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Resumo

A amostra do minério foscoritico utilizada neste estudo foi coletad&€omplexo
Carbonatitico de Cataldo I. Os experimentos de flotacdo setitiegatita em relacdo aos
carbonatos evidenciaram que a técnica de flotacdo direta da apatiema promissora, pois
0s sistemas de reagentes especificos ndo apresentaram um eopetd®. A auséncia de
seletividade foi atribuida & presenca, em sua maioria, de patinidtas apatita/carbonatos.
Essa representou uma das principais caracteristicas do minéeo apabtencdo de
concentrados com recuperacfes d@sRla ordem de 86%, porém, com teores gesho
concentradaleanerinferiores a 18%.

De fato, as informacdes obtidas sobre o processo de liberacdo da dpatiinério
foscoritico indicaram que a moagem em tamanhos mais finos né@anasein particulas de
apatita liberadas. No entanto, a fragmentacdo do minério € cafddmerde particulas de
ganga, favorecendo, assim, a separa¢do da ganga silicatica,redita@gde grande parte dos
carbonatos, em tamanhos que podem ser produzidos facilmente por moagemiaaalvenc
(Pso= 250um). Dessa forma, o uso da técnica de flotacao reversa (apés trataméento do
minério e obtencdo de um concentrado composto por apatita e carbonatos)swsiavel
para a concentracdo dos carbonatos e consequente depresséo da apatita.

O pré-tratamento do minério foscoritico consistiu na cominuicdo, aguamnalacao
em Rp = 250um, separacdo magnética de baixa intensidade de campo, atricdoedal mat
ndo magnético e deslamagem, esta Ultima, para a remocaoadarféacmagnética menor que
75 um. Este procedimento permitiu mudancas significativas nos teofe©geCaO, MgO e
Fe0s;. Observou-se um incremento no teor de fésforo de 7,70% para 11,30%, quando se
utiliza esta sequéncia de pré-tratamento. O material deslacoadttuiu a alimentagcdo da
flotacdo direta com 0s seguintes teores, em termos dos princgrastuintes: 11,30% de
P,0s, 32,90% de CaO, 9,10% de,Bg, 11,47% de MgO, 0,59% de A); e 6,60% de SiQ

A etapa de flotacdo direta foi otimizada a partir de dois iestélg flotacdooughere
cleaner O sistema de reagente consistiu do depressor Flomax (1000g/t)esste@mido de
milho (500 g/t) e o coletor sulfossuccinamato de sédio (700 g/t), em pH=8.

Com base nos resultados de flotacdo direta, constatou-se que € pasEvelm
concentrada@leanercom os seguintes teores, em termos dos principais constituinte$4617,90
de ROs, 44,60% de CaO, 1,00% de,Be, 7,13% de MgO e 0,12% de SiAD concentrado
obtido foi remoido a uma granulometria 80% <4 e deslamado em 20 um. O produto

obtido consistiu na alimentacdo da flotacdo reversa. Na flotacasaewtlizou-se acido



fosforico, como depressor de apatita e regulador do pH da polpa (5,0).t@ selecionado
foi um acido graxo saponificado. Os melhores resultados obtidos aprasentamcentrados
com 0s seguintes teores, em termos dos principais constituintes: 381R%, 50,98% de
CaO, 1,07% de KO3 0,67% de MgO e 0,25% de SIOA porcentagem dos minerais
presentes no concentrado, estimada a partir dos teores obtidos na poaliBRX, é
apresentada a seguir: 89,77% de apatita, 2,33% de dolomita, 5,48% de L&0&,de
minerais de ferro (magnetita e ilmenita) e 0,62% de filossilicatos.

As particulas de apatita e dolomita utilizadas para o estudo disesnde Superficie
por XPS e AFM foram obtidas a partir do concentrado e do rejeito obtadfistacao direta.
Além disso, a andlise utilizando o AFM também foi realizada gora amostra de apatita,
natural, proveniente do Ward’s Natural Science Establishment (US).

Os espectros obtidos por XPS para as particulas de apatita, prasendnt
concentrado e do rejeito de flotacdo, mostraram que as particulasmamitado possuem
uma maior concentracdo de Ca 2s (6,73%), P 2p (4,46%), F 1s (0,69%) e uma menor
concentracdo de Mg 2s (3,11%) e Si 2s (4,85%). A maior concentracacaatbenMg 2s
(5,27%) nas particulas de apatita do rejeito, indica que ocorreu pitaEm de MY,
proveniente da dissolucdo da dolomita, na superficie da apatita duratapasdo processo,
afetando sua flotabilidade.

Os espectros obtidos por XPS para as particulas de dolomita, prowerdente
concentrado e do rejeito de flotacdo, mostraram que as particulasmanitado possuem
uma maior concentragdo de Ca 2s (4,71%), P 2p (1,57%), F 1s (0,29%) & 3226).(A
maior concentracdo de P 2p, Ca 2s e F 1s nas particulas de dolorcitacéotrado é
explicada pela presenca das inclusdes expostas de apatita nasadol@maumento da
concentracdo de Ca 2s na superficie da dolomita aumenta sua probaliédddeacao,
diminuindo a seletividade.

Os estudos realizados por AFM mostraram a presenca de aglomeaasogerficie
das particulas de apatita formados pela interacéo do oleato déopotéssos fons Ca ou
fons Md"*, formando o coléide dioleato de célcio (Ca(R-Cg@)ou dioleato de magnésio
(Mg(R-COO)). A presencga dos aglomerados aumentou a rugosidade da amostra em 83,55
nm. Além disso, foi possivel verificar a precipitacdo dé'@aMd¢* na superficie das
particulas, provavelmente na forma de hidroxido de célcio, carbonato ou dhidrdei
magnésio, alterando a sua composi¢cao quimica de superficie. A hetglage quimica e a
rugosidade da superficie das particulas séo fatores determinzantditabilidade e

seletividade da flotacdo de sais semi-solaveis.
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Abstract

The sample of phoscoritic ore used in this study was collected iCdhgonatite
Complex of Cataldao I. The experiments of selective flotation ptie in relation to
carbonates pointed out that the direct flotation of apatite was nahaké promising, one
since the systems of specific reagents used did not show a goodnaerfe. The lack of
selectivity was attributed, mostly, to the presence of apartaioates mixed particles. This
represented one of the ore’s main characteristics to obtain catesnwvith recoveries of
P,Os of around 86% but with contents of® in the cleaner concentrate of less than 18%.

In fact, information obtained on the process of apatite release ghmscoritic ore
indicated that fine grinding would not result in particles of apagteased. However, the
fragmentation of the ore is capable of releasing particlesanfjuge, thus promoting the
separation of silicatic gangue, of magnetite and much of the caglsoimasizes that can be
easily produced by conventional millingg¢P= 25Qum) . Therefore, the use of the reverse
flotation technique (after a pretreatment of the ore and thenmgat of a concentrate
composed of apatite and carbonates) was feasible for the conoanthttarbonates and
consequent depression of apatite.

The pretreatment of the phoscoritic ore consisted of comminutiorgratrasize g =
25Qum, magnetic separation of low-intensity field, attrition of non-magnmaterial and
desliming, this latter for the removal of the non-magnetic fstacémaller than 7gm. This
procedure allowed significant changes in the contents,©§, ZaO, MgO and F©s;. An
increase in the content of phosphorus from 7.7% to 11.30% was observed whequbrxs
of pretreatment was performed. The deslimed material conststeted¢ding of the direct
flotation with the following contents, in terms of the main constitsiehf,30% de JOs,
32,90% de CaO, 9,10% de-Bg, 11,47% de MgO, 0,59% de &) e 6,60% de Si®

The direct flotation step was optimized from a two-stage ftotatrougher and
cleaner. The reagent system consisted of Flomax as a depldispandant (1000g /t), corn
starch as a depressor (500 g/t) and sulfosuccinamateollector (700 g/t), at pH = 8.

Based on the results of direct flotation, it was proved that possible to obtain a
cleaner concentrate with the following contents, in terms of tha ownstituents: 17.90%
P,Os, 44.60% CaO, 1.00% k@, 7.13% MgO and 0.12% SjOThe concentrate obtained
was reground to 80% particle size < 74um and deslimed in 20um. The poidaicted
consisted in the feeding of reverse flotation. Phosphoric acid wasruseeerse flotation as

an apatite depressant and a regulator of the pulp pH (5.0). The coltbceen was a
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saponified fatty acid. The best results obtained showed concentrtitethei following
contents, in terms of the main constituents: 38.11%,0.98% CaO, 1.07% Kes, 0.67%
MgO and 0.25% Si@ The percentage of minerals in the concentrate, estimated fiem t
contents of the elements obtained by the XRF, is as follows: 89,77%eap#&3% dolomite,
5,48% calcite, 1,80% iron ore (magnetite and ilmenite) and 0,62% phyllosilicates.

The patrticles of apatite and dolomite used for the study of Subfiaalysis by XPS
and AFM were attained from the concentrate and the waste obtairikd direct flotation.
Moreover, the analysis using AFM was also carried out on a saphp@atite, natural,
originating from Ward's Natural Science Establishment (U.S.).

The spectra obtained by XPS for the apatite particles fromdheentrate and the
flotation waste showed that the concentrate particles have a luigheentration of Ca 2s
(6.73%), P 2p (4.46%), F 1s (0.69%) and a lower concentration of Mg 2s (3.11%i) 2sd S
(4.85%). The largest atomic concentration of Mg 2s (5.27%) in the |part€ apatite from
the waste indicates the precipitation of%\*/lg”om the dissolution of dolomite on the apatite
surface during the steps of the process, affecting its flotability.

The spectra obtained by XPS for the particles of dolomite, froncdheentrate and
the flotation waste, showed that the particles of the concentnateahia@igher concentration of
Ca 2s (4.71%), P 2p (1.57%), F 1s (0.29%) and Si 2s (6.42%). The highest cooceotiiat
2p, Ca 2s and F 1s in the dolomite particles of the concentratplésned by the presence of
exposed inclusions of apatite in the dolomites. The concentration of @&r2ase on the
dolomite surface raises its probability of flotation, reducing the selectivity

The studies carried out by AFM showed the presence of agglomerates surface
of apatite particles formed by the interaction of potassium oleititethe ions C& or M¢?™,
forming the colloid calcium dioleate (Ca (R-CQg) or magnesium dioleate (Mg (R-
CO),s). The presence of agglomerates increased the roughness of fhle sa®3.55 nm.
Furthermore, it was possible to verify the precipitation of@ad Md" on the surface of the
particles, probably in the form of calcium hydroxide, carbonate or rsagnehydroxide,
changing its surface chemical composition. The chemical heterbgandisurface roughness
of the particles are determining factors in the flotability aetectivity of the flotation of

semi-soluble salts.
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I-INTRODUCAO

Os minerais raramente ocorrem nos jazimentos em condi¢cOes eme silizados
diretamente como matérias-primas para obtencdo de bens de conswumaddtpra-los a
producdo desses bens, os mesmos devem ser submetidos a algum tiposdarpente, a
fim de se obter o componente de interesse de uma forma mais cath@entra especificacdo
de mercado. A selecdo do processo ira depender das caractefisitease quimicas dos
constituintes a serem concentrados.

