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RESUMO

Tem-se reconhecido por muito tempo que a seletividade da separagéo
apatita/calcita por flotagdo (com 4cidos graxos em meio alcalino) ¢ altamente
influenciada pela presenga de amido, que age como um depressor seletivo para calcita
neste sistema. A literatura tem fornecido evidéncia experimental de que a habilidade
depressora do amido pode estar relacionada 4 compatibilidade estérica entre as posigdes
dos cations (sitios calcio) que estdio presentes na superficie mineral e grupos hidroxilas
da estrutura molecular do reagente. Este modelo foi denominado Fitting Number Model
(FNM) e explica a maior seletividade da adsorgio amido/calcita do que amido/apatita.
FNM também prediz que o amido provavelmente adsorve mais fortemenfe em planos
frontais (010) que em planos basais (001) de cristais de apatita e 0 objetivo deste
trabalho ¢ verificar se tal predigio pode ser confirmada.

Medidas de potencial zeta, estudos de adsorgdo € testes de microflotagdo foram
realizados com particulas de apatita de Cajati-~SP. Determinagdes de dngulo de contato
foram realizadas com planos basal ou frontal de cristais de apatita da mesma mina. Os
resultados mostraram que amido adsorve espontancamente sobre apatita por adsorcéo
especifica (AGaas = -48 kl/mol).

Resultados dos testes de microflotagdio (pH = 10,5 € 75 mg/L de oleato de sédio)
indicaram que a recuperagio de apatita ¢ altamente influenciada pela concentragdo de
amido (C) na solugfo de flotagio: ele deprime apatita somente quando C >7 5 mg/L, uma
concentragio muito maior que aquelas observadas em usinas brasileiras. Em C = 150
mg/L, a recuperagdo de particulas que apresentam plano frontal predominante (Reontsi)
foi menor que a recuperacio de particulas que apresentam plano basal predominante
(Roasat) cOM um nivel de significincia de 62%. Nesta imica situacdo experimental, €
possivel dizer que Reontat<Roasal, id est, (79 = 5)% < (85 £8)%. Em C = 300 mg/L, Ruasat
ndo pode ser considerado maior que Rontal, id est, amido deprime os planos frontal e
basal.

Resultados de medidas de angulo de contato de avango (6s) realizadas sob as
mesmas condi¢des experimentais adotadas em testes de microflotagiio mostraram que,
quando C= 0 mg/L, o plano frontal de cristal de apatita exibe 8, maior que aquele
exibido pelo plano basal. Entretanto, em C =7 5 mg/L, 8, exibidos pelo planc frontal s&o
sistematicamente menores que aqueles exibidos pelo plano basal. Tal evidéncia
experimental corrobora as predigdes feitas pelo Fitting Number Model.



ABSTRACT

It has long been recognized that the selectivity of the separation apatite/calcite by
froth flotation (with fatty acids at alkaline medium) is highly influenced by the presence
of starch that acts as a selective depressant for calcite in this system. Literature has
provided experimental evidence that the depressing ability of starch could be related to
steric compatibility between the positions of cations (calcium sites) that are present on
the mineral surface and hydroxyl groups on the molecular structure of the reagent. This
model was called Fitting Number Model (FNM) and explains the more selective
adsorption starch/calcite than starch/apatite. FNM also predicts that starch is likely to
adsorb more strongly onto frontal planes (010) than basal planes (001) of apatite crystals
and the aim of this work is to verify whether such a prediction could be confirmed.

Zeta potential measurements, adsorption studies and microflotation tests were
carried out with apatite particles from Cajati — SP. Contact angle determinations were
carried out with either basal or frontal planes of apatite crystals from the same mine. The
results have shown that starch adsorbs spontaneously onto apatite by specific adsorption
(AG,gs = -48 ki/mol).

Results from microflotation tests (pH = 10,5 and 75 mg/L of sodium oleate)
indicated that apatite recovery is highly influenced by starch concentration very much
higher than those observed at Brazilian mills. At C = 150 mg/L, the recovery of particles
that present predominant frontal plane (Rgonei) was lower than the recovery of particles
that present predominant basal plane (Rysa) at a significance level of 62%. At this
single experimental situation, it is possible to say that Reonat < Roasas, i €5, (79 £ 5)% <
(85 £ 8)%. At C = 300 mg/L, Ruasar could not be considered higher than Reontal, id est,
starch depresses both frontal and basal planes.

Results from measurements of advancing contact angle (6,) carried out under
the same experimental conditions adopted at microflotation tests have shown that when
C = 0 mg/L, frontal plane of apatite crystal exhibits 0, higher than that exhibited by
basal plane. However, at C 2 75 mg/L, 0, exhibited by frontal plane are systematically
smaller than those exhibited by basal plane. Such a experimental evidence corroborates
the predictions made by Firting Number Model.



ERRATA

Na pagina 49, onde se 1&:
“vi. O produto que flutuou em TBE e afundou em IM foi exaustivamente lavado...”
Leia-se:

“yi. O produto que afundou em TBE e flutuou em IM foi exaustivamente lavado...”

Na pagina 74, onde se 1&:

« Os ensaios foram realizados em pH=10,5, favorecendo a adsor¢do de amido em apatita e
apatita...”

Leia-se:

“ Os ensaios foram realizados em pH=10,5, favorecendo a adsor¢fio de amido em apatita e

calcita...”

Na pagina 87, onde se 1€

«3  Estes resultados confirmam a baixa afinidade deste depressor pela apatita,..”

Leia-se:

«3 _ Estes resultados confirmam a menor afinidade estereoquimica deste depressor pela

apatita...”

Na pagina 89, a referéncia [10] correta ¢:

[10] FUERSTENAUM.C.; MILLER,J.D.; KUHNM.C. Chemistry of flotation. New
York: American Institute of Mining, Metallurgical and Petroleum Engineers, 1985. cap. 2,
p. 15-33: Collectors and Collector Salts.
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CAPITULO1
INTRODUCAO E OBJETIVOS

Descoberto acidentalmente em 1669 pelo alquimista aleméo Brand na tentativa
de se obter a pedra filosofal a partir de urina humana, o fésforo consta como o décimo
clemento mais abundante na crosta terrestre [1, 2J. Desempenha importante papel na
vida animal e vegetal, sendo necessario ao crescimento, manutencdo e reproduciio destas

espécies [2].

Por ser um elemento muito reativo, o fésforo néo se encontra livre na natureza,
ocorrendo na forma de ortofosfatos, onde a apatita constitul o grupo mais comum dos
minerais portadores de fosforo, seguido dos fosfatos de aluminio. Cerca de 80% do
fosfato produzido mundialmente ¢ utilizado na fabricacio de fertilizantes minerais, 12%
em detergentes, 5% em alimentagao animal e o restante em variadas aplica¢des, como na

indGstria de alimentos, reagentes quimicos, dentre outras 12, 3]

Grandes produtores como Estados Unidos. China, Marrocos. Tunisia e Jordania
possuem jazidas de origem sedimentar, sendo que nos Estados Unidos a concentragdo de
fosfato é realizada por um processo bem estabelecido denominado Processo Crago. Ja no
Brasil, assim como na Finlandia, Rissia e Africa do Sul, o minério é de origem ignea e,
dependendo das associagdes mineralogicas, problemas de seletividade na separacédo
apatita/ganga se apresentam ¢ podem aumentar na ordem: 4xidos < silicatos < sais semi-
soliveis, necessitando de uma tecnologia de separagdo especifica para cada caso (uma

discussio majs detalhada é apresentada na segéo 2.4).

No ano de 1998, o Brasil constava como o sétimo maior produtor mundial de
fosfato. com uma produgdo de 4,4 milhdes de toneladas/ano [3]. Esta posigio de
destaque deve-se muito ao desenvolvimento do Processo Serrana na década de sessenta,

pois, além de gerar tecnologia necessaria para a separagio apatita/carbonatos através de



flotagdo anidnica direta em meio alcalino (pH > 10), utilizando-se acido graxo como
agente coletor e amido como agente depressor, tornando-se possivel o aproveitamento
de um recurso considerado ndo econdémico na época (jazida do Morro da Mina); tal
processo ainda serviu de tecnologia base para a concentragio de minérios de outras

jazidas brasileiras como Araxa, Tapira e Cataldo [4].

Apesar de tal tecnologia representar grande avango 0o aproveitamento
ccondmico de minérios fosfaticos brasileiros, 0s problemas de seletividade ndo foram
definitivamente solucionados. Assim, com a demanda crescente pelo mineral apatita,
seus teores cada vez mais baixos nos minérios e refratariedade ao processo apresentada
por minérios que exibem determinadas associagdes mineralogicas, 0 desenvolvimento de
estudos com o intuito de melhorar a seletividade da separagfio apatita/ganga por flotagdo,
ou seja, a eficiéncia do processo e/ou adequé-to a cada depdsito especifico, tornou-se

uma atividade imprescindivel.

Compreender melhor 08 mecanismos de interag@o entre reagentes de flotagdo e
superficie mineral, bem como conhecer suas estruturas, torna-se muito importante néo so
para escolha do sistema mais adequado, como para o desenvolvimento de reagentes mais

seletivos.

Correia [5], utilizando modelagem molecular no estudo da influéncia das
estruturas de dois depressores (amido e etilcelulose) na adsorgdo seletiva em calcita e
apatita, desenvolveu um modelo denominado Fitting Number Model (FNM) que
determina a compatibilidade estérica entre a estrutura de ambos minerais e espécies
depressoras. Uma das indicagdes obtidas de tal modelo é de que o plano cristalografico
frontal (010) da apatita se mostrou mais compativel com o amido que o plano basal

(001) (maiores detalhes na secfo 2.7.).

O objetivo do presente trabalho & dar uma continuidade ao estudo realizado por

Correia, comprovando a previséo realizada através do FNM com relagdo a



compatibilidade entre os planos frontal ¢ basal da apatita e a molécula de amido. Para

tal. serfio realizados:

L. Ensaios de microflotagio com o coletor oleato de sodio e diferentes

concentragdes do amido (depressor);

i. Preparagio de ldminas dos produtos dos ensaios de microflotacdo (flotado e
afundado) para a posterior determinagfo da recuperagiio das particulas de
apatita que exibem predominantemente plano frontal (Rpanw) OU basal

(Rpgsal), através de microscopia otica,

iti. Medidas de angulo de contato para a determinagéo da influéncia do amido no

grau de hidrofobicidade dos planos frontal e basal de cristais de apatita.



CAPITULOII

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Flotacdo anidnica direta da apatita:

Enquanto processos de separagdo mineral como densitaria e magnética, baseiam-
se em propriedades fisicas das particulas; a flotagao baseia-se nas propriedades quimicas
superficiais. A separagdo se da pela diferenga de afinidade por agua exibida pelas
superficies das particulas do mineral til e das de ganga e € conduzida em meio aquoso
na presenga de bolhas de ar. As bolhas, escoando através da suspensdo aquosa (polpa)
contendo as espécies minerais; colidem, aderem ¢ transportam as particulas hidrofobicas
(particulas que repelem a agua e possuem afinidade por substancias apolares como ar
atmosférico) para uma espessa camada de espuma que se forma no topo da suspenséo,
enquanto as particulas hidrofilicas (particulas que possuem afinidade por éagua)
permanecem em solugo, visto que colidem com as bolhas, mas ndo aderem as mesmas.
A espuma € entdo removida do sistema, resultando na separagdo mineral. Quando se
flota o mineral de interesse, o processo € denominado Flotagdo Direta, mutatis mutandis,

¢ denominado Flotagio Reversa [6].

Uma forma de se determinar o caréater hidrofobico ou hidrofilico de um dado
mineral ¢ através de medidas de seu angulo de contato (). Quando uma bolha de ar €
colocada sobre uma superficie solida plana em contato com um liquido, ela formara um
certo angulo de contato com esta superficie (figura 1). A magnitude de 6 € dada pela

equagao Young-Dupré [7]:

Ysa ~ Vs
cosd =135 Equagdo (1)
TG



onde vsg, Yst. € YL Sd0 as tensdes interfaciais (energia livre supetficial por unidade de
area) das interfaces solido/gas, sélidofliquido e liquido/gas, respectivamente. Quanto
maior a magnitude do dngulo de contato, maiot a hidrofobicidade do mineral, ou seja,

maior a probabilidade da particula mineral de aderir a bolhas de ar.

LiQuIiDO

SOLIDO Yso TsL

Figura 1: Representagao do angulo de contato entre uma bolha de ar ¢ um sélido

imerso em um liquido [7].

Em minérios brasileiros de fosfato, os minerais constituintes predominantes sdo
os oximinerais: 6xidos, silicatos € sais semi-soliveis. Estes minerais sfo caractetizados
por apresentarem 4tomos de oxigénio em suas estruturas cristalinas, o que lhes confere
uma hidrofilicidade natural devido a formagdo de pontes de hidrogénio entre estes
atomos de oxigénio da supetficie mineral e 0s atomos de hidrogénio das moléculas de
agua da polpa [8]. Assim sendo, na flotagdo direta da apatita, torna-se necessaria a

utilizacio de agentes coletores para a inducgo de hidrofobicidade.

Os coletores sdo reagentes constituidos de um grupo polar ligado a uma cadeia
hidrocarbdnica apolar. O grupo idnico é que determina a extensao de sua ionizagdo €

também seu sinal em solugdo, ou seja, catidnico (aminas) ou aniénico (carboxilatos,



sulfonatos, sulfatos, xantatos). E através deste grupo que o coletor interage com sitios da
interface mineral/solugdo e la se adsorvendo. A cadeia hidrocarbonica confere o carater
hidrofébico ao conjunto, além de seu comprimento determinar a solubilidade do

reagente no meio aquoso [9, 10].

Geralmente, a flotagio de minerais do tipo sais semi-solUveis € realizada por
coletores anidnicos tais como carboxilatos (4cidos carboxilicos e seus sabdes) e sulfatos
de alquila [11]. Estes reagentes estio propensos a sofrer dissociagdo, ionizacdo ou

hidrolise, dependendo do pH da solugdo. Os acidos carboxilicos sdo fracos e apresentam

pK.=4.7 + 0,5 [12].

O oleato de sodio — CH;(CH2)7CH=CH(CH3)7COONa — ¢ um sal obtido a
partir da saponificagdo do 4cido oléico com NaOH. Por ser um sal proveniente de um

scido fraco. o oleato se hidrolisa em funcdo do pH da solugdo, como indicado abaixo

[101:

Ol + H,0 < HOl + OH Equacéo (2)

Em pH = 8, ha a presen¢a de um complexo ion molecular (RCOOH - RCOO) na
proporgdo 1:1 e do dimero (RCOOY,” [10. 12]. A distribuicio destas espécies em funcao

do pH pode ser visualizada no diagrama da figura 2.

