafico: Potencial zeta X pMg:
i - Equipamento: (Microflotaggo) | - Equipamento: Zetasizer 3000 ]
Tubo de Hallimond - Reguladores de pH: NaOH,
- Coletor: Acido oléico HClI
l - Reguladores de pH: NaOH, HCI - Ativadores: MgCl; e CaCl;
i Fl og opita - Ativadores: MgCl; e CaCl, - Granulometria da Flogopita:
| - Granulometria da Flogopita: -400# Tyler (< 0,037 mm) |
(Mica)

-100# +400# (<0,149 mm e >0,037

mm)

Tratamento dos Resultados:

Grafico: Recuperagio X pCa
Grafico: Recuperagédo X pMg:

Tratamento dos Resultados:
‘ - Grifico: Recuperacéio X pCa

- Grafico: Recuperagdo X pMg:
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4.1.Estudo da Ativacao do Quartzo por cdlcio e

magnésio

4.1.1. Ensaios de Flotagcdo em bancada

4.1.1.1. Aquisi¢éo, preparacdo e caracterizacdo das

amostras de quartzo e reagentes

4.1.1.1.1. Amostras de Quarizo

Amostras de 300 g de quartzo acondicionadas em sacos plasticos foram
atilizadas nos ensaios de flotagdo em bancada (no Laboratério de Tratamento de
Minerais, LTM do Departamento de Engenharia de Minas da USP).

Estas amostras s0 provenientes da Minerago Jundu e foram preparadas no
Laboratério de Fisico-quimica de Interfaces da seguinte forma:

Primeiramente foi feita a homogeneizagdo em pilha alongada da arcia da
Jundu (foi fornecido um lote de 100 kg de amostra de areia AB-50) e foram
retiradas aliquotas de 1kg para ensaios de moagem a seco.

Ap6s a cominuigdo em moinho de porcelana por 60 minutos, o produto foi
peneirado a 65% Tyler (0,210 mm), sendo fracdo retida nesta malha novamente

submetida & moagem juntamente com alimentacdo nova.

43




-'-tﬁ v A Seletividade na Separacdo Apatita/Silicatos por Flotacéo: influéncia dos Hidroxocomplexos de
: -Calcio e Magnésio

A etapa seguinte foi a de acréscimo de agua de torneira (SABESP) ao
passante de modo a s¢ formar uma polpa. Esta polpa foi entdo, deslamada € o
«underflow” secado em estufa (40°C) ¢ homogeneizado em pilhas alongadas.
Destas pithas, foram removidas aliquotas de 300 g e finalmente guardadas em sacos
plasticos.

Os resultados de analise quimica (apresentados na Tabela 11) e analise
mineralégica qualitativa da amostra de quartzo foram obtidas respectivamente, por
fluorescéncia de raios-X € por difragio de raios-X 00 Laboratério de
Caracterizagdo Tecnolégica (LCT) do Departamento de Engenharia de Minas da
EPUSP (Anexo).

Tabela 11: Andlise Quimica da Amostra de Quartzo apos Preparacéio

Oxidos Teor (%)
SiO2 100
Al;0; <0,01
Fe203 0,02
MnO <0,01
MgO 0,01
Ca0 <0,01
NaxO <0,01
- K0 <0,01
TiO2 0,02
P20s 0,01
Cr,0s <0,01
. I PO
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J4 a analise granulométrica (Tabela 12) foi realizada por peneiramento a

umido.

Tabela 12: Distribui¢iio Granulométrica da Amostra de Quartzo ap6s

Preparacio

Série ABNT| (mm) (%) (%) (%)
70 0,210 0,23 0,23 99,77
100 0,150 8,68 8,91 91,09
140 0,105 38,18 47,09 5291 |
200 0,075 17,98 65,07 34,93
270 0,053 16,30 81,37 18,63
325 0,044 7,43 88,80 11,20
400 0,037 3,02 92,72 7,28
-400 7,28 100,0 0,00

S
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4.1.1.1.2. Agua Bidestilada

Para conseguirmos verificar a influéncia dos ions de célcio ¢ magnésio na
flotagdo dos silicatos, foi preciso existir um controle rigoroso dos ions nas
solugdes. Desta maneira, optou-se em todo o trabalho, pela utilizagdo de agua
duplamente destilada.

O destilador usado ¢ o Deionizador Permution da E.J. Krieger & Cia Ltada,
existente no LFQI.

A 4gua bidestilada foi analisada pelo Laboratorio de Andlises Quimicas da
Associacdo Brasileiras de Cimento Portland (ABCP), pelo método de
espectrometria de absor¢do atdmica. Sendo as concentragdes de calcio, magnésio,
ferro ¢ aluminio da dguas muito baixas, estes elementos quimicos ndo puderam ser

detectados pelo método.

Figura 15: Aparelhagem para obtenc#o de dgua bidestilada (LFQI)
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4.1.1.1.3. Coletor

Utilizou-se nos ensaios de flotago acido oléico P. A. produzido pela Synth.

Como o 4cido oléico é muito pouco solivel em 4gua, foi preciso saponifica-
lo de forma a aumentar sua solubilidade. Logo, foram preparadas solugdes de
oleato de sédio 1% (1g de oleato em 100 ml de solugdio) através da reagéo do acido
oléico com hidroxido de sodio P. A, produzido pela Merck, seguindo-s¢ as
seguintes etapas:

Primeiramente em um béquer, pesava-s¢ 5 g de acido oléico.

Depois se adicionava 20 ml de 4gua destilada, sendo entdo esta mistura
heterogénea Oleo/agua em seguida, titulada com solugfio de NaOH (0,25 molar) até
opH 11.

O calculo para a determinagdo da normalidade desta solucgfio encontra-s¢ no
Memorial de Cdlculo deste trabatho.

Por fim, a solugdo era diluida para 500 ml em baldio, tinha seu pH corrigido
para 11,0-11,2 e era submetida a continua agitacfio até apresentar uma completa
dissolugio das gotas de Oleo na agua, tornando-se uma solugdo limpida e de
coloragiio amarelada. Caso contrario, se a solugfo apresenfasse pequenas micelas
(aparentemente, como fragmentos de sabdo), seria preciso refazer a preparagio do

oleato de sodio.

47




i ¥ % A Seletividade na Separagdo Apatita/Silicatos por Flotacdo: Influéncia dos Hidroxocomplexos de
1 y - Calcio e Magnésio

4.1.1.1.4. Solucées com diferentes conceniracoes de
Cdicio

Para a preparagdo das solugdes de diferentes concentragdes de calcio, foi
usado o cloreto de calcio (CaCl,.2H,O P.A)) fabricado pela Dindmica Reagentes
Analiticos e a dgua bidestilada produzida pelo LFQIL.

Foram preparados para os ensaios de flotagio em bancada trés baldes,
contendo cada um 5 litros de solugio com quantidades diferentes de ion
Ca?*conforme nos mostra a Tabela 13. Para facilitar a expresséo das concentragdes
de CaCl,, os expoentes negativos da base 10 foram substituidos pelo termo pCa que
é o logaritmo negativo da concentragdo de célcio presente na solucdo. Utiliza-se,
portanto, uma nota¢do semelhante & proposta pelo quimico Sorensen [22] para

evitar o uso de concentragBes de H™ com expoentes negativos (pH).
pCa = -log [Ca**]
A determinacfio das massas de cloreto de célcio necessarias a preparagéo
destas trés solugdes foi feita a partir de calculos estequiométricos, levando em

consideraciio naturalmente o grau de pureza do reagente. Estes célculos sdo
explicados no Memorial de Cdlculo (9.2.) deste trabalho.
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Tabela 13: Preparagio das Solugdes de Cloreto de Célcio para os ensaios de

flotagfio em bancada
ua A 2,12 0,842 1,111 5,554
Agua B 2,62 0,266 0,351 1,756
Agua C 3,12 0,084 0,111 0,555

FONTE: [1]

(*) Massa pura de CaCl..2H,0 dissolvida em 1 | de agua bidestilada.
(**) Massa impura de CaCl.2H,0 dissolvida em 1 | de agua bidestilada.
(**#*) Massa impura de CaCl..2H,0 dissolvida em 5 | de agua bidestilada.

