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RESUMO

No presente trabatho foram desenvolvidos estudos da hidrofobicidade da apatita e
hidrofilicidade da dolomita utilizando-se, como coletores dleo de mamona ¢ Sleo de
algoddio, em comparagiio com olcafo de sodio, coletor utilizado em prande escala na
flotacdo de rochas fosfiticas, e utilizacio do amido de milho.

A presenca de agentes depressores na fotaglio anidnica de fosfatos, através de 4cidos
graxos, se faz imprescindivel devido ao baixo desempenho apresentado pelo processo de
flotagio na auséneia desses depressores.

Inicialmente foram realizados testes para determinar o ponto de carga zero da apatita e
dolomita e verificou-se, para a apatita dois pontos de carga nula em pH 7 e pH 12. Paraa
dolomita constatou-se também dois pontos de carga nula em pH préximo a 9 e pH 12,
Dentro dos niveis de concentragdes testados, o que apresentou maior recuperagio foi o
oleato de s6dio, proxime a 100%.

Em relagfio aos oleos regionais, o que apresentou maior seletividade foi o 6leo de algodio
com teor proximo a 90%.

O resultado do 6leo de algodfio adquirido, mostron ser possivel a sua utilizagfio, uma vez
gue 0 mesmo é capaz de hidrofobizar a apatita , atingindo recuperagbes proximas as do
oleato de sédio.



ABSTRACT

This work developed the studies about hydrophobicity of apatite and hydrophilicity of
dolomite utilizing castor oil and cotton oil as collectors, and were compared to sodium
oleate. This last one is used in large scale in the flotation of phosfatic rocks and corn starch.
It is extremely necessary to have the presence of depressor agents in the anionic flotation of
phosphates, through faity acids. This is due to the low efficiency showed for the process of
flotation when these depressors are absent.

At first some tests were performed to determine the point of zero charge of apatite and
dolomite and through this we could verify that for apatite there were two zero charge points
of charge at pH 7 and pH 12. For dolomite two zero points of charge at pH 9 and pH
12, were also observed.

Among the concentration levels tested during this work the one which showed the best
recovery was the sodium oleate, about 100%.

The cotton oil was the one, which showed good selectivity, nearly 90%, among other
regional oils.

The results of cotton oil showed us that its use as collector is possible because the cotton
oil is able to hydrophobize the apatite and this way it reaches recoveries approximating to

that of the sodium oleate.
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CAPITULO ]

»
[

1~ INTRODUCAOQ

1.1 - Histérico

Drevido ao seu importante papel nos processos bioldgicos, o fisforo € um dos elementos
mats dispersos na Natureza. Néo ocorre livee, sendo comum encontra-lo na forma de
fosfatos que constituem cerca de 0,10% da crosta terrestre. Estima-se que seja o 11°

elemento mais abundante nas rochas vitlcinicas e sedimentares.

Apesar de estar presenie nos tecidos Gsseps € nos dentes como hidroxiapatita, os
grandes depoOsitos de fosfatos na Naturera s8¢ compostos  principalmente por

fluorapatita,

( elemento fOsforo (P) estd ¢ faz necessario na composiclo elementar de todos os seres

vivos, desde agueles mais primitivos, até o mais complexo de todos, gue € 0 homem,

Tal elemento se caracteriza como sendo insubstituivel ¢ indispensdvel & vida, umg vez,
que, sua presenca ¢ fundamental nos processos metabdlicos de armazenamento e
fornecimento de energias as células, processos estes que Interferem na reproduciio e

crescimento dos seres vivos { Albuguerque; 1986).

Fm conjunto com os elementos nitrogénio e potdssio, o fosforo constitui um nutriente
essencial na composiciio dos fertilizantes, insumos indispensdveis para wma boa

produtividade apricola.



A necessidade de incrementar a produgfio agricola para crescimento econdmico, social e
humano, obrigou o nosso pais a desenvolver e implantar seu proprio parque industrial
de fortilizantes, viabilizando, com isto, a utilizacBo dc nossas rescrvas mincrais de
fisforo.

A partir do advento do Processo Serrana ( Indistria de fertilizantes situada na cidade de

Araxd) , foi que o crescimento dos concentrados apatiticos deu inicio.

Fruto da capacidade técnica e cientifica do prof. Paulo Abib Andrey, da Escola
Politécnica da Universidade de  S#io Paulo, o mérito de tal processo foi viabilizar a
concentracio do mineral fluoroapatita por flotagdio a partit de um minério que

apresentava minerais de ganga carbonatados (calcita e dolomita) ( Beisiegel; 1986).

(O fosforo encontra-se presente em aproximadamente 190 minerais distintos, mas

apenas a série da apatita tem um papel importante como fonte de fosforo.

Ele constitui num importanie elo de ligacdo entre a mineraciio, a indistria de

fertilizantes, a indiistria de fostatos especiais, a agricultura e a indistria de alimentos.

As principais reservas encontram-se nos Estados Unidos, China, Rissia e Marrocos,
correspondendo a aproximadamente 2/3 das reservas mundiais. No Brasil as reservas

conhecidas de fosfatos s3o limitadas, correspondendo a 2% das reservas mundiais
(Papini; 2000).

Os depositos de rocha fosfitica no Brasil so constituidos principalmente por apatita,
representando 80% das reservas brasileiras, enquanto que os depositos de fosforito

atingem 18% e os de outras fontes ( gnano, bauxita fosforosa, apatita de veios, etc.),
Os minérios de apatita t8m a mais complexa mineralogia, por ocorrerem em muitos
ambientes geolégicos. Na situacio econdmica global, com relagdo ao suprimento de

matérias-primas de fosfato, 0 mais importante tipo de minério é o sedimentar;
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entretanto, no Brasil, a maior produgfic de concentrados apatiticos vem de depésitos
igneos, associados a rochas vuleénicas carbonatiticas. O clima tropical agindo sobre
cssas rochas resulta om um intenso grau de intcmperismo. Como conscqiléncia, a
composiciio da camada de rochas fosfiticas é extremamente complexa, devido ao aito

grau de alterago.

Fosfatos de origem sedimentar sdo constitvidos de apatita, quartzo, feldspatos,

argilominerais ¢ carbonatos.

1.2 — Composicio ¢ Estratura da Apatifa

As apatitas, mingrais pertencentes ao grupo dos chamados minerais semi-soliveis,
possuem estritura cristalina bem mais complexa que todos estes. Elas se cristalizam no
sistemna hexagonal e sfio caracterizadas pela formula quimica Ms(XO04):Z, onde M
representa na maioria das vezes um cétion aicalino terroso divalente, XO4 ¢ Z énions
trivalente ¢ univalente respectivamente. As trés apatitas mais comuns s#o: Fluorapatita,
hidroxiapatita ¢ cloroapatita representadas pela formula Cas(PO4)s2, substituindo Z por
F', OH e CI respectivamente { Neto; 1989).

A estrutura das apatitas ¢ um parmetro importante, no beneficiamento dos minérios
fosfiticos e merece grande atengfo dos pesquisadores desta drea, pois substituigbes
simples podem causar mudangas significativas no comportamento fisico-quiinico destes

sistemas.
As apatitas apresentam planos paralelos de stimetria ao plano (301) ¢ tetracdros de POy
associados a agrupamentos Ca-O, configurando uma estrutura de colmeia. (Barros;

1997).

Segundo Murta (apud Barrgs, 1997, p. 13), estudando as apatitas brasileiras, através da

difragfio dos raios-x, quantificou os parmetros cristalinos g, depois, classificou os tipos

16



de apatitas, comprovando estas classificaces através da microscopia Gtica. Também,
verificon que estas apatitas e suas mudancas  estruturais sdo relacionadas as
substituicdes na rede cristalina. Essas substituicSes sfo faccis, numcrosas ¢ variadas.
Terra raras (principalmente o Ce™), Sr** e, em menor grau, Na™ ¢ K7, substituem, em
parte 0 Ca®’ da fluoroapatita. Os fons Ca”’, em fungfio de seu rajo idnico de 0,994, sdo
facilmente substituidos por fons menores, a exemplo, Mg®" (0,66A), Mn’"(0,80A), Na~
(0,974).

Em menor escala, pode haver também, substitnigao por ions menores, ainda que tenham
a mesma valéncia St™* (1,124), Br" (1,314).

As apatitas, mais frequentemente encontradas nos carbonatitos, s4o as fluorapatitas e as
hidroxiapatitas, com diferentes graus de carbonatacfio. Estes diferentes graus sfo
resultados de substituigo na rede. ( Barros; 1997)

Algumas variedades da apatita s¥o apresentadas com dados tedricos dos teores de 6xido

de calcio e anidrido fosforico:

TABELA 1 Composicio Quimica da Apafita
Variedades % CaQ Ve Pa)s % do restante
Fluoroapatita 55,58 42 24 2,18 deF
Cloroapatita 53,82 40,91 5,27 de (i
Hidroxiapatita 55,80 42.41 1,68deCe 0,11 de H
Carbonatoapatita 54,39 41,34 4,27 de COs
Silicoapatita 53,31 40,70 5,99 de SiO;

i7




CAPITULO I

2. OBJETIVO E JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

2.1 .. Objetivo

Devido ao uso cada vez maior de minerais fosfiticos, é de fundamental importéncia a

recuperacio dos mesmos, seja qual for a sua complexidade quimica e/ou morfoldgica.

Levando-se em consideraciio a concentragio de rocha fosfitica um processo de elevada
rentabilidade, qualquer incremento na seletividade da flotaghio, sem elevados custos, pode

gerar um aumento na producfio e maior viabilidade econdmica ao processo.

Este trabalho foi desenvolvido em duas etapas:

Na primeira etapa, caracterizacio quimica e morfologica e na segunda etapa, estudo de
microflotagiio em tubo de Hallimond modificado onde, o desempenho dos coletores (6leo
de mamona e éleo de algoddo), foram comparados ao oleato de sédio, reagente utilizado em

grande escala na flotagfo de fosfatos.

Esta pesquisa teve como objetivo verificar a influéncia dos Oleos acima citados, na
hidrofobicidade da apatita e hidrofilicidade da dolomita, comparando-se o desempenho dos
mesmos a0 do oleato de sédio, coletor tradicionalmente utilizado na flotagio de minerais

fosfaticos.
i8



2.2 - Justificativa

Os concentrados obtidos por flotacdo ainda apresenfam uma quantidade de minerais
contaminantes que interferem no processo € produgfio de acide fosfdrico. Assim, para a
sobrevivéncia e crescimento da escala produtiva, as indastrias minerais vem cada vez mais
despertando os pesquisadores da necessidade de realizagio de estudos com vistas na

seletividade dos minerais Uteis no processo de flotaco.