Dados da literatura [12] mosiram que, empregando oleato como coletor, um
maximo de flotabilidade ¢ obtido a partir de pH 8 na flotagao de apatita (figura 3). Este
fendmeno estaria associado a presenga do complexo fon molecular: a co-existéncia de
espécies neutras € idnicas do coletor contribuil para a formagdo de hemimicelas na
superficie mineral, uma vez que a presenga da espécie neutra diminui a repulsdo entre 08
gtupos idnicos do coletor, ostabilizando a adsor¢do. Todavia, no pH em que a flotagdo

de fosfatos no Brasil é conduzida, a espécie predominante € o &nion oleato.



RCOO™
(RCOOI™

LOG DA ATIVIDADE

/]

(RCOOI,H (RCO0) ,H™

Figura 2:

Diagrama de distribuicdo de espécies do coletor oleato presentes em

solugio aquosa em fun¢&o do pH [10].
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2.2. Adsorc¢io coletor/mineral:

A adsorgdo, fendmeno que envolve o acimulo de ions ou moléculas na regido
interfacial solido/liquido, é governada por uma série de interagdes, envolvendo diversas
variaveis do sistema como: potencial eletroquimico, solubilidade do sélido, propriedades
da solugiio (pH, forga inica, temperatura), estrutura e propriedades quimicas do

adsorvato (substédncia que é adsorvida) e do adsorvente (substéncia que adsorve)[13].

A natureza elétrica da interface mineral/solucdo € um aspecto importantc na
flotagdo e deve ser conhecida para se compreender os mecanismos de adsorcdo de

reagentes [14].

Durante o processo de cominui¢do, a formacfo de uma nova superficie mineral e
sua interagdo com fons da fase aquosa (H'. OH e ions provenientes de sua rede
cristalina) gera uma carga superficial {15]. Estes fons sfio chamados de ions
determinadores de potencial (PD!) e a densidade de carga superficial (5g) € definida pela
densidade de adsor¢#io dos cations e anions determinadores de potencial. A atividade dos

PDI em que o¢ = 0 resulta o ponto de carga zero (PCZ) [14].

Segundo Dobia§ [15], a formagio de carga superficial € controlada por dois

mecanismos:

i. Adsorg¢o de dipolos na superficie mineral, seguida por parcial quimissorgdo
de moléculas de adgua e dissociagdo do produto hidrolitico em funcdo do pH;
ii. Liberacdo preferencial de espécies idnicas da rede cristalina e re-adsorgéio de

produtos hidroliticos da rede.

Oxidos e alguns silicatos geralmente apresentam o primeiro mecanismo,
enquanto sais semi-soliveis o segundo. Entretanto, dependendo da composi¢éo quimica

e estrutura cristalina, os minerais podem desenvolver os dois mecanismos | 15].
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Para compensar a carga superficial ¢ manter a eletroneutralidade, fons de sinal
oposto a superficie (contra fons) concentram-se na interface mineral/ solugéo, resultando

numa dupla camada elétrica.

Stern, em seu modelo de dupla camada elétrica, considerou que esta era formada
por uma camada compacta de ions junto & superficie do solido, seguida de uma camada
difusa que se estende para o interior da solugdo. Apesar de Stern ter feito distingdo entre
os ions adsorvidos na superficie do sélido e os da camada difusa, foi Grahame que
reconheceu a existéncia de dois planos de fons na camada compacta € a ocorréncia de
adsorcdo especifica: o plano em que os ions ndo hidratados adsorvem especificamente ¢
denominado plano interno de Helmholtz (PIH) e se situa a uma distancia B da superficie
(figura 4); enquanto que o plano de maior aproximagdo dos ions hidratados adsorvidos
fracamente (ndo-especificamente) € conhecido como plano externo de Helmholtz (PEH)
e se situa a uma distancia d da superficie. A camada difusa comeca a partir deste plano

(16,17.18]

Deste modo, a adsor¢do de um surfatante (*) na superficie mineral pode ser de
natureza nio-especifica ou especifica. Na adsor¢do nio-especifica, a espécie coletora
atua como contra fon na dupla camada elétrica do mineral (veja figura 5) [9]. A
interacio & fraca, libera energia inferior a 25 kJ/mol, ou seja, é facilmente reversivel e
se deve somente 3 atracdio eletrostatica existente entre 0 grupo idnico do reagente ¢ a
superficie mineral opostamente carregados [18,19]. Neste caso, a carga superficial do
mineral é o principal pardmetro controlador da flotagdo. A espécie quimica adsorvida
ndo-especificamente é denominada “eletrélito indiferente’ e & incapaz de reverter o sinal

do potencial zeta (£) da particula, apesar de poder diminuir ou até mesmo zerar sua

magnitude [8, 9].

(*) Substdncia constituida de um grupo funcional polar acoplado a uma cadeia

hidrocarbénica que, devido a esta conformagdo molecular, adsorve em intetfaces.
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- A e e G S —

Figura 4: Dupla camada elétrica [18]. &m € bs correspondem aos potenciais da

- A — —

superficie mineral e da solucdo, respectivamente. W é o potencial eletrostatico no PIH e

W€ 0o potencial no PEH (considerado o potencial zeta no plano de cisalhamento, &).
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Figura 5: Adsor¢ao eletrostatica do coletor anidnico [9].
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Na adsorcio especifica, a interagdo entre o fon coletor e o mineral decorre de
interagdes quimicas (quimissor¢do), libera energia superior a -40 kJ/mol e ¢ de dificil
reversio, pois resulta a formagio de uma nova substancia quimica, podendo ocorrer
mesmo quando a superficie mineral esta carregada similarmente ao ion coletor
[14,18,19]. Dependendo do carater do fon adsorvido, o sinal do potencial zeta pode ser
revertido 19,18]. Critérios de solubilidade e quimica da solug¢do sdo parametros
controladores da flotagio neste tipo de adsorcdo, pois determinam a formagdo e

estabilidade da nova substancia formada na interface mineral solugéo [7}.

Trés mecanismos de interagio foram propostos por Finkelstein [20] para o
sistema oleato de sodio/minerais da familia dos sais semi-soluveis, que também podem
ser aplicados para Oxidos e silicatos: quimissorgdo, reagdo de superficie ¢ precipitagdo

na solugdo.
2.2.1. Quimissorcao:

A quimissorgdo constitui uma interagio entre 4nions coletores ¢ cations
superficiais da rede cristalina. Como visto anteriormente, (rata-se de uma adsorgdo
especifica e, portanto, de dificil dessorcéio: possivel apenas com lixiviacdo 4cida. Tal
interacdio € de grande interesse para flotagdo, uma vez que a adsorgdo do coletor se torna

mais seletiva quando ha uma interagdo coletor/mineral especifica [9].

Em virtude de a quimissor¢do ser uma interacdo direta coletor/sitio interfacial,
espera-se que ocorra em monocamada e, quanto mais compacta esta for, maior o carater
hidrofébico resultante do sistema coletor/particula mineral [11]. Neste sentido, alguns
minerais do tipo sais semi-soliveis, como calcita ¢ dolomita, nfo se enquadram
perfeitamente neste mecanismo devido 4 sua alta solubilidade, ou scja, elevada troca de
ions da rede cristalina com a solugio, reduzindo a estabilidade da monocamada. Apatita,

fluorita e barita, por serem menos soliiveis, sd0 mais susceptiveis a quimissor¢o.
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Miller [11], em scus estudos de adsor¢iio, propds o seguinte modelo de
coordenagfio entre oleato ¢ fluorita (figura 6). baseando-se na relacdo de 2:1 (sitios

caleio da fluorita:carboxilato) enconirada em ensaios de adsorgdo.

R

¢
/ N\
0o O

v....Ca.....Ca.....
V112

(Sistema carboxilato/fluorita)

Figura 6: Modelo de coordenacio oleato/fluorita [11].

2.2.2. Reacdo de superficie:

Em virtude da solubilidade natural que caracteriza os minerais semi-soluveis,
cations metalicos de sua rede cristalina (principalmente Ca>* e Mg ") sdo liberados para
o melo aquoso, reagindo com © coletor a uma distdncia muito préxima a superficie,
formando um sal hidrofébico. A medida que o limite de solubilidade deste sal € atingido,
ocorre um aumento na densidade de empacotamento  do precipitado superficial,
inicialmente bidimensional, resultando em uma substancia tridimensional; ou seja, uma
crosta” delgada que podera recobrir a particula mineral total ou parciatmente. Tal tipo
de interacdo possui dessor¢o intermediaria: o precipitado pode ser removido por agua

quente (100°C), mas ndo por ultrassom [8,11,17].
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2.2.3. Precipitaciio em solugio:

Caracteriza-se pela formagdo de sal coloidal. em solugdo, através da interagio
entre os anions oleato e cations metalicos. Tal precipitado hidrofobico se agrega as
particulas minerais presentes por aglomeragdo [11.17]. Deste modo. a hidrofobizagéo

das particulas minerais ¢ controlada pelos mecanismos previstos pela teoria DLVO.

A adsorgdo € fraca - ja que © sal coloidal agrega-se a superficie mineral por
forgas atrativas de van der Waals - e de facil dessorgéo: remogao pode ser realizada por

ultrassom e escrubagem [8]. Obviamente este mecanismo € muito pouco seletivo.

A precipitagio de oleato de calcio. tanto em solugdo quanto na superficie, €
dependente de seu produto de solubilidade (Kps = 107"°%) e do pH da solugéo - somente
quando o produto de solubilidade do oleato de calcio for ultrapassado ¢ que ocorrera
precipitagdo [8]. Se a razdo de dissolugdo ¢ difusdo dos cations Ca™ provenientes do
mineral para o seio da solug@o for mais rapida que a difusdo do coletor rumo a
superficie, podera ocorrer preferencialmente precipitagio em solugao em vez de reacdo
de superficie [7]. Leal Filho [8] apresenta evidéncias experimentais de que a forma
como o coletor é adicionado ao sistema de flotacdo (in natura versus saponificado)

influencia na seletividade da separagdo apatita/quartzo.

Torna-se importante ressaltar que os trés mecanismos podem ocorrer a0 mesmo
tempo para um dado sistema oleato/oximineral ¢ a predominéncia de um deles

determinara o grau de dessorgéo ¢ 0 grau de hidrofobicidade da particula mineral [8].

A isoterma obtida por Miller [11] (figura 7) em seus estudos de adsorgfo ilustra
bem a ocorréncia destes trés mecanismos citados acima para o sistema oleato/sais semi-
solGiveis. Nela, a variagio da densidade de adsorcdo de dnions oleato na superficie dos
minerais fluorita, calcita e apatita, em fungfio da concentragao de equilibrio do coletor,

mostra que:
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Figura7: Isotermas de adsor¢io de oleato em apatita, fluorita e calcita em

pH=9.5 e temperatura entre 20 ¢ 25°C [11].

i Em baixa concentragio de oleato (< 5.10° M) a precipitagdo de oleato de
calcio ndo é favorecida e o mecanismo de adsor¢do predominante €
quimissor¢do. A compatibilidade estérica entre mineral e coletor € que
governa a densidade de adsorgdo. Neste sentido, fluorita ¢ o mineral que

softe maior adsorgao dos fons oleato, seguida pelos minerais calcita e apatita;

i Em concentragdes mais altas do oleato (> 1.10™ M), os mecanismos de
precipitagdo superficial e precipitagfio em solugdo seguida de aglomeragdo
assumem papel predominante. Assim, a solubilidade dos minerais ¢ que

controla a densidade de adsorgdo e calcita (pKps = 8,4) passa a sofrer maior
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adsor¢io do coletor, seguida pelos minerais fluorita (pKps = 10.3) ¢ apatita

{(pKps = 118).
2.3. Determinacdo da natureza da adsorgio — técnicas experimentais:

Diversos estudos encontrados na literatura [21, 22, 23] vém utilizando medidas
de potencial zeta e isotermas de adsorgdo como ferramentas para se elucidar a natureza
da adsor¢do coletor/mineral, assim como depressor/mineral. Uma vez que quimissorcdo
gera novas substdncias quimicas na interface mineral/solugfo, técnicas de espectroscopia

no infravermelho também vém sendo utilizadas com sucesso.

2.3.1. Potencial zeta:

O conhecimento do potencial zeta (&) — definido como a diferenga de potencial
entre o plano de cisalhamento (proximo ao plano externo de Helmholtz) e o seio da
solugdio quando a fase sélida estd se movendo com relagéo a fase liquida — € importante

para a interpretagio do processo de adsor¢do [15].

O potencial zeta pode ser obtido de medidas eletrocinéticas, sendo que a técnica
mais utilizada & a eletroforese: aplicando-se um campo e¢létrico a suspensoes de
particulas finamente divididas em um meio liquido, as particulas se movem em uma
direcdo determinada por sua carga (carga superficial mais a carga da porc¢o fixa da
dupla camada). Assim, o potencial zeta & pode ser obtido da mobilidade eletroforética p,
por meio da equagiio de Smoluchowski, que ¢ valida para particulas mais grossas

imersas em meio aquoso que exiba alta forga ionica [14]:
w =g/ 4mn Equagdo (3)

onde ¢ ¢ 1 sio os valores da constante dielétrica ¢ viscosidade do liquido,

respectivamente, e © = 3,1416.
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O potencial zeta de particulas pode ser determinado, automaticamente, pelo
equipamento Zetasizer 3000 da Malvern, que mede a mobilidade das particulas por
espalhamento laser € a converte ém potencial zeta pela equagdo 4, utilizando o fator de

corregdo adequado ao didmetro das particulas ¢ forca idnica da suspensédo [24].

£=[Qun)/ (Be)] xF Equagéo (4)

sendo F um fator de corregdo.

Variacdes no sinal ou magnitude do potencial zeta experimentadas por particulas
minerais na presenga de reagentes de flotacdo indicam a ocorréncia de interagdo
mineral/reagente, lembrando que uma interagio de natureza ndo-especifica € incapaz de

reverter o sinal do potencial zeta, enquanto que uma de natureza especifica € capaz.

2.3.2. Isotermas de adsorciio:

Assim como a determinagfio de potencial zeta, isotermas de adsor¢do também
sdo utilizadas para avaliar a natureza da adsorgdo mineral/reagentes de flotagdo. As
isotermas de adsorgio sdo representagdes graficas da influéncia da concentrago do

adsorvato no processo de adsor¢fo, a uma temperatura constante.

A) Isoterma de Freundlich:

A isoterma de Freundlich correlaciona a quantidade do material adsorvido com

sua concentragdo em solugo pela seguinte equago empirica [25]:
qe = KrCe . Equagéo (5)

onde q. ¢ a massa do adsorvato por unidade de massa do adsorvente no equilibrio, C € a

concentragiio de equilibrio do adsorvato em solugéo, K¢ e n sdo constantes. Este modelo
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¢ aplicado para quimissorgdo (interagdo especifica) e ndo assume equivaléncia
energética dos sitios de adsor¢do (supde um decréscimo logaritmico da entalpia de

adsorciio com o aumento do grau de cobertura do solido).