Figura 16: Cloreto de célcio (CaCl,.2H,0 P.A)), cloreto de sodio e cloreto de
magnésio utilizado (MgCl,.6H,0 P.A.) empregados no trabalho
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4.1.1.1.5. Solucbes com diferentes concenfragdes de

Magnésio

Seis solugBes com diferentes concentragdes de magnésio foram preparadas
da mesma forma que as solugdes de calcio, descrita no item acima (4.1.1.1.4).
Lembramos que:

pMg = -log [Mg**]

O cloreto de magnésio utilizado (MgCl,.6H,0 P.A.) foi fabricado pela Synth
e a dgua bidestilada feita no LFQL.

Na Tabela 14 temos os valores de massa do sal usados nas solugdes.

J4 os calculos estdo no item 9.3. do Memorial de Cdlculo.

Tabela 14: Preparagdo das Solucdes de Cloreto de Magnésio para os ensaios de
flotagdio em bancada

Massa de Massa de Massa de
igCl2.2H20 12.2H20 2.2H20
Solugdes pMg "g?jra(") I:ﬁl’l(***) Mﬂg***)
3 ] (@) (@ | (a)
Agua D 2,12 0,723 0,726 3,630
Agua E 2,62 0,229 0,230 1,148
Agua F 3,12 0,072 0,073 0,363
ua G 3,62 0,023 0,023 0,115
ua H 4,12 0,007 0,007 0,036
ual 5,12 0,001 0,001 0,004
| Agua ] (*) 6,12

(*) Observa-se que agua J apresenta uma quantidade tdo pequena de ions
Mg?*, que pode ser considerada uma dgua destilada.
(**) Massa pura de MgCl,.2H,0 dissolvida em 1 I de agua bidestilada.
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(***) Massa impura de MgCl,.2H;0 dissolvida em 1 | de agua bidestilada.
(****) Massa impura de MgCl..2H;0 dissolvida em 5 | de &gua bidestilada.
Nota-se que este volume é o indicado para a realizagdo de maneira adequada
de dois ensaios de flotacdo em bancada.

Figura 17: Utilizagio de Balanc¢a Analitica (LFQI) para determinaciio da
massa de cloreto de magnésio (MgCl,.6H,0 P.A))
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4.1.1.2. Realizagdo dos Ensaios

Os ensaios de flotagdo de quartzo em bancada foram executados em célula
Denver (Laboratério de Tratamento de Minerais, LTM) com rotagéo de 1.200 rpm.

Os ensaios foram divididos da seguinte maneira:

® Ensaios de Flotagfio para estudo da influéncia dos ions de Célcio:
» Série Q.L: Ensaios com pCa constante = 3,12 (Agua C, Tabela 13) e
variacio do pH de Flotagéo (T abela 15)
= Série Q.IL: Ensaios com pH constanic = 10,5 ¢ variagfo do pCa de
Flotagdo (Tabela 13)

» Ensaios de Flotagdo para estudo da influéncia dos fons de Magnésio:
» Série Q.IIL: Ensaios com pMg constante = 3,12 (Agua F, Tabela 14)
e variacdo do pH de Flotagéo (Tabela 15)
» Série Q.IV.: Ensaios com pH constante = 10,5 e variagdo do pMg de
Flotagdo (Tabela 14)

O procedimento seguido nas duas rotas de flotagdo ¢ra o mESMO.
Primeiramente colocava-se¢ uma amostra com 300 g de quartzo em uma cuba de 1,5
1.

Em seguida, adicionava-se 1,2 1 de agua com uma dada concentragiio bem
controlada de cations metalicos, fazendo com que o volume da polpa estivesse
sempre na faixa 1,38 — 1,4 1.

A temperatura da solugfio também era anotada.
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O rotor era acionado, sendo depois acrescentado 12 ml de oleato de sodio 1%
(, cuja preparacdo foi explicada em 4.1.1.1.3). A concentragdo deste coletor na
flotago era de 100 ml/l.

Fm seguida aceriava-s€ O pH no valor adequado € logo apds acionava-se 0
crondmetro para marcar um minuto de condicionamento.

Ambos produtos, flutuado ¢ afundado eram entdio filtrados, secados em
estufa e pesados.

Por ultimo foram calculadas as recuperagdes massicas de cada ensaio €
calculadas as médias aritméticas, ja que cada ensaio foi realizado duas vezes.

Observa-se que antes da realizagio de tais experimentos, foi preciso se fazer
vérios “ensaios-testes”, para realmente ser possivel manusear a célula de forma

adequada e obter resultados confiaveis.

Tabela 15: Valores de pH utilizados nos
ensaios de flotagdo em bancada

pH

8,5

9,5

10,5
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¢do dos ensaios de flotagiio do quartzo em bancada

Figura 18: Prepara

Figura 19: Condicionamento da polpa por um minuto

Figura 20: Ensaio de Flotagdio até  exaustiio
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4.1.2. Medi¢do do Potencial Zeta

4.1.2.1. Preparagc@o das Amostras de Quartzo e dos

Reagentes

4.1.2.1.1. Amosiras de Quarizo

Através do equipamento Zetasizer 3000, fabricado pela Malvern Instruments,
foi possivel a medigdo do Potencial Zeta (carga no plano de cisalhamento) das
particulas de quartzo em solugdes com diferentes pH, pCa e pMg.

Para que o Zetasizer apresente bons resultados, € necessario que as particulas
minerais tenham tamanho inferior a 37 pum (ou seja, sejam passantes em 400 #).

Portanto, foi preciso preparar as amostras de quartzo fornecidas pela Jundu
Mineragfo para as medigdes. Fez-se entdio, um peneiramento a imido com tela de
600 # Tyler (0,020 mm), sendo ambos os produtos (“oversize” ¢ “undersize™)
posteriormente filtrados e secados (em estufa) .

A fragfo passante em 600 # Tyler foi homogeneizada em pilha conica e por

fim foram retiradas aliquotas de quartzo de 0,5g e guardadas em pacotinhos de
papel.
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4.1.2.1.2. Solucdo de Eletrdlito de Suporte

Os fons em solugdio, como por exemplo, o H e o OH’, oriundos da ionizagio
da 4gua comprimem a Dupla Camada elétrica (DCE) ao redor das particulas
minerais, diminuindo a sua espessura.

Quanto maiores forem as cargas dos ions e/ou maiores forem suas
concentragdes na solugdo (maior forga 16nica (*)), mais a DCE sera comprimida,
Esta compressdo causa, conseqiientemente uma diminuicio na magnitude do

potencial zeta medido.

(*) A forga ibnica (I) é uma grandeza que quantifica esta influéncia dos fons em solugdo
sobre a DCE ao redor das particulas.

I1=05xZ(z*x¢)
onde:
z; = carga do ion “{"”

¢ = concentragao do ion “i”

Esta discrepancia dos valores medidos de potencial zeta é mais acentuada em
solugOes bastante dcidas (pH bastante baixo) e em solugdes bastante basicas (pH
bastante alto), ja que nestas condigcdes a forca idnica ¢ bem maior (como
demonstrado através de equagdes no Memorial de Cdlculo, item 9.4.) que em outras
faixas de pH.

Logo, no trabalho foi necessaria a utilizaco de solugfes aquosas de um
eletrolito de suporte (com uma dada concentragio) ao invés de simplesmente dgua

bidestilada para a medigfio do potencial zeta das particulas de quartzo, de forma a
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equiparar os valores de for¢a i6nica e¢ assim garantir medidas de potencial
igualmente corrigidas e confiaveis em todos as faixas de pH.

O eletrélito de suporte empregado foi o cloreto de sédio P.A., produzido pela
ACS Reagente Analitico.