O oleato de sodio € um reagente utilizado em grande escala, porém, para minerais semi-
soliveis como a apatita e dolomita a sva seletividade somente ocorrera quando forem

utilizados agentes depressores, devido as propriedades interfaciais desses minerais.

A presente pesquisa aborda o estudo do comportamento dos 6leos regionais (mamona ¢
algodgo), por serem derivados dos dleos vegetais e apresentarem grupos reativos capazes
de aumentar a hidrofobicidade das particulas minerais da apatita, com auxflio do depressor
amido de milho, visto que, favorece na hidrofilicidade da dolomita.
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CAPITULO 111

3. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

3.1. Importincia da flotacio de minérios

Flotacio ¢ a ciénela aplicada ao dominio do Tratamento de Minérios, destacando-se por
tornar possivel a separacio das espécies muneraldgicas uma em relagfio as outras,
independentemente da sua densidade € outras caracteristicas inerciais, 0 que os métodos
densitdrios de um modo geral nfo conseguem. Baseada nesta ciéncia € que reside a
“Seletividade”, caracteristica da flotagio que o torna o mais mmportante método de

separaco de particulas minerais (Aradjo; 1998).

Outra importante caracteristica de flotagho ¢ a de separar particulas em grande faixa
granulométrica, uma vez que, os métodos densitarios , em geral, nfio conseguem; e, tendo
em vista que os rinerais devem ser inevitavelmente reduzidos a tais faixas granuloméiricas
por exigéncias da liberago das espécies minerais presentes, tem-se outro grau de

importédncia (Lira; 1979).

A maioria dos processos utilizados no beneficiamento de minérios visa a separacgfio seletiva
do(s) mineral(is) valioso(s) da ganga. No entanto, os processos tradicionalmente
consagrados como: concentragiio gravitica, separagio magnética, separagiio cletrostatica,
apresentam algumas limitacdes enire as espécies minerais tornando a flotagéio o método de

separagio mais eficiente.
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3.2 — Flotagio de fosfatos

A flotagHo é o método mais usado para beneficiamento de minérios fosfaticos.
Quanto 2 sua origem, as rochas portadoras de mineraliza¢fio apatitica primdria podem ser
subdivididas nos seguintes grupos, classificados por ordem de importéancia, de acordo com

a sua ocorréncia no Brasil:

» Rochas igneas, encontradas mais frequentemente em: Jacupiranga, Araxa, Tapira,
Catalfio, Anitapolis, Ipanema, Serrote (Juguid ou Registro) ¢ Salitre.

» Rochas sedimentares, encontradas em : Patos de Minas ou Rocinha ¢ Lagamar (MG),
Igarassu e Paulisia (PE), [recé (BA);

Nos depdsitos igneos o mineral fosfato ¢ bem cristalizado ¢ exibe maior flotabilidade que o
mineral fosfato constituinte dos depdsitos sedimentares. Esquemas de flotagdo para
beneficiar minérios fosfiticos igneos associados com ganga carbonatada tém sido
desenvolvidos. Entretanto, a aplicagio desses métodos para processar minérios fosfaticos

sedimentares nfio tem alcangado sucesse (Papini;2000).

Os processos de alteragles relacionadas ao infemperismo quimico propiciaram um
enriquecimento significativo de fosforo, seja pela formagfio de um deposito residual, seja

pela neoformacio e reprecipitagiio de fosfatos.

Considerando apenas os materiais suscetiveis aos atuais processos de concentragio,
constata-se que a producio de concentrados apatiticos no Brasil provém quase que

exclusivamente de mineralizacBes associadas ao primeiro grupo.

Algumas caracteristicas sdo comuns a varios depdsitos, senfio a todos, podendo-se no
entanto afirmar que cada depdsito apresenta propriedades especificas que o diferencia dos
demais, principalmente no que diz respeito ao aspecto pritico do seu aproveitamento

€CONHMICO,
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A alta flotabilidade de fosfatos igneos, maior que dos fosfatos sedimentares, tem sido

afribuida a diferengas nas propriedades fisicas e composicio quimica.

As propriedades quimicas do cristal tém uma influéncia marcante na flotabilidade de
apatitas. O grau de cristalinidade e também a pureza e homogeneidade quimica variam nas
apatitas de acordo com a sua origem geoldgica; rochas fosféticas igneas possuem um alio
grau de cristalinidade, pureza e homogeneidade guimica em relago a rochas fosfaticas
sedimentares. Ensaios de flotabilidade em tubo de Hallimond provaram gque apatitas com
baixo grau de cristalinidade exigem um tempo de condicionamento de reagentes maior, séo
mais soltiveis e por isso a adsor¢io do coletor é menos estdvel, o que ndo acontece em

apatitas com alta cristalinidade |

3.3 Fatores que interferem na flotagiio de Rochas Fosfiticas

As principais variaveis interferentes no processo de flotagfio estfo relacionadas as seguintes

caracteristicas fisico-quimicas do minério:

i presenca da dolomita;

ii. contetdo de finos no minério, provocando a diminuicdo na eficiéncia da
flotacio,

ii. presenga de minerais portadores de cétions, que tendem a ser coletados

juntamente com a apatita diluindo o concentrado;

iv. impregnacio  superficial da apatita por Oxidos-hidréxidos de ferro,
resuitando num aumento no teor de impurezas do concentrado,

v, liberagio inadequada da apatita (parcela da apatita que ocorre associada aos
minerais de ganga, na forma de grios mistos), acarretando perdas de fosfato

¢ elevagho de contaminantes no concentrado;
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Embora existam processos adequados ao beneficiamento dos minérios fosfaticos brasileiros
associados a carbonpatitos, as jazidas apresentam uma grande variedade de minérios que

mostram refratariedade aos processos de flotacfo adotados.

3.4 - Produtos fosfatados

Minerais de apatita tém sido a principal fonte de fosfato para usos agricolas e industriais e
sua demanda tem aumentado consideravelmente em anos recentes, devido ao crescimento

da necessidade de fertilizantes fosfaticos.

3.4.1 — Principais aplicagdes

Basicamente, o produto fosfatado ¢é utilizado como fertilizante (80 a 90%) (Manderson;
1978). Além desta aplicagdo, existem varias outras relativamente importantes tais como:
produgiio de detergentes, ragSes e suplementos para animais, fabricacio de bebidas e pasta
dental, aditivos para comida, vidros, cerdmica, catalisadores petroquimicos, cosméticos,

inseticidas, produtos farmacéuticos, sais acidos, fosforo elementar, ete.

3.4.2 — Aspectos gerais relativos aos fertilizantes

Os fertilizantes sfo comercializados principalmente sob a forma de rocha fosfitica moida
para aplicagfio direta do solo, superfosfato simples e superfosfato triplo (processo via imida
e processo forno elétrico).

A rocha fosfatica, para aplicaglo direta do solo, € vendida com base no teor de P20s ¢
solubilidade natural. O grau de finura do produto ¢ também uma caracteristica importante,
sendo em geral exigido um minimo de 85% do material abaixo de 37 micrémetros. O
superfosfato simples é produzido pela acidulagiioc de concentrado de rocha fosfitica com
acido sulfirico diluido, contendo um teor minimo de 31% de P,Os e a soma dos teores de

Fey(03 ¢ AbLO; ndo deve ultrapassar 4%.
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Como resultado da acidulag#io tem-se a conversgo de 80% do produto tricalcico (Cas(POq4)z)
da apatita em fosfato monocdleico {Ca(H;PO4);), que ¢ solivel em agua. Tem-se
paralelamente a formagio de gipsita (CaSO;, . 2H,0). Parte do P»Os contido no concentrado
é ainda convertido em fosfato dicdleido (Cay(HPO4)s), que € soliivel em citrato de amdnia.
O restante do fosforo contido no concentrado permanece como fosforo tricalcico ou fosfato

de ferro ¢ aluminio, que sfo nsolives,
A manufatura do superfosfato triplo processa-se em duas etapas principais:

) concentrado de rochas fosfaticas finamente moido, com cerca de 30% de P05 e com
soma de teores de PyOs ¢ ALO; menor que 4,5% , é utilizado como matéria-prima para

fabricagdo do acido fosforico (H;PQs) através da reagfio:
3Cay (POy)s Fz + OH804 + 5,0, + 58 HyO —— 30CaS0, . 2H;0 + 18 HyPOy + HaSiFg

Apds acidulagiio com dcido sulfiirico, o acido fosférico ¢ filtrado e utilizado na acidulagdo

de concentrado adicional de rocha fosfitica através da reago:
3Ca10 (POg)s F2 + 42H;P0O; + 810, —_ 30c¢a ( HoPOy)y + H,:81F; +2H,0

Tem-se dessa forma praticamente todo o fosfato sob a forma de fosfato monocélcico. O
produto final contém de 41 a 48% de P.Os disponivel, que é quase totalmente solivel em

agua.

O superfosfato triplo pode também ser fabricado através de acidulagio do concentrado de
rocha fosfitica com 4cido fosfdrico, produzido através da fabricagfio de fosforo elementar
em forno elétrico. A matéria-prima para o processo do forno elétrico deve conter 25% de
P,0s minimo e uma relagdo Si0,/Ca0 entre 0,8 e 1,0. O teor de Fe;O; € também um fator

[imitante,



Além destes produtos, existem varios ooutros tipos de fertilizantes combinados a base de
N.Pe K.

3.5 Apatita

As apatitas, grupo mineral de maior importincia como fonte de fosforo, apresentam a
formula simplificada Cas(PQy, CO5):(F,OH,Cl), podendo ocorrer diversas substitui¢des
atdmicas; dentre elas, as de urdnio, terras-raras, estréncio e so6dio no lugar do célcio; as de
carbono, silicio, vanadio, aluminic e enxofre nas posicdes do fosforo; e as de cloro,

carbonato e hidroxila no lugar do fitior (Lenharo, Araiijo; 1994, 1998)

Estudos desenvolvidos sobre a estrutura atomica das apatitas revelam uma gama enorme
de provaveis substituigBes, as quais sdo caracterizadas através de técnicas especiroscopicas

na regifio do infravermelho e por difratometria de raio-x.