Através do grafico log ge versus log C., os valores de K e n podem ser obtidos do

coeficiente angular e da intersecco da reta com O eixo das ordenadas, respectivamente.

logq. = logKy + 1/n logC. Equagio (6)

B) Isoterma de Langmuir:

A isoterma de Langmuir é baseada nas seguintes hipoteses [19. 261:

i A adsor¢do se faz em monocamada, ou seja, a quantidade da espécie
adsorvida nio cresce indefinidamente com a concentragéo,

ii. Todos os sitios de adsor¢o sdo equivalentes uns aos outros (possuem mesma
afinidade pelo coletor) e a superficie ¢ uniforme;

iii. A interacdo entre adsorvato deve ser suficientemente forte para impedir 0
deslocamento de moléculas adsorvidas ao longo da superficie;

iv. Interagdes laterais entre as moléculas de adsorvato sio negligenciadas.
O processo de adsor¢ao é assumido como uma reagfo quimica [16]:
A+S < AS Equacdo (7)

onde A ¢ o adsorvato, S é um sitio de adsorcdo vazio e AS € um sitio ocupado pelo

adsorvato. A constante de equilibrio € descrita como:

8

R =100,

Equagdo (8)
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onde O ¢ a fragio molar de sitios ocupados ¢ (1-0) ¢ a fracdo molar de sitios livres.
Assumindo qm como a quantidade adsorvida quando a interface esta totalmente coberta

por uma monocamada € ge COmMo a adsorgdio & concentragio Ce:

8=qc/qm Equagéo (9)

substituindo 0 na equagdo 8 pela equagdo 9. teremos uma das versdes da isoterma de

Langmuir:

Co_ 1 2 E 0
B vacdo (1
Q. Kqm dm quacéio (10)

Um grafico de Ce/qe em fungdo de C. seré linear e os valores de qm € K poderdo

ser obtidos do coeficiente angular e da interseccdo da reta com o €ixo das ordenadas.

A partir do valor de K, a mudanca de energia livre para 0 processo de adsorcéo

(AGyg,) pode ser calculado através da equacdo 11 [25]:

AGgs = -RT InK Equagdo (11)

A determinaciio da entalpia de adsorgdo (AHqgs) € muito til para distinguir entre
adsorcdo fisica e adsorgdo quimica. Valores menos negativos que 25 kJ/mol indicam
interacfio ndo-especifica, pois este tipo de adsorgao envolve baixas energias de interagdo
(forgas eletrostaticas e de van der Waals). J4 interago especifica (quimissorgdo), por
envolver um forte grau de interago, apresenta valores de entalpia mais negativos do que

cerca de —40 kJ/mol [19].
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A entalpia de adsor¢@io pode ser determinada através da equagéo:

AH
1nK=mKL—E$i Equagdo (12)

onde T é a temperatura em Kelvin, R ¢ a constante universal dos gases e K é uma
constante de adsorgdo (L/mol). O valor de AHggs € obtido pelo coeficiente angular do
grafico de InK em fungdo de 1/T. Assim, ensaios de adsor¢do em diferentes temperaturas

devem ser executados para a construgio deste grafico [25].

Tendo em maos os valores de AGas € AH,4. © valor de entropia pode ser

determinado pela equagéo:

_ AH-AG
T

AS Equagdo (13)

2.3.3. Espectroscopia no infravermelho:

Espectroscopia no infravermelho tem sido uma técnica valiosa para a
determinagio das interagdes entre minerais ¢ reagentes. Uma vez que perimite obter
informagdes sobre a estrutura molecular e ligagdes quimicas, tem sido usada para fazer

um estudo da natureza do complexo superficial formado na quimissorgao.

Todas as moléculas sio compostas por atomos unidos por ligagdes quimicas. A
estrutura das moléculas nio é rigida e o movimento de seus atomos ¢é constituido de duas
componentes: vibragdes de estiramento e de dobramento. Por possuirem freqliéncia de
mesma grandeza (de 10'2 a 10" Hz), as vibragdes atdmicas das moléculas interagem
com a radiagfio infravermelha, aumentando sua amplitude. Entretanto, uma vez que 0S

niveis de energia vibracionais de uma molécula sdo quantizados, s6 sera absorvido
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aquele feixe infravermelho que possuir a freqiiéncia exata requerida para elevar o nivel
de uma determinada ligagdo. Assim, quando uma amostra ¢ irradiada por um feixe
infravermelho, cuja freqiiéncia seja mudada continuamente, a molécula absorvera
determinadas freqiiéncias requeridas para estirar ou dobrar suas diferentes ligagdes,
enfraquecendo a intensidade do feixe. O registro grafico da intensidade da radiagdo
infravermelha transmitida em fungéo do numero ou comprimento de onda dard uma
curva que mostra bandas de absor¢do e ¢ conhecida como espectro infravermelho (figura

8). utilizado na determinagio da estrutura e das ligagdes quimicas da amostra [27].

Namero de onda (cm™)
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Figura 8: Espectro infravermelho de poliestireno [27].
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2.4. Scletividade na separagio apatita/ganga:

No processo de concentragdo dos minérios de fosfato do Brasil, apatita necessita
ser separada de minerais de ganga que também sfo oximinerais. Problemas de
seletividade na separaciio apatita/ganga podem aumentar na ordem: o6xidos < silicatos <

sais semi-soliveis.

Oxidos (como perovsquita, magnetita, anatasio) e silicatos (como micas,
diopsidio, quartzo) estdo presentes como minerais de ganga predominantemente em
minérios de Minas Gerais e Goids, enquanto carbonatos (sais semi-solaveis) estdo
presentes principatmente no minério de Cajati - SP [8]. Barita, outro sal semi-solavel, €
um mineral de ganga caracteristico dos mingrios de Araxa - MG. Cataldo - GO e Serrote

- SP.
2.4.1. Sistema apatita/oxidos:

A seletividade da separagiio apatita versus Oxidos por flotagiio com oleato de
sodio foi estudada por Leal Filho [28]. De acordo com aquilo que se ilustra na figura 9,

pode-se observar que:

1. Apatita ¢ perovsquita, portadores de sitios metalicos Ca’", apresentam
desempenho muito semelhante em toda a faixa de pH testada, indicando sério

problema de seletividade:

ii. Anatdsio e magnetita, portadores de Ti, Fe’* e Fe’", apresentam alta
recuperagio somente em pH < 10,5. Devido ao fato da flotagfio de fosfato no
Brasil ocorrer predominantemente nesta faixa de pH (9.5 < pH < 1L.5)

problemas de seletividade também séo esperados.
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Figura 9: Recuperagdo de magnetita, anatésio, perovsquita e apatita em fungdo

do pH na flotagdo com oleato de sadio 100mg/L [28].

Embora os 6xidos interajam com 0 coletor oleato, competindo com a apatita, a
separacio apatita/oxidos ndo ¢ problematica devido ao fato desses minerais serem

facilmente deprimidos por amido, principalmente em pH > 10 (figura 10).

Uma excegdo é o mineral perovsquita, que ndo sofre uma depressdo apreciavel.
Presume-se que, assim como a apatita, este mineral ndo apresente compatibilidade

estérica com o amido [28].
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Figura 10: Recuperago de magnetita, anatasio, perovsquita € apatita em fungdo

do pH. Amido = 100 mg/L ¢ oleato de sodio = 100 mg/L [28].

Além disso, torna-se importante acrescentar que a separacdo magnética de alto
campo/gradiente constitui uma importante etapa complementar para a separagdo dos

minerais portadores de ferro como magnetita e hematita.

2.4.2. Sistema apatita/silicatos:

O comportamento de flotagdo com oleato de sodio versus pH para 0s minerais
apatita e silicatos tipicos de minérios brasileiros de fosfato foi estudado por Leal Filho

[28] ¢ apresentado na figura 11, onde podemos dividir os minerais de ganga da familia

dos silicatos em dois grupos:
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1. Minerais que apresentam abundancia de sitios metalicos em sua
superficie, como oriosilicatos (schorlomita) e piroxénios (diopsidio)

sdo capazes de interagirem com 0 coletor e competirem com apatita;

i Minerais da familia dos filosilicatos (micas) ou tectosilicatos (quartzo)
apresentam superficies mais ricas em SiO” e muito pobres em cations

metalicos. Devido a isto, ndo interagem com © coletor, apresentando

baixa recuperagéo.

Como visto na figura 11, a cristaloquimica dos silicatos influencia sua interagéo

com oleato de sédio. Tal fendmeno € discutido com detalhe nas referéncias [28, 29,30].
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Figura 11: Recuperagdo de silicatos e apatita em fungéo do pH na flotagdo com
oleato de sodio 100 mg/L [28].
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Por outro lado, a literatura [8, 28] apresenta evidéncias experimentais
inequivocas de que a presenca de fons na polpa (como Ca’’ e Mg2+) promovem a
ativagdo destes minerais: Em pH alcalino, estes cations apresentam-se nd forma de
hidroxi-complexos CaOH' e MgOH" que interagem com a superficie das micas €
quartzo, tornando-os capazes ¢ interagirem com o coletor oleato. Neste caso, ¢ amido se
mostra ineficiente em deprimir a ganga silicatica e se faz necessario 0 uso de agentes
que complexam os fons ativadores em solucdo ou a utilizagio de coletores mais
tolerantes & presenga destes ions metélicos. Um exemplo deste tipo de coletor ¢ o Berol
867, produzido pela Akzo Nobel e utilizado com sucesso hd 14 anos na flotagdo do

fosfato de Cajati-SP [4].
2.4.3. Sistema apatita/sais semi-soluveis:

No sistema apatita/sais semi-soldveis, ¢ importante destacar duas situagdes

tipicas de minérios de fosfato brasileiros: apatita/barita ¢ apatita/carbonatos.

O mineral barita é um sal semi-solavel portador de cations Ba®" em sua rede
cristalina. Assim, os sitios bario o tornam capaz de interagir especificamente com 0
coletor anidnico oleato de sédio e competir com & apatita pelas bolhas de ar, diluindo o
concentrado apatitico. O controle deste contaminante é feito pela flotagdo prévia da
barita no processo de beneficiamento, uma vez que sua depressdo com amido néo é

satisfatoria. O coletor utilizado nesta flotagao prévia ¢ o cetil estearil sulfato de sodio

[31].

O sistema apatita/carbonatos ¢ o que apresenta maiores problemas de

seletividade, pois [32].

i Tanto apatita quanto carbonatos (calcita. dolomita) possuem ions célcio
como sitios ativos da superficie, resultando em uma interacdio de¢ mesmo

nivel com oleato;
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1. A maior solubilidade dos minerais calcita e dolomita gera ions em solugdo
2 ] ’ yoo ~ . .
(Ca™" ¢ Mg que, além de promoverem a precipitagdo do ion coletor, ainda

modificam propriedades interfaciais da apatita, afetando sua flotabilidade.

A soluciio destes problemas seria 0 uso de coletores mais seletivos ou agentes
modificadores. A tabela 1 traz uma relagiio de agentes modificadores e suas fungdes em

um sistema de flotagdo para apatita [4].

Tabela 1: Agentes modificadores e suas fungdes [4].

- ——— —_——— = =]

AGENTES MODIFICADORES

n Classifia(;f-l-o - . F—ungao_ I Substincias |
| Reguﬁdjre-: Ccﬁrcﬁaﬁar?a\zszorgo carga 1 Soda céusticaT ca=rb;nat0 ;
de pH superficial, solubilidade, reagbes de | bicarbonato de sodio, H
hidroélise, etc. silicato de sodio.
Moduladores da T Complexam gﬁ;p’recjpltam fons ‘Carbonato e blcarbon#a;)
. composicdo idnica da presentes na polpa, evitando a | de sadio, gas carbonico, ﬂ
|l‘ polpa ﬂ interacdio destes com a superficie | EDTA., zedlitas. ﬁ

! mineral e/ou com reagentes.

H i
j R

Depressores | Adsorvem seletivamente sobre a Polissacarideos,
“ \ superficie dos minerais de ganga, polifenois, silicato de
tornando-os hidrofilicos. sodio.
L A — i A

2.5. Amido como agente depressor:

Depressores s#o introduzidos no sistema de flotagio para promoverem separagio
seletiva. reagindo com os sitios superficiais de minerais que ndo se deseja flotar €

impedindo os coletores de reagirem com estes minerais pela formagdo de espécies
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hidrofilicas superficiais. Baldauf e Schubert [21] apontam como pré-requisitos para

adsor¢dio especifica ¢ seletiva de um agente depressor:
i. Presenca de vérios grupos polares ativos na molécula depressora ¢

ii. Formacdo de ligagdes quimicas desses grupos polares com a superficie

mineral (figura 12).

SUPERFICIE
MINERAL

Figura 12: Modelo de adsor¢io quimica de um polimero depressor, onde XeY

representam seus grupos polares [33].

Amido ¢ utilizado como agente depressor desde 1931, quando Lange o patenteou
como depressor seletivo na separagdo de fosfato/quartzo [22]. E um polissacarideo

constituido por duas fragdes poliméricas (figura 13) [34]:

Amilose: é um polimero linear onde os mondmeros D-glicose estdo unidos por ligagdes

glicosidicas a (1—4);
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Amilopectina: altamente ramificada, os mondmeros D-glicose estdo unidos por ligagdes

o tipo a (1 —=6).

o (1—>4) e nos pontos de ramificag#o as ligagdes glicosidicas sdo d

Ponto de
rumificacéo
(al—6)

.Ponto de \* ®
: L At
ramificacao ®, Cadei
H OH
w(l — 6] .. p:in‘::liflal
Figura 13: Amilose e amilopectina [34].

A percentagem de cada fragio pode variar de acordo com a fonte do amido:

Tabela 2: Propor¢do de amilose € amilopectina de acordo com & fonte do amido.

i Fonte ] Amilose (%) T Amilopectina (%)
— J
| Milho ceroso (waxy) 0-3 | 97-100
Mandioca | 17 ‘ﬂ' 83
|
Arroz % 17 -ﬂ- 83
_____ i
| Batata —]L 20 .ﬂ 80
| “Trgo | 28 75
Milho E{ o 27 j’“ 73
e —— —

L= e —————— —



As moléculas de amido possuem muitos grupos hidroxilas expostos, responsaveis
por seu carater hidrofilo. Em solugdo aquosa, estes grupos —OH apresentam ionizagio

(pK ~ 12), gerando carga negativa em sua estrutura molecular em pH alcalino [3].