Em baldes de vidro de 1 1 foram entfio, preparadas solugdes de NaCl de
concentragio 10” mol/l a partir de uma solugdo-mée de 10" mol/l (o calculo da

massa de NaCl encontra-se no item 9.5 do Memorial de Cédlculo deste trabalho).

4.1.2.2. Realizacdo das Medicoes

Foram realizadas trés séries de medi¢Oes de potencial zeta no Zetasizer 3000;

¥ Série Q.a.: medigdes do potencial zeta do quartzo em solugdes com pCa=
pMg= 5 ¢ pH variavel;

F Série Q.b.: medigGes do potencial zeta do quartzo em solugdes com pCa=
5, pH= 10,5 e pMg variavel;

B Série Q.c: medi¢des do potencial zeta do quartzo com pMg =5, pH=10,5 ¢

pCa varidvel.

Para a Série Q.a. foram efetuadas as seguintes etapas experimentais.
Primeiramente foram selecionados seis béqueres de 250 ml. Em cada um, foi
colocado um pacotinho correspondente a 0,5 g de quartzo (4.1.2.1.1.).

Em seguida, foram adicionadas 4 solugdo de NaCl 10> M, as massas de

cloreto de célcio e de cloreto de magnésio indicadas na Tabela I16.
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Apbs leve agitagdo do baldo volumétrico, (1000 ml /6) 166 ml desta solucéo
de pCa e pMg iguais a 5 foram acrescentadas no primeiro béquer.

A suspensiio teve entfio seu pH corrigido para 1 ¢ foi posteriormente injetada
na célula capilar do Zetasizer 3000.

O equipamento foi programado para executar 5 cogjuntos de 10 medidas de
potencial zeta, apresentando entdo como potencial zeta das particulas de quartzo
nestas condicdes, a média de 50 medidas.

O mesmo procedimento acima descrito foi seguido nos demais 5 béqueres,
corrigindo-se porém o pH da solucfo para respectivamente 3; 5; 8; 10,5 ¢ 115.

A Tabela 16 apresenta as massas calculadas dos reagentes ¢ a faixa de pH
utilizadas nesta Série. O calculo foi feito conforme mostra o item 9.2 do Memorial
de Calculo.

As Séries O.b. e Q.c. foram executadas com rotina semelhante a Série Q.a.
Eram preparadas respectivamente suspensdes com diferentes massas de cloreto de
magnésio e cloreto de calcio e o pH das mesmas €ra sempre corrigido para 10,5.

As Tabelas 17 e 18 trazem os valores de massa calculados para a preparagdo
das suspensoes.

E importante ressaltarmos neste item, o cuidado que se teve em manter a
célula de mobilidade (3.1.) limpa apds cada utilizagfio do equipamento.

Sendo feita de cristal e extremamente delicada qualquer risco, sujeira ou
particula mineral que eventualmente se depositasse na célula poderia atrapalhar o
bom andamento dos trabalhos [1, 24 € 25].

A limpeza era feita cuidadosamente com lengos de papel, detergente neutro,

4gua destilada, alcool e limpador de cachimbo.
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50 mm

e

v Encaixe do fio do
eletrodo amarelo

» Nimero da célula

Célula

_ Encaixe do fio do
" eletrodo vermelho

VISTA SUPERIOR

Sec«;éo Transversal de 10
mm

VISTA FRONTAL

Figura 21 : Vista Superior e frontal da célula de mobilidade eletroforética do

equipamento Zetasizer 3000
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Tabela 16: Preparagio das Solugdes de diferentes pH e pCa ¢ pMg iguais a § (Série

Q.a.)

“Tondeciido | TondeMagndsio
e Massade | Massade Massade | Massade
PH | o |caci2.2H20 CaCi2.2H20| - |MgCI2.2H20| MgCi2.2H20

| Pura | Impura(*) | Pura | Impura (*¥)
; : (a) (@) () (9)
3
: 5 | 000111 | 0,00146 | 5 | 0,00001 | 0,00001
10,5
11,5

(*) Massa impura de CaCl..2H,0 dissolvida em 1 | de soluc3o de NaCl 10> M.
(**) Massa impura de MgCl,.2H;0 dissolvida em 1 | de soluciio de NaCl 10 M

Tabela 17: Preparagdo das SolugBes de diferentes pMg e pCa=5 e pH=10,5 (Série

Q.b.)
___Tonde Céicio fon de Magnésio _
Massade | Massade Massade | Massade
PH | ,ca |€aCI2.2H20|CaCl2.2H20 | . |MgCl2.2H20| MgCi2.2H20
Pura Impura (*) : Pura Impura (**)
(9) (9) (9) (g)

0,0100 0,01004
0,00100 0,00100
0,00010 0,00010
0,00001 0,00001

10,5 5 0,00111 0,00146

UiaWN

(*) Massa impura de CaCl,.2H,0 dissolvida em 1 | de solucdo de NaCl 10> M.,
(**) Massa impura de MgCl,.2H,0 dissolvida em 1 | de soluciio de NaCl 10> M
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Tabela 18: Preparagdo das Solugdes de diferentes pCa, pMg=5 e pH=10,5 (S¢rie

Q.c.)
o g ) | Pura | Impura(**)
1,11000 1,46438
0,11100 0,14644
0,01110 0,01464 5 0,00001 0,00001
0,00111 0,00146

(*) Massa impura de CaCl,.2H,0 dissolvida em 1 | de solugéio de NaCl 10 M,
(**) Massa impura de MgCl,.2H;0 dissolvida em 1 | de solucdo de NaCl 103 M

10,5

ik wN|

Figurg 22: Zetasizer 3000 produzido pela Malvern Instruments, no
Laboratoério de Fisico-Quimica de Interfaces
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4.2 .Estudo da Ativagdo da Flogopita por cdicio e

magneésio

4.2.1. Ensaios de Microflotagdo no Tubo de

Hallimond modificado

4.2.1.1. Aquisico, preparacdo e caracterizacdo das

amostras de flogopita e reagentes

4.2.1.1.1. Amostras de Flogopita

Amostras puras da mica flogopita foram obtidas a partir de minérios mais
ticos em silicatos (“minérios problema’) oriundos da mina de Cajati (da Serrana
Mineragéo, em S#o Paulo).

A separagdo da mica dos demais minerais foi executada por ensaios tipo
afunda-flutua em liquidos de densidade conhecida (tetrabromoetano e iodeto de
metileno), seguidos de separagdo magnética em separador isodindmico Frantz [1,2
e 4}

Andlises quimicas certificando a pureza das amostras foram realizadas pela

Sexrrana.
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Apos a etapa de aquisicdo, algumas placas de flogopita (totalizando 200g)
foram aleatoriamente escolhidas das amostras. Em seguida, foram fragmentadas
manualmente, tomando-se o cuidado de se utilizar luvas de borracha por causa da
oleosidade natural da pele, que poderia contaminar o material.

Os fragmentos de mica foram entfo, cominuidos a seco, no moinho de agata
(do Laboratério de Caracteriza¢do Tecnolégica, LCT, do Departamento de
Engenharia de Minas) por 60 minutos. Depois de cada moagem, 0 produto era
submetido a peneiramento, também a seco, em um conjunto de peneiras de: 48#
Tyler, 65# Tyler, 100 # Tyler, 150 # Tyler, 200 # Tyler e 400 # Tyler. A fragdo
passante em 400 # Tyler (0,037 mm) era guardada em saco plastico; a fragdo
passante em 100 # Tyler (0,149 mm) e retida em 400 # Tyler era colocada em outro
saco plastico e a fragfo retida em 100 # Tyler, retornava ao moinho juntamente a
alimentacdo nova, simulando uma carga circulante.

Embora tais operagdes a seco tenham sido bastante trabalhosas, em grande
parte devido ao hébito placoide da mica, observa-se que foram fundamentais a
obtencdo de resultados experimentais confiaveis. Se a moagem e/ou o©
peneiramento tivessem sido efetuados a tmido, certamente haveria a liberagdo dos
jons metélicos entre as placas da flogopita na 4gua, atrapalhando a andlise da
influéncia dos mesmos na posterior flotagfo do silicato.