A dificuldade encontrada na concentracdo de rocha fosfatica por dotsta
intimamente ligada a composicdo quimica da apatita que variaficsiimamente, nas
diferentes rochas portadoras de mineralizacdo apatitica (P288% Leeet al, 2004). A
liberacdo do mineral € outro fator que afeta fortemente avsddele e concentracdo da
apatita, pela diversidade de minerais de ganga associados (AtMWake 2009; Abouzeid,
2008). Em muitos casos, pode ocorrer uma distribuicdo de composi¢cdesaedgsaetn uma
populacdo que contém a apatita associada a fases minerais elfeerue exige uma
reducdo excessiva do tamanho das mesmas, para diminuir assim agwpakgarticulas
compostas. As operacdes de cominuicdo acarretam ainda uma traggéosmigaificativa na
textura dessas particulas, em particular, durante o processo de recirculacao.

A dificuldade encontrada na concentracdo de rocha fosfatica por dotsta
intimamente ligada a distribuicdo de composicfes dessas parfpculdgixa de tamanho.
Mesmo no caso de particulas de apatita, liberadas em tamanhosafieficiéncia desse
processo podera ser dependente do processo de dissolugdo, em particulatenti® si
apatita/carbonatos, modificando as caracteristicas fisico-qsimécauperficie dos minerais,
que constituem a alimentacao da flotacdo (Amankonah & Somasundaran, 198ar&eset
al., 2005). Por essa razéo, os concentrados de apatita obtidos apresentamtamiaacao
significativa, dentre eles, carbonatos (calcita e dolomita), Oxidoderro e silicatos de
aluminio e magnésio. No caso de minério calcario, com concentragpesssivas de
dolomita, a contaminacdo € ainda decorrente da pouca seletividadeagaofl@anionica,
conduzida a partir da adicdo de depressores e dos acidos graxos, canusaeos na pratica
industrial.

Os principais minérios fosfatados brasileiros apresentam moge&xatomplexa, teor
baixo de fosforo associado a teores elevados de carbonatos, o que émppoablemas no
seu aproveitamento industrial (Barros, 1997). Uma das partes cdtcpsocessamento de
minério fosfatico € a separacdo seletiva entre a apatitacariosnatos (calcita e dolomita)

pela técnica de flotagéo.



A baixa seletividade da separacao entre apatita e carbonato®tpoéd tem sua
explicagdo no fato de que os coletores normalmente utilizados (§caas saponificados)
sao adsorvidos na superficie da apatita em funcédo da presenca deoimmualtambém esta
presente na superficie da calcita e da dolomita. Por esta mEz&o)etores normalmente
utilizados também agem sobre esses carbonatos, induzindo sua flaacémitantemente
com a apatita (Abouzeid, 2008; Senguél, 2006; Zafaet al, 2006).

As rochas de filiacdo carbonatitica formam, através de intesnp@rguimico, o
minério silico-carbonatado. Nos afloramentos intemperizados, o minkcmcarbonatado
ocorre sob a forma de rocha semialterada a muito alteradajndasanservando a estrutura
original (Le Maitre, 2002; Leet al, 2004; Abouzeid, 2008; Krasnow al, 2004a). O
minério silico-carbonatado do Complexo Alcalino Carbonatitico de @©atalpode ser
subdividido em funcao da litologia que Ihe deu origem em minério foscoetiminério
flogopititico (Ribeiro, 2008).

O estudo do processamento do minério silico-carbonatado, quer seja no ambito
académico ou prospectivo/econdmico, tem avancado com a necessidadatecrpsce
insumos fosfatados. Este aumento na demanda de fosfato tem incentivallistaa dos
agrominerais a desenvolver novas tecnologias, para aumentar sua pratkitevigarantir
uma melhor qualidade de seus produtos fertilizantes.

Além disso, o aproveitamento do minério silico-carbonatado represeniaria
aumento no aproveitamento econdémico e da vida util de varias minas. Cemuol@pode-se
citar as minas da Vale, no complexo carbonatitico Cataldo Idsiem Goias, no municipio
de Cataldo, que tém uma reserva do minério silico-carbonatado cendenabDO Mt, e o
complexo alcalino-carbonatitico do Barreiro, situado em Minas Gamaignunicipio de

Araxda, onde essa tipologia representa 50% da reserva.

[I- OBJETIVOS
1- Desenvolver uma rota de beneficiamento, por flotacdo, para processarério
silico-carbonatado do Complexo de Cataléo I, situado no sudeste do estadasda G
15 km da cidade de Cataldo, identificando os parametros que interfarebtencao
de concentrados compativeis com a especificacdo da industria de fertilizante.
2- Estudar, em termos de composi¢ao de superficie e de microtopogriafiuéncia dos
processos de dissolucdo dos minerais de calcita, apatita e dommitafluéncia da

precipitacéo dos fons €z Md** no processo de flotagéo.



lll- REVISAO BIBLIOGRAFICA

[11.1- Introducéo

A producdo agricola e, por conseguinte, a industria de fertilizanteenilgam a
demanda de rocha fosfatica, uma vez que esta é a Unica fonte do tdsifrmdo como
insumo. Outros consumidores sé@o a industria de alimentos e bebidas rgientiete de racao
animal, entre outras (Souza & Fonseca, 2010).

Embora os fosfatos naturais sejam reconhecidos como matériagatiena fabricacéo
direta de fertilizantes (ataque sulfurico para producédo de supésfesfi@ples), ou indireta
(ataque sulfurico para obtencéo de &cido fosforico e posterior producapedi®sfato triplo
ou fosfatos de amoénio), muitas vezes a origem e a natureza ddasféiaa, ou mesmo o
tipo e a quantidade de contaminantes (calcita, dolomita, filossdicatc.) presentes nos
concentrados, inviabilizam o seu uso industrial para obtencédo de dat8kze, por isso, ha
necessidade de proporcionar outros usos para as rochas de menor qualkdedaplicacao
direta na agricultura tem sido a forma de uso mais recomendadddi® & Souza, 1984).
Porém, a reatividade desses fosfatos naturais € bastante ,dgistalguns tipos de fosfatos
sdo muito pouco solaveis quando usados como fonte direta de nutriente de fasfaae pa
plantas, como os fosfatos de origem geolégica ignea e metamdfichora estudos
sistematicos tenham mostrado bons resultados, como o0 caso dos fosfatogede
sedimentar (Abouzeid, 2008, 1984; Kaminski, 1983; Kochledah, 1982).

O principal mineral portador de fosforo € a apatita, que ocorre emasdgneas,
metamorficas e sedimentares. Sendo que suas propriedades fismmasggeaicristalograficas
variam consideravelmente. Apatitas naturais sdo normalmente diEsgda fluorapatita,
cloroapatita ou hidroxiapatita. Estas denominacdes sdo baseadas noasiabundante que
ocupa a posicao estrutural paralela ao eixo cristalogréafico “c” (Costa R00Q),

Os depositos de rocha fosfatica apresentam uma mineralogimaxtesite complexa,
onde a apatita ocorre associada a diferentes minerais, prinapalrdelomita e calcita. A
complexidade do minério influencia significativamente na selecdo @uegso de
beneficiamento, e muitas vezes, as recuperacdes metalurgféafode obtidas séo inferiores
a 65%, acompanhadas pelo alto custo de producéo (Born & Kahn, 1990).

Gremillion & McClellan (1980) e Lehr (1980) classificam os depdsiesrocha
fosfatica em trés classes, de acordo com a composicdo miasfato de ferro-aluminio (Fe-
Al-P), fosfato de calcio-ferro-aluminio (Ca-Fe-Al-P) e fosfatle célcio (Ca-P). Estas classes

constituem uma sequéncia natural de intemperizacdo desses depésitass fosfatos de
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ferro-aluminio representam o estagio mais avancado de intemperisnfosfato de calcio
representa a rocha matriz. A classe de maior importancia eaméraido Ca-P, por causa do
uso industrial, especialmente na industria de fertilizantes. Devdestacado que as jazidas
nao sdo constituidas de uma unica classe de fosfatospodam ser formadas por varios
tipos de fosfatos agrupados ou dispersos pela jazida.

Os minérios do Complexo Alcalino Carbonatitico de Cataldo | s&sifitados em
oxidado, micaceo oxidado, micaceo de topo, micaceo médio, micaceo de bid®s®-e
carbonatado. Sendo que os minérios lavrados atualmente séo o oxidado e os micaceos.

O minério silico-carbonatado do Complexo Alcalino Carbonatitico del&ataé
constituido por foscorito e flogopitito em propor¢cbes variadas, cortados pus e
carbonatitos com espessuras desde submilimétricas até de@méRibeiro, 2001; Costa
Junior, 2002).

O flogopitito varia de coloracao, de cinza-esverdeado a amarelad@ porgressao
do intemperismo e da consequente formacdo de vermiculita e argilaimiae partir da
flogopita. O foscorito € uma rocha de cor cinza a marrom, com mametas, composta por
apatita, magnetita e flogopita. Esta Ultima em menor proporcadtipelon na maior parte
dos casos, ser classificada como nelsonito. O flogopitito tambénseafmea mesma
coloracdo, porém, na sua composi¢cdo mineralégica predomina a flogopitapatita,
associada a magnetita.

Essas duas rochas estdo sempre cortadas por veios de carbonatipoespreaacor
esbranquicada, bege e amarelada e esta Ultima devido a impredaaggehidréoxidos de
ferro. O carbonatito € constituido essencialmente por carbonato, coita, cdblomita e
magnetita. A apatita, magnetita e flogopita apresentam-se oonaval acessorio. Algumas
vezes, em partes muito intemperizadas, o carbonatito apreserdaveendso”’ devido a
dissolucéo.

Conforme relatado por Ribeir@t al (2001) e Cardoso (2007) o Complexo
Carbonatitico Catalédo | forma um platd subcircular, com eixos N®/Klm e NE de 5,5 Km,
sustentado por rochas quartiziticas encaixantes fenitizadas quamdusi@oi do Complexo.
O complexo sofreu, pelo menos, trés eventos magmaticos durante ssa, g&me forte
influéncia de processos hidrotermais. Além disso, 0 processo de innmpeesenvolveu
sobre as rochas do complexo um manto, que pode ultrapassar 100 m, onde houve
concentracdo de fosfato, niobio, elementos de terras-raras, titamerngculita. As
concentracoes de apatita foram formadas essencialmente peldag@oresidual durante a
alteracéo (Toledet al, 2004).