Dentre as variedades de apatita, os minerais de maior importincia econOmica sio
fluorapatita, carbonatoapatita (dahlita), carbonatofluorapatita (francolita) e hdroxiapatita.
A fluorapatita ocorre preferencialmente nas rochas igneas, enquanto a francolita ¢ mais
comum nos depésitos primdrios de fosfato (fosforitos). Uma variedade textural de apatita

criptocristaling, constituida geralmente por carbonatofluorapatita, ¢ depominada colofana.

Nos processos de beneficiamento, a concentragfio de apatita ¢ usualmente efetuada atraveés
de flotagfio anibnica, com emprego de uma associaglo coletor-depressor, em propor¢des
ajustaveis em fungfio dos minerais de ganga presentes e das caracteristicas de superficie dos

grios de apatita (Papini; 2000).

A presenga de diferentes variedades de apatita (fliior, carbonato, hidroxiapatita), em um
mesmo depdsito, de natureza priméria, tardia ou reprecipitada no manto do intemperismo,

tem sido relacionada as respostas diferenciadas frente ao processo de flotag#o.



Diferencas aparentemente pequenas na composicio e estrutura dos minerais, impurezas
causadas por substituicdes isomérficas ou processos de adsorgfo de minerais coloidais,
determinam variagdes nas caracteristicas do minério que interferem na flotaglo, por

exemple, a solubilidade de minerais levemente soliveis, como a apatita (Guimaries,1995).

N#o se sabe até que ponto os vérios clementos, presenies por substituicdo na estrutura
cristalina da apatita, podem ser as causas dos comportamentos diferenciados frente aos

processos de beneficiamento.

Qutros estudos atualmente em desenvolvimento t8m por enfoque principal a seletividade da

apatita em relacfo aos minerais de ganga nos processos de flotagio.

Por outro lado abordam a caracterizagfo dos diversos tipos de minérios, definidos a partir
de suas assembléias mineraldgicas; por outro lado, procuram adequar os processos de
concentragio, principalmente através da pesquisa de reagentes de flotagdo mais
seletivos(Tanaka;1984).

3.6 — Dolomita

A separagio de impurezas dolomiticas de rochas fosfaticas tem sido uma drea de extensiva

investigacfo.

A presenca do mineral dolomita, ne minério, pode significar prejuizos para a qualidade do

concentrado fosfatico.
Como a maioria das rochas fosfiticas sfic compostas pela associagfio de minerais tipo-sal,

torna-se extremamente dificil a separagfo destes minerais, devido & similaridade de

resposta & flotag@o (Somasundaram; 1984).
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Tal similaridade ¢ justificada pela semelhanca na composicdo quimica de superficic de
alguns minerais e, além disso a interagio entre Anions e cations disselvidos pa polpa que

prejudica bastante a seletividade do processo.

A presenca de minerais de ganga nos concenirados de rocha fosfatica é conseqliéncia direta
de uma deficiéncia na seletividade do processo de flotagfio. Hste, por sua vez é definido em
fangfo da natureza das espécies minerais presentes em um depésito { Tanaka, Moudgil;
1984 . 1986)

Conforme citado, este mineral possui boas condigdes de flotabilidade, nas mesmas
condigdes de processo, que as necessarias para a apatita. O depressor utilizado,
normalmente, nos processos industriais de fosforo, é o amido de milho, que nfo consegue
deprimir este mineral. Assim, a dolomita flota facilmente integrando-se ao concentrado
fosfatico, elevando o conteido de Mg(Q do mesmo e, por conseqiiéncia, indo para o reator
de 4cido fosforico, onde vai aumentar o consumo de acido suliffirico, alierando a

teroperatura do reator, além de reduzir a producio.

3.7 Potencial Zeta

Quase todos os materiais macroscopicos ou particulados em contato com um liguido
adquirem uma carga elétrica em sua superficie. Essa carga pode aparecer de vérias
maneiras — a dissociagiio de grupos iogénicos na superficie da particula e a adsorgio
diferencial de fons da solugiio na superficie da particula afeta a distribuicdo de ions na sua
vizinhanga, aumentando a concentra¢fio de contra-ions & superficie. Assim, forma-se uma

dupla camada elétrica na interface da particula com o lgquido.
Essa dupla camada divide-s¢e em duas regides: nma regifio interna que inclii ions

fortemente ligados & superficie e uma repifio exterior onde a distribuicdo dos fons €

determinada pelo equilibrio entre forgas eletrostiticas e movimento térmico.
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Dessa forma, o potencial nessa regifio decai com o autmento da distancia da superficic até, a
uma distdncia suficientemente grande, atingir o potencial da solugio. Esse potencial ¢

convencionado como potencial zero.

Em um campo eléirico, como em microgleiroforese, cada particula e os ions mais
£ PO A o - 1 . 3 3
fortemente ligados & mesma sc movem como uma unidade, e o potencial no plano de

cisalhamento entre essa unidade e o meio circundante € chamada potencial zeta.

Quando uma camada de macromoléculas é adsorvida na superficie da particula, ela move o

plano de cisalhamento para longe da superficie e altera o potencial zeta.

Dessa forma, o potencial zeta é funcfo da carga superficial da patticula, de qualgquer
camada adsorvida na interface com o meio e da natureza e composigiio do meio que a

circunda.

Esse potencial pode ser determinado experimentalmente e como ele reflete a carga efetiva
nas particulas, ele se correlaciona com a repulsfio eletrostatica entre elas e com a

estabilidade da suspensdo.

A carga elétrica observada nas particulas nunerais em solugGes aguosas tem origens

diversas:

¢ pode ser inerente i estrutura e composigdo dos solidos, tal como ocorre com alguns
argilo-minerais;

¢ pode existir por interacdo sélido/soluclio aguosa, ou seja, ionizagfo, adsorcéio de
ions presentes na solugdo ou dissoligfio de ions pertencentes a rede cristalina dos
minerais;

¢ pode ser devida 4 combinagiio de ambos os motivos acima,
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Alguns conceitos slo importantes para melthor compreensio dos modelos que explicam as
teorias existentes sobre a dupla camada elétrica. Define-se interface como sendo a porgéo
da matéria, situada entre duas fases, tridimensional e heterogénea. As propriedades fisicas
¢ quimicas de uma interface sfo diferentes das propriedades das fases que a compdem
(Papini;2000).

A adsor¢Bio ¢ uma das maneiras que se tem para caracterizar uma interface. Pode ser
compreendida como sendo a concentragfo relativa de espécies quimicas em uma dada

interface. £ um fendmeno espontineo e exotérmico (Silva; 2002).

Classifica~sc a adsor¢io em:

s Adsorcdo nfio especifica, segundo Parks (€ a adsorcéio predominaniemente
decorrente de interac3o de origem eletrostatica);
s Adsorgio especifica, € a adsorgfio decorrente de quaisquer outras interagdes que

ndo sejain a eletrostatica.

Com base na natureza das interagdes entre o adsorvente e o adsorvato classifica-se, ainda, a

adsor¢fio como sendo:

e Adsor¢do fisica - quando as ligagOes entre o adsorvente e o adsorvato envolvem
ligagdes quimicas secunddrias, por exemplo forgas de Van Der Waals;
s Adsor¢io quimica - guando essas ligagBes sfo feitas através de ligagbes

guimicas primérias, ou seja, ligagdes covalentes ¢ 10nicas.

Modificagdes na  hidrofobicidade, adsor¢do e potencial zeta dos minerais podem ser
explicadas através da heterogencidade mineralogica e quimica de regides superficiais ou
sub-superficiais das particulas. Heterogeneidades fisicas, como o grau de cristalinidade e
rugosidade superficial, podem também provocar altera¢des na hidrofobicidade dos minerais

(Somasundaram;1984).



3.8 - Propriedades eletrocinéticas de apatitas

Na natureza as apatitas ocorrem com extensivas substitui¢Bes isomorficas. Devido a estas
variages em sua composicio, os pardmetros medidos na interface apatita-dgua devem

variar de acordo com o grau de substituicdo idnica na apatita, isto é, as propriedades

eletrocinéticas de apatitas de diferentes fontes podem nfo ser essencialmente similares

Mishra (1982) estudou as propriedades eletrocinéticas de apatita e calcita em trés diferentes
ambientes e também fez estudos de microflotagiio. Em ambiente de eletrolito inorgénico ele

observou que:

s osions H ¢ OH funcionam como fons determinadores de potencial para diferentes
apatitas e calcita;

s dependendo da composiclo das apatitas, o ponto isoelétrico varia na faixa de pH de
3,5 a 6,7, enquanto o da calcita ocorre em pH 8.2;

* potencial zeta da apatita varia com o tempo de contato do mineral em suspensio-
aquosa, essa variacio € influenciada pela composico do eletrdlito da solugfio na

qual o mineral estd sendo suspenso.

Utilizando o coletor oleato de so6dio na flotagfio de minerais de apatita, Mishra (1982)

estudou as propriedades eletrocinéticas e o comportamento de flotagéo.

Prosseguindo na sua pesquisa, ele adicionou metassilicato de sodio e oleato de sodic no
gistema apatita/calcita, resultando numa adsor¢iio preferencial do metasilicato na superficie
da calcita sugerindo, portanto, o uso potencial do metasilicato de sédio como agente

modificador na separacgio de apatita da calcita, pela depressdo deste Gltimo. (Freire; 2003).
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3.2 Reagentes de fiotacio de fosfatos
3.9.1 Acidos graxos
Os oOleos ¢ gorduras encontrados na natureza contém uma grande variedade de acidos

graxos, mcluindo aqueles de cadeias ramificadas, com grupos cetdnicos e aqueles com

estruturas em anel =S80 constituidos, essencialmente de triglicérides, ou seja triésteres de

acidos graxos e do glicerol. Através da reaciio de saponificacio, é possivel obter os acidos

e

s

graxos constituidos do o6leo ou gordura pa forma de sais (sabdo). Estes sabdes podem ser

usados como coletores anifnicos para ndo sulfetos.

s

As propriedades coletoras destes sabdes dependem das caracteristicas dos dleos e gorduras
naturais, notadamente das particularidades da cadeia hidrocarbdnica dos &cidos graxos

constituintes dos triglicérides.