Com a fracdio passante em 400 # Tyler (0,037 mm) foi feita uma pilha
alongada, da qual foram extraidas e guardadas em pacotinhos de pape] aliquotas de
1g para serem utilizadas nas medigbes de potencial zeta.

Com a fragfio passante em 100 # Tyler (0,149 mm) e retida em 400 # Tyler
também foi construida uma pilha alongada, de onde foram retiradas e conservadas
em pacotinhos aliquotas de 1g para os ensaios de microflotagio em tubo
Hallimond.
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Figura 23: Peneiramento da mica para execuciio das medidas de potencial zeta

e ensaios de microflotaciio

4.2.1.1.2. Agua Bidestilada

Nos ensaios de microflotagdo em Tubo de Hallimond ¢ medigdes de
potencial zeta da flogopita a agna utilizada também foi duplamente deionizada

(4.1.1.1) com o Deionizador Permution da E.J. Krieger & Cia Ltda, existente no

LFQL
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4.2.1.1.3. Solugbes com Coletor e diferentes

concentragoes de Magnésio

Foram preparadas em baldes de vidro de 1 litro solugdes de 4gua bidestilada
com pMg=2, pMg=2,5 e pMg=3 (Tabela 19).

Em seguida foram preparados 100 ml de solugdo de oleato de s6dio 1% (1g
de oleato em 100 ml de solugdio) a partir do 4cido oléico da Synth, da agua
bidestilada e do hidroxido de sodio P. A da Merck. Posteriormente, o pH desta
solugio foi corrigido para o pH=11. As etapas de preparacdo do coletor foram
explicadas detathadamente anteriormente no item 4.1.1. 1.3..

Através da formula de diluigdio, calculou-se o volume de oleato adequado &
obtencdio de uma concentragfio de coletor na flotagéo de 100 mg/1.

Ci1xVi=C2xV;
Onde:
C, = 1%=1g de oleato em 100 ml de solucio =1.000 mg de oleato
em 0,1 | de solucdo = 10.000 mg de oleato em 1 | de solugao
C, = 100 mg de oleato /I de solugdo
V, = 11 de solucdo
10.000x V,= 100x 1
V,= 0,01 1 = 10 ml de oleato de sadio 1%

Desta forma, misturaram-se estes 10 ml de oleato de s6dio 1% a 90 ml de
cada solugdo com dada concentragdio de cloreto de magnésio, resultando entdo, em
3 baldes volumétricos com solugdes de pMg =2, pMg= 2,5¢ pMg =3,

respectivamente.
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Tabela 19: Preparagio das Solucdes de Cloreto de Magnésio para 0s

ensaios de microflotacio em tubo de Hallimond modificado (**)

Massa de Massa de
pMg MgCl2.2H20 | MgCi2.2H20
Pura Impura (*)
(a) (9)
2 0,953 0,957
2.5 0,301 0,303
3 0,095 0,096

(*) Massa impura de MgCl2.2H,0 dissolvida em 1 | de 4gua bidestilada.
(**) O céiculo de tais massas foi feito segundo explicado no item 9.3. do
Memorial de Calculo

4.2.1.1.4. Solucées com Coletor e diferentes

conceniracbes de Cdicio

As solucdes com diferentes concentragdes de cloreto de calcio para os ensaios
de microflotaciio da flogopita em tubo de Hallimond modificado foram preparadas
de maneira semelhante a exposta acima item 4.2.1.1 311

A Tabela 20 apresenta as massas calculadas de cloreto de calcio, necessarias
a obtengio de trés baldes volumétricos de 1 litro contendo respectivamente,

solugdes de pCa=2, pCa=2,5 e pCa=3.
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Tabela 20; Preparacgio das Solugdes de Cloreto de Cilcio para os ensaios

de microflotaciio em tubo de Hallimond modificado (**)

T Pura | Impura(*)
2 1,110 1,464
2,5 0,351 0,463
3 0,111 0,146

(*) Massa impura de CaCl,.2H,0 dissolvida em 1 I de agua bidestilada.
(**) O célculo de tais massas foi feito segundo explicado no item 9.2. do

Memorial de Calculo
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4.2.1.2. Realizacdo dos Ensaios

Os ensaios de microflotacéio da flogopita em tubo de Hallimond modificado

foram divididos em duas séries:

@ Série F.L: Ensaios para estudo da influéncia dos ions de Magnésio. Foram
consideradas 3 faixas de pMg: pMg=2 (alto), pMg=2,5 (intermediério) € pMg=3
(mais baixo), sendo executados quatro ensaios para cada uma (Tabela 19) em
pH=10.

# Série F.IL: Ensaios para estudo da influéncia dos fons de Célcio, sendo
consideradas 3 faixas de pCa: pCa=2, pCa=2,5 € pCa=3 ¢ efetuados quatro ensaios
para cada uma (7abela 20) também em pH=10.

Os ensaios de microflotagdo foram realizados sob condi¢Bes hidrodindmicas
controladas (0,8<N°groups <1,0; N°revnoLDs-~ 10°).

A rotagio empregada no ensaio foi de 636 rpm, a qual corresponde ao botdo
4 na escala do equipamento. Escolheu-se o rotor de 15,5 mm de comprimento.

A vazdo do gas nitrogénio foi regulada para 50 Nml/min.

Em cada ensaio, seguiu-se a rotina abaixo.

No tubo era colocado 1g de flogopita (< 0,149 mm e> 0,037 mm).

O pH da solugio com coletor € dado pMg (ou pCa) era corrigido para 10, e
em seguida 180 ml da mesma ram adicionadas no tubo.

Apbs condicionamento por 1 minuto, admitia-se nitrogénio no sistema (50
Nml/min), executando a flotagéio por 1 minuto.

Tanto o produto flutuado, quanto o produto afundado eram entdo, filtrados,

secados em estufa e pesados.
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Para a filtracdo 4 vacuo, utilizou-se 0 DIA- Pump, Compressor Aspirador

Modelo CA. da Fanen Ltda e para a secagem, a estufa de Secagem ¢ esterilizagio

Modelo 315 SE. Ambos equipamentos do LFQL

Execuciio dos ensaios de microflotacio em Tubo de Hallimond

Figura 24:
modificado

=

tacdo (afundados e flutuados) €

Figura 25: Filtragem dos produtos da microflo

preparagiio para secagem em estufa

4.2.2. Medicdo do Potencial Zeta

€9
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Foram realizadas trés séries de medicbes de potencial zeta no Zetasizer 3000:

B Série F.a.: medigoes do potencial zeta da flogopita em solugdes com pCa=
pMg= 5 e pH variavel,

B Série F.b.: medigdes do potencial zeta da flogopita em solugdes com pCa=
5, pH= 10,5 ¢ pMg variavel;

m Série F.e.: medicdes do potencial zeta da flogopita com pMg =3, pH=10,5

e pCa variavel.

As suspensdes de flogopita foram preparadas do mesmo modo que as
suspensdes de quartzo e as Tabelas 16, 17 e 18 presentes no item 4.1.2.2, também
se referem as massas calculadas dos reagentes e as faixas de pH utilizadas nas

Séries F.a., F.b.eF.c.
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4.2.2.1. Preparacdo das Amostras de Flogopita e dos

Reagentes

4.2.2.1.1. Amostras de Flogopita

Conforme mencionado anteriormente (no item 4.2.1.1.1), construiu-s¢ uma
pilha alongada com a fragdio passante em 400 # Tyler (0,037 mm) e foram retiradas
aliquotas de 1g de flogopita para as medigbes de potencial zeta.

Observa-se que ndo foi possivel cominui-las mais (como feito com o
quartzo), devido ao habito placéide da mica que dificultava sobremaneira as etapas

de moagem e peneiramento a seco.

Apesar disso, felizmente ndio obtivemos problemas para determinar o

potencial zeta das particulas minerais.

4.2.2.1.2. Solugdo de Eletrélito de Suporte

Foram empregadas solugSes aquosas de NaCl (da ACS Reagente Analitico)
de concentragdo 10~ mol/l para assegurar medidas confidveis de potencial zeta em

todos os valores de pH estudados.