Estudos realizados por Leal Filho [32] indicam que o amido apresenta melhor
desempenho quando comparado aos modificadores organicos: carboxi-metilcelulose,
goma guar e tanino, na flotagdo anidnica direta do carbonatito de Jacupiranga com acido
graxo como coletor. Dentre as espécies de amido testadas — ceroso, padrdo e gritz — ©

ceroso se mostrou mais efetivo.

Correia [5], através de modelagem molecular, demonstrou que o amido € mais
efetivo que etilcelulose para deprimir calcita, devido a uma maior compatibilidade

estérica (secdo 2.7).

A interacfio entre 0 amido e a superficie mineral € alvo de intensos estudos €, no
decorrer dos anos, novas conclusdes enriqueceram e até mesmo derrubaram conclusdes
antigas. Na adsorgdo de amido em minerais portadores de calcio como sitio ativo
superficial, vérios autores [22, 35. 36] apomtam a quimissor¢ao COmoO principal
mecanismo de interagdo, além de contribuicBes menos relevantes como pontes de

hidrogénio e interagfo eletrostatica.

Em solugdio aguosa, a primeira reagdo de superficie que ocorre na apatita € a
hidratacdo de sitios ligantes (figura 14). A protonagdo ¢ desprotonagdo dos sitios
hidratados é que induzird a acidez e alcalinidade da superficie e, portanto, o pH

desempenha papel chave na complexagfio superficial [37].
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—Ca* =CaOH," : 3

H = 2 H
-l +H,0 s idratagao
=CaOH," 4+ = =CaOH:  pigtonacio

=PO" " =POH

_CaOH,” _ =CaOH

_PO- _poO- +H* Deprotonagéao

Figura 14: Hidratagdo dos sitios ligantes da apatita [37].

Em seus estudos, Raju [22] demonstraram que a densidade de adsorgdo de
dextrina (polissacarideo da mesma natureza do amido) em apatita é dependente do pH e
que maxima adsor¢do ocorre em pH em que a superficie mineral estd hidroxilada (figura
15), ou seja, a dextrina ndo interage com cations metalicos e sim com hidroxidos

metalicos.

Densidade de adsorgao (mg/ms2)

-log H

Figura 15: Distribuigdo das espécies superficiais de apatita € densidade de
adsor¢dio em fungfio do pH [22].
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Um mecanismo de complexagdo quimica (figura 16) foi proposto, baseando-s¢

nas seguintes observagdes:

i Dextrina interage com hidroxidos metalicos, mas niio com cations metalicos;

ii. Dextrina interage com sitios hidroxi metalicos em pH abaixo de seu pH de
ionizacdo, indicando um mecanismo do tipo OH/MOH — onde OH representa
os grupos hidroxilas da dextrina e MOH o hidréxido metalico. Neste caso, 0S
sitios hidroxi metalicos ionizam 0s grupos hidroxila da dextrina, facilitando o

ataque em sitios eletrofilicos.

. Medidas de pH durante a reagdo de complexagdo indicam que este nao

variou, reforcando 0 mecanismo proposto.

=a + = =(Ca + 2H.0

Figura 16: Mecanismo de adsorcio amido/apatita [22].

Cada unidade D-glicose possui trs grupos hidroxilas em sua estrutura, como
esquematizado na figura 7. Embora complexagiio envolvendo apenas dois grupos
hidroxilas situados nas posigdes C2 e C3 tenha sido estudada por pesquisadores, Raju
[35] realizaram um estudo de complexacdo de dextrina envolvendo também o terceiro
grupo hidroxila situado na posigdo C6. Complexos com estequiometria de 2:3 (dextrina :
ion metalico divalente), implicando a participa¢do do terceiro grupo hidroxila, foram
identificados. Um mecanismo de complexagao entre dextrina e hidréxido de célcio foi

proposto (figura 17).
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Figura 17: Mecanismo de complexagfo entre amido ¢ hidroxido de calcio em

solugdio [35].

Torna-se importante lembrar que, em um sistema de flotagdo, reagentes
hidrofilicos e hidrofébicos estdo juntos em solugdio e competem pelos sitios ativos das
superficies minerais. Em seus estudos de adsorcdo entre amido, constituintes do amido ¢

calcita, Khosla e Biswas [23] concluiram que:

i Amilopectina compete com 0 coletor por sitios da superficie, diminuindo a

adsorgdo deste;



35

ii. Amilose co-adsorve com o coletor, ficando as espécies coletoras aprisionadas

dentro da estrutura helicoidal;

iii. Amido e coletor adsorvem na interface mineral/solugdo, entretanto o efeito
depressor ocorre pelo fato das moléculas de amido serem maijores,

dominando as do coletor.
2.6. Caracteristicas cristaloquimicas da apatita:

Como ja citado, o fésforo ndo se encontra como elemento livre na natureza
devido sua alta reatividade. Ocorre em minerais sob a forma de ion ortofosfato (PO43'),
estrutura mais estavel deste elemento nas condigdes normais de oxidagio da superficie
terrestre [2]. Existe uma grande variedade de minerais fosfatados — aproximadamente

300 — entretanto, o grupo das apatitas € 0 que compreende os mais abundantes [38].

As apatitas pertencem ao sistema hexagonal e apresentam férmula quimica geral
Ms(AQ4);B, onde M € geralmente um cation divalente, enquanto AQ; e B sdo anions tri

e monovalentes, respectivamente [39]

A fluorapatita, Cas(PO4)sF, representa o mineral mais importante deste grupo € a
distribuicdo de seus 4tomos constituintes na estrutura cristalina pode ser visualizada na
figura 18. Nota-sc a presen¢a de dois tipos de ions calcio — Cap e Cay — diferindo em
suas posi¢des na rede cristalina. O plano de projegéo da figura é perpendicular & diregdo
cristalografica (001). Os fons Ca estdo situados em eixos ternarios Z. perpendiculares a
este plano, nas cotas Z=0¢ 7 = 1/2 (assumindo o plano de proje¢do em Z=0)ecada
um destes ions coordena-se com 9 atomos de oxigénio. Atomos de fosforo ocorrem em
planos de simetria existentes nas cotas Z = 1/4 ¢ Z = 3/4 e ligam as colunas Ca 0O
através da formagdo de tetraedros PO4> com 4 4tomos de oxigénio de colunas vizinhas.
Desta forma, como pode ser observado na figura, estes elementos formam os contornos

de hexagonos regulares, sendo os vértices ocupados por Cay.
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O = Oxigénio

@®:Csicio-I
O :=Caglcio-I
@® = Fosfaro

@= Fldor

Figura 18: Distribui¢do dos atomos formadores da fluorapatita em sua rede

cristalina [4].

Os ions F situam-se em eixos senarios localizados no centro destes hexagonos.
Os fons Cay ocorrem em planos perpendiculares a estes eixos sendrios, situados nas
mesmas cotas dos fons flor, ou seja, Z = 1/4 e Z = 3/4 e constituem 0s vértices de um
tridngulo equilatero. A cela unitaria da fluorapatita constitui um prisma regular de base

romboide com os pardmetros de celaa= 9,37 Aec=688 A (figura 19) [4].
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® Flyor

Figura 19: Representagdo da cela unitéria da fluorapatita 4]

A substituigio parcial do F. na fluorapatita, por Cl" ou OH pode gerar as
variedades cloroapatita e hidroxiapatita, respectivamente. As principais diferengas
estruturais entre as trés espécies ocorrem devido as diferentes localizagbes dos fons F,

Cl" e OH" ao longo do eixo sendrio, como pode ser observado na figura 20 [40].
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Figura 20: Localizaggo dos fons B (F', OH, CI') na estrutura da apatita [40].
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Uma variedade de outras substitui¢des menores € possivel na complexa estrutura
cristalina da apatita — ver tabela 3 - e muitos destes elementos tragos sdo importantes no

tratamento de solos com fertilizantes fosfatados [2].

Tabela 3: Substituicdes na rede cristalina da fluorapatita [40].

—— — =

[ Posi(;éio_ —T Fluorapatita | Substituicdes
. a
M ! Ca | Pb, Cd, Sr. Ni, Eu. AL, Y, La, Ce, Na, K.
— -
A | P As. V. Cr, Si, C, AL S, Re.
B I F TR Gl Br. 1. O.N. COs. H:0.  (vacancia). |

Algumas substituigdes podem causar alteragoes nas propriedades superficiais do
mineral. por gerar mudangas na rede cristalina e/ou composigdo quimica, fazendo com
que respostas ao processo variem de depésito a depdsito e at¢ mesmo dentro de um

mesmo depdsito, o que pode resultar em perda de seletividade.
2.6.1. Comportamento dtico da apatita:

Por pertencer ao sistema hexagonal, a fluorapatita ¢ um mineral anisotropico
uniaxial. Quando um raio de luz atravessa um mineral anisotrdpico transparente, este
sofre o fenémeno de dupla refragdo, ou seja, ele se refrata originando dois raios —
ordinario e extraordindrio - que vibram em planos perpendiculares entre si, propagam
com velocidades diferentes e possuem distintos indices de refraciio. Nos minerais
uniaxiais, entretanto, ocorre uma diregiio (denominada eixo otico ¢ paralela ao eixo
cristalografico ¢) na qual o mineral se comporta isotropicamente; isLo €, nao se verifica o
fendmeno de dupla refrago e todos os raios que propagam paralclamente a esta diregao

tém a mesma velocidade [41].
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Todo microscopio petrografico possul dois dispositivos polarizantes: 0
polarizador e o analisador (figura 21). O polarizador esta situado entre a fonte de luz e o
porta-amostra (platina). Ao atravessa-lo, a luz se torna plano polarizada e vibra ao longo
de uma diregfio somente (p. ex. leste-oeste). O analisador esta posicionado de forma que
pode analisar o feixe de luz depois deste ter passado pela amostra. Ao atravessa-lo, a luz
transmitida pela amostra vibra ao logo de uma direcio perpendicular aquela do
polarizador (p. ex. norte-sul) [42]. Quando polarizador e analisador estdo inseridos

juntos no circuito dtico do microscopio, diz-se que a amostra € analisada sob nicois

cruzados.
Polarizadores Polarizagdo da luz
Luz polarizada
[ ANALISADOR | na diregao N/§
Porta ______ ...
amostra
Luz plano-
POLARIZADOR polarizada na
diregdo L/O
f f + ? Luz nao polarizada

Luz ndo polarizada

Figura 21: Dispositivos polarizadores do microscopio petrografico [42].



40

A secdio basal de um mineral uniaxial analisada sob nicois cruzados ndo afetard a
polarizagdo da luz, nem mesmo em uma rotagio de 360° da amostra, pois esta viajara
através do mineral paralelamente ao eixo Gtico. Nenhuma fuz atingira as lentes oculares,
pois a que passa pelo polarizador € totalmente eliminada pelo analisador. Assim, a se¢ao

permanecerd extinta em uma completa rotagio da platina [41,42].

Em qualquer outra se¢do (frontal ou obliquo), o feixe de luz sofrerd dupla
refraco e resultard em dois raios polarizados que vibram perpendicularmente entre si.
Somente os componentes norte-sul destes raios atravessardo o analisador € a amostra
estara iluminada. Quando as diregdes de vibragio dos dois raios coincidem com as dos
dispositivos, a luz que consegue atravessar o polarizador ¢ eliminada pelo analisador € o
mineral apresenta extingdo. Quando as diregdes de vibragdo formam angulo de 45° com

as dos dispositivos, a luminosidade da amostra € méxima [41,42].

Além dos polarizadores, 0 microscopio petrografico apresenta outro dispositivo
denominado condensador movel, que pode ser inserido ou afastado de sua posigdo
diretamente abaixo da amostra. E por meio da utilizagdo deste dispositivo que se obtém
figuras de interferéncia do mineral analisado, tornando-se possivel a determinagdo de

suas orientacdes cristalograficas [43].

O condensador ¢ uma lente altamente convergente que concentra 0s raios de luz
que passam pelo polarizador, fazendo com que eles atravessem a amostra de forma
divergente (figura 22). Deste modo, 0s raios percorrem espessuras diferentes no mineral
(mesmo que este apresente uma ¢espessura uniforme) e o efeito gerado pela amostra
sobre estes raios dependera da relagdo com o eixo otico ¢ da diregao destes. Tais efeitos
podem ser visualizados através de figuras de interferéncia, que sdo imagens telescopicas
da fonte de luz convergente, que passou através da amostra situada entre nicois

cruzados, ampliadas pelo uso de uma lente Amici-Bertrand [43].
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S E MINEAAL

COMNOENSADGA

Figura 22: Esquema do condensador [41].

A) Figura de eixo 6tico centrado:

Particulas de apatita que apresentam plano basal predominante (PB), ou seja,

possuem eixo 6tico perpendicular a platina, originam figura de interferéncia do tipo eixo

dtico centrado (figura 23).

\

Eixo dptico

' Mineral: " 7

Figura 23: Figura de interferéncia de eixo 6tico centrado [37].



Os raios de luz que atravessam o grao mineral sio divergentes e formam varias
superficies conicas concéntricas com relagio ao eixo Otico (figura 24). A luz que
atravessa a segdo em C ¢ paralela ao eixo Gtico e ndo é duplamente refratada, sendo
eliminada pelo analisador e formando o centro escure da figura. A uma pequena
distancia do centro, o trajeto da luz passa a ser inclinado ao ¢ixo otico e sofre dupla
refracdo, originando o raio extraordinério (e') ¢ o raio ordinario (0). Assim, como pode
ser visto na figura 24, os raios que possuem suas diregdes de vibracdo paralelas aos
planos de vibragfo dos polarizadores tornam-se extintos, formando a cruz escura da
figura de interferéncia (isogiras). Os demais raios possuem diregdes de vibragdo nao
coincidentes com as dos polarizadores e ndo séo extintos. Sob a rotagdo da platina, a

figura ndo exibe mudanga, uma vez que o eixo otico ndo muda de posigio [41,43].

A I1SOCROMATICA

S

”;,,{{f%
//M

&\\\%ﬂw

\\‘

i MINERRL

Figura 24: Formagio da figura de interferéncia em minerais uniaxiais [41].
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B) Figura de eixo 6tico nio centrado:

Particulas de apatita que apresentam plano obliquo predominante (PO), ou seja,
possuem eixo Otico néo exatamente perpendicular nem paralelo a platina, originam

figura de interferéncia do tipo eixo otico ndo centrado (figura 25).

Figura 25: Figura de interferéncia de eixo 6tico ndo centrado {41].

Uma vez que o eixo Otico ndo ocorre paralelamente a platina, seu ponto de
emergéncia (ou seja, centro da cruz escura) aparece deslocado e girando-se a platina,
esse ponto descreve uma circunferéncia concéntrica ao cruzamento dos reticulos, sendo
que os bragos da cruz permanecem paralelos aos planos de vibragio dos polarizadores

[41,43].