[11.2- Mineralogia e Caracteristicas Quimicas da Apatita

Os fosfatos minerais comerciais sdo aqueles denominados de fosifucss ou
rocha fosféatica, cujo componente principal € a apatita. A apatita @ineral do grupo dos
fosfatos e pode ser classificada em: hidroxiapatita, fluorapatiteloroapatita, assim
denominadas por causa das concentragdes expressivas dos ions emutaua ektdroxido
(OH), fluoreto (F) e cloreto (C), respectivamente. A formula quimica geral da apatita é
Cas(POy)3(OH,F,CI). O F, Cl e OH podem substituir-se mutuamente gerandeasmpleta
(COs5,0H), que pode substituir o R@riginando a carbonatoapatita (Zapata e Roy, 2004).

As variedades fluorapatita [€BOy)3F], hidroxiapatita [CgPO;);0OH] e a
cloroapatita [CePOy)3Cl] ocorrem nas rochas igneas. Ja na maioria dos depdsitos
sedimentares predominam as variedades de carbonatoapatigdP QC20;)3(0OH,F)]
(McClellan e Kauwenbergh, 1990; Zapata e Roy, 2004). Em geral, sdoafeveniaveis,
brilho vitreo, dureza cinco, densidade entre 3,1 e 3,2°gapnesentando fratura conchoidal.
As vezes, apresentam fluorescéncia amarela-laranjada ou azsulsetanoluminoscéncia
branco-azulada. Quando bem cristalizada, pode chegar ao estagiocdass#grada como
gema.

A estrutura basica da apatita esta organizada no grupo espibial ®omo mostra a
Figura lll.1 (Naray-Szabd, 1930 e Mehmel, 1930) e a Figura lll.20(El994). Ela possui
dois planos paralelos de simetria (0001) nos niveis ¥4 e ¥ da cela@ufitiormada por um
sitio tetraédrico (PO#) que esta ligado ao Ca em dois sitios estruturais diferentes. O
primeiro sitio € denominado de Cal e segundo é denominado de Ca2. O Cadegackmor
por nove atomos de oxigénio e Ca2 é coordenado por seis atomos de oxigératoeno de
flor. Cada atomo de oxigénio esta ligado a um atomo de fésforo, um deo@al e dois
atomos de Ca2 (Costa Junior, 2002).

As substituicdes dentro da rede cristalina da apatita sdo varsahal® que as mais
importantes que ocorrem na estrutura da apatita sdo observadasosdSadite Ca2. Essas
substituicdes refletem também mudangas e trocas no sitiodtetoagpara manutencédo do
equilibrio de carga na estrutura (Hogarth, 1989). Uma das principaisttsgdss ocorridas
nas apatitas igneas em complexos carbonatiticos brasileirosoéaado S¥ pelo C&>
(Lenharo, 1994;Torres, 2008). O anion carbonato também pode ser um substituinte na
estrutura da apatita. Quando presente limita o crescimento enméuea forma dos cristais.

A interferéncia do ion carbonato na cristalizacdo da apatiteeteitss na forca das ligacbes
quimicas aumentam as taxas de dissolucdo e a sua solubilidadedealéranter a sua

estrutura.
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Figura Ill.1- Estrutura basica da apatita, grupo espacial de simethia aray-Szabo
1930; Mehmel, 1930).

Figura Ill.2- Cela unitaria da apatita, destacando os sitios de Cal, Ca2 e os at@sfusale f
fldor e oxigénio (Elliot, 1994).



[11.3- Concentragao de Minério por Flotagédo

A flotacdo € utilizada quando as particulas do mineral minério eapiegs-se em
tamanhos considerados finos demais para uma concentracao fisecaeefmu se os minerais
que constituem o minério apresentarem diferencas nas proprietdatkegdensidade,
susceptibilidade magnética, forma geométrica, condutibilidadecalé&rntre outras) pouco
significativas.

A flotacdo em espuma é um exemplo extraordinario de quimica déisiepmplicada,
onde minerais podem ser separados de outros minerais, dispersos eolugia aquosa
contendo, entre outros, agentes tensioativos que controlam suas propriedadpsriiee
para uma separacao efetiva (Monte e Peres, 2004). Para que siejd peparar as espécies
minerais presentes na suspensao aquosa, 0 processo faz uso de déetemges energias
livres das interfaces, sélido/liquido, liquido/gas e sélido/gas, envol(ideal Filho &
Chaves, 2004).

No processo de flotacdo a diferenciacdo entre as espéciesisngstéarelacionada a
capacidade de um tipo de fase mineral aderir as bolhas de araSsadiula consegue se
prender a uma bolha de ar, a densidade do conjunto particula-bolha tornzesejmeea do
fluido, e o conjunto desloca-se para a superficie da célula de ptag#endo a particula ser
separada na espuma formada. As particulas que nédo se prendem adebails#® removidas
na parte inferior da célula (Leal Filho, 1997).

Devido a sua simplicidade operacional, o processo € utilizado pararsepargrande
variedade de solidos, principalmente minerais. Na flotacdo estao elogobs trés estados da
matéria: sélido, liquido e gasoso. O minério (solido) é uma complestarende minerais, em
que cada particula € uma fase diferente. O ar € uma mistgese e o liquido contém pelo
menos trés reagentes (reguladores, coletores e espumanteshaaldisi deliberadamente
(Leal Filho & Chaves, 2004).

O principal objetivo da adi¢cdo de coletores é tornar a superfioierahihidrofobica.
Os reagentes de flotacdo podem ser classificados de acordo cqeel @& exercem no
processo (Leja, 1982; Sun, 1959; Hsieh, 1980; Branefal, 1990; Pearse, 2005;
Glembotsky, 1968; Hanret al, 1976):

a) Coletores: sdo espécies quimicas surfatantes dotadas deadeia kidrocarbbnica
acoplada a grupos funcionais polares. Eles sé&o capazes de adsorvaterfecei
mineral/solucdo para induzir ou reforcar sua hidrofobicidade.

b) Modificadores: sdo espécies quimicas que atuam na interfaemlfsolucao e no seio da

solugéo. Eles podem ser classificados de acordo com a sua fungivadores: séo
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geralmente sais inorganicos que, quando associados a polpa antes dadadogdetor,
promovem ou facilitam sua adsorcao na interface mineral/solug@epiriessores: sao sais ou
polimeros utilizados com o intuito de adsorver seletivamente na sigeids minerais que
nao se tém interesse em flotar. Neste caso, 0s depressoreseocoro@ O coletor por sitios
da interface mineral/solucéo e reforcam a hidrofilicidade dosreahgue néo se deseja flotar
e; iii) reguladores: sdo substancias utilizadas com o intuitotude ao seio da solucdo
(reguladores de pH) ou nas interfaces mineral/solucdo (dispejsaniesar/solucéo
(reguladores de espuma) com o intuito de estabilizar o processo @/prarandi¢cdes otimas
para a atuacao dos demais reagentes.

c) Espumantes: sdo espécies capazes de adsorver na inteidabed@r para rebaixar a
tensao interfacial e, com isto, produzir condicdes Otimas de gedac@spuma, além de
agilizar a cinética de interacdo entre particulas e bolhas.

Entre os principais coletores utilizados na flotagdo de fosfato @odstar o
sulfossuccinamato de sddio e os 4cidos graxos.

O sulfossuccinamato de sodio é obtido através de esterificacadaddesaccinico
(HOOC - (CH), - CCOH) ou acidos maléicos com um alquil alcool, ROH, seguida pelo
aquecimento do éter com uma solucdo aquosa concentrada de bissulfet®;NaHS
(Khangaonkar & Kamarundin, 1994; Pearse, 2005). A Figura Ill.3 mostra alégaral do

sulfossuccinamato de sédio. Onde: R = radical alquil tendo 1 a 5 atomos de carbono.

FWNHCO—CHy
|
CH— COO MNa*
|

O Nat

Figura 111.3- Representacao da formula geral do sulfossuccinamato de sodio (Khan§aonka
Kamarundin, 1994).

Em geral, os acidos graxos de ocorréncia natural possuem uma ladega c
constituida de atomos de carbono e hidrogénio (cadeia hidrocarbénica)repantegminal,
chamado grupo carboxila: CH3 - (CH2)n — COOH. A representacao ggea@iformula de
qualguer acido graxo pode ser feita pela notacdo R—COOH, onde R subsparie
hidrocarbdnica de uma molécula qualquer (Caires, 1992).



O depressor comumente utilizado é o amido, que é produzido através de produtos
alimenticios como milho, batata, mandioca, trigo e arroz. A maite gdas amidos consiste
de uma mistura de dois tipos de polimeros: a amilose e a amitapdain geral, os amidos
sao constituidos de 10% a 25% de amilose e 75% a 90% de amilopectina, (H276). A
representacdo do amido pode ser feita pela notagBao(Ts),.

A adicdo de um sistema de reagente ndo € suficiente paregie atseletividade
requerida pelo processo de flotagcdo. Necessita-se utilizar m@canque atuam no sistema,
tais como: o controle de pH e a ordem e forma de adi¢cao dos reagentes.

O pH da polpa apresenta um papel importante na flotacdo dos minerafetporde

forma mais ou menos intensa a carga elétrica da superficadasilas, a dissociacdo dos
reagentes coletores e depressores na solucdo, a adsorcdo dee@tions na superficie dos
minerais e o0 estado de floculacdo/agregacdo das particulast@gsesa polpa. Ressaltando
que, dependendo das caracteristicas da superficie do mineral valmsoeerais de ganga,
existe uma faixa de pH para o qual a flotacdo é mais seletiva (Baltar, 2010).

E provavel que, em muitos casos, a flotagdo das particulas ndo oesma muando
se obtém um controle diferencial da hidrofobicidade. Esse fatoigesti® la outros critérios
que, por sua vez, correlacionam-se a cinética e a hidrodinamicaetoaside flotacdo, que
também devem ser satisfeitos. A seguir estéo relacionadagéoeshidrodinamicos que séao
favoraveis a flotacdo: i) as particulas devem colidir com as $jdihdiime de separacdo na
interface particula-bolha (camada de hidratacdo residual queatecoss a hidrofobicidade
da particula) deve ser o mais fino possivel e romper durante o tempalisho e; iii) o
agregado particula — bolha deve ser resistente o suficiente pas@npeer intacto na célula
de flotacdo, até a retirada da espuma.

[1l.4- Parametros Fisico-Quimicos da Flotacédo

Uma particula mineral imersa em meio aquoso caracteriza unteface
sélido/liquido. Uma bolha de gas aderida a uma particula minerapbftesnuma interface
sélido/gas. O melhor exemplo da interface liquido/gas é a peligulda que envolve uma
bolha, apesar de geralmente a literatura citar como exempmtgessle interface uma bolha
imersa em meio aquoso.

As funcdes termodinamicas sao normalmente desenvolvidas para sistéknanas
omitem variaveis, as quais estdo associadas aos campos grasitaanagnéticos, elétricos e
as interfaces. Todo o sistema de mais de uma fase requer fpaséueionais para definicdo

das condicdes da regido de separacdo das mesmas. Desse modo,ateopatarsuperficie e



os efeitos associados as cargas elétricas e ao potenciatajaiasi espécies ndo podem ser
desprezados (Monte e Peres, 2004).

A teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicdo de idasimensidade dos
potenciais elétricos que ocorrem na superficie carregada, ouoseggano dupla camada
elétrica é geralmente usado para descrever o arranjo de eadjpslos orientados que
constituem a regido da interface na fronteira de um eletrdlito.

A dupla camada elétrica tem wuma importancia fundamental na &tgtac
principalmente, na influéncia de adsorcdo por atracao eletrostgcacorre com alguns
coletores. Um elevado valor de potencial pode dificultar a adsorcéaglespecificos com o
mesmo sinal da superficie e afeta fortemente o estado de #spass particulas. O contato
entre o eletrodo solido e o eletrdlito resulta em uma troca ge car interface até que o
sistema alcance o equilibrio termodinamico. A troca eletronréairsibida pela formacao de
uma regido de carga espacial na interface (Duncan, 1975).

Dentre os modelos da dupla camada elétrica, o de Helmholtz e @rahsam duvida
o que melhor descreve a estrutura da dupla camada elétricatemasigoloidais, pelo fato
de considerar a influéncia dos eletrolitos na carga superficipladécula e considerar os
efeitos da adsorcdo especifica. Neste modelo (Figura 11l.4), osa-d¢ons do eletrolito séo
atraidos por um potencial eletrostatigg, € um potencial de adsor¢cdo nao-eletrostatico,
no plano interno de Helmoltz, PIH, com os seus centros localizados distdaciaf da
superficie. Os contra-ions poderiam formar complexos com grupogamwseda superficie,
no PIH. O plano externo de Helmoltz, PEH, o mais externo da canfada, dista localizado
a uma distancia d da superficie, onde o potencial @raggset al, 1994). Na auséncia de
impurezas organicas e polieletrélitos adsorvidos na superfigig,pode ser considerado o
potencial eletrocinético no plano de cisalhamento (potencial Ze{Braggset al, 1994).

Uma polpa mineral apresentara tantas interfaces mineral-sotpgitas forem as
particulas minerais presentes na polpa. A eletrificacdo ddaceemineral-solucdo aquosa
ocorre sempre que uma nova superficie sélida é formada, por exemplmamoagem a
umido. A superficie torna-se carregada no momento da ruptura daSe$ig@picas ou
covalentes entre atomos. O lado aquoso da interface responde a umeaaliohdenions e dos
dipolos da agua, de modo a anular eletricamente o excesso deneasgaerficie do mineral,
formando-se a dupla camada elétrica (Duncan, 1975).
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Figura 11l.4- Distribuicdo do potencial eletrostatico pelo modelo de Helmho#iha@re
(Braggset al, 1994).

A hidrofobicidade é uma propriedade que exprime a tendéncia da esjémial rer
maior afinidade pela fase gasosa que pela fase liquida. Este tmmgao, entretanto, € uma
excecao no reino mineral, pois praticamente todas as espéciesisrapeesentam uma maior
afinidade pela fase liquida. A experiéncia mostra que o comportarh@hrtdilico das
espécies minerais pode ser alterado pela introducdo de subst@letjaadas ao sistema.
Portanto, pode-se afirmar que qualquer substancia mineral pode se hmhdidbica
mediante a adicdo controlada de substancias a polpa. Além disso, elpastando
presentes duas espécies minerais, induzir a hidrofobicidade em apendslas, mantendo a
outra hidrofilica. Portanto é possivel induzir uma hidrofobicidade seletiva (Leja, 1982).

Experimentalmente, a hidrofébicidade pode ser controlada em suspens@esismi
pela promoc¢ao ou obstrugédo da adsorcdo superficial de surfatantes. G@xpaementais,
tais como a manipulacédo do pH da suspensdo ou da forga ionica, atuamnitadase no
alcance das forcas hidrofobicas porque alteram a hidrofobicidade da prépria superficie

A hidrofobicidade de um solido pode ser avaliada diretamente pelo anguontdéo
0 entre as fases solida, liquida e gasosa (Figura lll.5). Quanelcaegtlo, medido por
convencao na fase liquida, € estabelecido, admite-se que as istedigde-agua, solido-ar e
agua-ar estdo em equilibrio e mutuamente saturadas. Se o &nagyi@sentar valores
elevados, as bolhas tendem a espalhar-se sobre a superficied® @gélnao foi molhado
pelo meio aquoso € considerado hidrofobico. A equacgéo (I) de Young estabetaugicdo
termodinamica de equilibrio entre as interfaces envolvidas, na quajuboéde contat®

depende da tensdo superficial ou energia livre superfigialas trés interfaces (Finch e
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Smith, 1979). A equacdo de Young € valida para um sistema ideal, onde toefe#tass
gravitacionais estdo ausentes e as trés fases, em equilibrio.

O entendimento dos mecanismos responsaveis pela geracdo de camgaface
soélido/solucdo é a base para o conhecimento e desenvolvimento tecnoléginaitake
processos de concentragdo, que dependem das caracteristicas fisicasqda superficie
dos sélidos (Monte, 1998).

Sélido Y. Y..

Figura 111.5- Angulo de contat® entre a fase sélida, liquida e gasosa (Finch e Smith, 1979).

Ysgo- Ysu= Y g COSO (N

onde:Y4so tensao superficial na interface sélido-gis; na interface sdlido-liquido;

Y . tensdo superficial na interface liquido-gas.

[11.5- Propriedades de Superficie da Apatita e sua Influéncia na Flotabilade

As dificuldades encontradas na separacdo seletiva das impurezg® daldtita e
dolomita do fosfato devem-se as similaridades nas propriedades décmupaie dissolucéo
gue existem entre esses minerais, ou seja, carbonatos e apspitamdem de forma
semelhante aos coletores anidnicos. Além disso, as caradaseridic dissolucdo desses
minerais interferem na eficiéncia de separacao por flotacdo (Guineaie2005).

Trabalhos de caracterizacdo tecnologica de minérios fosfatioosndearam que a
presenca de filossilicatos interfere substancialmente no prateskdacio da apatita, devido
a sua grande capacidade de troca idnica. fons corfip KE*, Mg®*, etc. migram da
superficie dos filossilicatos para a solugdo aquosa e podem serigmsoespecificamente
pela apatita, alterando o seu comportamento quanto a flotabilidades(BE97; Guimaraes
et al, 2005).

A dissolucédo da apatita com a consequente migracdo dos ions céc® gEucao
provoca a formacdo de uma superficie com menores concentracdesiatespeando

comparada a faseulk. Este fendmeno permite que ions hidrogénio sejam quimisorvidos a
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superficie, por um processo de protonagdo, formando a monetita (Qa#P@otonacéo
decresce a concentracdo de atomos de Ca na superficie dasagatigcapatita, diminuindo

sua flotabilidade (Shellist al, 1999). Por outro lado, as diferentes fases minerais presentes
na polpa de flotacéo, além da presenca de particulas de difeegngggds contendo classe

de teores de apatita diferentes, também podem comprometeréacificd a seletividade do
processo (Guimaraes al, 2005; Pearse, 2005).

A flotacdo da apatita, com a utilizacdo de acidos graxos, ocoffia@xaaalcalina de
pH, podendo ser obtidas recuperacfes altas de fosforo, com depressaitajautibzando
amido saponificado. A presenca de calcita ndo é deletéria paraesgwrppois nos sistemas
de flotacdo utilizados consegue-se deprimir esse mineral pelo uséride depressores
(amido, goma guar, quebracho, carboximetil celulose, hidroxi etil cejulossultando em
uma seletividade aceitavel (Zheng & Smith, 1997). Porém, o probletica éfa obtencéo de
seletividade entre a apatita e a ganga dolomitica para secobtemtrados apatiticos de alta
pureza.

Giesekke & Harris (1994) realizaram um estudo para elucidar o pdgpel
polioxietileno alquil éter na flotacdo da apatita da mina de Foskarsddo nonilfenol
polioxietilenato (com quatro atomos de carbono na cadeia hidrocarbdnica eliteiod)
permitiu um aumento da recuperacéo e do teor de fésforo no concentrado, mgsmsenca
de concentracfes de ions calcio de cerca de 400 mg/L. Segundo os pesg/isalofatante
nao idnico forma micelas mistas com o acido graxo, inibindo suaoreagé o calcio
dissolvido em solugao.

De acordo com Lenharo (1994), usando como coletor o reaigdintd, as apatitas
primarias apresentam um melhor desempenho na flotacdo do que as apatindarias que
possuem uma maior associacdo com oxido-hidréoxido de ferro. Portantaiémogdi da
adsorcao do coletor esta relacionada as variacbes composicionaifoegicas, bem como
ao grau de impregnacdo e intercrescimentos dos 6xido-hidréxidos de ferro na apatita.

O estudo da flotabilidade da apatita proveniente de um minério altégadona de
Tapira, realizado em tubo de Hallimond, detectou que a presenca dosicantasFe, Si e
Ti na superficie das particulas de apatita reduziu a flotabilidadse mineral, para uma
mesma concentracao de reagente coletor (Sefain1990).

Rodrigues e Brandao (1993) correlacionaram o desempenho na flotabilidade com
grau de cristalinidade de diversas apatitas. Os autores atiizaensaio de flotabilidade em
tubo de Hallimond modificado, usando como coletor oleato de sodio. Elesararificue as

apatitas com maior cristalinidade apresentaram melhores dedespe flotacdo. Ja para as
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amostras de apatita com indices de cristalinidade menores, gerdoda coletor tiveram que
ser aumentadas para que as mesmas atingissem 0S mesmos [mesemae amostras com
elevados indices de cristalinidade.

De modo geral, os comportamentos da apatita e dos carbonatos frendeesso de
flotacdo podem ser atribuidos a: i) composi¢cdo quimica da supegfieieapresentem
comportamento semelhante; ii) adsorcdo ndo seletiva do coletor, tesulggrdo acido graxo
saponificado, resultando em uma seletividade reduzida de adsor¢cado dosatleton apatita
e 0Ss minerais da ganga, iii) interacdo entre as espéciessotissolvidas, que provém dos
minerais presentes na polpa, modificando suas propriedades intertamaigis; e iv) a
interacdo subsequente das espécies idnicas dissolvidas e os seafgerftetacdo, em
particular, os coletores e modificadores (Amankonah e Somasundaran, 1985).

E importante salientar que a flotacdo de carbonatos com depresséjoatita,
utilizando acido fosférico, € uma alternativa que vem sendo estudadgygdnmante, quando
0 minério contém baixo teor de apatita e uma concentracdo expressiva de doloruita. e cal

Estudos realizados em tubo de Hallimond, por Aqeinal. (1985), utilizando o acido
fosforico como depressor da apatita, mostraram que a calcitaer@presima recuperacao
elevada para valores de pH compreendidos entre 5,0 e 10,0. A apatita, ry aptasentou
uma recuperacdo baixa em valores de pH entre 5,0 e 6,0, levando a cogokjsdentro
desse mesmo intervalo, houve uma maxima seletividade na separacdo dos minerais.