4.2.2.2. Realizacdo das Medigoes
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS

Para os produtos dos ensaios de flotagdo (flutuado e afundado) tanto do
guartzo e quanto da mica, foi calculada a recuperagfo massica, conforme definido

abaixo:

Recuperagdo massica (%) =__FL x 100
(AF+FL)

Onde:
FL. = Massa do Flutuado
AF = Massa do Afundado

5.1. INFLUENCIA DO pH, pCa E pMg NA FLOTACAO
DO QUARTZO

Através dos graficos abaixo sdo apresentados e discutidos os resultados dos

ensaios com o quartzo.
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Resultados dos Ensaios Q.I. e Q.II.

o3

Massa de Quartzo: (300g
Dosagem do Coletor: | 400 g/t de Oleato de Sédio 1%
Temperatura: 23 0C

T T T FETIT

Rotacio: 1200 rpm w4k
Tempo de i E
condicionamento: Mg g i
Rotacio até BPaustdo -

s
o0 é
y °“‘°“’zm
80 | s
108 L A 1
0 1] 12 13 14
70 o
L]
>
:EE; 60
] :
& 50 ——pCa=3,12
[
-g . m pCa=2,62
! 40 | pCa=2,12
1
S 30
9
(-3

20

10 |

0 . o ns
01234586 7 8 9101112
pH de Flotacdo

Figura 26: Recuperago de quartzo versus pH em solugdes com diferentes
concentragdes de calcio
FONTE: [1]
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Equipamento |Zetasizer 3000
G{:“;';“‘f i | hassante em 6004 Tyler
Eletrélito de |solucdo aquosa de NaCl com
Suporte: |concentragdo de 0,001 mol/L

Nimeros de ; ;
iseiitn 5 conjuntos de 10 medidas
pCa=pMg=5

0,0

-10,0

-20,0

-30,0

-40,0

Potencial Zeta (mV)

-50,0

-60,0

-70,0

pH

Figura 27: Potencial Zeta das particulas de quartzo versus pH da solugéo
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Resultados do Ensaio Q.c.

Equipamento |Zetasizer 3000
Granulometria
do Quartzo:
Bletrofito de |solucdo aquosa de NaCl com

Suporte: |concentragdo de 6,001 molfL

Nameros de
medidas

passante em 600# Tyler

5 conjuntos de 10 medidas
pMg=5 e pH=10,5

10,0

50

0,0

-5,0

-10,0

-15,0

-20,0

Potencial Zeta (mV)

-25,0

-30,0

-35,0

-40,0

-45,0

pCa
Figura 28: Potencial Zeta das particulas de quartzo versus pCa da solugédo
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rila

Resultados dos Ensaios Q.IIL. e Q.1IV.

o

TITIl

Massa de Quartzo: (300¢
Dosagem do Coletor: | 400 g/t de Oleato de Sédio 1%
Temperatura: 23 0C

CONCENTRATION (M}

Rotacdo: 1200 rpm o
Tempo de . C
condicionamento: p ]
Fotacéo até Baustio .
w0y i3
120

100 |

9‘5 ——pMg=3,12
© 80

g » pMg=2,62
& pMg=2,12
4]

- €01 = pMg=3,62
H

g . ¢ pMg=4,12
% 401 o pMg=512
& A pMg=6,12

20

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH de Flotacdo

Figura 29: Recuperagdo de quartzo versus pH em solugSes com diferentes
concentragOes de magnésio
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Resultados do Ensaio Q.b.

Equipamento |Zetasizer 3000

Granulometria
do Quartzo: passante em 600# Tyler
Eletrélito de |solugdo aquosa de NaCl com
Suporte: |concentracdo de 0,001 mol/L
Nameros de
medidas

5 conjuntos de 10 medidas

pCa=5 ¢ pH=10,5

50,0

40,0

30,0

20,0

10,0

0,0

-10,0

Potencial Zeta (mV)

-20,0

-30,0

-40,0

-80,0

pMg

Figura 30: Potencial Zeta das particulas de quartzo versus pMg da solugéo
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Anélise e Comparac#o dos Resultados de
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Figura 31: Recuperagio de quartzo versus pH em solucdes com diferentes
concentracdes de calcio ou de magnési%
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i

Andlise e Comparacéo dos Resultados de
Q.II.eQ.1V.

120

100

80

—e—Variagao do pCa

60
—=— Varia¢do do pMg

40

Recuperacio do Quartzo (%)

20

Figura 32: Recuperagdo de quartzo versus “pX”, ou seja, menos o logaritmo
decimal da concentragdo de ions de célcio ou de magnésio em solugdo. Ensaios
executados em pH=10,3.
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Anélise e Comparacdo dos Resultados de

Q.b.eQ.c

50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

-10,0

Potencial Zeta (mV)

-20,0

-30,0

40,0

50,0

pX

—e—Variacdo de pMg
-&— Variacao de pCa

Figura 33: Potencial Zeta versus “pX”, ou seja, menos o logaritmo decimal da
concentragdo de jons de célcio ou de magnésio em solugéo. Ensaios executados em

pH=10,5.
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Na Figura 26, verifica-se que 0S maiores valores de recuperacao do quartzo
ocorrem em faixas de pH de polpa bastante bésicas. A partir do pH= 10,5 podemos
notar que a os valores de recuperagdo se tornam mais significativos, da ordem de
30%.

A mesma figura indica também que em pH constante de 10,5, a recuperagdo
do mineral cresce com 0 aumento do numero de cétions Ca*" em solugéio. Nota-s¢€
que quando o pCa diminui de 3,12 para 2,62, ocorre um “galto” na recuperago de
28% para 76%.

A Figura 28 (Potencial Zeta do Quartzo versus pCa da solugdio) confirma a
hipotese de que sdo 0s hidroxocomplexos de célcio 08 responsaveis por tal ativacdo
do quartzo. A partir de pH=10,5, ha mais hidroxocomplexos de calcio de primeira
ordem (CaOH") em solugfio resultantes de reacdes de hidrolise do cation ca®*
presente na agua (Diagrama de Distribuicdo da concentracio das espécies quimicas
do célcio). Estes hidroxocomplexos entdo, s¢ adsorvem especificamente na
superficie do quartzo (por pontes de hidrogénio ou pela formagdo de moléculas de
4gua), pois como se observa no grafico, ha diminuicdo da magnitude do potencial
zeta das particulas minerais e reversdo do seu sinal negativo para positivo.

Na Figura 28, vemos qu¢ a reversdo do sinal do potencial zeta das particulas
de quartzo ocorreu com um valor de pCa na solugdo proximo de 2,12 Desta
maneira, concluimos que foi esta grande quantidade de hidroxocomplexos de célcio
na interface quartzo/solugdo que causou 0 alto valor de recuperagdo de 86%.

Os anions oleato (RCOO) estando proximos da superficie do quartzo €
encontrando o célcio nela adsorvido precipitam o oleato de célcio “in loco” €
hidrofobilizam o mineral.

A Figura 27, potr sua v&z, mostra que um pequeno numero de ions de calcio

(pCa=5) e de ions de magnésio (pMg=5) em solugfio nio ¢ suficiente para diminuir
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a magnitude do potencial zeta do quartzo, mesmo em pH favoravel "a existéncia de
hidroxocomplexos em maior quantidade.

Na Figura 29 podem ser feitas consideragdes semelhantes as feitas na Figura
28. Se a polpa possuir um pMg de 3,12, as maiores recuperagdes de quartzo
acontecerdo em faixas de pH mais alcalinas, uma vez que 05 hidroxocomplexos de
magnésio, tal como os de calcio, sdo mais abundantes em solugio nestas faixas de
pH.

Fixando o pH da suspensio em 10,5, quantias cada vez maiores de jons de
magnésio em solugfio acarretam maiores valores de recuperagdo de quartzo, ja que
mais hidroxocomplexos de magnésio sao formados por hidrélise do cation Mg*" e
se adsorvem na interface quartzo/solugdo. Na Figura 30 verifica-s¢ a diminuigéo €
reversdo do potencial zeta do mineral.