C) Figura do tipo relimpago:

Particulas de apatita que apresentam plano frontal predominante (PF), ou seja,
possuem eixo 6tico paralelo a platina, originam figuras de interferéncia do tipo

relampago (figura 26).
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Figura 26: Figura de interferéncia relampago [37].

As isogiras desta figura sdo largas ¢ pouco definidas. Quando o eixo dtico esta
paralelo a um dos planos de polarizagfio (posi¢do de extingdo), a figura consiste em uma
cruz escura e larga. Girando-se ligeiramente a platina, essa cruz se desfaz em duas
hipérbolas escuras que se dirigem a quadrantes opostos ate que desaparecem. Este

movimento das isogiras é muito rapido, dai o nome “figura flash” [41.43].
2.7. Estereoquimica e seletividade:

A importdncia da estrutura de reagentes de flotagdo em sua adsorc@o na
superficie mineral e, conseqlientemente, cm sua eficacia no processo ¢ citada na
literatura. Segundo Baldauf e Schubert [21]. 0 tipo. nimero e posi¢do dos grupos polares
em moléculas depressoras desempenham papel decisivo em sua adsorgdo. Neste mesmo
trabalho. eles citam que a adsor¢do do depressor s6 sera preferencial & do coletor s¢ 08
grupos polares estiverem arranjados em uma posi¢do conveniente para complexar com

os sitios da superficie mineral.
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Correia, em sua tese de doutorado [5], utiliza modelagem molecular no estudo
das estruturas de dois reagentes depressores — amido ¢ ctilcelulose — e a influéncia destas

na adsor¢do seletiva em apatita e calcita.

Uma vez que apatita e calcita apresentam cations Ca™" como sitios ativos
superficiais ¢ que o mecanismo de interagio entre amido/mineral ¢ do tipo OH/MeOH,
poderia se esperar uma interagdo de mesmo nivel. Entretanto, amido deprime calcita
preferencialmente, o que sugere uma maior compatibilidade estereoquimica com este

mineral, além da afinidade quimica.

A partir de medidas das distdncias entre os grupos -OH presentes nas moléculas
dos depressores ¢ distancias entre os sitios Ca® existentes na superficie dos minerais
estudados (distribuidos em orientagdes cristalograficas preferenciais), Correia
desenvolveu um pardmetro denominado “Fitting Number” (Ft) que determina a
compatibilidade estérica entre a estrutura de ambos minerais ¢ espécies depressoras. Um

resumo dos resultados obtidos € apresentado na tabela 4.

Tabela 4: Parametros Ft do amido e etilcelulose [5]

==

Orientagio Tt Ft
Cristalografica Amido Etilcelulose

I Apatita (001) 8.5 15.0

[ Apatita (010) | 26.0 | 24.0
Calcita (101) | 51.5 J 14.0
Calcita (021) | 30.0 | 47
Calcita (401) 20.0 " 12.0

“ Calcita (012) 39.0 17.0
Calcita (001) 44.0 18.0

| Calcita (211) 37.0 | 18.0
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Uma vez que o pardmetro Ft & um namero que indica a compatibilidade estérica
entre mineral e depressor, quanto maior 0 seu valor, maior a compatibilidade. A partir

dos resultados acima, pode-se esperar que:

i. Calcita seja deprimida preferencialmente por amido com relagfo &

apatita;

ii. O amido seja mais efetivo na depressdo de calcita comparado a
etilcelulose;

iil. Particulas de apatita apresentando plano frontal predominante sejam

preferencialmente deprimidas pelo amido comparado aquelas que

apresentam plano basal predominante.

As duas primeiras indicagdes foram comprovadas por Correia [5] € Leal Filho et
al [44] através de ensaios de microflotagdo em tubo de Hallimond (figuras 27 e 28).

Como ja mencionado, validar a terceira indicaciio é o objetivo do presente trabalho.

100
~ 80
M
8 60 ’
© 5
)
o 40
0
]
x 20
0 1 1 I O
0 i5 30 45 60

Concentragio de amido (mgldm?}

[~e- Apatita_—O- Calcita ]

Figura 27: Recuperagao de calcita e apatita em fungdo da concentragio de amido

(pH=10.2 e oleato = 15mg/dm?) [44].
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Figura 28: Recuperagdo de calcita em fungdo da concentragiio de amido e etil-

celulose (pH=10.2 e oleato = 15 mg/dm3) [44].
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS:

3.1. Minerais utilizados: obtengio, preparacéo e caracterizacio:

3.1.1. Apatita:

A apatita utilizada nos ensaios do presente trabalho foi obtida através da

purificagdo de amostra do minério denominado “Minério Calcitico Padrfio” da jazida de

Cajati-SP [28]:

1.

A amostra foi britada abaixo de 3,327 mm (6 mesh Tyler) e homogeneizada

em pilhas, de onde foram retiradas aliquotas para purificagdo do mineral;

O material passante na peneira de 3.327 mm foi cominuido em gral de
porcelana até que 100% de sua massa fosse passante na peneira de 104 pum

(150 mesh Tyler):

O material foi entio deslamado a imido em peneira de 44 pum (325 mesh

Tyler);

Apds deslamagem, o produto -104+44um foi seco em estufa a 40°C e

posteriormente submetido a ensaio de separagdo densitaria;

A separagio densitaria foi realizada por ensaios de afunda-flutua em
tetrabromoetano (d = 2,95) e di-iodeto de metileno (d = 3,33) sob

centrifugacéo;
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O produto que flutuou em TBE e afundou em IM foi exaustivamente lavado
com acetona, alcool e agua, nesta ordem, e, posteriorimente, seco em estufa a
40°C. Posteriormente, as impurezas magnéticas foram removidas em

separador isodindmico Frantz;

Caracterizagdio da amostra foi realizada por difratometria de raios X, no

Laboratério de Caracterizagdo Tecnologica — LCT —da EPUSP (anexo 1).

3.1.2. Calcita:

A calcita utilizada foi obtida através do tratamento de um romboedro bem

definido (amostra de colegdo):

iil.

O cristal de calcita foi previamente lixiviado com acido cloridrico 10% para
remogdo de eventuais impurezas em sua superficie. Posteriormente, foi

lavado abundantemente em 4gua corrente para retirar o acido;

O cristal foi quebrado manualmente com o auxilio de um martelo. Para evitar

contaminagdo da amostra, esta foi acondicionada em saco plastico;

O material resultante foi cominuido em gral de porcelana até que 100% de
sua massa fosse passante em peneira de 104 um. Seguiu-se, entdo, a

deslamagem a imido em peneira de 44 pm;

O produto -104+44pm foi exaustivamente lavado com alcool e agua

destilada e posteriormente seco em estufa a 40°C;

Caracteriza¢iio da amostra foi realizada por difratometria de raios X, no

Laboratério de Caracterizagdo Tecnologica — LCT - da EPUSP (anexo 2).
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3.2. Solugdes utilizadas:
3.2.1. Agente coletor:

Solugdes de oleato de sédio em diferentes concentracdes foram utilizadas como

coletor anidnico nos ensaios de microflotagio de apatita.

i Solucao-mie de 1% p/v foi preparada pesando-se 2,5 gramas de acido oléico

PA em béquer;

ii. Sob agitagiio magnética, adicionou-se agua deionizada e gotas de NaOH 10%
para saponificar a solugéo. Transferiu-se esta para balio de 250 mL,

completando com 4gua deionizada;

ifi. Para cada dia de ensaio, novas solugBes-mée foram preparadas para evitar
degradagio microbioldgica. Por dilui¢do da solugdo-mie foram obtidas as

concentracdes requeridas nos ensaios.

3.2.2. Agente depressor:

O peso molecular do amido foi determinado por Size Exclusion Chromatography
(anexo 3) por Levay & CO.-Environmental Services, lan Wark Resesach Institute,
University of South Australia. Solugdes de amido em diferentes concentragdes foram

utilizadas como agente depressor nos ensaios de microflotagdo de apatita.

i. Solugio-mae de 1% p/v foi preparada pesando-se 5,0 g de amido solivel PA

em béquer;
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ii. Sob agitagdo, adicionou-se 4gua deionizada e 6.0 mL de NaOH 10% p/v para
gelatinizar a solugfio. Transferiu-se esta para baldo de 500 mL, completando

com agua deionizada;

tii. Novas solugdes-mie foram preparadas a cada dia de ensaio e as

concentracdes requeridas foram obtidas por diluigdo destas.

3.2.3. Reguladores de pH:

Solugdes de hidroxido de sadio e éacido cloridrico, ambas 10% p/v foram

utilizadas para ajustar o pH da polpa de flotagdo em 10,5.

i. Solugiio de NaOH 10% p/v foi preparada solubilizando 10.0 g de NaOH PA
em agua deionizada. Transferiu-se esta solucdo para baldo volumétrico de

100 mL, completando com agua deionizada.

ii. Solucsio de HCI 10% p/v foi preparada pesando-se 10,0 g de HCl PA,
transferindo para balio volumétrico de 100 mL e completando com égua

deionizada.

3.2.4. Agente complexante:

Solugdo de iodofiodeto de potassio foi utilizada para formar complexo corado
com o amido para as medidas de absorbancia no ensaio de adsor¢do de amido em

apatita.
1. lodo foi seco em estufa (60°C) por 24 horas:

il Sob aquecimento e agitagdo magnética, dissolveu-se 5.0 g de iodeto de

potassio e 1,0 g de iodo em 300 mL de dgua deionizada;
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il A solugéo foi armazenada em frasco dmbar ¢ etiquetada.

3.2.5. Solucio tampdio:

Solugdo tampao NH;OH/NH.CI foi preparada para manter o pH das solugdes em

10.5 no ensaio de adsorciio de amido em apatita.

i Preparou-se solugdo de NH,OH 1,0 M, transterindo 46 mL NH;OH PA para

baldo de 500 mL e completando com agua deionizada;

il. Preparou-se solugdo de NH4Cl1 0,06 M, solubilizando 1.6047g de NH4Cl PA

e transferindo para balio de 500 ml. completando o volume com agua

deionizada;
ii. A solugdo tampio foi obtida misturando as duas solugdes acima em
quantidades iguais e medindo-se o pH. Se o pH ndo estiver em 10,5,

adiciona-se mais solugéo NH4OH para aumenta-lo ou NH4Cl para diminui-lo

até atingir o valor de 10,5 desejado.
3.3. Medidas de potencial zeta:
Foram realizadas duas séries de medidas que seguiram o seguinte procedimento:

3.3.1. Potencial zeta versus pH:

i. Solugdes de amido 50 mg/L foram preparadas em diferentes valores de pH

(tabela 5);



ii. Aliquotas d

programado
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e cada solugdo eram tomadas e injetadas no Zetasizer 3000,

para realizar 5 medidas consecutivas. O resultado final é a média

destas medidas.

Tabela 5: Condi¢des adotadas para medidas de pote

[ } Co-;lc-éntrag:ﬁo de amido (mg/L)

—_
50
-
~ .
| s
| o e S

ncial zeta versus pH.
pH da solugio
103
10,5
11,0
11,5

3.3.2. Potencial zeta versus concentragao de amido:

Amostra de apatita u

100% de sua massa fosse pass

Tabela 6: Condigdes para medidas de poten

tilizada foi cominuida em gral de porcelana até que

ante e peneira de 37 pm (400 mesh Tyler):

cial zeta versus concentragio de amido.

n—Conc:é-ntra(;éio de amido (mg/L) Massa de apatitz; (g_) a pi{ da 'susp_elgﬁb _
ug - 0 h 70,10 T s
u’ 25 ' 0,10 10,5
- 50 0,10 10,5
I 100 T o0 10,5
I[ 150 0,10 10,5
[ 300 70,10 10,5
ﬂ 500 r 70,10 10.5

ii.
concentragdes (tabela 6) e em pH =

minutos;

Sob agitagfio, condicionou-se 80 mL de solucdo de amido em diferen

tes

10.5 com 0,10 g de apatita por 30
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ii. Apds condicionamento, uma aliquota da suspensao €ra tomada e injetada no
equipamento, programado para realizar 5 medidas consecutivas. O resultado

final é a média destas medidas.
3.4. Ensaios de adsorg¢do de amido em apatifa:

tsotermas de Freundlich e de Langmuir foram construidas para se obter
informagdes sobre a adsor¢o de amido em apatita. A concentragdo de equilibrio de
amido em solugao foi determinada por medidas de ransmitincia em Espectrofotometro
B4472 da Micronal pertencente a0 Departamento de Biogquimica € Tecnologia Quimica

do Instituto de Quimica — UNESP — Araraquara.

Uma relagdo entre a concentracdo de uma solugdo ¢ a quantidade de luz que ela
ransmite é obtida pela lei de Lambert-Beer. tornando-se possivel a determinagao

quantitativa desta concentracdo [45]. Esta lei & expressa matematicamente como:

log P% = —ebC Equacio (14)

onde P é a intensidade de luz transmitida, Po ¢ a intensidade de luz incidida, C € a
concentragio da solugéo, b ¢ a largura da cubeta em cm e € € @ absorptividade molar,

uma constante caracteristica da amostra e do comprimento de onda utilizado.

Um grafico de transmitancia (P/Pg) em fungdo da concentragdo sera linear s¢ a
solugéio obedecer a lei de Lambert-Beer ¢ o valor de € podera ser obtido do coeficiente

angular se b € conhecido. Os termos porcentagem de transmitancia (%1 = P/Pg X 100) €

absorbancia (A = log Py/P = 2 — log 2%T) sdo mais freqlientemente utilizados que

A

transmitincia. Assim, para absorbancia, a equagdo 14 torna-se:

A =ebC Equagao (15)
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O espectrofotdbmetro é um instrumento analitico que torna possivel a medida
quantitativa da luz que passa através de uma solucdio limpida. A primeira providéncia a
se tomar para realizar a anélise € escolher 0 comprimento de onda 6timo a ser utilizado,
ou seja, o comptimento de onda apreciavelmente absorvido pela substancia analisada.
Um grafico de A versus C ou log %T versus C, construido a partir de medidas de luz
absorvida ou %T de solugdes de concentragdes conhecidas. pode ser utilizado para a

determinacdo de concentracdes desconhecidas, se for linear [45].

Os procedimentos para a determinacio do comprimento de onda étimo e das

concentragdes finais do amido em solugdo seguem abaixo:

3.4.1. Determinaciio do comprimento de onda 6timo:

1. Solugio de amido 50 mg/L foi preparada adicionando-se em baldo de 100

ml. uma aliquota de 1 m1, de solugdo mie de amido 0,5% plv;

il. Antes de completar o volume com édgua deionizada, 10,0 mL de solugéo
tampdo de pH = 10,5 e 1 mL de solugfo iodo/iodeto de potassio foram

adicionados;

1ii. Medidas de absorbancia foram realizadas utilizando esta solugdo de amido e
variando os valores de comprimento de onda: 405, 415, 425, 440, 455, 470,
490, 500, 520, 530, 550, 570, 575, 580, 590, 595, 597. 600, 602, 605, 610,
615, 650 e 675 nm.