Portanto, é importante conhecer as caracteristicas guimicas dos Sleos e gorduras que serfio

utilizados como matérias para coletores de flotagiio (Azevedo; 1994),

Na reagdo de saponificacfio, além do sabdo, temos como produto o glicerol e, por ser um

ficool, pode haver alteragdo na tensfo superficial da solugdo (Beltrdo, 1999),

Gordura e 6leos podem variar muito nas propriedades fisicas apesar de serem constituidos

dos mesmos 4cidos graxos. Porschman, J. et al.”® Bentes, M.H.S. et al. ©

Gorduras e soda céustica nfio sfo miscivels as {emperaiuras vidveis, sem o auxilio de altas
pressGes. Reagles tais como aquelas com gorduras neutras, em particular com dleos do
dcido ldurico (Cpe) , nfo se iniciam espontancamente. Elas sfio autocataliticas, ou seja,
catalizadas pelo proprio produto da reaglo, o sabdo. Por isso, a taxa de velocidade da
reacio comega lenta, acelera com o aumento da formacio dos sabbes e alcanca um patamar

constante, 4 medida que o reagente vai acabando.
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Na fase inicial, o0 meio é heterogéneo, por isso a reagdo ¢ auxiliada por uma agitagBo

vigorosa, com formaciio de wma emulsfio gue ¢é estabilizada pelo préprio produto formado.

Na fase principal da reagfio, a mais rapida, o meio € mais homogéneo, com o0s 6leos ou
gorduras provavelmente disseminados nas miscelas dos sabdes. A fase inicial ¢ lenta
devido & baixa concentracfio residual dos dleos ou gorduras. Como em outras reagdes
quimicas, um excesso de soda caustica deve ser usado para ajudar a minimizar o residuo
que ainda nfo reagiu. Porém, deve-se tomar cuidado para que este excesso ndo contamine o

produte aquoso final (os sabbes).

Em alguns processos, para evitar a decomposi¢io dos reagemtes e produtos pelo

aquecimento, as reagdes de saponificacfio sfo realizadas sob pressdes elevadas.

Muitas vezes a adigdo de alcool pode facilitar a fase inicial através de uma alcoolize dos

triglicérides dos 6leos e gorduras.

Quando uma quantidade de sabfio ¢ formada, muitos eletrdlitos sfo formados
paralclamente, provocando uma diminuigdo na velocidade da reagBo. Pequenas quantidades
de eletrélitos também prejudicam o decorrer da reagfio. Por isso € importante manter-se a

guantidade de eletrélitos dentro de uma faixa constante, durante toda a reaggo.

As reagbes de saponificaciio sio aceleradas pelo aumento da temperatura. Os 4cidos graxos
sd0 muito utilizados na flotagdo anidnica de minérios fosfiticos. Os dcidos graxos
utilizados na flotacio de apatita s3o, em geral, derivados de dleos vegetais tais como o
oleato de sodio (Papini e Aratjo; 2600, 1998).

O sisterna dcido oleico/oleato produz varias espécies complexas em solugiio dependendo do
pH do sistema. O coletor geralmente pode ser considerado um écido fraco. A fonizagfo em
solugdo entretanto ¢ complicada pela formagio de dimeros oleato, sabdo dcido e pela

solubilidade extremarmente baixa do acido nfo dissociado
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Na faixa intermedidria de pH, trés tipos de espécies estdio presentes em solugdio; ibnica,
molecular e ionomolecular, enquanto que nas faixas de pH alcalina e acida o oleato existe

s6 na forma ibnica e molecular, respectivamente,

3.9.2— Principais reagentes da flofacio de fosfatos utilizados neste trabalho

3.9.2.1 -Oleato de Sodio

O 4cido oléico (e seu sab3o mais comum, oleato de sodio) € provavelmente a substincia
pura mais largamente usada como coletor de oxi-minerais, em aplicagfes do processo de

beneficiamento por flotaghio.

Este reagente pertence a familia dos 4cidos graxos, que estdo incluidos nos chamados
surfatantes hidrolizaveis. Estes surfatantes sofrem, vdrias interagfes associativas em
solugbes aquosas para formarem compostos ionomoleculares, dependendo das condigBes
de solucfio, tais como pH. A interagfio desses coletores com a superficie mineral e outras
espécies dissolvidas em solugfo exercem papel uwm importante na determinacio de

processos interfaciais tais como; adsorcfo e flotagio.

O acido oléico, sendo wm dcido fraco, enconira-se predominantemente sob a forma
molecular abaixo da faixa de pH neutro e sob a forma idnica acima desta. Diferengas
marcantes na hidrofobicidade de minerais, dependendo das condigdes de solugfo, podem
ser atribuidas as possiveis diferencas na atividade superficial dos vdrios corplexos
{Ananthpadmanabhan; 1980).

3.9.2.2 Oleo de mamona

O ¢6leo mais importante, constituinte da semente de mamona, é o Acido ricinoléico
(C17H3,0H.COOH). Sua composigio estd em torno de 87,7- 90,4%, quando esterificado
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com hidroxido de s6dio dé origem ao Ricinoleato de Sédio (C;,H;;OH.COONa)
{Neves,Beltrio;1965,1999).

As caracteristicas do acido ricinoléico sfo conferidas pela sua estrutura quimica, com grupo
hidroxila no carbono 12 e dupia ligagdo, sendo a unica fonte comercial com esia
singularidade. O grupo hidroxila confere ao composto a estabilidade e alta viscosidade, que
s8o mantidas em larga faixa de condigBes de temperatura, ao contrario de outros dleos
vegetais, que perdem viscosidade em altas temperaturas, e se solidificam em baixas

temperaturas, possuindo estabilidade 4 oxidacdo (Savy Filho et al., 1999, p.33).

O 6leo ¢ mamona ¢ também utilizado em outros processos industriais: na fabricagdo de
corantes, anilinas, desinfetantes, colas e aderentes;, fimgicidas, tintas de impressdo, nylon e

matéria plastica .

3.9.2.3 - Compesicio gquimica do 6ieo de mamona

O 6leo de mamona possui caracteristicas quimicas atipicas comparadas & maioria dos dleos
vegetais, pois além da presenca do triglicerideo acido ricinoléico, que € um 4cido graxo
hidroxilado pouco fregilente nos oOleos vegetais, este estd presente em 89,5% da sua

composicio, como mostrado a seguir:

TABELA 2 - Composigio guimica do éleo de mamona.

Acido Ricinolico 89,5%
Acido Linokico 4,2%
Acido Oleico 3.0%
Acido Estearico 1,0%
Acido Palmitico 1,0%
Acido Dihidroxiestearico 0.,7%
Acido Licosandico 0.3%
Acido Linolénico 0,3%
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A presenca acentuada de um unico tipo de acido graxo na composigdo dos triglicerideos €

uma caracteristica marcante do 6leo de mamona (Papini; 2000).

Q) 4cido ricinoléico apresenta a peculiaridade de ser um dos poucos 4cidos graxos naturais
cuja estrutura qufmica possui trés grupos funcionais altamente reativos; o grupo carbonila
no 1° carbone, a dupla ligagde ou insaturagdo no 9° carbono e o grupo hidroxila no 12°
carbono. Os grupos funcionais presentes no acido ricinoléico fazem com que o odleo de
mamona possa ser submetido a diversos processos quimicos nos quais podem ser obtidos

diferentes produtos.

TABELA 3 - Caracteristicas fisico~quimica do dcido ricinoléico.

Indice de acidez (mg KOH/g) 180
Indice de jodo (Wijs 89
Indice de saponificagdo (mg KOH/g) 186
Indice de hidroxila (mg KOH/g) 162
Massa especifica a 25°C 0,94
Cor Gardner 5
Viscosidade a 25°C 4

TABELA 4 - Anpdlise fisico-quimica do élco de mamona.

Analises realizadas Especificagtes
Indice de saponificacfio 175-182
Indice de lodo 5 méximo
Indice de Hidroxila 154-162
Indice de acidez 4 maximo
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3.9.2.4 - Reagdes no Grupo Hidroxila da mamona

O que diferencia o acido ricinoléico da maioria dos acidos graxos encontrados nos Oleos
vegetais € a presenga do grupo hidroxila no 12° carbono. Esta fungfio orgénica permite
variados processos de sintese nos quais se pode obter um grande nimero de produtos de
interesse comercial.  Nesscs processos idustriais, pode-sc cmpregar dirctamentc o Oleo de

mamona ou acido ricinoléico ja isolado (Achaya; et.al. 1971).

3.10 - Oleo de Algodio

O algodio € a mais importante das fibras t€xteis, naturais ou artificiais, quer considerando o
volume, quer o valor monetario da produgfio, 2 multiplicidade de produtos que dele se

originam. Nenhuma se rivaliza com ele quanto ao conjunto de caracteristicas que dfo aos

tecidos, diversidades de aplicagfio, beleza e sensagiio de bem-estar a quem os usa,

TABELA § - Composiciio quimica do 6leo de algodiio

Acido Linoléico 47.8%
Acido Palmitico 23.4%
Acido Oléico 22,9%
Acido Palmitoléico 2,0%
Acido Mirfstico 1,4%
Acido Araquidico 1,3%
Acido Estearico 1,1%
Acido Miristoléico 0,1%
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TABELA 6 -Andlise fisico-quimica do 4leo de algodio

‘Analises realizadas | B ) Especificagdes
Saponificagio 190- 198
Iodo 109 - 125
Acuiez 0.3%
Dengidadca 25 ° 0,915 - 0,921
3.11 - Amido

O amido, segundo mais largamente distribuido polissacarideo, ¢ uma substincia de alto
peso molecular cuja capacidade hidrofilica ¢ determinada pela presenga de grupos —OH,
fortemente polares. Sua férpula aproximada é: C4H,00s)s, onde n é o nimero de unidades
D- glucose que compdem a molécula. Devido ao seu alto peso molecular, pode chegar a

assumir valores da ordem de unidades de milhar

O amide é uma mistura de dois polissacarideos estruturalmente diferentes: amilose e
amilopectina ( Geocities; 2003). Devido a essas diferengas estruturais, a amilose é mais
hidrossoliivel que a amilopectina, e essa caracteristica pode ser usada para separar esses
dois componentes.Ja recomendado como depressor para mineral tipo sal desde 1931, o
amido tem sido largamente utilizado na indUstria nas Glimas décadas. Nio obstantc, os
mecanismos que governam sua agfo depressora somente tém sido estudados nos ultimos

anos.

Amido e derivados de amido s8o usados como depressor no processamento de diferentes
tipos de minérios, por exemplo, na flotaglio catidnica reversa de minérios de ferro, na
flotagBo ambnica direta de minérios de fosfato carbonatitico, na flotagdo de carviio, na

depressdo de ganga silicatada associada a sulfetos de cobre, come floculante no
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processamento de bauxitas e na depressdo de ganga na flotagfo catibnica direta de silvinita

Dificuldades na determinagfio do peso molecular de polissacarideos sfo awmentados no
caso dos amidos, nio s6 porque eles contém normalmente dois componentes misturados,
mas também por causa da tendéncia de suas moiécuias de se associar ou retrogradar. Pesos

molecularcs foram feitos em fragSces scparadas do amilosc ¢ amilopectina.