Na Figura 31 podemos observar melhor a similaridade das curvas de
Recuperaciio de Quartzo versus pH, mostrando que a influéncia do pH na ativagéo
do quartzo seja por fons de célcio, seja por fons de magnésio em solucdo ¢ bastante
analoga.

No entanto, ¢ interessante notarmos na Figura 3/ que em todas as faixas de
pH considerados, a curva referente aos ions de magnésio estd acima da curva
relativa aos fons de calcio, indicando, portanto, que ¢ tivéssemos os dois ions em
mesma quantidade na polpa, a flotagdo do quartzo seria sempre mais favorecida
pelos hidroxocomplexos de magnésio do que pelos hidroxocomplexos de calcio.

Em pH=10,5, por exemplo, 2 recuperagdo de quartzo em solucdo com
pCa=3,12 ¢ de 28% ¢ a recuperagdio em solugdo com pMg=3,12 ¢ de 62,8%
(superior ao dobro da primeira recuperac8o). Isto ocorre porque cm pH=10,5 temos
a méaxima tendéncia de formagéo dos hidroxocomplexos de magnésio a partir dos
ions Mg2+ e OH em soluciio (Diagrama de Distribuicdo da concentragdo das

espécies quimicas do magnésio).
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Por outro lado, a méxima concentragdo dos hidroxocomplexos de calcio
ocorre em pH ainda mais alcalino, préximo do pH=13 (Diagrama de Distribui¢&o
da concentragiio das espécies quimicas do célcio). Logo em pH=10,5, grande parte
dos ions de calcio presentes na solugfio ndo estd sob a forma de hidroxocomplexo
de primeira ordem e sim como cétion Ca** e deste modo, acabam nfo favorecendo
a flotagéio do quartzo.

A Figura 33 confirma o fato, mostrando que para uma mesma concentragéo
de ions de calcio e magnésio em solugio de pH=10,5 haveria uma maior
quantidade de hidroxocomplexos de magnésio adsorvida (especificamente) na
interface quartzo/solugéo do que hidroxocomplexos de calcio.

A Figura 32 também ilustra esta situagfo. Para termos uma dada recuperag@o
do silicato em pH de flotagdo de 10,5, basta uma concentragdo de ions de magnésio

na polpa bem menor que a de ions de calcio.
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5.2. INFLUENCIA DO pH, pCa E pMg NA FLOTAGAO
DA FLOGOPITA

Resultados do Ensaio F.I.

Massa de Rogopita: 1lg

Concel:‘t::gh;a;:;o::oletor 100 mg/! de Oleato de Sédio 1% |
Temperatura: 24 oC §
Rotacio: 636 rpm (botio 4) g i
Comprimento do Rotor: |15,5 mm 8 i

Vazio do Nitrogénio |50 Nml/min

Tempo de .
condicionamento: SR .
Tempo de flotagdo: 1 minuto
pH=10

) (74 I
[=] (5 o

[
[}

Y
[#)]

Recuperacdo de Flogopita (%)
- N
o [ ]

(4}
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0 0.5 1 1.5 2 2,5 3 3.8

M
Figura 34: Recuperac;go8 43c flogopita versus pMg
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ados do Ensaio F.a.

Equipamento |Zetasizer 3000
%:n;lun phlal:rl.n passante em 400# Tyler
Betrélito de |solugio aquosa de NaCl com
Suporte: |concentraggo de 0,001 mol/L

Nimeros de . .
sadiiss 5 conjuntos de 10 medidas

pCa=pMg=>5

0,0

4100

4
N
o
[=]

B W LT IS mave . g -
1
[
o
o

-40,0

-50,0

-60,0

pH

Figura 35: Potencial Zeta das particulas de flogopita versus pH da solugéo
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Resultados do Ensaio F.b.

Equipamento |Zetasizer 3000

Granulometria
da Rogopita:
Betrdlito de |solucdo aquosa de NaCl com
Suporte: |concentragao de 0,001 mol/L
Nimeros de
medidas

passante em 400# Tyler

5 conjuntos de 10 medidas

pCa=5e pH=10,5

40,0
30,0
20,0
10,0
0,0
-10,0
-20,0
-30,0
-40,0

-50,0

-80,0

pMg
Figura 36: Potencial Zeta das particulas de flogopita versus pMg da solugéo
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camplexos de

Resultados do Ensaio F.II.

Massa de Fogopita: (1 ¢
Concentragdo do 100 mg/I de Oleato de
Coletor na flotacdo: |Sddio 1%
Temperatura: 24 oC
Rotacao: 636 rpm (botdo 4)
Comprimento do Rotor: 15,5 mm
Vaziio do Nitrogénio |50 Nml/min
cont‘ll::;.l::nd:nto: L
Tempo de flotacdo: |1 minuto
pH=10

1 1.5

03

pCa de Flotagéo

25

Figura 37: Recuperagdo de flogopita versus pCa da solugdo

FONTE: [1]
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Resultados do Ensaio F.C.

Equipamento Zetasizer 3000
Granulometria
| da Fogopita:
Betrofito de |solugdo aquosa de NaCl com

Suporte: concentraciio de 0,001 mol/L

Nameros de
medidas

passante em 400# Tyler

5 conjuntos de 10 medidas

pMg=5 e pH=10,5

10,0

0.0

-10,0

-20,0

-30,0

-40,0

-50,0

-80,0

-70,0

pCa

Figura 38: Potencial Zeta das particulas de flogopita versus pCa da solugéo
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Analise e paracao dos Resultados de
Fl Il e F' II'
n: i
8
§ s m-ué
:: V CalOHly,,

40

35

30

25
—e— Variag#o do pCa
—i--\Variagdo do pMg

—_
3]

Recuperacéo de Flogopita (%)
- N
L 4 [ ]

&)

0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Figura 39: Recuperagdo de flogopit®¥ersus “pX”, ou seja, menos o logaritmo
decimal da concentragdo de ions de calcio ou de magnésio em solugfo. Ensaios
executados em pH=10.
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Anélise e Comparacio dos Resultados de
F.b.eF.c

40,0
30,0
20,0

10,0

L)
(=]

-10,0 {

—e—Variacio de Caicio
—=—Variacdo de Magnésio

-20,0

-30,0

Potencial Zeta (mV)

-40,0
-50,0

60,0 |

70,0

pX

Figura 40: Potencial Zeta da flogopita versus “pX”, ou seja, menos o logaritmo
decimal da concentragio de fons de calcio ou de magnésio em solugfio. Ensaios
executados em pH=10.

Analisando os resultados dos ensaios com & flogopita, verificamos que O
mecanismo ativagio desta mica por hidroxocomplexos de célcio e de magnésio €
bastante semelhante ao do quartzo.

A flogopita utilizada neste trabalho, no entanto apresenta singularidade de
ser fonte natural de fons ativadores (Ca™ e Mg™).

Amostras de flogopita provenientes de uma jazida da Serrana S.A.

Mineragio, cujos minérios apresentam problemas de concentracdo, foram
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estudadas por Assis [13] e foi verificado que apresentam alta capacidade de troca
de cations (CTC). Por conseguinte, a flotagfio da flogopita nos ensaios deve ter sido
favorecida liberaco dos cétions tanto de magnésio quanto de calcio entre as placas
do filossilicato.

Examinando a Figura 34 verificamos que em pH igual a 10 a recuperac8io da
flogopita, da mesma maneira que a do quartzo (Figura 26), cresce com 0 aumento
do ntmmero de cations Mg®* da suspensdo, ja que neste valor de pH mais cations
poderdio reagir com os fons da aguae formarem os hidroxocomplexos de magnésio.

Ha um aumento de 27,2% para 36,2% na recuperagio, quando o pMg da
polpa diminui de 3 para 2.