3.4.2. Determinacdo da concentra¢iio de amido:
i Sob agitagio magnética, lg de apatita (-104 +44um) foi condicionado com

80,0 mL da solugio de amido em diferentes concentragoes (25, 75, 100, 150,

300 e 500 mg/L) pelo periodo de 1 hora;
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i. Ap06s condicionamento, cada suspensdo foi filtrada a véacuo e uma aliquota de
25,0 mL foi retirada do filtrado e transferida para baldo de 100 mL
juntamente com 10,0 mL de solugdo tampdo e 2,0 mL da solucio iodo/iodeto

de potassio. Completou-se 0 volume com agua deionizada;

iii. Solugdes de concentragdo conhecida, necessarias para construir a curva
padréo, foram preparadas transferindo-se para baldo de 100 mL aliquotas da
solugio-mée de amido calculadas para se obter as concentracdes: 5, 10, 15,
20, 25, 50, 75, 100 e 150 mg/L. Antes de completar 0 volume com agua
deionizada, 10,0 mL de solug@o tampdo e 2.0 mL da solugio iodo/iodeto de

potassio foram adicionados;

v, O branco foi preparado transferindo-se 10,0 mL de solugdo tampao e 2,0 mL
da solugdio iodo/iodeto de potassio para baldo de 100 mL e completando o

volume com agua deionizada;

V. O espectrofotdmetro foi ligado, o comprimento de onda ajustado em 600nm e
esperaram-se 30 minutos para sua estabilizacio. O equipamento foi zerado

com o branco e as leituras de %T realizadas para todas as solugoes.

Os valores de %T foram transformados em absorbéncia (A) pela equagio A =2 —
log %T para a construgdo do grafico A versus C e as concentracdes de amido

determinadas pelo intercepto da reta com o eixo das abscissas.

3.5. Ensaios de microflotacao:

Ensaios de microflotagio em tubo de Hallimond foram realizados néo somente
para determinar a influéneia do amido e do oleato de s6dio na flotacdo de apatita, mas,

principalmente, para que as particulas pertencentes aos produtos flutuado € afundado
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fossem submetidas a contagens em microscépio petrografico para determinagéo da
recuperacdo de particulas que apresentam plano frontal (Rgoma) ou basal (Reasa)

predominantes.

O tubo de Hallimond utilizado no sistema de microflotagdo possui 2,5 cm de
didmetro e uma placa porosa em sua base, necessaria para produzir borbulhamento
uniforme do gas N, utilizado na flotagdio. A vazéo do gas era controlada por uma valvula

com a ajuda de um rotametro. O sistema pode ser visualizado na figura 29.
3.5.1. Determinaciio da concentra¢iio 6tima do coletor:

Nesta primeira etapa, 0s ensaios foram realizados com diferentes concentragdes
do coletor oleato de sédio € na auséncia de amido - tabela 7 - para a determinagiio da

concentragdio de coletor em que ocorre a maior recuperaio do mineral apatita puro.

Tabela 7: Concentragdes do coletor oleato de sédio adotadas na microflotagdo.

Ensaio Concent;;Eﬁo_(le amido= ] Concethra¢ﬁo=d: oleato |
| (mg/L) | ~ (mg/L)
1 0 0
2 0 %; 5 ’_:j
K 0 25
4 i" "0 J\ 50 'j
5 0 | 75

L. Em cada ensaio, adicionava-se 1 g de apatita ao tubo de Hallimond, seguida
pela adicdo do coletor na concentragio desejada. Condicionava-se a polpa
por | min sob agitagdo mecinica. Em seguida, gas nitrogénio cra inserido ao
sistema, iniciando-se a flotago que era realizada por um periodo de | min.

Qs ensaios foram realizados em triplicata;
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il. O ensaio 1 foi adotado para avaliar o efeito de arraste na microflotacéo;

iii. Os produtos flotado e afundado, depois de filtrados a vacuo e secos em

estufa, foram pesados e a flotabilidade calculada pela seguinte equacao:

Flotabilidade % = (Myotado / Matimentacaa) X 100 Equagio (16)

Onde Mygage = Massa do produto flotado € Muimentagae = Massa da alimentagdo;

iv. Os produtos dos ensaios 1 e 5 foram submetidos a posteriores estudos de

microscopia 6tica;

V. As condigdes adotadas na microflotagdo foram:
Mineral: 1,0 g de apatita (—104-+44pm) Vazio de Nz: 50 N.mL/min.
Coletor: diferentes concentragdes pH: 10,5
Rotor: 15,5 mm de didmetro (cilindrico) Rotac¢do: 1370 rpm
Condicionamento: 1 min. Flotagde: | min,

3.5.2. Influéncia do amido na recuperacfio de apatita e calcita:

Depois de determinada a concentragao 4tima do coletor, esta foi fixada e variou-
se a concentracdo do amido nesta segunda etapa - tabela 8 - com o objetivo de se estudar
o efeito deste reagente na flotagdo ¢ sua afinidade pelos diferentes planos
cristalograficos das particulas de apatita. Além disso, ensaios de microflotagdo nas
mesmas condicdes adotadas para apatita foram realizados para o mineral calcita (-104

+44um) no intuito de se comparar a influéncia da concentragio de amido na flotabilidade

destes dois minerais.
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Tabela 8: Concentragdes do amido adotadas na microflotagdo.

" Ensaio Concentragio de amidT ] =(EonzZnt:a{:?:iejlgato
(mg/L) J (mg/L)
T | 2z 75
2 I 50 [ 75
3 T 75 .. 75
4 i 150 ? 75
5 T 77300 I 75
6 500 J}- 75
s 1

in.

1il.

Em cada ensaio, condicionava-se 1 g de apatita com a solugdo de amido na
concentragio desejada por 1 min sob agitacdo mecdnica. Em seguida,
adicionava-se o coletor com mais | min. de condicionamento.
Posteriormente, gas nitrogénio era inserido ao sistema, iniciando-se a
flotagio que era realizada por um periodo de 1 min. Os ensaios foram

realizados em triplicata;

As recuperages em massa foram calculadas ¢ 0s produtos dos ensaios 4, 5 ¢

6 (para o mineral apatita) foram submetidos a estudos de microscopia ofica;

As condigdes adotadas na microflotagdo foram as mesmas dos ensaios

anteriores.

3.6. Ensaios de microscopia otica:

Caracterizacdo morfolégica dos grios de apatita nos produtos flotado e afundado

foi executada por microscopia Otica, obedecendo as premissas:
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Particulas se depositaram na lamina ao longo do plano formado pelas suas
duas maiores dimensdes. Deste modo, tal plano era considerado

predominante;

Particulas de apatita que apresentavam comportamento otico
caracteristico dos planos frontais eram considerados como portadores de

plano frontal predominante;

Particulas de apatita que apresentavam comportamento otico
caracteristico dos planos basais eram considerados como portadores de

plano basal predominante.

3.6.1. Preparagiio das laminas:

Os produtos dos ensaios de microflotagio submetidos aos ensaios de microscopia

Stica foram preparados como se segue. A relagdio das laminas € apresentada na tabela 9.

ifi.

Uma vez que cada ensaio de microflotagio foi realizado em triplicata, as
massas foram agrupadas, gerando apenas uma amostra do produto flotado

(FL) e uma do afundado (AF) para a montagem em laminas;

Laminas e laminulas foram previamente limpas com alcool e lengo de papel.
Sobre a ldmina depositada em uma chapa de aquecimento, uma pequena
quantidade de balsamo do Canad4 era depositada ¢ aquecida por alguns

minutos;

Pequenas aliquotas do mineral eram amostradas e uniformemente espalhadas
sobre o balsamo. A laminula era colocada sobre a mistura, tomando-se o

cuidado de eliminar as boihas de ar presentes;
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iv. Retiravam-se as laminas da placa, deixando-as esfriarem até o endurecimento

do balsamo.

Tabela 9: Relagiio das laminas analisadas por microscopia otica.

(*) Concentragdo do coletor = 75 mg/L

3.6.2. Determinacio do nimero de particulas a serem contadas (NT):

Identificacdo da lamina Produto da microflotagio
TQ Alimentacdo (amostra mineral tal qual)
T FL 1 Flotado - arraste T -
l TAF1 Afundado - arraste .
B FL 2 Flotado - 0 mg/L. de amido (*) o 1
— AF 2 Afundado - 0 mg/L de amido (*) ' |
- FL 3 Flotado - 150 mg/L de amido () |
I AF3 Afundado - 150 mg/L. de amido (*) N
b FL 4 Flotado - 300 mg/L. de amido (*) i
— TAF4 Afundado - 300 mg/L. de amido ()
FLS Flotado - 500 mg/L de amido (*) o
AF 5 Afundado - 500 mg/L de amido (*) |

O numero significativo de particulas a serem contadas para a quantificagdo dos

planos cristalograficos da apatita nos produtos afundado e flutuado da microflotagéo foi

determinado tragando-se um grafico do nimero total de particulas contadas (NT) versus

porcentagem de particulas que exibem um determinado plano predominante — basal ou

frontal — (pardmetro P).
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Figura 30: Determinagdo do nimero significativo de contagem na quantifica¢ao
dos planos cristalogréficos da apatita.

Observando a figura 30, nota-se que para NT > 450, o pardmetro P torna-se
aproximadamente constante para os dois planos (basal e frontal). Assim, acredita-se que
assumindo NT = 750 a contagem seja representativa, sendo adotado para os ensaios. A
l4mina foi dividida em uma malha quadratica de 5X5, contando-se 30 particulas em cada
quadrado. O ensaio foi realizado sob nicdis cruzados, luz convergente, objetiva de 40X e
lente de Amici-Bertrand em microscopio petrografico Carl Zeiss Axioplan do

Laboratério de Microscopia Petrografica - GMG — Instituto de Geociéncias da USP.

3.7. Medidas de Angulo de contato:

Medidas de angulo de contato foram realizadas para a determinagio da influéncia
do amido no grau de hidrofobicidade dos planos basal (001) e frontal {010) da apatita.
Hidrofobicidade, esta, adquirida através da interacdo deste mineral com o coletor oleato

de sodio.
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3.7.1. Preparaciio da segiio polida:

Cristais de apatita apresentando planos (001) e (010) bem definidos, selecionados
de amostra proveniente da jazida de Cajati-SP, foram cuidadosamente embutidos em
uma resina, de forma que o plano basal ou frontal ficasse exposto para contato (figura

31). O acabamento foi realizado pelo polimento da amostra com suspenséo de diamante

de granulometria 6 pm, 3 pm ¢ 0,5 pm, respectivamente.

Figura 31: Secdo polida contendo cristais de apatita que exibem planos basais e

frontais. Os dois cristais indicados foram os adotados nas medidas de 4ngulo de contato.

3.7.2. Determinagéio do dngulo de contato:

O estudo experimental consistiu das medidas de &ngulos de contato de avango ¢
retrocesso, envolvendo bolhas de ar nas interfaces mineral/solugdo, realizadas em um
gonibmetro Ramé-Hart pertencente ao Laboratério de Quimica de Superficie do
CETEM/CNPq. As condigdes adotadas para cada medida sdo apresentadas na tabela 10.
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Tabela 10: Condicdes adotadas nas medidas de angulo de contato.

Ensaio I ancentra(;ﬁo de amido T C(Tncentraq‘;) de oleato pH da solu¢io

| (mg/L) (mg/L)
T -
1 0 0 10,5
2 | I 25 | 10,5
3 3o | 75 | 10.5
e ———
4 75 [ 75 10.5
5 | 150 75 10.5
6 '][" 300 | 75 | 10.5

L -— = Ee= e

I Os ensaios de 1 a 6 foram realizados para os planos basal frontal da apatita.
Para tal, foram escolhidos apenas um gréo correspondente ao plano basal e

outro ao frontal, indicados na figura 30,

ii. O ensaio 1 foi adotado para confirmar a hidrofilicidade natural da apatita,

sendo utilizada 4gua destilada como a fase liquida;

1. Nos ensaios 2 e 3, em que apenas a influéncia da concentragéio de oleato foi
analisada, seguiu-se 0 seguinte procedimento: Apbs a limpeza da superficie,
a secdo foi imersa em um béquer de vidro contendo a solugdo de oleato na
concentracio e pH desejados, sendo condicionada pelo periodo de 1 min,,
apods o qual uma botha de ar cativa era colocada em cima da superficie a ser
analisada (plano basal e frontal). Os angulos de avango e retrocesso foram
medidos em ambos os lados da bolha. Este procedimento foi adotado duas
vezes, em locais diferentes da superticie, obtendo-se assim o valor médio do

angulo para quatro medigoes;
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Nos ensaios 4 a 6, o procedimento difere do descrito anteriormente apenas no
condicionamento da seciio com a solugdo de interesse: condicionamento de 1
min. com a solucdo de amido na concentracao e pH requeridos, seguido da
adi¢io de solugio de oleato e posterior condicionamento de mais 1 min.

foram realizados antes das medidas de angulo de contato;

As superficies foram devidamente renovadas entre um ensaio e outro, atraves
do polimento com alumina de granulometria 1 pm € posterior limpeza

exaustiva das mesmas com agua destilada.
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CAPITULO 1V
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacio da amostra de apatita:

A identificacdo mineralégica da amostra de apatita utilizada no presente trabalho,
obtida por DRX - Difratometria de Raios X, ¢ apresentada no anexo I. O difratograma
obtido indica a presenga de uma unica fase, sendo a amostra uma fluorapatita. Este
resultado est4 de acordo com a analise quimica (obtida por WDS — Wave Dispersive

Scanning) realizada por Leal Filho [28] para esta mesma amostra (tabela 11).

Tabela 11: Composi¢io quimica da apatita de Cajati-SP [28].
| Composigiio Quimica (%)
P,0s Ca0 Sr0 | OTR(¥) | F Na,0 | TiO, | SiO;

4164 | 5468 | 040 | 0,13 | 222 | 0,14 003 | 007

(%) Ces0s = LasO;
A amostra contém flior, sendo assim uma fluorapatita, ¢ relagio CaO/P,0s de
Os parametros de rede da amostra (anexo 1) forama=b =9,3963 A e ¢ = 60,8844

A. Estes valores estdo muito préximos daqueles obtidos por Lenharo [47] para amostra

de apatita proveniente de Cajati — SP (a=b = 939982 A e c = 6,88683 A).