O processo de flotacdo de carbonatos também foi estudado por Alrbaid\1993)
no beneficiamento de um minério fosfatico proveniente da Turquia. No prvodessrito
pelos autores, no primeiro estagio de flotacdo foram recuperadda @pasi carbonatos, em
pH = 8,0. Em outra etapa, a flotacdo foi conduzida com o oleato de sédiepeeaséao do
fosfato foi obtida na faixa de pH situada entre 5,0 e 6,0 utilizandaeR¥®,HDe acordo com
0s pesquisadores, na flotacdo conjunta dos minerais apatita e cadditada na faixa
alcalina de pH, os ions oleato adsorvem-se quimicamente na suphr§icignerais e os ions
PO,> e F, provenientes da solubilizacdo da apatita, irdo competir com os i@hs pidos
sitios de célcio na superficie do mineral. QuandgPQ4 é adicionado, na etapa de flotacédo
reversa, a concentracdo do fon;PGaumenta, interferindo no equilibrio, visto que a
concentracdo desse ion torna-se maior que a concentragdo do ion oleatdrdPlado, a
calcita ndo sofre a influéncia desse equilibrio e consequentement@urdento da
concentracéo do fon RQ sendo recuperada na espuma de flotac&o.

Os estudos sobre flotacdo de carbonatos e depressdo de apatadotidie HPO,

confirmaram os resultados de Johnston e Leja (1978), que pesquisargara;dEe da
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dolomita presente em um minério fosfatico. Neste estudo, a flataggberda apatita gerou
um concentrado de carbonatos e apatita. Uma segunda etapa de flossedocodeentrado,
conduzida na presenca de ions ortofosfato, permitiu a concentracaoitdaecdkr dolomita
com a depressdo da apatita. Os pesquisadores constataram quenega pdesajipsita
(CasSQ.2H,0) no minério acarreta um consumo elevado de ions ortofosfato, decalaiente
substituicdo dos fons SO pelos fons BPO; e HPQ® na superficie da gipsita. Essa
substituicdo pode ser evitada pela adicdo de quantidades adequadas d#aionsAkm
disso, estando presentes minerais carbonatados como calcita e dobmpdipa e em meio
acido, ocorre a dissolucdo desses minerais e os idiiseQdd" liberados precipitam-se
como fosfato de célcio e fosfato de magnésio. Tal fato contribuiappeada de ions fosfatos
soluveis e para o consequente aumento no consumo do acido fosférico.

Os pesquisadores Johnston e Leja (1978) estudaram o efeito depressBOgloaH
adsorcao do oleato na apatita, pela técnica de espectrometrggdoade infravermelho. Em
presenca de oleato de sodigPE, e em pH = 9,5 (ajustado com NaOH), foi observada a
adsorcéo do oleato de sodio e oleato de calcio na superficie da. &matitautro lado, em
pH = 5,5, os pesquisadores observaram uma diminuicdo significativa dedaddorcoletor,
pela auséncia do pico caracteristico do ion oleato no espectro obtidasparaostras
condicionada em pH = 5,5, ajustado cop g, .

Os ensaios de flotacdo dos minerais apatita e dolomita em @ekeacido oléico em
pH=6,0 e utilizando-se 130, ou HPO; mostraram que, na presenca de acido fosforico, a
dolomita apresentou uma alta recuperacdo, em torno de 85%, com 100d@g@tido oléico.

A apatita, por sua vez, permaneceu deprimida em todas as concenulac@edetor
estudadas, ou seja, no intervalo de 0 a 500 fdeLAcido oléico. Por outro lado, na presenca
de acido sulfurico, as recuperacdes de dolomita e apatita for@sn [@dra concentracdes de
acido oléico igual ou superiores a 100 mig(llohnston e Leja, 1978).

Conforme ja& mencionado, o amido de milho é um reagente que apresenta uma
aplicacado consolidada na depressdo dos minerais de ganga, tais atmie: magnetita,
diopsidio, silicatos e perovskita (Leal Filho, 2002). Para o caso do mdwamita, os
resultados sé&o inferiores.

Leal Filho (2002) investigou o desempenho do amido como depressor dos principais
minerais de ganga de minérios de fosfato de Tapira, Catalac&.ANesse trabalho,
verificou-se que os minerais de Oxidos de ferro, hematita e mage@&t deprimidos pelo

amido, na presenca dos trés coletores: acido graxo, sulfossuccsatmenato de alquila.
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J4, no caso dos minerais de titanio, a depressdo com amido é defideptesenca dos
coletores acidos graxos e sulfossuccinato de sédio.

A barita interfere na flotagcdo seletiva da apatita com odorek acidos graxos e
sulfossuccinamato de alquila, quando a barita apresenta-se em cgdesnstgeriores a 5%,
na composi¢cao do minério. A interferéncia da barita, em propor¢descaigués, resultou no
aumento do circuito de flotagédo industrial, onde a flotagcédo inicimseflotacdo da barita
conduzida com sulfatos de alquila. A seguir, o rejeito deste estdgie para o circuito de
flotacdo da apatita. Esse processo € utilizado na usina da Valeara (Guimaraes e Peres,
1999) e também, na usina da Mineragdo Cataldo (Copebras) e do Compitixerdedo de
Cataldo (Vale), dependendo da tipologia do minério a ser flotado.

[11.6- Técnicas de Andlise de Superficie

[11.6.1- Microscopia de forca atbmica

A microscopia de varredura de forca (SFMcanning force microscopyambéem
conhecida como microscopia de forca atdmica (AFBtomic force microscopytem sido
utilizada largamente no estudo de polimeros (Jandt, 1998, Schneider aHeyr2001 e
Hodges, 2002), devido a sua capacidade de fornecer informacfes que ndo shaeis ues
se obter com o uso da microscopia eletronica de varredura. Por adijenside superficie de
materiais sob as diversas condi¢cdes (ar, vacuo e em meio liquidoyu-s& um dos
equipamentos mais completos para estudo de materiais em micno estalas. A grande
vantagem do AFM esta relacionada a possibilidade de se reabzinlas diretas de altura e
rugosidade, além da obtencdo de imagens com resolu¢cdo nanométricaioa @amstonet
al., 2005, Jandt, 1998).

Compreender o principio de funcionamento do microscopio de forca atbmica é
fundamental para entender suas aplicacdes. A imagem obtida no Afdguléante da
convolucdo da topografia real da amostra com a forma da agulbantiever (ponteira).
Para percorrer a amostra de forma a se obter uma imagaa-skila ceramica piezoelétrica,
capaz de realizar movimentos nas trés direcées (xyz), corsawei® angstrons (A). Durante
essa varredura, é utilizado um sistema de alinhamento, em quexardddaser incide sobre
o cantilevere, refletindo em um sensor de quatro quadrantes, fornece informacaogd® posi
para o sistema de realimentacao e controle entre o sist@ma @t ceramicas piezoelétricas.

Esse controle corrige a posicdo cantileverde forma a manter o contato com a amostra
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durante a varredura e permitir a obtengcéo da imagem (Relsédn2005; Pangt al, 2000).
A Figura Il.6 mostra o diagrama de funcionamento do microscépio de forca atbmica.

Durante a varredura da amostra podem atuar forcas de atracdo sé@aegué variam
em funcdo da distancia entreantilevere a amostra. As forcas de atracdo podem ter origem
fisica, como a capilaridade; ou quimica, proveniente da afinidade emaatilevere a
amostra. A forga de repulséo deve-se a interacdo coulombiana.

Ha vérias formas de se obter imagens com um microscépio deatGrpéca e sua
compreensdao € fundamental para entender as potencialidades de seu usonceinmo
importante € que a distancia agulha-amostra determina 0 modo dedopdwagicroscopio:
modo de contato (modo de deteccdo dc), modo de ndo-contato (deteccdo ac) éemodo
contato intermitentetgpping mod&").

Em modo de contato, a técnica é capaz de observar a topografia decisugar
amostra bem como obter imagens de forca lateral. As diferdagasntraste em imagens de
forca lateral podem estar relacionadas com a presenca dentdifesspécies quimicas na
superficie da amostra, ja que estas podem apresentar coeficientes deaitedif

Em modo de contato intermitente, aléem da topografia, pode-se obtezngndg
contraste de fase. Este contraste esta relacionado tambéseacprde materiais diferentes
na superficie da amostra, sendo que a diferenca esta relaciopaderica de propriedades
mecanicas como resisténcia, dureza ou mesmo molhabilidade (Bab@¢Ki995; Pangpt
al., 2000).

O contraste de fase representa uma extensao do AFM, uma verejaeletalhes em
escala nanométrica da estrutura da superficie da amostra guEonfacisnente detectaveis
pela imagem topografica. Como a imagem de fase ressaliardas e ndo € afetada por
grandes diferencas de altura, ela proporciona uma observacao ataraaleristicas finas da
amostra, como contornos de graos, que podem ser ocultados pela topogaea dag
superficie. Por meio do mapeamento da fase da oscilacdo da hastee duvarredura, o
contraste de fase pode detectar variagdes na composicao, adesfovistoelasticidade,
entre outras propriedades. Aplicacbes dessa técnica incluem @dediifide contaminantes,
mapeamento dos diferentes componentes em compaositos, diferenciac@iegeidede baixa
e alta adeséo superficial ou dureza (Bab@&iek, 1995; Pangt al, 2000).

A aplicacdo do AFM tem revelado novos detalhes dos mecanismos degdissel
crescimento dos solidos iénicos (Higgetsal, 1998). Os principios da microscopia de forca
atdbmica aplicados a materiais geoldgicos sao discutidos erhedefair varios autores, entre
eles, pode-se citar Eggleston (1994) e Rireal (2000).

17



Sistema
de

controle

é L
I'-E ESPE” o dier
\

Dete ctor ‘, Cantilewer

Set point b

Cerdtmica Piezoelétrica

Figura 111.6- Diagrama de funcionamento do microscépio de forca atdmica (Retistn
2005).

Entre outros trabalhos utilizando AFM, pode-se citar os realizadd3igsmhopet al
(2006) gque investigaram o comportameirtositu de dissolucdo da superficie polida da
calcita. Esse estudo permitiu avaliar os efeitostdesse da orientacdo cristalografica na
superficie de dissolugdo da calcita. Kaneyal (2004) pesquisaram a reacao inicial entre a
superficie da calcita e acido fosforico ou fosfato. Esse trabalmitpe avaliar que a
dissolucédo da calcita, apos o contato com &acido fosforico ou com fosfatmg Gulcos
orientados em uma determinada direcéo.

Com relacdo aos trabalhos realizados com AFM em apatitas paiterse estudo
realizado por Costa Junior (2002) sobre a dissolucdo dos grdos de &patdade
Jacupiranga, em que o0 autor mostra uma visado detalhada da estrotarfolegia desse

mineral. O autor observou que os vazios de dissolucdo na superficie itha tépatforma
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bipiramidais. Também foi observado ao longo do experimento que 0s vaziostamme
medida que o tempo de dissolucdo aumenta. Ou seja, a desestabilizap@bitdeem um
sistema quimicamente fechado deve se processar de maneira corabéuadissolucao total
do mineral.