Uma das fungGes do amido € a depressio de um dado mineral na flotagfio. A adsorgio do
amido na superficie mineral pode produzir dois efeitos:
i. Previnir um coletor de adsorver em um dado mineral

ii. Impor fortes propriedades hidrofilicas a0 mineral

Solugdes aquosas de amido podem ser preparadas pelo método de gelatinizacio, seja frio
ou a quente. Gelatinizagdo a frio ¢ efetuada através da adiclo de alcalis fortes, sendo
hidréxido de sodio o mais comum. No processo térmico, a temperatura de gelatinizagfo
depende da quantidade de amilopectina contida no amido. No processamento mineral, 0s
dois tipos sfio usados, porém o processo a frioc é mais comum. Normalmente, amidos
possuem uma carga clétrica negativa em solu¢des aquosas, numa faixa de pH de 3 a 11. Os
amidos modificados mostram carga positiva ou negativa, dependendo de serem o0s grupos

funcionais positivos ou negativos.

Existem quatro mecanismos de adsor¢fio do amido nas superficies minerais j& bastante

estudados:

+ a adsorciio do amido na superficie dos 6xidos em solugBes aguosas sugere que esta
adsor¢#io acontcec basicamentc por causa da ligacfo dos hidrogénios pertoncentes
aos grupes OH do amido aos #dtomos de oxigénio na superficie do mineral,

principalmente em sistemas hematita/quartzo.
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+ interaces eletrostiticas afetarn a adsorgfo do amido na hematita e no quartzo, com
amido de milho catibnico adsorvendo mais fortemente nas superficies mais
negativas do quartzo;

s adsorgiio quimica, entre os ions da rede e o grupo polar do amido, parece explicar a
adsor¢8o em mincrais de calcio;

s formacdo de sal, um mecanismo baseado no efeito de ponte de cations metalicos,

como calcio, adicionados no sistema

A multipolaridade das moléculas de amido faz com que alguns de seus grupos polares se
orientem em direcfo & fase aquosa, tornando algumas particulas minerais hidrotilicas, desse

modo deprimindo-as .

O amido tem sido amplamente utilizado como depressor dos minerais de ganga na flotagio
de nunérios fosfaticos do tipo carbonatado. Além do seu poder depressor sobre minerais
como a dolomita e a calcita, entre outros, estudos foram feitos sobre a sua mfluéneia na
consisiéncia das espumas de flotacSio e na propria flotabilidade da apatita com coletores do

tipo Acidos graxos |

Pesquisas realizadas com diversos minérios fosféticos, tanto de ganga carbonatada quanto
silicatada, mostraram que existe uma correlagfio direta entre a agregagio de suas polpas
com amido e seus desempenhos na flotagdo. Outra funcio do amide no beneficiamento de

fosfatos € como floculante na floculagio de lamas de fosfatos.
3.12  Microflotagio em tubo de Hallimond
Os ensaios de microflotagio em tubo de Hallimond sdo utilizados para indicar o grau de

hidrofobicidade ¢ o nivel de flotabilidade dos minerais, sende muito eficientes no estudo

das intera¢des entre minerais puros e reagentes (coletores, depressores, etc.).
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(s ensaios em tubo de Halhmond tém a vantagem de screm répidos e praticos
(desmontavel), necessitam apenas de 1 a 2 gramas de material, sfio reprodutiveis e de ficil
controle de varidveis e também nfio causam mudancas na quantidade e concentracio dos

reagentes.

Ha portanto uma otimiza¢8o no controle do sistema, uma vez que os produtos de flotago
(afundado e flotado) e a propria soluglio utilizada mantém-se durante o perfodo da flotacfo

dentro do tubo, evitando assim que haja diferenga nas condigdes do sistema.

A utilizacio de minerais ferromagnéticos ¢ a tnica restricio feita no emprego desse
método, devido ao sistema de agitagiio empregado que normalmente é realizado por meio

de um agitador magnético.

O tubo de Hallimond modificado é composto de uma célula de vidro constituida de duas

partes encaixaveis por meio de uma junta esmerilhada :

» A parte inferior, com fundo poroso de vidro sinterizado, tem a fungfio de produzir
bolhas uniformes a partir do géas injetado no sistema;

e A parte superior tem a fungfio de coletar o material flotado.
A microflotacio baseia-se nos critérios que indicam o gran de hidrofobicidade das

superficies minerais. Os testes sfo eficientes quando hd interacfio entre minerais puros ¢

reagentes especificos (Arafjo, 1998).

40



CAPITULO IV

4--MATERIAL E METODOS

Neste capitulo foram abordados os materiais utilizados nos experimentos, bem como os

métodos experimentais para a realizaco dos trabalhos propostos.

Amaostras minerais

As amostras foram fornecidas pelo Centro Gemolégico do Departamento de Mineragéo

Geologia da Universidade Federal de Campina Grande, procedentes de Ibira-BA.

As amostras foram submetidas a uma série de etapas que envolveram operaces de
preparacdo das amostras, caracterizagdo e classificagdo granuloméfrica com a finalidade de
se obter amostras adequadas 4 realizac#io dos ensaios de potencial zeta e microflotaggo.

4.1 - Preparaciio das amosiras

Os minerais (apatita e dolomita) passaram por uma lavagem com H;SO, dituido & 1%, HCI

a 1% e dgua destilada, para eliminagfio de impurezas superficiais.
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Apbs lavagem, o material foi transferido para wma estufa & 105°C.

Apés secagem, a apatita e dolomita passaram pela etapa de cominui¢fo, ou seja, redugfio

da amostra, em gral de 4gata, com a finalidade evitar contaminacfio nas amostras.

As amostras foram classificadas granmulometricamente om peneiras de 60 ¢ 100 mesh ( na
escala Tyler). O retido na peneira de 100mesh foi a fragfio destinada para os ensaios de
microflotacfio. O mesmo procedimento foi adotado para a determinacio do potencial zeta,

80 que a granulometria adotada para estes ensaios foi a de 325mesh.

| > Cominuicio

Amostra Ly Lavagem

\ 4
Classificagiio

h 4
Pesagem g | Lavagem

Figura 4.1 — Esquema adotado para preparaciio das amostras

4.2 Caracterizacio das amostras

Nesta etapa foram realizadas as seguintes anilises: analise quimica por via imida, difragfo

de raio-x e Microssonda Eletrdnica de Varredura.
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i Analise guimica por via dmida

Pesou-se (,5g da amostra em um béquer de 250ml e adicionou-se 20 ml e
HCI 1:1, levando-se a secura, em chapa branda. Apds secura, a amostra foi
rctomada com 20ml de HCI 1:1, deixando-sc aguccer , por trinta minutos. Foi feita
uma filtragfio, em balio volumétrico de 250ml, aferindo-se com Aagua destilada.
Dessa solugfo, retirou-se aliquotas para as seguintes determinagdes: P>0Os, CaOe

MgO.

Pesagem da| amostra (0.5g)

'

Lixivia¢io

I

Filtracio

'

Determinagdes

I

P20Os

MgO Ca0

Figwra 4.2 ~ Esquema adotado para as analises quimicas por via Gmida.

ii. Difraciio de raie-x ¢ Microssonda Eletrénica de Varredura

Os difratogramas estfio apresentados no apéndice A e as imagens obtidas pelo
MEV podem ser vistas nas figuras do Cap. V (5.1,5.2, 53,54 ¢5.5).
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4.3 — Determinacio do ponto de carga zero (I"CZ) do minerais pesquisados

Utilizando 0 método de Mullar e Roberts, a metodologia usada foi a seguinte:

Em um Becker de 250 mi, adicionou-se 1g do mineral juntamente com 70 mi da solugo de

KNO; com concentragio dc 1x10 2 N.

O pH desejado foi corrigido com o NaOH e HCL

Acrescentou-se (,6363g de KNO; , com a funclio de aumentar a concentracfio na solugio
de 1x10* N para 1x107 N,

Apb6s 10 segundos de repouso, fez-se a leitura, adquirindo-se o pHf O pH inicial foi

denotado por pHi.

A diferenga pHf-PHi, denominou-se de Apll.

Graficos foram plotados com estes resultados determinacfo do PCZ, indicando o pH em

que ndo ha cargas livres na solugdo, ou seja, ApH=0.

Mineral — 1g

i
|
|
v
KNO; (110 mol/l)
i

v

=
v

0,6363g de KNO; [~ P pHr [ ’[ APH = pH; - pH;

Figura 4.3 - Esquematizagiic da determinaciio do PCZ ( Potencial de Carga Zeta)
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4.4 - Microflotacio em tubo de Hallimond

Os ensaios de microflotagdo foram realizados em tubo de Hallimond. O arranjo
experimental consistiu em um tubo de Hallimond modificado, um agitador mecénico, um

compressor de ar e um rotdmetro para medir o fluxo de ar.

e

e sereme

Tubo de Hallimond Modificado

.

s

B

T

Trajetoria
de material
Flutuado

Yidro

" sinterizado

Agitador

magnético

Figura 4.4 — Tubo de Hallimond Modificado
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A flotagdo das particulas minerais ocorre no contato com as bolbas, que sfo geradas através
do fluxo de gés que estd situado na parte inferior do tubo de Hallimond. O flotado é
coletado na parte superior do tubo ¢ o nfo flotado, na parte inferior.s testes foram
realizados utilizando-se particulas minerais de granulometria 100 mesh.

O material fol previamente lavado com a solugfio de 4cido sulfirico, dcido cloridrico e 4gua

destilada, alternadamente, até remoclio completa dos contaminantes. Apds séeo om cstufa a

105°C foi pesada 1 grama do material a ser flotado. Nos ensaios de microflotaciio, ajustou-
se o pH com solugdo de 4dcido cloridrico (HCI) e hidréxido de s6dio(NaOH). O volume de
agua bidestilada utilizada nas flotagGes foi de 150 ml.