4.2. Medidas de Potencial Zeta:

Variagdes no sinal ou magnitude do potencial zeta (£) experimentadas por

particulas minerais na presenca de reagentes de flotacio indicam a ocorréncia de
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interagfio mineral/reagente que pode ser de natureza especifica ou nfo-especifica. Neste
sentido. adotou-se esta técnica experimental com o intuito de estudar a natureza da

adsorgfo apatita/amido.

As medidas de potencial zeta do amido em fung&o do pH (tabela 12) colaboram
para comprovar que este reagente encontra-se negativamente carregado (£ = -1 1,6 mV)

no pH em que foram realizados os ensaios de microflotagio (pH = 10.5).

Tabela 12: Valores de potencial zeta do amido em fung&o do pH.

=

; Amido (mg/L) pH Potencia Zeta (mV)

| 50 %' 10,2 il -12.1

[ s0 "L‘ 105 J 11,6 |
T s0 1 1.0 ] 12,7 -

T s s T s

Analisando-se o potencial zeta da apatita em fungdo da concentragdo de amido,

em pH = 10,5 (tabela 13), constata-se que:

i. Na auséncia de amido, a apatita apresenta um potencial zeta de -16,3 mV;

1.

Na concentragio de 50 mg/L de amido, a apatita apresenta ¢=-11,8mV. Um
valor muito préximo ao apresentado pela solugdo de amido nos mesmos

valores de concentracdo e pH (£ =-11,6 mV);

O potencial zeta da apatita apresenta variacSes em sua magnitude, tendendo a
valores menos negativos e mais préximos ao valor do zeta exibido pelas
moléculas de amido a medida que a concentragdo deste reagente aumenta,

indicando a existéncia de uma interagdo apatita/amido:
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Esta interagdo apatita/amido ¢ de natureza provavelmente especifica

(quimissorgdo), uma vez que ambos apresentam-se carregados negativamente

em pH = 10,5 - o que descarta uma interagdo eletrostatica (ndo especifica).

Tal possibilidade é embasada pela literatura corrente [14, 22].

Tabela 13: Valores de potencial zeta da apatita em fungdo da concentragéo de amido.

H-— Amido (mg/L) E—I Potencial Zeta (mV)

; 0 105 16,3

u 25 0s 13.8 i
P 50 10,5 o 18
é o 100 10.5 12,8

| 150 10.5 -13.4

[ 300 10,5 9.1

r 500 10,5 9,1

4.3. Ensaios de adsor¢io de amido em apatita:

4.3.1. Comprimento de onda 6timo:

O comprimento de onda 6timo a ser utilizado na determinagdo da concentragio

de equilibrio do amido no ensaio de adsorgéo foi obtido tracando-se um grafico de

absorbéncia em fun¢do do comprimento de onda (figura 32). O valor obtido de 600 nm

esté coerente com a literatura [48] e foi, portanto, adotado na determinagéo da isoterma

de adsorcdio do amido em apatita.
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Figura 32: Absorbancia da solucdo de amido 50 mg/L (pH = 10.5) em fungdo do

comprimento de onda.

4.3.2. Isotermas de adsor¢ao:

As isotermas de adsorcdo de amido em apatita foram construidas variando-s¢ a
concentracgo inicial do depressor € mantendo fixos o tempo de contato (60 minutos), a
concentracio do adsorvente (12,5 g/L) e o pH de equilibrio (pH=10.5). A temperatura
foi de 28° C. Os resultados (tabela 14) foram aplicados aos modelos de Freundlich ¢

Lagmuir, fornecendo os graticos apresentados nas figuras 33 e 34, respectivamente.

Tabela 14: Resultados dos ensaios de adsorgdo.

I Concentragio inicial | Concentragiio de equilibrio li- qe Ceq./qe 1
mg/L M mg/L I meg/g H g/L

[ 25 j' 10 I[ N

75 42 2,6 16
” 100 7 72 T = |
L B E— . |

150 i 119 2,5 Jl. 48 ‘j
[ - I I _ = P i
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Figura 33: Isoterma de adsorcdo de amido em apatita linearizada pelo modelo de

Freundiich. Temperatura = 28°C; pH = 10,5 e tempo de contato = 60 min.
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Figura 34: Isoterma de adsorgéo de amido em apatita linearizada pelo modelo de

Langmuir. Temperatura = 28°C; pH = 10,5 ¢ tempo de contato = 60 min.
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Os resultados experimentais ajustam-se methor ao modelo de Langmuir (R* =
0,99), o que leva a crer que o mecanismo de adsor¢do de amido no mineral apatita seja

de natureza quimica, com a formagdo de uma monocamada.

O valor obtido para a constante de Langmuir K & temperatura de 28°C foi de 0,13
L/mg ¢ para a capacidade méaxima de adsorgéo q. foi de 2,6 mg/g. Uma vez que o peso
molecular do amido foi determinado (anexo 3), apresentando o valor 2.230.000, K e qm

podem ser expressos como 2,9.10 ¥ L/mol e 1,2.10mol/g, respectivamente.

A variago da energia livre de adsorgdo a 28°C foi calculada pela equagdo 11,

obtendo-se o valor de - 48,8 kJ/mol, indicando a espontaneidade da adsor¢do.

4.4. Ensaios de Microflota¢io:
4.4.1. Concentrac¢io dtima do coletor:

Nesta primeira etapa dos ensaios de microflotagio em tubo de Hallimond,
determinou-se a flotabilidade da apatita (-104+44um ) em fungdio da concentragdo do
coletor oleato de sodio, objetivando-se encontrar a concentragfio de coletor em que

ocorre a maior recuperagio de apatita. Os resultados sdo apresentados na tabela 15.

Tabela 15: Flotabilidade da apatita em fungfio da concentracéo do coletor.

[ Concentragiio de oleato -(.m_g_/'I:) | Flotabilidade (%)
[ 0 | 3t

:F 5 20 42

ir 25 82+4

:F 50 91 %3

r 75 9242
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Uma vez que os ensaios foram realizados em triplicata, 0s valores de

flotabilidade apresentados consistem na média aritmética com scus respectivos desvios

padrdes.

A figura 35 apresenta o desempenho da microflotaciio de apatita com oleato de

sodio em pH = 10,5, onde se pode observar que:

100
80
P
< 80

3]
o
S 40
8
S
T g0

0

0 20 40 60 80

Oleato (mg/L)

Figura 35: Flotabilidade de apatita em fungfio da concentragio de oleato (pH =
10.5).

i. Na auséneia do coletor, a flotabilidade das particulas hidrofilicas de apatita se
deve apenas ao arraste hidrodindmico destas. Uma vez que se trabalhou em
uma faixa granulométrica ndo muito fina (-104-+44umy), o arraste apresentou

um baixo valor (3%) podendo ser desprezado;

if. A medida que se aumenta a concentragdo do oleato de sédio, a flotabilidade

da apatita também aumenta, confirmando a propriedade coletora do reagente;
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i, Observa-se que a recuperagio atinge o equilibrio num patamar da ordem de
91-92 %. Deste modo, a concentracio de 75 mg/L de coletor foi adotada na

segunda etapa dos ensaios de microflotago.
4.4.2. Influéncia do amido na recuperaciio de apatita e calcita:

Nesta segunda ctapa, fixando-se em 75 mg/L a concentragéo do coletor, analisou-
se a flotabilidade dos minerais apatita (-104+44pm) e calcita (-104+44pm}) em funcdo da

concentraciio de amido. Os resultados estao dispostos na tabela 16.

Os ensaios foram realizados em pH = 10,5, favorecendo a adsorgéo de amido em
. . ‘ot 2+ " . .
apatita e apatita, uma vez que os sitios Ca™ superficiais apresentam-se hidroxilados

neste valor de pH.

Tabela 16: Flotabilidade da apatita € da calcita em fungio da concentragio do

depressor.
\[ Concentracio de amido | Flotabilidade (%) Flotabilidade (%)
(mg/L) Apatita | Calcita
T T 92 42 T 961
- 25 95+ 3 T 1|
L RS
50 96 +3 45+ 1
S I
‘[ 75 91 +2 5+1
B 150 %0+2 T 4+l
% 300 | 5845 1 41 i
N3 -
| 500 B} 3843 5+ | "
| J

Nota: concentragio do coletor = 75 mg/L
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igura 36: Flotabilidade de apatita e de calcita em fungdo da concentragdo de

amido (oleato = 75 mg/L, pH = 10,5).

O comportamento das curvas de flotabilidade de particulas de apatita e de calcita

em funcdo da concentrago de amido ¢ ilustrado na figura 36, onde se observa que:

A flotabilidade da apatita sofre um pequeno aumento até a concentra¢io de
50 mg/l. que pode ser atribuido ao fato do amido agir como agenie

espumante, facilitando a interagao particula/bolha e, conseqilentemente, a

flotabilidade;

O amido apresenta-se muito mais efetivo na depressdo da calcita em
comparagio com a apatita. Na concentragio de 75 mg/L a calcita é
completamente deprimida enquanto que 2 apatita apresenta uma alta
recuperagio (> 90%) e esta ndo decai apreciavelmente mesmo em altas
concentracdes de amido. Este resuitado reforga o estudo realizado por
Correa, em que determinou que calcita apresenta uma maior afinidade
estereoquimica pelo amido em comparagio 2 apatita, sendo deprimida

preferencialmente.
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4.5. Ensaios de Microscopia Otica:

4.5.1. Quantificacio da porcentagem de particulas de apatita que exibem plano

basal (PB) ou frontal (PF) predominante por microscopia:

Uma vez que os ensaios de microflotagdo mostraram que a apatita comeca a ser
deprimida por uma concentragdo de amido superior a 75 mg/L. os produtos escolhidos
para a realizacdo dos ensaios de microscopia foram: arraste, 0, 150, 300 e 500 mg/L de

amido. O resultado final das contagens ¢ apresentado na tabela 17.

Tabela 17;: Porcentagem de PB e PF, presentes nos produtos de flotagdo.

i Identificacio da Porcentagem de particulas (%o)
lamina | BASAL FRONTAL
T [ 17 ' 24
[ FL 1 ] 24 '
o AFL 17 22
. FL 2 | 18 25
ii ar2 | 17 T 25 )
[ s 4 16 I 21
T AF3 | 8 25
FL4 | 16 22
I AF 4 17 | 24
" FL5 8 " 24
AF5 18 | 22 |

A estimativa do desvio na determinacio da porcentagem das particulas basais ¢
frontais por microscopia (erro na contagem) foi realizada, analisando-se uma mesma
lamina (TQ) por trés vezes consecutivas ¢ obtendo o desvio padrdo destas contagens

(tabela 18). O desvio padrio de £ | foi assumido para todas as ldminas.
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Tabela 18: Estimativa do desvio padrdo da porcentagem de PB e PE.

————

| Identificaciio da [ Porcentagem de particulas (%)

| limina | BASAL [ FRONTAL

p—— ; — =
TQ 17 | 25

L==TQ’ 18 23
TQ” 1| 16 S

[ MEDIA TQ 'i 17£1 i 24t I

4.5.2. Recuperagio de PB e PF:

A recuperagdio de particulas que exibem predominantemente plano basal ou

frontal predominante foi calculada pela equagdo:

Mﬂotado Tx tlotado

R, = g

: Mallm T.\' ahm Equaqao (17)
Onde:

Ry = Rbasal ou Rfromal (%)-'.

Miomdo = Recuperagdo massica do produto flotado;

M,,» = Recuperagdo massica da alimentagao (adotada sempre como sendo 100%);

T« riomde = Porcentagem ou teor de PB ou PF presentes no produto flutuado;

Ty uim = Porcentagem ou teor de PB ou PF presentes na alimentagéo.

Os valores de Ryl € Ritontal $80 apresentados na tabela 19, juntamente com oS
correspondentes niveis de significancia dos testes de hipétese. A figura 37 ilustra a

influéncia da concentraciio de amido nestas recuperacoes.
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Tabela 19: Recuperagdo de PB e PF.

[Amido] l Roasal Roontm | Teste de hipotese Nivel de

mg/L J (%) (%) significincia
Arraste | 3+1 | 3+1 ' Ribasal = Rironai 100 %

0 T 97x8 | 96%6 | Res=Riew 88%
50 | ssx8 | 79%5 | PRea> R |  62%
300 [ 5525 5343 | Rusa> Riomal 39 %
500 T a0:4 | 38+3 | Ruso > Rioma | 44 %

Nota: concentragdo do coletor = 75 n{gIL

100 N

90 |

4 ] ®

£ 80 .'A‘
: .
w70
©
§ 60
Q <
g 50

40 s 2

30

0 200 400 600

[Amido] (mg/L)

@ Basal - -a-- Frontal

Figura 37: Recuperagdo de particulas de apatita que exibem plano basal ou
frontal em fungdo da concentragdo de amido (concentragio de oleato = 75mg/L: pH =

10.5).
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Os resultados apresentados na tabela 19 € na figura 37 mostram que:

Na auséncia de reagentes, PB e PF apresentam valores iguais de recuperagdo.
Nestas condigBes, a recuperagio se¢ deve apenas ao arraste hidrodindmico,
independendo da disponibilidade dos sitios calcio superficiais reagirem com
os 4nions oleato e, portanto, particulas que exibem predominantemente

qualquer um dos planos flotam na mesma propor¢ao;

Na auséncia de amido e 75 mg/L de oleato, Rpsal € aproximadamente igual a
Rijrontal, apresentando um alto nivel de significdncia. Embora ndo tenha sido
realizado, até o momento, estudos sobre a compatibilidade estérica entre
oleato e os planos cristalograficos da apatita, esta parece ndo desempenhar
papel decisivo na sua flotabilidade, provavelmente pelo fato das moléculas
coletoras serem mais simples ¢ nfio um polimero, como © amido, ou ainda, 0
mecanismo de quimissor¢do ndo ocofra com a mesma intensidade que a

precipitagdo do coletor (na superficie e na soluco);

Variando-se a concentragio de amido, nota-se que particulas exibindo plano
basal predominante mostraram uma recuperacdo maior que aquelas que
exibiam plano frontal na concentragio de 150 mg/L de amido, apresentando
um nivel de significincia de 62%, mais expressivo que oS apresentados em

concentragdes mais altas;

Para as concentragdes elevadas de amido (300 e 500 mg/L), a recuperacdo
dos dois planos pode ser considerada a mesma, evidenciado pelos baixos
niveis de significancia verificados nas recuperagoes obtidas nestas

concentragdes,

Com base nestas observagdes acredita-se que:
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1. Até concentrages intermediarias de amido (~150 mg/L}), a compatibilidade
estérica desempenha papel importante na depressdo da apatita por este
reagente e, assim, observa-s¢ uma menor recuperagdo de PF em detrimento
de PB, uma vez que as pertencentes ao primeiro grupo sdo preferencialmente
deprimidas por aprescniarem maior afinidade estereoquimica com as

moléculas de amido.

il Em concentracdes mais altas, a depressdo passa a Ser influenciada pela
ocorréncia de outras condigles desfavoraveis 4 flotago no sistema e néo

propriamente pela adsorgao do amido.