Observa-se que ndo é muito adequado comparar 0S valores de recuperagio de
flogopita com os valores de recuperacéio de quartzo, uma vez que as condi¢cdes
experimentais dos ensaios sdo diferentes, embora a quantidade de ativadores
(cloreto de calcio € de magnésio) € 2 dosagem de coletores empregadas nos ensaios
tenham sido semelhante. Os ensaios de flotagdo de flogopita foram realizados no
subo de Hallimond modificado em pH=10. J4 os ensaios de flotagfio de quartzo
foram realizados em pH=10,5 ¢ célula de bancada, sob condigdes mais proximas da
realidade.

Na Figura 36 podemos notar que em pH=10,5, a reverséo do sinal do
potencial zeta das particulas de flogopita em ocorreu em pMg proximo de 3.

Sendo conduzida a flotagio da mica em pH=10, conforme apresenta a Figura
37, ha um aumento de recuperagdo da mesma de 2% para 13%, quando o pCa
diminui de 3 para 2. A reversdo do potencial zeta (pH=10,5) proximo de pCa=2,2
(Figura 38).

A Figura 35 indica que mesmo em pH bastante basico, favoravel a formagdo

dos hidroxocomplexos, a pequena quantidade de ions de calcio (pCa=5) ¢ de ions
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de magnésio (pMg=5) em solugdo ndo é suficiente para diminuir a magnitude do
potencial zeta da flogopita que é bastante negativo (carga estrutural).

Na Figura 39 podemos observar que como 0 quartzo (Figura 32), a ativaco
da flogopita em pH=10 ¢ mais facilmente promovida pelos hidroxocomplexos de
magnésio do que pelos hidroxocomplexos de célcio.

A recuperago da mica em solugdo com pCa=2 ¢de 13%ca recuperagdo em
solugo com pMg=2 € de 36,2%, visto que em pH=10 ha mais ions Mg’" na forma
ativadora de MgOH" do que fons de fons de Ca”" como CaOH".

Finalmente a Figura 40 confirma que cm uma polpa com mesma
concentragdo de ions de célcio e magnésio ¢ pH=10 encontrar-se-iam adsorvidos
especificamente  na superficie da flogopita um nimero maior a de

hidroxocomplexos de magnésio do que hidroxocomplexos de calcio.
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6. CONCLUSOES

No trabalho pudemos verificar que o coletor anidnico oleato de sodio,
embora seja considerado industrialmente como coletor da apatita, também € capaz
de promover a flotagdo dos minerais de ganga silicatados (quartzo e mica),
dependendo do pH ¢ da concentracdo dos ions de calcio (pCa) ¢ de magneésio
(pMg) na polpa.

As maiores recuperagbes de ambos 0s minerais foram obtidas em pH>10,
pCa<2,5 e pMg<2,5.

Nesta faixa alcalina de pH, os cations Ca’t ¢ Mg tendem a reagir com 0s
jons provenientes da ionizagdo da agua (OH ¢ H"), formando respectivamente,
hidroxocomplexos de primeira ordem de célcio e de magnésio (CaOH" e MgOH").

Tais espécies quimicas através de pontes de hidrogénio entre seus atomos de
hidrogénio e o oxigénio do mineral se mantém fortemente adsorvidas na interface
mineral/solucio.

A partir dos ensaios com O Zetasizer, pode ser verificada a diminuicdo da
magnitude ¢ também a reversdo do sinal do potencial zeta das particulas minerais,
comprovando ento, a adsor¢éo especifica dos hidroxocomplexos na superficie dos
minerais.

A reversio do potencial zeta do quartzo em polpa de pH=10,5 ocorreu em
pMg=3,6 (10> mol/I de Mg™") e em pCa=2 (10" mol/1 de Ca™).

J4 a reversdo do potencial zeta da flogopita em polpa de pH=10,5 foi
detectada em pMg=3 (10° mol/l de Mg?*) e em pCa=2 (107 mol/i de Ca™.

Uma vez adsorvidos na interface mineral/solugéo ocorreu a reacgdo entre o

cation e o magnésio dos hidroxocomplexos € 0s 4nions oleato, resultando
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relativamente na precipitacdo de oleato de calcio (Ca(RCOO),) ¢ oleato de
magnésio (Mg(RCOO),) (“Reagdo de Superficie”).

As particulas de mica ¢ de quartzo entdo hidrofobilizadas pelo coletor
puderam flutuar nos ensaios de flotagdio, apresentando valores significativos de
recuperacio.

Verificou-se no trabalho que os ions de magnésio favorecem mais a ativagao
de ambos os minerais do que os fons de cdlcio, pois no pH de flotagfio estudado
(pH=10/10,5), cations Mg2+ estdo primordialmente hidroxocomplexados, diferente
dos os céations Ca’".

Este mecanismo de ativagdo pode ser estendido a outros silicatos existentes
nos minérios fosfaticos igneos brasileiros, como 0 diopsidio, zirconita e a clorita.

Na industria, portanto, falhando o amido no seu papel de depressor dos
silicatos, concluimos que sempre existira o problema da ativagio indesejada da
ganga silicatada durante a flotacdo da apatita, desde que existam em polpa
concentracdes significativas de fons de calcio € de magnésio.

Levando em conta o pH no qual é efetuada a flotagiio da apatita nas usinas
nacionais (pH=10/10,5), conclui-se também que o magnésio € industrialmente
mais inconveniente a operagio.

A ativagio dos silicatos pode ser controlada pela adigdo de agentes
inorganicos a polpa de flotagdo. Tais modificadores precipitam e/ou complexam
dos cations metalicos, reduzindo em grande parte sua concentragdo na polpa.

De qualquer forma, os engenheiros tratamentistas devem sempre S€
preocupar com as Provaveis fontes provedoras dos ions Ca* e Mg’ durante a
flotacio da apatita, de modo a garantir uma alta produgdo de concentrados
fosfaticos adequados (com baixo teor de Si0, e alto teor de P,Os5) & indastria de

fertilizantes.
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8. MEMORIAL DE CALCULO

8.1. Procedimento empregado p/ padronizagdo
de solugoes de NaOH por titulagdo com biftalato

de potdssio

® Preparagdo da solucgo de hidréxido (NaOH) 0,25 M:

Considerando que 1 mol de NaOH corresponde a 39,99707 g/mol, através da
formula de Molaridade (M), se obtém a massa de NaOH:

M=n; =__my
vV (VxM))

Onde:
M = molaridade em mols/!

n,= nimero de mols do soluto

m,= massa do solutoem g

M, = massa molecular do soluto em g/mol
V = volume da solucao em |

mNaOH=MxM1 XV
Myaou= 0,25 x39,99707 X i
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MNaoH = 9,99927 g de NaOH puro

Nio esquecendo de levar em conta a pureza do reagente. O NaOH da Synth

apresenta um minimo de pureza de 97%:

My,on=9,99927 g de NaOH puro
Mhaon = 9:99927 =10,30853 g de NaOH impuro
0,97

» Padronizagdo com Biftalato de Potassio (CsHsKOs) [1]:

Massa molecular pigalato de sédio — 204,2234 g/mol

As seguintes etapas sio seguidas:

. Seca-se o Bifialato de Potéssio € secado em estufa a 110°C, por 48 horas.

. Pesa-se entre 0,5 — 1,0 g do dado sal, transferindo-se para um béquer de 400
ml.

. Dissolve-se com 200 ml de agua destilada, em um erlemeyer.

- Trés gotas de fenolftaleina a 0,5% sdo adicionadas como indicador

. Titula-se em uma bureta, até a viragem com a solucio de NaOH a ser
padronizada.

. O volume ¢ anotado e a normalidade da solugio de NaOH calculado, pela

formula abaixo:

Nnaon X V (L) naon = MASSA pifiatato de sodio X Z ] Mol yinaiato de sodio
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8.2. Cdlculo das massas de cloreto de cdicio
necessdrias a preparagdo das solugoes aquosas

com diferentes pCa

Em todos os ensaios, as massas de cloreto de calcio necessérias a preparacéo

das solugdes de diferentes pCa foram calculadas, seguindo-se os procedimentos

abaixo:

1 mol de CaCl,.2H,0 apresenta massa de 147,0g .
Descontando as moléculas de agua, sc tem (147,0g—36,0g =) 111g de CaCl,.