4

i

%
3
o

S

O mineral (1grama) foi adicionado na parte inferior do tubo de Hallimond juntamente com,
aproximadamente 35 ml da 4gua bidestilada. O tempo de condicionamento foi de 3
minutos. Em seguida a parte superior do tubo foi acoplada, completando-se o volume com a
agua bidestilada restante. Antes de passar o fluxo de ar, cronometrou-se mais 1 minuto, O
tempo de flotagiio foi também de 1 minuto. O material flotado e nfio flotado foram
transferidos para béquer de 250 ml. Em seguida passou pele processo de filtragHo,

secagem em estufa e, pesagem.

1 Amostra— ig : ’1 150m} de H,0O destilada ®  Correclio do pH
' |
Colcta do matcrial g | Microflotagio %
7 N
A& N

Flotado Nio flotado

—
e i W G—

] Filtragdo

|

\ 4 ‘

Secagem ﬂ Pesagem —® Céalculos

Figura 4.5 ---Diagrama esquemético que representa as microflotagtes feitas em tubo de
Hallimond modificado.
46




4.4.1 Reagentes utilizados nes ensaios de microflotaciio

4.4.1.1 Celetores

Nos cnsaios foram analisados os cfcitos dos dlcos regionais {mamona ¢ algodéo)
na superficie da dolomita e apatita em relag@io a variagfio da concentragio do amido

de milho, que atua como depressor, com pH do meio 10.

Em geral, os 4acidos graxos obtidos a partir de 6leos vegetais correspondem
realmente a uma mistura de acidos graxos, cuja composiciio depende de sua origem,

bem como da variedade de culturas vegetais {(Papini, 2000).

As condicBes adotadas para saponificacio do déleo de mamona e algodio, foram as
seguintes:

s temperatura = 80°C

s tempo =1 hora

e volume do dleo a ser saponificado = 0,35 ml

« guantidade do NaOH (soda catstica) =04 g

Preparacio das solugdes saponificadas (6leo de mamona, algodfio ¢ oleato de sédio).

Os pesos moleculares dos Oleos em estudo foram encontrados através da média do peso
molecular de cada acido graxo que compde cada dleo. A razfio entre a massa e o valor da

densidade do 6leo nos permitiu a obtengfio do volume utilizado para saponificaco.

O equipamenio villizado para saponificar 0s 6leos de mamona e algodiio foi o condensador

de refluxo.

A partir dos dados calculados do volume do 6leo e massa da soda caustica (NaOl), iniciou-
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se a saponificacio, dando um idéia da quantidade de NaOH necesséria pa preparagio dos

coletores para flotacfo da apatita .

PM (ootareny=  323,9g ( para o éleo de mamona)
1 moll .. e 323,98
1x 107 moll .vverrrere. X

PM (cotetory = 2822 {para o dcido oléico)

15107 ., N

O indice de saponificacdo, nfio da idéia da presenca ou ndo de insaturagGes nas cadeias
hidrocarbdnicas, jA que estas apresentam reatividades semethantes frente aos hidroxidos em
solugao,

4.4.1.2 Gelatinizaciio do amido de milho

As seguintes condigbes padriio foram utilizadas para a gelatinizagio do amido de
milho:

s temperatura ambiente

+ tempo de 5 min

» 5ml de soda cdustica { NaOH) 4 10%

» 1 grama do amido de milho.

O procedimento de gelatinizagio foi o seguinte: Preparacio da solugfio de NaOH a 10%.
Adicionou-se 1g de amido de mitho em um becker e a solugiic de NaOH lentamente, sob
agitacio por 5 min. A seqiiéncia de adigio dos reagentes ¢ amido com um pouco de dgua e
soda diluida.
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4.5 - Equipamentos ¢ material utilizado

Estufa FANEM - MODELOQO 315 CE;
Balanca analitica eletrfnica, séric METTLER H 34;
Peneiras série Tyler

Crondmetro digital

Material de vidro de laboratério, béquer, pipeta, bureta, funil, bastfio, balfio volumétrico,

ete.

Agitador magnético marca FANEM -MCDELQ 257;
pH —metro WT'W — pH 3304;
Papel de filtro;

Garrafa lavadeira;

Espétula de metal;

Pincel

Tubo de Hallimond modificado;
Agitador;

ima de méo;

Gral de 4gata

Diessecador

Vidrador PRODUTEST
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CAPITULO V

5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, foram discutidos os resultados obtidos da condigio de cargas nulas na
interface apatita/soluc3o ¢ dolomita/solugdo aquosa wutilizando o método de Mullar e
Roberts e dos testes de microflotagiio em tubo de Hallimond modificado, em relagfio aos
efeitos das seguintes variaveis: efeito da concentracfio dos coletores oleato de soédio e dos

6leos de mamona e algoddo, pH e o efeito do depressor amido de mitho.

Os concentrados obtidos por flotagio ainda apresentam uma quantidade de minerais
contaminantes que interferem no processo de acido fosforico, provocando desgaste nos
reatores e aumentando consumo de acido sulfiirico no processo. salientamos o conteido de
dolomita. Essas contaminages sdo decorrentes da falta de seletividade na flotagfo anibnica
dos fosfatos. Portanto para maximizar a recuperagio do mineral util através da flotag8o,

faz-se necessario estudar diversos parfmetros, tais como:

i caracterizagfo quimica e mineraldgica das amostras apatita e dolomita;

ii. condigiio de cargas nulas na interface apatita/solugdo aquosa pelo método de
Mullar e Roberts;

iit. influéneia das seguintes variaveis: tipo de coletor, concentragdio do coletor e
depressor;

iv. estudo de microflotagho no fubo de Hallimond modificade das seguintes

varidveis: efeito da concentragio dos seguintes 6leos; { oleato de sddio, 6leo

de mamona ¢ 6leo de algodio).
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5.1 Asndlise quimica por via amida

Os valores obtidos na andlise quimica dos minerais apatita ¢ dolomita, revelam alto grau de

pureza ; veja na Tabela 7.

Tabela 7 — Composicio gnimica dos minerais dolomita e apatita

Mineral Composigiio Quimica Teor (%)

CaO 30,30

MgO 21,86

Dolomita CO, 47,46
Outros 0,38

Ca0 55,16

P,0s 41,85

Apatita F 2,33
Qutros 0,2

5.2 Difracio de raios-X

Os resultados de difracio de raios-X confirmam o elevado grau de pureza das amostras,

detectado através de andlises quimicas , conforme a tabela 7.

O difratogramas dos minerais apatita e dolomita podem ser vistos no Apéndice.
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5.3 Aspectos morfolégicos

As imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura para apatita e dolomita podem

ser observadas nas Figuras 5.1, 5.2,5.3, 54 e 5.5,

Essas fotomicrografias mostram que ambos 0s niinerais apresentam-se como cristais bem

formados, com superficie sem rugosidade ou porosidade visiveis.

Figura 5.1 — Apatita na escala de 1 x 100
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Entretanto, esses minerais sfo adicionados juntos em solugfo aguosa faz com que outros
fons determinadores de potencial se fagam presentes, aumentando o nivel de compiexidade

quimica da solugdo.

Nessa situaco, os vérios estudos realizados sobre o tema (Leja, 1982) mostram que a
interac@o desses minerais com seus coletores mais utilizados, os anidnicos, ndo ¢ de carater
cletrostitico ¢ que, portanto, a seletividade entre apatita ¢ dolomita, apenas pelo efeito do
pH, ¢ dificil. Por essa razfio, usualmente se faz necessaria 4 presenga de um depressor para

imprimir seletividade ao sistema.

5.5 - Flotabilidade dos Minerais Apatita ¢ Dolomita com diferentes concentracdes de
Oleato de Sédio.

Tratando-se especificamente dos minerais apatita e dolomita, verificou-se em varios
trabathos realizados, grandes similaridades entre as caracteristicas fisico-quimicas de
minerais portadores de calcio, conduzindo a um mesmo nivel de reatividade frente aos
coletores tradicionalmente utilizado (oleato de sédio). Tal caréneia de seletividade gera a

necessidade de estudos de coletores mais seletivos.

Objetivando-se estudar os parimetros propostos neste trabalho (efeito dos 6leos de mamona
¢ algoddo em comparagdo ac oleato de sédio),tradicionalmente utilizado no beneficiamento
de rochas fosfaticas, as varidveis concentragfio de coletor e pH, foram realizados através de
ensaios de microflotagio em tubo de Hallimond, cujos resuliados sio observados nas
figuras 5.8, 5.9, ¢ 5.10.

Verifica-se, na figura 5.8 que, para apatita, as melhores recuperagdes para todos os valores
de pH testado (7 a 12) s#o obtidos para concentragdes de oleato de sddio maiores que
4mg/l, exceto em pH 8, cujas maiores recuperagSes sfo obtidas para concentragdes maiores

em 10mg/l, com magnitude de recuperagSes bastante proximas.
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Concentragles de oleato de sddio menores que 4mg/l levam a uma diminuigio sensivel de
flotabilidade da apatita, para todos valores do pH testados , o que pode ser interpretado

como uma necessidade concentrages maiores de oleato de sodio para hidrofobizar a

superficie mineral da apatita.

Teor no flotado {%)

T ¥ T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 B 9 10
Concentragdo do oleato de sddio {mgli)

Figura 5.8 - Influéncia da concentragfio de oleato de sédio na flotacio da apatita.

Em sintese, os resultados obtidos nos ensaios realizados neste trabalho para a apatita Figura

5.8, mostram que:

i as recuperagdes aumentam com o aumento da concentragiio de oleato de

sodio para todos os valores de pHs estudados;

11. independentemente do pH, as recuperacdes atingem um valor de 95% + 3%

para a concentragio maxima de oleato testada (10mg/1);
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os menores valores de recuperagdio encontram-se no pH 8, para todas as

concentragdes de oleato de sodio utilizadas;

para conceniragcs do olcato menores quc 4mg/l, a hidrofobicidade da

apatita decresce sensivelmente;

para as concentragbes de oleato maiores que 4mg/l, o pH 10 ¢ o que propicia

maiores recuperacaes.

Quanto 4 dolomita, analisando-se os resultados da Figura 5.9, as melhores recuperagtes

para todos os valores de pH testado (7 a 12), sio obtidos para concentragdes de oleato de

s6dio maiores que 6mg/l, com recuperagles bastante proximas, exceto em pH 7.

Concentragdes do oleato de sodio menores que 6 mg/l, levam a uma diminuiglo sensivel de

flotabilidade da dolomita, para todos os valores de pH testado.

1i.

as melhores recuperagSes para todos os valores de pH (7 a 12), sfio obtidos
para concentragdes de oleato de sddio maiores gue 6mg/l, com recuperacdes

bastante préximas, exceto em pH 7.

concentracbes de oleato de sédio menores que 6mg/l, levam a uma

diminuicdo sensivel de flotabilidade, para todos os valores de pH testados.