Apesar da adsor¢do do amido em apatita apresentar natureza quimica, como
indicado na literatura e sugerido nos ensaios de potencial zeta ¢ adsorcdo do presente
trabalho (segdes 4.2 e 4.3), esta ndo ocorre apreciavelmente devido a baixa afinidade
estereoquimica entre as moléculas de amido e os sitios superficiais da apatita, apontada
por Correia [5] em seus estudos. O resultado ¢ a depressdo pouco efetiva apresentada

pela apatita, como pode ser observado nos ensaios de microflotaglo (segdo 4.4).

Entretanto, ndo se deve esquecer que o bom desempenho do processo de flotagdo
depende do sucesso de trés sub-processos independentes: (i) colisdo da particula mineral
com a bolha de ar; (i) adesdo da particula na bolha e (iii) estabilidade do agregado
particula/bolha formado [49,50]. Assim, além do grau de hidrofobicidade apresentado
pela particula mineral (variavel controlada pela interagdo entre 0 mineral e reagentes de
flotagio), diversas outras variaveis podem interferir em sua flotabilidade, como, por
exemplo, tamanho de particula, tamanho da bolha, velocidade de agitag@o, viscosidade

da polpa, etc [30].

Uma vez que se adotaram as mesmas condicdes (granulometria da apatita, vazao
do gés nitrogénio, rotagdo € geometria do agitador, pH) em todos os ensaios de flotagéo

¢ tendo em vista a interacdo pouco apreciavel entre amido e apatita, acredita-se que a
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depressdo deste mineral em concentragdes mais altas esteja relacionada a uma condigdo
desfavoravel gerada pelo aumento da concentragdo do amido: provavelmente ao

aumento da viscosidade da suspenséo.

4.6. Medidas de dngulo de contato:

Medidas de angulo de contato foram executadas para complementar 0s resultados
obtidos por microflotagdo/microscopia Otica, uma Vvez que esies ndo conseguiram
elucidar totalmente, devido os baixos niveis de significancia (< 90%), se o plano frontal

realmente apresenta maior afinidade estereoquimica pelo amido.

Segundo Leja [18], equilibrio em um sistema envolvendo dngulo de contato
freqlientemente ndo ¢ estabelecido, ocorrendo histerese de angulo de contato. Assim,
dois valores diferentes sdo usualmente obtidos, dependendo da maneira com que 0
angulo ¢ formado: angulos de contato de avango (8,) e retrocesso (0}, sendo sempre
encontrado um 6, > 8, . Os resultados dos angulos de contato de avango e retrocesso
apresentados pelos planos frontal e basal da apatita em fungdo das concentrages de

oleato e amido sio apresentados na tabela 20 e nas figuras 38 a 41.

Tabela 20: Angulos de avango € retrocesso dos planos frontal e basal da apatita.

Amido Oleato | 0 Frontal (graus) 0 Basal (graus)
(mg/L) . (mg/L) ' 0, 8, | 0, 0,
0 — 0 o o | o
0 25 | 33&1 | 26%1 | 30%l 25+ 1
o | 75 | 71zl T eaxl | 651 | 53tl
75 75| 46£1 | 34%2 5541 | 44=]
o 75| 43kl | 37! 53+ 1 38 & |
5 44+ 1 39+ 1 50 %1 4241

300 : 7
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Figura 38: Angulos de contato apresentados pelo plano frontal da apatita em

fungéo da concentragdo de oleato. Concentragéo de amido = 0 mg/L e pH = 10,5.
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Figura 39: Angulos de contato apresentados pelo plano basal da apatita em

fungdio da concentracdo de oleato. Concentragio de amido = 0 mg/L e pH = 10,5.
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Figura 40: Angulos de contato apresentados pelo plano frontal da apatita em

fungio da concentragio de amido. Concentragdo de oleato = 75 mg/L. e pH = 10,5.
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Figura 41: Angulos de contato apresentados pelo plano basal da apatita em

funcio da concentragiio de amido. Concentragao de oleato = 75 mg/L. e pH = 10.5.
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Em todas as medidas, o dngulo de retrocesso apresentou valores menores que 0
angulo de avango, como indicado por Leja [18]. Uma vez que os valores de angulo de
contato comumente utilizados em estudos de flotagio se referem a angulos de avango,
adotou-se estes valores na comparagio dos resultados para os planos frontal e basal. As

figuras 42 e 43 expressam esta comparagio.

80

60

40

20

Angulo de contato (graus)

~

0 20 40 &0 80

Oleato (mg/L)

—e— Frontal —a— Basal

Figura 42: Angulos de contato de avango apresentados pelos planos frontal e

basal da apatita em funcdo da concentragdo de oleato. Amido = 0 mg/L e pH = 10,5.

Os resultados apresentados na figura 42 mostram que:

L. Na auséncia de reagentes, o dngulo de contato € nulo tanto para o plano
frontal quanto para o basal, comprovando a hidrofilicidade natural do mineral

apatita;

ii. Variando-se a concentragio do coletor oleato, na auséncia de amido. o plano

frontal apresentou maiores angulos de contato, ou seja, mostrou-se mais
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hidrofobico que o plane basal. Com base neste resultado, acredita-se que 0
plano frontal possua uma maior densidade de sitios célcio superficiais,
disponiveis a reagirem com os anions oleato, em comparagfio com o plano

basal.

[e2]
o

I

[e)]
o

I
o

Angulo de contato (graus)

~

[
(=)

100 200 300 400
Amido (mg/L)

[

—e— Frontal —«— Basal

Figura 43: Angulos de contato de avango apresentados pelos planos frontal e

basal da apatita em funcdo da concentragdo de amido. Oleato = 75 mg/L. e pH =10,5.
Os resultados apresentados na figura 43 mostram que:

i. Como discutido anteriormente, o plano frontal apresenta-se mais hidrofobico

que o basal na auséncia de amido;

ii. Na presenca de amido, o plano basal apresentou maiores angulos de contato
em todas as concentragbes de amido testadas, ou seja, o grau de
hidrofobicidade do plano frontal decresce na presenca de amido e passa a

apresentar valores menores em comparagio com o basal. Este resultado
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reforga a indicagfio realizada pelo Fitring Number Model proposto por
Correia [5] de que o plano frontal possui maior afinidade estereoquimica pelo

amido;

A concentracio de amido de 150 mg/L. foi aquela que apresentou maior

diferenga de 8, entre plano frontal e plano basal;

Aumentando-se a concentragdo de amido, ndo ocorrem grandes variagdes nos
dngulos de contato, tanto para o plano basal quanto para o frontal. Este
resultado reforga a suspeita de que a depresséo apresentada pela apatita em
altas concentragdes de amido se deve a condigdes desfavoraveis no sistema
de flotagfio, € nfo propriamente a interacdo mais efetiva deste reagente com

as particulas do mineral.
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CAPITULOV

CONCLUSOES

Dentro do universo desta investigaco, € possivel concluir que:

1. Os resultados obtidos através de determinagdes de potencial zeta indicam uma
interagdo de natureza especifica (quimissorgdo) entre amido e apatita, uma vez que
ambos apresentam-se negativamente carregados no pH de flotagdo (10,5). Tal
possibilidade foi corroborada por resultados de ensaios de adsorgdo, onde se verificou

AG,qs = -48 kl/mol;

2. O amido se mostrou mais seletivo para adsorver na interface calcita/selugdo,
deprimindo-a preferencialmente com relagdo a apatita. Como ambos minerais sdo
portadores de sitios calcio, este resultado valida o modelo proposto por Correia [5],

confirmando a maior afinidade do amido pela caleita:

3. A depressiio da apatita comega a ocorrer em Concentragdo de amido superior a 75
mg/L. sendo que valores mais significativos sdo obtidos apenas acima de 300 mg/L.
Estes resultados confirmam a baixa afinidade deste depressor pela apatita, apesar da

interacdio ser de natureza especifica;

4. A concentragiio de amido de 150 mg/L foi aquela que apresentou maior diferenca nos
valores de recuperacdo: Rysa (85 = 8 %) se mostrou maior que Rionat (79 + 5 %) com
um nivel de significincia de 62 %. Em 300 mg/L. e 500 mg/l., Ry pode ser
considerada aproximadamente igual a Ryonal. devido aos baixos niveis de significancia

verificados nestas concentragdes;

5. O plano basal (001) apresenta maior grau de hidrofobicidade com relagdo ao plano

frontal (010) em todas as concentragdes de amido testadas, uma vez apresenta maiores
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angulos de contato (0,). A maior diferenca foi verificada na concentragéo de 150 mg/L e,
acima deste valor, a magnitude de 0, parece independer da concentragdo de amido,

apresentando valores muito proéximos;

6. Para concentragdes de amido até aproximadamente 150 mg/L, a compatibilidade
estérica entre amido/apatita desempenha papel importante na depressdo desse mineral.
Particulas que exibem plano frontal (010) predominante séo preferencialmente
deprimidas pelo amido em detrimento daquela que exibem plano basal (001), reforgando

o Fitting Number Model proposto por Correia [S];

7. Em concentragbes maiores que 150 mg/L, a depressdo apresentada pela a apatita se

deve a outras condi¢des desfavordveis a flotagdo.
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ANEXO 1

Caracterizacio do mineral apatita por Difratometria de Raios-X.
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Laboratério de Caracterizagio Tecnolégica — LCT

Av. Prof. Mello Moraes, 2373 - CEP 05508-900 Sdo Paulo - SP  e-mail: lct@poli.usp.br
TEL: (0XX11) 3091-5151, 3091-5551 e 30915787 FAX (@XX11) 38155785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X
CERTIFICADO: 053/04 DATA: 4/2/2004

CLIENTE: Laurindo Leal Filho
AMOSTRA: apatita IDENT. LCT: 028-0090.CAF

1. METODOLOGIA

A andlise foi efetuada através do método do pd, mediante 0 emprego de difratbmetro de
raios X, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificaciio das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparagéo do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD — International Centre for Diffraction
Data (2003).

A determinagio dos pardmetros de rede foi efetuada através do software X'Pert Plus,
Versdo 1.0 (23/04/1999), PANalytical™, utilizando estruturas cristalinas do banco de dados do
ICSD - Inorganic Crystal Structure Database (1990).

2. IDENTIFICAQI\O MINERALOGICA
Os resultados obtidos estdo fistados na tabela abaixo:

IcDb  Nome do Composto Férmula Quimica Mineral Obs
01-083-1009 Fluorapatita (CaalsszNao_assLao,ogz)( Cassq2la 0:558)( Ps 71Si 0_29}024)]:2 Fluorapatita

Em anexo é apresentado o difratograma obtido (cor vermeiha), onde séo assinaladas as
linhas de difragéo correspondente(s) a(s) fase(s) identificada(s) {cada fase em uma cor distinta).

2. DETERMINACAO DE PARAMETROS DE REDE
Os resultados obtidos estéo expostos na tabela abaixo:

amostra a Al b [A] c[A] alfa[®} betai] gamal’] grupo espacial cla
apatita 9,3963 9,3963 6,8844 90 a0 120 P 63/m (176) 0,732671

A
Dra. Maria Manuela Lé Tassinari Prof. Df. Henrique Kahn
Pesquisadora do LCT —~ EPUSP Coordenador do LCT
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ANEXO 2

Caracterizagdo do mineral calcita por Difratometria de Raios-X.



Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo
Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo
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Av. Prof. Melio Moraes, 2373 - CEP (5508-900 Sgo Paula - SP e-mall: lci@poli.usp.br
TEL: { 0XX11 ) 3091-5151, 3091-5551 ¢ 2091-5787 FAX ( 0XX11)3815.5785

RESULTADO DE ANALISE POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

1. METODOLOGIA

A andlise foi efetuada através do método do p6, mediante o emprego de difratémetro de
raios X, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificacéo das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por comparacgéo do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD - International Centre for Diffraction Data
(2003).

2. RESULTADOS

Os resultados obtidos estao listados na tabela abaixo:

ICDD Nome do Composto Férmuia Quimica Mineral Obs
00-024-0027 Calcita CaCoO; Calcita
00-001-0649 Quartzo SiO, Quartzo pp

Nota: pp = possivel presenca

Em anexo é apresentado o difratograma obtido (cor vermelha), onde s&o assinaladas as
linhas de difragdo correspondente(s) a(s) fase(s) identificada(s) (cada fase em uma cor distinta).
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ANEXO 3
Determinagio do peso molecular do amido por Size Exclusion

Chromatography (SEC).
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Molecular Weight Distribution Analysis of Amido Soluvel Starch by Size
Exclusion Chromatography (SEC)

Molecular Weight Distributions determined by SEC relative to Dextran Standards

f MWD Relative to Dextran Stds
0.03
= Arrido Soluvel 0.25 mg/mi
Fitted Peak 1
— Fitted Peak 2
— Fitted Data |
® 0.02
] l
o
o |
a
| @
o
(04
] ¥ 001 - l
|
|
| 000 , 1 . T |
3 4 5 6 7 s
. log MW |

Molecular Weight Averages determined by SEC relative to Dextran Standards

Sample Mn Mw Relative Amt.
Amido Soluvel 81600 2230000 -
Starch
Fitted Peak 1 70100 865000 86%
Fitted Peak 2 2250000 9060000 14%
Fitted Data 81400 2250000 -

Note. The molecular weight distribution for the Amido Soluvel starch sample appears
to have a bimodal distribution. The distribution data were fitted using a two-peak fit, the
results of which are shown together with the experimental MW distribution. Molecular
weight averages for the peak fitted data were calculated and are given in the table
together with the experimentally determined molecular weight averages. The results of
this fitting procedure, suggest the majority of the sample (~86%) is comprised of
material with a weight average molecular weight of 865,000. The remaining ~14% of
the sample is material of very high molecular weight, with a weight average of around

9,000,000.

tan Wark Research Instiuie
mmydsmmmmmu@wmmmu@s SA 5085 Australia
Tel 61-883023718 Fax 61-883023540 Emai Russel Schumemn@unisaediau
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Sample Preparation

The starch sample was prepared for SEC analysis by adding 50 mg of dried powder to
a few mis of 0.1 M NaNO3 and ~5 ml of 1M NaOH solution was added. The
suspension was stirred until gelling had taken place and then more 0.1 M NaNQO; was
added to give a final volume of 50 mis (1 mg/mi), after which the pH was adjusted to
7.5 with HCI. This solution was then further diluted in 0.1 M NaNO; to give a solution
concentration of 0.25 mg/ml. The resulting starch solution was slightly turbid and
allowed to settle. An aliquot was taken from the supernatant of the settled sampie and
analysed by SEC.

8 August 2003
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