Considerando o equilibrio quimico abaixo, observa-se que 1 mol de CaCl,,

gera 1 mol de Ca’" na solugdo.
1 CaCl, (s) = 1 Ca** (aq) + 2CI' (aq)

Logo, para s¢ obter uma solugdo com por exemplo um pCa= 2,12, ou sgja,

10212 mol de Ca** em 1 1 de solugéio ou 10> M, sera necessério a utilizagdo de

10°%'2 mot de CaCl, /1 de solucéo.

Pela formuia de molaridade:

M=pn = _my
vV (VXM,)

Onde:
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M = molaridade em mols/|

n;= namero de mols do soluto

m,= massa do solutoem g

M, = massa molecular do soluto em g/mol

V = volume da solugao em |

Meacp =M x M X'V
mcecp= 1077 111 X1
meacp= 0,8420g de CaCl, puro

Como o CaCl,.2H,0 da Dinamica Reagentes Analiticos possui um grau de

pureza de 75,8 %:

Mcacn= 0,84202¢g de CaCl, puro
Mcacr™ ,842g - 1,111 g de CaCl, impuro
0,758

Nos ensaios de flotagio em bancada particularmente, foram preparados
sempre 5 1 de cada solugdo para a realizagio de mais de um ensaio de flotagdo.
Assim:

Meact finat = 3,554 g de NaOH impuro
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8.3. Cdlculo das massas de cloreto de
magnésio necessarias & preparacdo das solugoes

aquosas com diferentes pMg

As massas de cloreto de magnésio necessarias a preparagdo das solugdes de
diferentes pMg foram também calculadas em todos os ensaios seguindo-se as

seguintes etapas:

Em 1 mol de MgCl,.6H,O ha uma massa molecular de 203,3 g/mol.

Descontando as moléculas de agua, resulta em uma massa de (203,3g-108 =)
95.3g.

De acordo com o equilibrio quimico abaixo, nota-s¢ quc 1 mol de MgCl2,

gera 1 mol de Mg”" na solugdo.
1 MgCl, (s) = 1 Mg** (aq) + 2CI' (aq)

Entdo para se ter uma solug#io com, por exemplo, pMg= 2,12, ou seja, 10>
mol de Mg2+ em 1 1 de soluglio ou 1012 M, ser necesséria a utilizagdo de 10
mol de MgCl, /1 de solugéo.

Pela formula de molaridade:
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M=n =_m
vV (VxMy)
Onde:

M = molaridade em mols/|

n,= nimero de mols do soluto

m,= massa do solutoem g

M, = massa molecular do soluto em g Jmol

V = volume da solugdo em |

Mvec2 = MxM; XV
mygen = 107%% 95,3 X1
Mvgen= 0,7238 de MgCl, puro

O cloreto de magnésio (MgCI2.6H20 P.A.) da Synth tem um grau de pureza
de 99,58 %, logo:

mye= 0,7238 de MgCl, puro
Mpgc12™ =723g = 0,726 g de MgClz Jmpuro

0,9958

Nos ensaios de flotagio em bancada em particular, sendo preparados

sempre 5 1 de cada solug8o, femos:

MiVpC12 final — 3,630 24 de NaOH nnpuro
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8.4. Verificacdo da necessidade da utilizagdo
de elefrélito de suporte nas medigoes de

potencial zeta

A forca i6nica de uma solugéo pode ser determinada pela formula abaixo:
I=05x2(z’x¢G)

onde:

z; = carga do ion 1"

wey
1

¢; = concentragio do ion

Ao calcularmos a forga idnica (1) da 4gua bidestilada em diferentes faixas de
pH, obtemos:
B pH=1:
Considerando, portanto, [H'= 10 M; [CI= 10" M (do 4cido cloridrico
para acerto do pH); [OH = 10" M e [Na']= 10™° M (segundo as equagdes

abaixo):

1 HCl = 1H™ + 1CI
1 NaOH = 1 Na™ + 1 OH

1=0,5 [12 x10™ + (-1)* 107+ (-1)? x10™2+1% x10°]
[=0,1 mol/l
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® pH=1L:
Existindo entdo, [OH = 10° M; [Na']= 102 M; [H=10"Me [CI'T= 10"
M:

1=0,5 [12 x10° + (-1)? x10°+ 172 x101+1% x10™"]
1=0,001 mol/1

m pH=6:
Existindo entdo, [OHT= 10* M; [Na'l= 108 M: [H=10°Me [CIT= 10
M:

1=0,5 [12 x10® + (-1)? x10°*+ (-1)* x10%+1% x10°]
§=0,00000101 mol/l ~ 0

Se utilizarmos um eletrolito de suporte, tal com o NaCl ¢ prepararmos uma
solucdo de 10> M, para 0s mesmos pH, os valores de forca ibnica serdo muito

mais proximos entre si:
[Nat]= 10°Me[Cl']= 103 M

# pH=1:
Logo, [H'}= 10" M; [CI']= (10" + 107%) M; [OH= 10" M ¢ [Na'}= (1077
+10*)M

1=0,5 [12x10™ + (-1 x (10" + 107y + (-1 x107+1 (1072 +107)]
1=0,101 mol/i
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® pH=1L
Logo, [H']= 107! M; [CT]= (107! + 10%) M; [OH]= 10 3 M e [Na'l= (107
+10H) M
1=0,5 [12 x10™" + (-1) x (10" +10%) + (-1)? x103+1% x (10° +107)]
[=0,002 mol/l

B pH=6:
[H'= 10 M; [ClT= (10°+ 107) M; [OH]= 10° M e [Na']= (107 +10° M
1=0,5 [12 x10° + (-1)° x (108 +107%) + (-1)° x10%+12 x (10° +107)]
1=0,002 mol/l
Existindo entdio, [OHT= 10* M; [Na'l= 108 M; [H'=10°Me [CIT= 10
M:

1=0,5 [12 x10°* + (-1)* x10°°+ (-1)? x10°5+17 x10°]
1=0,001 mol/l
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8.5. Cdlculo das massas de cloreto de sodio
para prepara¢cdo da solucdo de eletrdlito de

suporte nas determinagdes de potencial zeta

Para o obtengo da solugfio de NaCl de concentracdo 107 mol/l, foi preparada
em primeiro lugar uma solucio bastante concentrada de 10! mol/1 , sendo esta em

seguida diluida & concentragdo desejada.

1 mol de NaCl possui uma massa molecular de 58,44 g/mol.
De acordo com o equilibrio quimico abaixo, nota-se que 1 mol de NaCl, gera

1 mol de Na* e 1 mol de Cl" na solugéo.

1 NaCl (s) = 1 Na* (aq) + 1 CI' (aq)

Entio para se ter uma solugio aquosa com 10 mol/1 de NaCl, pela formula

de molaridade:

M=n =__IN
Vv (VxM,)

Onde:
M = molaridade em mols/l

n,= niimero de mols do soluto
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m,>= massa do solutoem g
M, = massa molecular do soluto em g/mol

V = volume da solugdo em |

Myac1—™ Mx M] XV
M= 10"x 554X 1
Myac= 5,54g de NaCl puro

O cloreto de magnésio (NaCl P.A.) da ACS Reagente aNalitico possui um

grau de pureza de 99,5 %, logo:

Myac= 3,54g de NaCl puro
Mn,c=5.54g = 0,557 g de NaCl impuro

0,995
Diluindo a solugio-mde para se obter um 1 litro de solug8o de concentraco

10" mol/1, pela formula abaixo:

Csolugiio-mie X Vsolugio-mée = Csoluciio alvo X Visolugio alvo

10" x mol/l Vsoluggio-mae = 10° mol/1 x 1

Vsowcio-mae = 1071=10 ml

Devemos adicionar 10 ml de solug&o-mde a 990 ml de dgua destilada.
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