Torres (2008) utilizou a técnica de AFM para identificar os tiposaterturas na
superficie da apatita proveniente do protominério apatitico do Complegalinal
Carbonatitico do Barreiro. Segundo o autor, as imagens de contragse adtidas no AFM
identificaram dois tipos de coberturas na superficie do protominétidiapaD primeiro tipo
de pelicula recobre a maior parte da superficie e que, provavelrestated composta por
dolomita, pois de acordo com os calculos de porcentagem de supedtdmrdta recobre
22,78% da superficie da apatita. O segundo tipo ocorre sob a forma deplarhbdas
conectadas entre si por linhas perpendiculares menores, formando unia éspéde, ndo
sendo possivel definir a sua composicao.

A aplicacdo da microscopia de forca atdmica (AFM) tem revalados detalhes dos
mecanismos de dissolucédo de apatita e da adsorcdo de oleatcalF2006) utilizaram a
técnica de AFM para avaliar a interacao entre os coldides dorcdieleato de calcio com a
superficie da calcita e da fluorita. Os resultados obtidos foratisados a luz da teoria
classica de DLVO Qerjaguin-Landau-Verwey-Overbéeldeterminando o balanco entre as
forcas atrativas e repulsivas das particulas minerais com eattiotle céalcio. Os autores
constaram que ha uma atracdo significativa entre os coloides dataliole calcio e a
superficie da fluorita, que poderia ser atribuida as forcas dedatitadrofobica, sem
considerar o processo de quimissor¢ao do oleato na superficie da.fleoritautro lado, as
medidas de forca de interacdo direta entre o coloide do dioleatsupedicie da calcita
demonstraram que a interacdo era repulsiva. Dessa forma, atfagg@o observada mostra
que a fluorita tem uma resposta melhor a flotacéo.

Chennakesavulat al. (2009) utilizaram o AFM para estudar a adsor¢ao de oleato em
cristais de fluorita natural. Nesse estudo os cristais de tHhutwram condicionados em
solucées de oleato nas concentracdes deall0’ M e foram obtidas no AFM as imagens e
os perfis de linha correspondentes para cada concentracdo. Esseesloly pelos perfis
de linha, que a adsorgcéo de oleato na superficie dos cristais di facmireu na forma de
monocamada e bicamada. Os autores observam a formacdo da bicaresadaesmo da
conclusao da cobertura da monocamada, indicando que a adsorcéo de oleatdicia siger

cristais de fluorita procede da formacéo de micelas.
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Vale ressaltar que, ndo existem estudos relacionados as ristiaatecomposicionais
e morfolégicas da superficie de apatita, quando dispersa em sologfesdo particulas de

dolomita e calcita em diferentes condi¢bes de pH e concentracéo de ions cala@sianag

[11.6.2- Espectroscopia de raios-X por fotoelétrons

A Espectroscopia de raios-X por Fotoelétrons (XPS), também conlwecidaESCA
(electron-spectroscopy for chemical analysésfundamentada no fenémeno fotoelétrico. Um
feixe de fotoelétrons com energia de até 10 keV incide sobre ueriahag interage
efetivamente com as camadas eletrbnicas dos atomos da sup&dBaeinteracdo se da
quando um féton colide elasticamente com um elétron em estado estacttm&nergia.
Nesse caso, dois fendmenos sdo possiveis: absorcédo da radiacédo, quanao atiatfido é
apenas promovido a um nivel superior de energia ainda dentro do atomo, otroos elé
atingidos sdo promovidos a um estado livre fora do atomo. As fontescomaiss de
radiacdo usadas nessa técnica na obtencdo dos espectros sdo détipdviy k (Briggs,
1998).

A emissdo de fotoelétrons pela amostra € definida pela eqhaca&doEge + Ex
(equacédo de Einstein), em gtg: € a energia de ligacaokg é a energia cinética do elétron
liberado (Weibel & Santos, 2000). A Figura Ill.7 mostra o desenho esdoensabre a

excitacao de atomos pela absorcdo de energia.

Radiagao @ Fotocelétron ejetado
ind{dente

Elétron livre
Banda de conduﬁo

E,

Figura l111.7- Desenho esquematico sobre a excitacdo de atomos pela absorcédale energ
(Weibel & Santos, 2000).

Basicamente um equipamento de XPS € composto de uma camara-dkoultéauo

(ultra high vacuumUHV), uma fonte de raios X, um canh&o de ions, um manipulador de
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amostra, um espectrébmetro, um detector de elétrons e um computadaqp@iedo e
tratamento de dados. A configuragcdo do equipamento utilizado pode mudar é@m dosc
diferentes acessorios que podem compd-lo.

A Figura 1ll.8 mostra o esquema de um equipamento de XPS onde a @@maria €
dedicada a transferéncia de amostras da atmosfera para a ssfyuada (caAmara principal),
praticamente sem alterar o vacuo desta Ultima. Na parteomfestd o sistema de
bombeamento composto por duas bombas turbo-moleculares com bombeamento primario

realizado por bombas mecéanicas. Esse bombeamento turbo-moleculag pétsiitpressdes
-10
da ordem 10 Pa. Por ultimo, uma bomba idnica é utilizada para bombear isoladaaente

camara principal, que propicia uma pressao residual pr(’)xima_élzePEO A camara principal
€ dedicada exclusivamente a analise de amostras e é equipadendabp de raios X, um
canhd@o de ions para gases inertes, um manipulado®X¥de permite um ajuste fino da
posicdo da amostra, um sistema de aquecimento da amostra e wadan&iHA equipado

com um detector de elétrons do tipo channeltron (Briggs, 1998).

eletrinica
—>

raio-X CHA [:]

cAmara primaria

[ O = O
barmra de transferéncia ﬁ

bomba turbo manipulador I;[J

XYZ ©®
valvula rapida
bomba turbo [ ) &£ F

bomba idnica

bomba mecanica

valvula rapida

Figura 111.8- Esquema de um equipamento de XPS (Briggs, 1998).

A técnica de XPS fornece a composi¢ao quimica de superficieufpararofundidade
entre 1 e 10 nm), a partir da energia de ligacdo dos elementosniespras eventuais
diferencas composicionais na superficie dos diferentes graosadoali€ssa técnica produz
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analises quantitativas e se destaca por ser uma importardendeta no estudo da
composicao quimica de superficie de solidos.

Costa Junior (2002) utilizou o XPS para estudar a composicao quimaiasoacao
dos grdos de apatita ignea de Jacupiranga, onde o autor mostra, de cacordeus
experimentos, que ocorreu a dissolucdo dos carbonatos e flogopita inclésosdaa
desagregacéo de cristais prisméticos deoatingsilicatico de Ca e Mg.

Pode-se citar também o estudo realizado por Torres (2008), em que otidimtr a
técnica de XPS para realizar caracterizacdo fisica eicido protominério apatitico do
Complexo Alcalino Carbonatitico do Barreiro, sendo que o0s resultados décajudm
superficie da apatita por XPS, e a reconstituicAo dos minerpartia dessas analises,
revelaram a presenca de peliculas de dolomita, gipsita e sulfato de Mg.

O entendimento da interacdo entre a dolomita e a fase aquosgeésivel a partir
da utilizacdo das técnicas de quantificacdo da composi¢cdo quimsrgpeldicie. Recentes
estudos de XPS revelaram uma composi¢cdo ndo estequiométrica, pedosimerficie de
grédos de dolomita, apos imersdo em solucdes subsaturadas e supassafuEMpPOSICao
final da superficie apresentou-se rica em Ca, baseado na coropdaacintensidades dos

picos do espectro de XPS, atribuidos a Mg 2p e Ca 2p.

IV- EXPERIMENTAL
IV.1- Caracterizagdo Mineraldgica

IV.1.1- Amostragem e preparacdo da amostra do minério

A amostra do minério foscoritico (ROM) em estudo foi coletada no plexm
Carbonatitico Cataléo |, localizado a 15 km do centro do municipio dé&i§asadeste do
Estado de Goias e suas coordenadas s83'18,63”S e 4748'18,43"0 (Figura IV.1).

A amostra, cerca de 200 kg, foi primeiramente classificada esnpemeira SWECO,
revestida com tela de abertura de 2,0 mm. A fracdo retida em 2f@irbntada, utilizando-
se um britador de martelo com grelha de 1,7 mm, sendo o produto dassifitvamente em
peneira com tela de abertura de 2,0 mm. Essa metodologia foi satfuglae ndo houvesse
mais particulas com tamanho superior a 2,0 mm.

Apoés a britagem, a amostra foi homogeneizada e quarteada em alidgi&tdkg, que
foram usadas para as andlises por difracdo de raios-X (DREjpstopia eletrdnica de

varredura acoplada a espectrometria de dispersao de energiaselé (RIEV/EDS), analise
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guimica por faixa granulométrica (granuloguimica), estudo de libemag#s processos de
beneficiamento. O fluxograma de blocos da Figura IV.2 ilustra o proeetth adotado para

preparacao inicial da amostra.

47°48'18,43"

18°07'11,63"1

Figura IV.1- Mapa de localizagdo do Complexo Carbonatitico Cataléo | (Cardoso, 2007).
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Figura IV.2- Fluxograma ilustrando o preparo inicial da amostra.

IV.1.2- Preparacdo das amostras do minério para as analises por DRX, MEDS,
granuloquimica e estudo de liberacéo

A preparacdo das amostras para as analises por MEV/EDS, D&Xjapuimica e
estudo de liberacao consistia na homogeneizacao e quarteamento da denéskg, obtida
na etapa anterior (Figura 1V.2), em aliquotas de 1 kg, como mostreogriima de blocos da
Figura IV.3.

Para as analises pelas técnicas instrumentais de DRX &BDESY a aliquota foi
classificada a umido nas peneiras de 297 um, 150 um, 74 um e 38 padaleacdo, foi
preparada uma secc¢ao polida para geracdo das imagens por MEYGIi&a a analise por
DRX.

Em relacédo a analise de liberacéo e granuloquimica, a aliquetadsificada a umido
nas peneiras de 841 um, 595 um, 420 um, 297 um, 210 um, 149 um, 103 pm, 74 um, 53 um,
44 um, 37 um e 20 um. Também foi preparada uma seccao polida paém gkrs imagens
por MEV/EDS e obtida a andlise quimica por fluorescéncia de raios-X (FRX), deagita
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Para confeccdo das secgOes polidas, aproximadamente 6 g de aimi@stra
embutidas em resina epoxi em vacuo e, apos sua cura, foram deslaptadkes utilizando-
se exclusivamente diamante (125 um a 1 um) como abrasivo. A fatz fporecoberta com

carbono condutor.