De acordo com as curvas apresentadas nas figuras 5.8 € 5.9, a melthor recuperaco, para

apatita foi obtida com concentracio de 4mg/l ¢ para dolomita com 6mg/1 de oleato de sodio,

empH 10
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Figura 5.9 - Influéncia da concentragio de oleato de sddio na flotagio da dolomita.

A figura 5.10, compara a recuperaciio da apatita e dolomita, em fungio do pH e das dosagens
de oleato de sédio adicionadas ao sistema. Dentro das concentragdes testadas (4 e 6mg/), as
maiores recuperagtes foram obtidas em pH 10 com 6mg/l. Em pH 8, a apatita, independente

da concentragdo do coletor (4 e 6mg/l), apresenta menor hidrofobicidade.
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Figura 5.10- Influéneia do pH na flotabilidade dos minerais apatita ¢ dolomita

com oleato de s6dio, nas concentragSes de 4mg/l e 6mg/l

5.6 — Floiabilidade da Apatita e Dolomiia com oleato de s6dio na presenca de

amido

Em virtude dos minerais apatita ¢ dolomita apresentarem comportamentos interfaciais
semelhantes, faz-se necessario o uso de agentes modificadores para que se obtenha uma
methor seletividade. Baseado nesses fatos, utilizou-se o0 amido de milho como

depressor, devido ao seu intenso uso em minerais fosfaticos.

De acordo com os resultados obtidos nas figuras 5.8, 5.9 ¢ 5.10, as seguintes condigles

operacionais foram escolhidas: concentragéio de oleato de sodio 6 ¢ 4 mg/l e pH 10.

Pelos resultados obtidos nas figuras 5.11, verifica-se que o maior efeito depressor do

amido sobre o mineral apatita foi:
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Teor no flotado {%)

i na concentragfio de Zmg/l de amido ¢ 6mg/l de oleato de sddio (perda na
recuperagio de aproximadamente 100% para 40%) e na concentragiio de

10mg/l de amido ¢ 4mg/l de oleato de sédio (perda na recuperagio de 90%
para 60%);

ii. observou-se que o efeito depressor ¢ praticamente nulo na condigio de 8mg/1

de amido para 6mg/l de oleato e 10mg/l de amido para 4 mg/l de oleato de
sddio;

20 4 —-e——Conc. de oleato = 4mg/l {pH=10)
10 ---m-- - Cone.de oleato=6mg/l (pH=10)
0 T 3 T T T F T T ﬁ%
2 4 8 8 10 12 14 16 18 20

Cencentragio de amide (mg/l)

Figura 5.11 - Influéncia da concentragio de amido de milho na flotabilidade

da apatita, utilizando-se oleato de sodic nas concentragSes de 4 ¢ 6mg/L
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Para a dolomita, figura 5.12.

e

1L

Teor no flotado (%)

Verifica-se que o amido apresenton um bom efeito depressor sobre a
dolomita, em todas as concentragdes utilizadas. O maior nivel de depressdo

observado foi com o uso de 4mg/] de oleato, a partir de uma concentragio de
10mg/1 de amido;

A hidrofilicidade aumentou com o aumento da concentraciio de amido.

100 5 [
e

90 - |
801 —e— Conc.de Oleato=4mg/! (pH=10)
76 4 -
60 | ° ---g--- Conc.de Cleato=6mag/l {(pH=10}

50 Y

40 - g
30 -
20 -
10
- :
0 5 10 15 20

Concentracao de amide (mgll)

Figura 5,12 - Influéncia da concentragfio de amido de milho na flotabilidade da

dolomita, utilizando-se oleato de sddio, nas concentracdes de 4 e

6mg/l.

A partir dos resultados obtidos das figuras 5.8, 5.9 e 5.10, estudou-se, na etapa seguinte o

comportamento dos Oleos de mamona e aigoddo na concentragio de (4 e 6mg/l) na

hidrofobicidade da dolomita e apatita.
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5.7- Flotahilidade em tubo de Hallimond medificade para os minerais dolomita

apatita com dleos de mamona e algodfio na presenca de amido,

Para a apatita figura 5.13, observou-se que:

i a maior recuperaciio observada atingiu um valor de aproximadamente 60%

para a concentracio de 6mg/l de 6leo de mamona e 4mg/l de amido;

it. para concentragGes de 4mg/l de amido e 6mg/l de dleo de mamona observa-

se uma queda acentuada na sua recuperagio;

iit. em 4mg/l de dleo de mamona, os valores da recuperagdio sfic menores,
comparados com os de 6mg/l de éleo de mamona nas concentragdes de (2 a
8mg/l) de amido, com exceglio em 10mg/l de dleo de mamona.

100J

zg .- - -4mgll Oleo de mamona
= " ——a— B mgfl
£ 7 gl pH=10
o
3
o
—
o
£
Bowe
8
L]
e

0 F 1 T T i T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10

Concentracdo do depressor amido de mitho (mg/l)

Figura 5.13 - Influéncia da concentragfio de amido na flotabilidade da apatita
em pH=10 e concentragio do dleo de mamona de 4 mg/l e 6 mg/l.




ii,

Quanto a apatita, utilizando-se como coletor o 6leo de algoddo, abservou-se que:

dentro dos niveis de concentragio testados de amido (2 -10mg/ly a muaior
recuperagfo foi obtida em 2mg/l de amido e 6mg/l de 6leo de algoddo. As

recuperagbes diminuiram com o aumento da concentragio do coletor;

independente da concentraciio de amido testada (2-10mg/l) ems 4mg/l de Sleo  de
algoddio observou-se os menores indices de recuperagio com magnitudes bastante
préximas, aproximadamente 10%;

comparando o desempenho do dleo de mamona em relagdo ao dleo de
algoddo na  concentragio de 4 e 6mg/l, na flotabilidade da apatita, o melhor
resultado obtido foi para o 6leo de algodio em 6mg/l ¢ 2mg/l de amido, obtendo-se

uma recuperagdo em torno de 90%.

60 --=--4mgn Oleo de algodiio

~—a— Gmg/t
40 pH=10

Teor no flotado (%)
b

Concentragido do depressor amido de milho { mg/i)

Figura 5.14 - Influéncia da concentragfio de amido na flotabilidade da apatita
em pH=10 e concentragio do dleo de algoddo de 4mg/1 e 6mg/l.
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Com base nos resultados obtidos apresentados na figura 5.15, verifica-se que:

i. o maior efeito depressor sobre a dolomita observado aconteceu em 4mg/l de
amido ¢ 4mg/l de 6leo de mamona.

il. através dos resultados obtidos, verifica-se que o amido apresentou um bom
efeito depressor sobre a dolomita em todas as concentracdes estudadas. Para 4mg/1
do 6leo de mamona e 4mg/l do amido, o nivel de depresséio foi maior;

iii. Com o aumento da concentragio do éleo de mamona, de 4 para 6mg/l, houve

uma maior recuperagdo, atingindo um teor de aproximadamente 20%, na
concentragdo do amido de 6mg/L

30
2. & 4l
- de
g Oleo de mamona
T M- pH=10
E »
S 15-
&
=10
]
H “\. ';
5_ ‘e ‘--.."’
0 § 1 3 T T T T

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentraciio do depressor amido de mitho (mg)

Figura 5.15- Influéncia da concentra¢io do amido na flotabilidade da dolomita em
pH=10 e concentragio do 6leo de mamona de 4mg/l e 6mg/l.
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Quanto a dolomita figura 5.16, utilizando-se como coletor o 6leo de algodio observa-
se que:

L Dos niveis de concentraciio testados (2-10mg/l), o que apresentou maior indice de
hidrofilicidade foi na concentragio de 8mg/l de amido em 4mg/l de 6leo de algodio

com teores da dolomita de aproximadamente 16%.

5

Sl

S

e

ii. Para ambas concentragfes de oleato ( 4 e 6mg/D) a interagdo sinérgica na interface
amido/oleato, fica mais evidente em concentragBes no intervalo (2-8mg/1), para
concentracdes maiores que 8mg/l de amido, o efeito depressor vai se anulando

gradativamente com o aumento da concentragio de amido
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Figura 5.16 — Influéncia da concentragiio do amido na flotabilidade da dolomita
em pH=10 e concentragdo do dleo de algodiio de 4 mg/l ¢ 6mg/l
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES
Com base nos resultados experimentais foram obtidas as seguintes conclusGes:

Os testes de microflotacfio apresentaram uma maior interacio do coletor oleato de sédio
na superficie mineral da apatita em relagio a dolomita. As recuperagdes na apatita
aumentaram com o aumento da concentracio do coletor para todos os valores de pH
estudados. Quanto a dolomita, para baixas concentracSes de oleato de sbdio houve uma

diminuigfio sensivel na sua recuperagiio.

Dentro das concentracdes testadas as que apresentaram maior interaciio na interface dos
minerais apatita e dolomita foram as de 4 e 6mg/l de oleato de sédio. Esse resultado foi
considerado para o estudo da mfluéneia do pH na superficie desses minerais. De acordo com
as variacdes de pH testados, verificou-se uma maior recuperagiio em pH 10 exceto em 4mg/l

na dolomita, onde apresentou uma sensivel queda na sua recuperago,
As varidveis definidas para os ensaios de microflotagio foram: concentragio do coletor (4 ¢

6mg/ly , pH 10 e conceniragio de amido de milho nos minerais apatita ¢ dolomita, Com base

nesses dados chegou-se as seguintes conclusdes:
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Apesar da apatita ¢ dolomita serem minerais portadores de calcio, o amido adsorveu-se
mais intensamente na apatita em todas as concentracdes do depressor utilizado (2 a
20mg/1). Na dolomita constatou-se uma depressfio em todas as concentragdes estudadas ( 2-
20mg/l).

Um aumento na recuperacio da apatita com oleato de sodio, somente serd alcangado,

quando forem utilizadas baixas concentragSes de amido.

O controle da interagfio sinérgica de moléculas de amido com os 6leos em estudo { oleato
de sodio, dleo de algodiio e 6leo de mamona), dentro dos niveis de concentragdes testados,
indicou que a melhor condigio de seletividade foi com o coletor oleato de sddio,

apresentando uma recuperacio préxima a 100%.

Em seguida a melhor recuperagfio foi constatada com o dleo de algodio, atingindo um
teor de, aproximadamente 90%. E, por Gltimo o 6leo de mamona com uma recuperagio

em tormno de 60%.