ROM (< 2mrm)

4

Estudo de liberacio e granulogquitnica -— Homogeneizagio e — | Arquive (3,0kg)
(1kg) fuarteatnetito 1 ’

‘ '

Classficacdo (841, 585, 420, 297, 210,
145, 103,74, 53,44, 57 e 20 pmn)

' v

Classificacio (2597, 150, 74,
38 pmy

'

MEV/EDS e FEX

LAlirmota (1kg)

MEV/EDS e FEX

Figura IV.3- Fluxograma do procedimento de preparacdao da amostra para as analises por
DRX, MEV/EDS, granuloquimica e estudo de liberacgéo.

IV.1.3- Difracdo de raios-X

As andlises por difracdo de raios-X (DRX) pelo método do po foraoutadas no
equipamento Bruker-AXS D5005, equipado com espelho de Goebel para feixdopdeal
raios X, nas seguintes condicdes de operacao: radiacao (3bKV/40 mA), velocidade do
goniébmetro de 0,0220 por passo, com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e
coletados de 5 a 809.2A interpretacdo qualitativa de espectro foi efetuada por comparaca
com padrdes contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 1996)oémare Bruker

Diffrac™™S

IV.1.4- Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectrometride dispersao de
energia de raios-X

As analises por microscopia eletrdnica de varredura acoplada éresmdria de
dispersdo de energia de raios-X (MEV/EDS) foram efetuadas npasgemto LEO S440,

equipado com detector de elétrons retroespalhados, gerando imagens orndes ake rtinza
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sdo proporcionais ao peso atbmico médio do material analisado. Asesrdlisnicas
pontuais foram obtidas pelo acoplamento de um espectrometro de dispes@&rgie de
raios X (EDS), Oxford Link L300, com detector de SiLi Pentfenelgultrafina ATW2, com
resolucdo de 133 eV a 5,9 keV.

IV.1.5- Fluorescéncia de raios-X

A determinacao quimica quantitativa das amostras por fluorescén@@os-X (FRX)
foi realizada no equipamento Bruker S4 Explorer, a partir da fuséanastras com mistura
de tetraborato e metaborato de litio. Além de padrdes sintéticadphtipartir de misturas
de Oxidos e carbonatos, foram geradas curvas de calibracdo comlrpatiéio, previamente
analisadas pela Fosfertil, em Cataldo. A perda ao fogo foi obtidaliierenca da massa da

amostra calcinada a 1000 °C e a 100 °C.

IV.1.6- Estudo de liberacdo por analise de imagem

Para o estudo de liberagcdo foram geradas de 40 a 60 imagens rdes elét
retroespalhados (BSE), com tensdo de aceleracdo de 20 kV, correr@modaa e
configuracdo do detector (resultando na regulagem de brilho e con@dstguado para
manter os niveis de cinza da resina e da apatita, respectivaprand® e 160. As imagens
foram geradas automaticamente, a partir do controle programavdtdorivantendo-se uma
superposicdo de -10 a -50% entre as imagens, visando dar maior rafixededé a
amostragem da textura das amostras.

As imagens foram transferidas para uma estacdo de trabalho paraxserem
processadas pelsoftware especializado para analise de liberacBdMI(A — Mineral
Metallurgical Image Analysisde King e Schneider (1993). Utilizaram-se, de maneira
resumida, operacbes de delimitacdo de borda, segmentacdo da inmagemnezal de
interesse e particulas totais, fechamento de buracos e elimibagitefatos, recombinacéo
em imagem terndria (resina, ganga e mineral de interespayacao de particulas em contato
e medicdo. Foram medidos diversos parametros, sendo o principal auddtri de
composicao de interceptos lineares, condicional pelo seu comprimento.

As distribuicbes de composi¢cdo de intercepto linear foram processadasdtware
Stereosoft™ para conversdo estereoldgica a volume e recalculonpssa, aplicando-se
densidades de 3,12 para a apatita e 2,90 para a ganga. As distribui¢géesanleo de
particula adotadas para a liberagdo bivariada teor-tamanho foratasobé preparacdo das

amostras, como descrito anteriormente.
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IV.1.7- Microssonda eletronica

As amostras foram misturadas com epoxy e colocadas em anelares de PVC, de
uma polegada. Depois de secos, os blocos foram polidos. A identificacagradssfoi
realizada com imagens de elétrons retroespalhdmakgcattered electronsBSD). Foram
analisados cinquenta grdos do mineral (apatita e dolomita), em doos mntcada grao,
resultando em cem analises pontuais por mineral.

Para realizar as analises de quimica por microssonda eletf&RigEA) foi utilizado a
microssonda eletrbnica do IG-UnB. O aparelho usado foi 0 modelo SX-50 rda B
Cameca. A voltagem utilizada foi de 15 KV e a corrente do @25 nA com diametro de
10 micrédmetros. Para realizagdo de andlises por EPMA, as fmisacdes petrograficas
previamente polidas foram recobertas por carbono para haver condutividadeerféecie da

[Amina.

IV.2- Técnicas de Concentragdo

IV.2.1- Flotacdo direta da apatita

IV.2.1.1- Preparacao da amostra

O processamento das amostras para 0s ensaios de flotacdo alrgdiuc das
operacdes de moagem (para obtencdo de um produtgrben2B0 um), atricdo em pH natural
da polpa (pH = 8,8), separacdo magnética de baixa intensidade (1000 ésamsjdo das
lamas em uma peneira de abertura igual a 37 um. A Figura \edeapa o fluxograma de

blocos adotado nessa parte do trabalho experimental.

IV.2.1.2- Reagentes

Os coletores utilizados foram o sulfossuccinamato de sédio diluido p/\i% o
Hidrocol saponificado com hidroxido de sodio (NaOH), de grau analitico, a 5%0g/v.
depressores usados foram o amgddatinizado com hidroxido de sédio a 4% p/v e o
metasilicato de sédio (Flomax). Como regulador de pH foi utilizadacido sulfurico

(H2SOy), de grau analitico, diluidos a 10% p/v.
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Figura 1V.4- Fluxograma mostrando o preparo da amostra para a etapa de flotagao diret

IV.2.1.3- pH de flotacao

Para definir o pH de flotacdo foi realizado um estudo sobre @ efeitempo de
residéncia e do percentual de sélidos da polpa na dissolucdo de caféjoe(@agnésio
(Mg?") presentes no minério foscoritico. Para realizar o estudo forapadd$ percentuais de
sélidos de 20%, 40% e 70%. Estes foram determinados de acordo com osupisraint
sélidos usados na moagem (70% de solidos), na etapa de flaiagéer(40% de solidos) e
na etapa de flotacaoleaner (20% de solidos). De acordo com o percentual de solidos
requerido, pesava-se a quantidade de massa do minério (granulori2éliang). A seguir, a
amostra de minério era colocada num becker de 1000 ml com 200 ml ddeémpiaada e
purificada (Milli-Q, 18,2 M2 cm), procedendo-se a leitura da temperatura e do pH inicial da
polpa. Esta entdo, era agitada a uma velocidade de rotacdo de 600 rpmindaodd
contagem do intervalo de tempo (3 minutos, 10 minutos, 20 minutos, 30 minutos, 40 minutos
ou 50 minutos). Apés atingir o intervalo de tempo desejado, a agitacéotesrampida,
iniciando o procedimento de filtragem a vacuo da polpa em filtropdiéi (membrana de

celulose de 0,4pm de poro). Apés a filtragem, procedia-se as leituras do pH firsdldedo
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obtida. Estas foram analisadas, em termos das concentracbes?'dee Gé&f*, por
espectrometria de absor¢cao atomica.

A partir das concentracdes de?Cdoram calculados os valores do logaritmo da
atividade de C& (kmol/m?3), em funcdo do pH final. A seguir, os valores encontrados foram
plotados no diagrama de estabilidade do sistema apatita-calataxdol 25°C (Figura IV.5)
(Somasundaraet al, 1985).

CALCITA / DOLOMITA [ APATITA (Sisterna Aberto)

Log da atividade de Ca* ( kmolfnd)

pH

Figura IV.5- Relacdo de estabilidade no sistema apatita-calcita e dolar2§sC
(concentracédo de fons magnésio = 5kkfol/m3) (Somasundaragt al, 1985).

IV.2.1.4- Metodologia da flotac&o direta

Os ensaios de flotacdo direta foram realizados em célulabdeatério Denver
subaerada utilizando-se uma cuba nominal de 3,0 L e amostras de 1.000rgro@ clo
valor de pH foi efetuado por meio de um medidor digital marca Metidcialmente,
procedeu-se a formagéo da polpa na propria célula, perfazendo uma coéoemdradlidos
em peso de 60%. O,BO, foi usado como regulador de pH. Os depressores e 0s coletores
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foram adicionados sequencialmente, para um tempo de condicionamento denbng 1
respectivamente. A seguir, adicionou-se 4gua necessaria a obtengéa dencentracdo de
sélidos de 33%. Apos 1 min, o ar foi introduzido na célula para uma veloddaatftacédo

de 1200 rpm. Os produtos obtidos foram filtrados, secados e pesados. Aliqestas de
amostras foram analisadas por FRX, para identificacdo dos teggwincipais elementos,
na forma de fOs, CaO, MgO, FgD3, Si0,, Al,Os. Os ensaios foram efetuados em um estagio
(roughel) ou em dois estagiosoughere cleanej. A Figura IV.6 apresenta o fluxograma de

blocos adotado para os ensaios de flotacédo direta.

Alimentagie da Flotagio

(Peg =250 pum)
Flotagio Concentrado Rougher Flotagio Concentrado
Etapa Rougher Etapa Claaner leaner
Eejeito Eejetto
Rougher Cleaner

Figura IV.6- Fluxograma simplificado para o circuito de flotacao direta.

Nesta etapa de estudo foi avaliada a influéncia da granulometabnumtacéo na
recuperacado e na seletividade do processo de flotacdo da apatifiaéacia do tipo de
coletor de apatita e depressor/dispersante de silicatos nadaapor fim, foi realizada a
otimizacao do circuito. Nesse estudo o pH de condicionamento e dadlifwagdantido em
8,0 e a flotacéo foi realizada em um Unico estagiogher)

Para avaliar a influéncia da granulometria de alimentag&o,mexstras foram
cominuidas até atingirem os seguintgs R50 pum, 150 um, 142 um, 102um e 72um.
Nesses ensaios, o amido foi utilizado na proporc¢éo de 500 g/t e umeardestHidrocol com
sulfossuccinamato de sédio, numa proporcao de 4:1. A proporcao estabeleadaisteisa
foi de 500 g/t.

Para avaliar a influéncia do depressor/dispersante de silicatoslizado o Flomax,
na proporcdo de 1000 g/t, que foi adicionado a polpa junto com o amido (500 ggf. Nes
ensaio também foi utilizada a mistura de Hidrocol com sulfossumeaitoade sodio (4:1), na

proporcao de 500 g/t.
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Para avaliar os tipos de coletores, os ensaios foram realizados anistura de
Hidrocol com sulfossuccinamato de sédio (4:1), com o sulfossuccinamabdideos com o
Hidrocol, na proporcao de 500 g/t. As propor¢cdes dos depressores amido e fel@mage
500 g/t e 1000 g/t, respectivamente.