Comparando-se o comportamento dos dleos (oleato de sodio, éleo de algoddo e mamona),
na hidrofobicidade da apatita e hidrofilicidade da dolomita, conchiimos pelos resultados
apresentados que ¢ perfeitamente possivel a substituicio do coletor tradicionalmente

utilizado na flotacfio de rochas fosfiticas pelo bleo de algodio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar o efeito sinérgico do amido e oleato de sodio, no sistema dolomita/apatita em

varias fragdes.

2. Pesquisar novos reagentes capazes de melhorar a seletividade de flotagBo (coletores efou
depressores).

3, Estudar a solubilidade dos minerais dolomita e apatita.

4, Pesquisar outras conceniracdes do amido de mitho.

5. Estudar o efeito do 0leo de amendoim e amido no sistema apatita/dolomita.

6. Bstudar o comportamento dos 6leos regionais em outras faixas de pH.

70




REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ACHAYA, K. T. Chemical derivative of castor oil. Journal of the American olil
Chemists Society, v. 48, p. 758-763, 1971

ALBUQUERQUE, C.; O Fésfore e a vida. Encontro Nacional de Rocha
Fosfaitica ~ Ibrafos. P- 25-50. 1986

ANANTHPADMANAHAN, K.; SOMASUNDARAM,P.; et. Al. Chemistry of
oleate and amine solutions in relation to flotation. Trans sme/aime, 1980.

ANDERY, P. A Tratamento de Minéries e Hidrometarlugia, VIl Encontro
Nacional de Tratamento de minérios e hidrometarlugia, recife ~pe, 1980.

ARAI'EJ'O, A. C., PERES E.C. Branddio, P.R.G. Determinaciio de Potencial Zeta.
In: Simpésic EPUSP sobre caracterizacio tecnoldgica na Eng. Ind. Mineral, So
Panlo, 1999, Anais.

ARAG’J{}, M.5.G.;  Estude cinético da mieroflotacio deo FEspoduménio
utilizando como coletor 6leo de mamona saponificado, Dissertagio de mestrado.
UFPB; 1998 '

AZEVEDO, DMP,; Lima, EF. O agronegécio da MAMONA no Brasil -
EMBRAPA INFORMACAO TECNOLOGICA,. P. 18,91,92,95 . Brasilia. 2001

AZEVEDQ, J. C. 8.; Palheiros W.5.; * Estudo dos processos de saponificacio do

éleo de arroz ¢ do dlee de ricino”. Relatério da disciplina Tratamento de Minérios-
UFMG. 1994 '

BARROS, L.A .F — Flotation da apatita na Jazida de Tapira, MG. Dissertagio
de Mestrado; 1997. '

71




10. BEISIEGEL, W. R.; SOUZA, W. O.; Reservas de Fosfatos — Panaroma Nacional
e Mundial —II . Encontro Nacional de Rocha Fosfatica — Ibrafos — 1986.

i1. BELTRAQ, N.EM.; O agronegicio do Algoddio no Brasil - EMBRAPA
ALGODAQ. Brasflia —-DF. 1999.

12. BRASIL, P. 1. 77910. Nove Processo de Concentragio de Fosfatos Minerais a
partir de minérios de fosfato de ganga carbonditica. Serrana S/A de Mineragio,
maio 1968,

13. BUENO,W, A ct al. QUIMICA GERAL Sio Paulo, McGraw-Hill do Brasil,
1978.

14, CAIRES, L.G. Oleos vegetais como matéria-prima coletora. Dissertagiio de
Mestrado. Escola de Engenharia UFMG, 1995,

15. CHANCHANI, R.; Selective flotation of dolomite from apatite using sodium
oleate as the collector. University of Florida. Gainesville, Thesis Ph.D. 1984.

16. CHANDER, §,& FUERSTENAU, D.W.; Solubility and interfacial properties of
hidroxapatite: A Review. In: MISRA, DN., ed. Adsortion on and surface
chemistry of hidroxysapatite. New York, Plenum Press, p. 29-49, 1984,

17. COOK, P. J.; WOLF, K.H.; Sedimentary phosphate deposits; ED. Handhookof
stratz- bound and stratiform ore deposits. Amsterdam, Elsevier scientific publishing
company, 1976,

18. COOK, P. I.; WOLF, K.H.; Sedimentary phosphate deposits; In: WOLF, K. H.;
ed. Handhook of stratz- bound and stratiform ore deposits. Amsterdam, Elsevier
scientific publishing company, 1978. v.6, p. 503 a 535, 1976.

19. DAMACENO, T.T.; Estudo de éleos regionais na hidrofobicidade do minerai
apatita. Relatério UFCG — P. 28 — 2003.

72




20. DANA, 1. D.; and DANA E.S. The system of mineralogy. New York, 1976.

21. EIGELS, M.A. Seleciive flotation of on sulfide minerais. Progress in Mineral
Dressing. Trans SME/AIME. 4 th International Mineral Dressing Congress,
Stockholm. 1958,

22. DNPM, Departamento Nacional da Produgio Mineral — Anuério Brasileiro,
20006/2001.

23. EMIGH, G.D. phosphate rock, In: STANLEY, J.., ed. Industrial minerais and
rocks. 5* ed. New York, AIME, v.2, p. 1017 - 47, 1983.

24. FILHO, L.S.L.; Contribuicio ao estudo de depressores para a flotaciio
anidnica direta do fosfato de Jacupiranga. Tese de Mestrado, UFMG, Belo
Horizonte, 1986.

25.FREIRE J. A, Selefividade do Sistema Apatita/Dolomita, Efeito das varidveis,
Concentragio do coletor e depressor na relacdio massica da mistura. Tese de
Doutorado, Belo Horizonte, 2003.

26. FUERTENAU, D.W. FUERSTENAU, M.C; The flotation of oxide minerals, In:
Principles of flotation, R.P, King . Ed  ch7. 1982.

27. GAUDIM, AM. et al. Flotation of minerals with Fatty Acid Collectores.
University of Utah, 1928.

28, HANNA, H. S. SOMASUNDARAM P. Flotation of salt minerals. In:
FUERSTENAU, M.C.; ed Flotation A.M. Gaudim memorial; NeW York, AIME, p.
197, 272, 1976.

73




29. hitp:// nautilus. Fls.uc.pt/st2.5/scenes-p/elem/e01520.html.

30.J. BASSETT, M. Sc. C. Chem, FR.LC.; Andlise inorginica Quantitativa. Rio de
Janeiro- 1981.

31. KLASSEN, V. 1. ; RAZANOVA, O. A. Effects on fine slimes and sodium
silicates on the flotation of apatite. Chemical Industrial, Moscow. 1978.

32.LEJA, 1 Flotation Surfactantes. In: Surface Chemistry of Froth Flotation.
Plenum Press, New York, 1982, p. 319-328.

33. LIRA B.B.; Estudos para concentra¢ic do minério fosfatico de Rocinha . Patos
de Minas — UFMG. 1979,

34. MANDERSON, M.C. World phosphate rock outlook Through the late 1970.
Trans. SME/AIME, p. 48-52, 1978.

35. MOUDGIL, B. M. 7 SOMASUNDARAN, P. Advances in Phosphate flotation.
In: Advances in Mineral Processing, cap. 25~ AIME, 1986.

36. MULLAR, A. L.ROBERTS, R. A simplified method to determine isoelectric
points of oxides. Aime Transactions vol, LXIX, 1966.

37.MURTA, C.C.; Estudos internos de caracterizaciio das apatitas brasilei
CDTN/CNEN. Relatério Interno e Comunicacgiio Pessoal. B

74




38. NASCIMENTC M.R.; A utilizaciio da eletroflotacio como alternmativa mna
Remeoc¢io de oleo emulsificado em efluentes da Industria de Petroieo.
Dissertagio de Mestrado. UFCG 2003.

39, NETO, A M.; Infiuéncia dos silicatos de Sédio e Potadssio na flutuahilidade do
sistema apatita/quartzo. Dissertacfio de Mestrado — UFMG - 1989.

40. NEVES, 0. S..; Cavaleri, P.A. VERDADE, F.C. ; JUNQUEIRA, B.; Cultura e
adubacio do Algodoeire. Experimentos e pesquisas — 880 Paule — 1965,

41. PAPINI, R. M.; Caracterizacio e estudos fundamentais de apatita ¢ minerais
associados em minério silico-carbonatico. Tese de Doutorado, UFMG, Belo
Horizonte, 2000.

42. PECK, A .S. CASES, J.M. Flotation bchavior of magnesite and delomite wich
fatty acids. Trans Am Inst. Min: Enrs n° 268. 1987.

43. RABOCKAI, T.; Fisico-quimica de Superficies. Washington; DEA. 1979.

44. SHREVE, R.N. Inddstria de Processos guimicos (Chemical process mdustries).
Trad. Horacio Macedo, 4 ed. Rio de Janeiro, Guanabara Dois, 1980.

45.SILVA, D.R.; Processamente de cassiterita ultrafina por agregacio
hidrofébica. Disserta¢do de Mestrado, UFPB. 2002.

46. SOMASUNDARAM, P. 7 WANG; Y.H.C. Surface Chemical Caracteristics and
adsorption properties of apatite. In: MISRA; D.N.; Ed. Adsorption on and
Surface Chemistry of hidroyapatite. Ney York, Plerum Press, p. 129- 49, 1984.

75




47. SOMASUNDARAM P. Role of Surface phenomena in the beneficiaton of fine
particles. Mining Engerring, August 1984.

48. SUTHERLAND, K.L. 7 WARK, I.W, Principles of Flotation. Ausrt. Inst. Min &
Met., Melourne, 1956, p. 387.

49. TANAKA, M.; FUKUDA, H.; HORIUCHIL, T.; ?rﬂpeﬂies of the aqueous vesicle
dispersion formed with poly {ox ethylene) hydrogenated castor oil. Journal of
the American Oil Chemists Society. V. 67, n.1, p. 55-60, 1990.

50. TANAKA, Y. et al. Ii - Reagents in phosphate flotation KO corporation.
Chemicals Division, Tékio, 1984,

51. VALADAO, G. E. S; PERES, A.A .EC.; SILVA, H.C. ; Flotacio catidnica de
alguns minéries de Litio. In: Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e
Hidrometarlugia 10. Belo Horizonte, CETEC, p. 567-573, 1984,

76

el
o
S &

s



APENDICE

DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS UTILIZADAS
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