IV.2.2- Flotagao reversa da apatita

IV.2.2.1- Amostra e preparacao da amostra

A amostra que alimentou a flotagcdo reversa foi o concentk@dmer obtido nos
ensaios de flotacdo direta do minério foscoritico.

A preparacdo da amostra consistiu da operacdo de remoagem do cdocbedrzer,
para obtencdo de um produto ey B 74 um e deslamagem a 20 um. A Figura IV.7

apresenta o fluxograma de blocos adotado nesta parte do trabalho experimental.

Concentrado
(Flotago direta)

l

Eemoagem
(Pap="T74 pm)

l

Deslamagem

(20 pm)

——® Alimentacio da flotagdo reversa

Figura IV.7- Fluxograma mostrando o preparo da amostra para a etapa de flotagcéo
reversa.

IV.2.2.2- Reagentes

O coletor usado foi o Hidrocalaponificado com hidroxido de sodio (NaOH), de grau
analitico, a 5% p/v*Como depressores e reguladores de pH foram utilizados o acidocksfori
(HsPQOy), o acido fluorsilicico (KHSiFs) e o acido sulfarico (580y), com 98% de pureza da
VETEC Company. Como espumante foi utilizad®letil Isobutil Carbinol (MIBIC)
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IV.2.2.3- Metodologia da flotagc&o reversa

Os ensaios de flotacdo reversa da apatita, também denominadackofidireta dos
carbonatos, também foram realizados em célula de labor&@nieersubaerada, utilizando-
se uma cuba nominal de 1,5 L e amostras de 500 g. O pH da polpa, com Gilktodeem
peso, foi ajustado e mantido em 5,0 por 3 minutos. Apés este tempo adicionou-se o coletor e 0
espumante, tendo um tempo de condicionamento de 1 minuto (sempre mantend®,0)pH =
A proporcdo do coletor e do espumante (MIBIC) utilizada foi de 500 dgiDG git,
respectivamente. Os ensaios foram efetuados em trés estaggiter, cleanee scavenger
Durante o estagioleanere scavengeo pH foi novamente ajustado e mantido em 5,0 e uma
nova dosagem de coletor foi adicionada, numa proporgéo de 1000 g/t.

Os produtos obtidos foram filtrados, secados e pesados. Aliguotas dessaasa
foram analisadas por FRX, para identificacdo dos teores dos prinelpaientos, na forma
de ROs, CaO, MgO, FgO3, Si0,, AlOs.

A Figura IV.8 apresenta o fluxograma de blocos simplificado adotadoogagnsaios

de flotacao reversa.

Alimentagio da Flotago

(Fo =73 [
Flotacdo _ ? Flotagio Concentrade

Etapa Rougher Concentrado Rougher p| Etapa Cleaner Cleaner

Eejetto Rougher
Flotagdo p Concentrado Rejeito Cleaner
Etapa Scavenger scavenger
Rejeito Seavenger
o

v

Concentrado de Apatta
Figura 1V.8- Fluxograma simplificado para o circuito de flotacao reversa

Nesta fase de estudo foi avaliado o efeito do pH de flotacdoa@neia da flotac&o

reversa, influéncia do tipo de acido na depressédo de apatita, infldgncemoagem do
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concentradeleaner obtido na flotagcéo direta, no desempenho da flotacdo reversa e, por fim,
foi realizada a otimizacgéo do circuito.

Para avaliar o efeito do pH da flotagdo na eficiéncia da 8otegversa o valor de pH
da polpa foi ajustado em 5,0, 6,0 e 7,0 utilizando-se acido fosforico. Paea avafluéncia
do tipo de acido na depressédo de apatita, o valor de pH da polpa foi agustehdido em
5,0, utilizando-se acido fosforico, acido sulfarico e &cido fluorsilicicara Pavaliar a
influéncia da remoagem no desempenho da flotacdo reversa foi utibizadmcentrado
cleanersem remoagem. O valor de pH da polpa foi ajustado e mantido em 5@ &cido

fosférico.
IV.3- Técnicas de Andlises de Superficie
IV.3.1- Espectroscopia de raios-X por fotoelétrons

IV.3.1.1- Amostras

Para realizar o estudo da superficie por espectroscopia de rgos-idtoelétrons
(XPS) foram utilizadas duas amostras distintas: i) particdéasapatita e de dolomita,
provenientes do concentrado da flotacdo direta do minério foscoriti¢p;particulas de

apatita e de dolomita, provenientes do rejeito da flotacado direta do minério foscoritic

IV.3.1.2- Obtencao e preparacdo das amostras

Para a obtencéo das particulas de apatita e de dolomita, alpartincentrado e do
rejeito obtido na flotagéo direta, as amostras do concentrado e itlo iaj@m classificadas
em peneiras. A fracdo —210n +150um foi selecionada e submetida aos métodos fisicos de
separacdo densitaria e magnética. As fases minerais, afhtita3,15 g/cr), calcita e
dolomita (d = 2,85 g/cthe 2,64 g/lcm, respectivamente), presentes na fracdo selecionada
foram separadas por diferenca de densidades com auxilio dos liquidoshdensa®rmio (d
= 2,81 g/cm) e iodeto de metileno (d = 3,009/mA fracdo afundada, obtida pelo uso de
iodeto de metileno, foi separada magneticamente a seco em um esqupanodelo L-1 da
marca Frantz, operando com inclinacdo d¥ afvel de vibracédo & intensidade de corrente
entre 1 e 1,9A. O fluxograma de blocos, Figura IV.9, ilustra o procedimento adotado.

ApOs a obtencdo das fases, as particulas de apatita e dolomita lbradas

exaustivamente com alcool etilico e com agua deionizada e paaif(d4illi-Q, 18,2 MQ
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cm). A seguir, as particulas selecionadas foram secadastfim &€60°C e submetidas a

analise por FRX EPMA.

Amostra

Separacdo magnetica
{im3 manual)

v

Separacdo magnetica
(Frantz - 1.0A)  —»  Fraciio magnética
¢ (magnetita)
Fracdo ndo magnetica
(calcitatApatita+dolomita)

Separacdo densitaria , Fracio flutuada
{Bromoformio, d = 2,81 gleni ) ™ (calcita, d = 2,64 gicnr)
v

Fracdo afindada
{apatita+dolomita)

Fr(ﬂ;;ziiiutz.lﬂdﬂ ‘ Separacdo densitaria | | Fracdo afundada .
i g {Todeto de Metileno, (apafita. d= 3,15 glem)
d=2285 g-f_‘ﬂl) o3y
| d=3.00 g/cn) |
¥ ¥
Separacdo magnetica Fragdo magnética
(Frantz - 1.9 A) (apatita +impurezas)

y 3

Fragdo magnetica Fracdo ndo magnetica
(dolomitarimpurezas) || (concentrado de dolomita)

Fracdo nio magnética
(concentrado de apatita)

Figura IV.9- Fluxograma ilustrando o procedimento adotado para a obtengdo das particulas de
apatita e dolomita.

IV.3.1.3- Caracterizacdo das particulas de apatita e dolomita por MEV/EDS

Nesse estudo foram realizadas imagens da morfologia, da topogrdéafeicdoes
superficiais encontradas nas particulas de apatita e dolomita, pritesndlo concentrado e
do rejeito da flotagc&o direta. Essas particulas, obtidas agm@mgpnocedimento apresentado no
fluxograma da Figura 1V.9, foram montadas sobre um suporte condutivojzactdal com
ouro e levadas ao MEV/EDS (IV.1.4).
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IV.3.1.4- Metodologia

Para realizar as analises por XPS foi utilizada uma aliqi®tag de particulas de
apatita e de dolomita. As analises foram realizadas no espetiwotie fotoelétrons marca
PHI, modelo 1257, com tubo dual de raios-X Mg/Al e analisador de ercigialétrons
marca PHI, modelo 10-360, utilizando radiacéo élna obtencdo dos espectros.

Inicialmente, foi executada uma varredura num amplo intervalo deigriespectro
geral), 0 a 1100 eV. Posteriormente, executou-se uma andlise tadimdie dos elementos
identificados nas analises anteriores, realizando-se varredurdmhress principais desses
elementos. Os dados obtidos nesses espectros foram utilizados pansadet concentracao
atdmica dos elementos e as espécies presentes, apds a devida démmaslatirvas com o
softwareXPSPEAK41, na superficie das amostras. A base de dados publiadatitiara se
inferir as espécies presentes pode ser encontradavemnist.gov.

IV.3.2- Microscopia de forca atbmica

IV.3.2.1- Amostras

Para realizar o estudo da superficie por microscopia de forcécatOii-M) foram
utilizadas trés amostras distintas: i) particulas apatitde edolomita, provenientes do
concentrado da flotacdo direta do minério foscoritico; ii) particapegita e de dolomita,
provenientes do rejeito da flotacdo direta do minério foscoriticid) grarticulas de apatita

natural, proveniente do Ward’s Natural Science Establishement (US).

IV.3.2.2- Obtencao e preparacao das amostras

A metodologia utilizada para obtencdo das particulas de apatitialomita,
provenientes do concentrado e do rejeito da flotacéo direta do minénoitiose foi descrita
no item IV.3.1.2.

As particulas de apatita proveniente do Ward’s Natural SciestabliBhement (US),
foram obtidas pelo fracionamento da amostra com auxilio de marefgseMaso, a analise

foi realizada em particulas com diametros entre 10 mm a 20 mm.

IV.3.2.3- Reagentes e preparacgéo das solucdes

Os reagentes de grau analitico utilizados, obtidos da VETEC Confipaamg, o acido
oléico (GgHz40,), nitrato de potassio (KN$D nitrato de célcio (Ca(Ng)) e nitrato de
magnésio (Mg(NG)>).
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A solucdo de oleato de potassio, com a concentracdo déMxI6i preparada em
KNOs, na concentracéo de . As solucées de Ca(NR e Mg(NQ), foram preparadas na
concentracdo de 2xTM. A solucdo de oleato de potassio foi preparada em pH = 8,0 e as
solucdes de Ca(N» e Mg(NQG;), foram preparadas em pH = 8,0 e pH = 5,0, de acordo com
a metodologia adotada em cada andlise. Ressaltando-se que as dohagdgsreparadas

usando agua deionizada e purificada (Milli-Q, 182 km).

IV.3.2.4- Metodologia

A andlise por AFM foi realizada em duas etapas distintas.mepa etapa consistiu
na avaliacdo das particulas de apatita e dolomita provenientes dotcmiee do rejeito da
flotacdo do minério foscoritico. Nesse caso, as analises foedizadas no AFM accurexliL
da Topometrix, equipado costannertipo tripot de varredura de 100 um, do laboratério da
COPPE/UFRJ. A operacao no equipamento foi realizada em modo de contato intermitente.

A segunda etapa consistiu da analise das particulas de apatitd pedveniente do
Ward’s Natural Science Establishement (US). Nessa etapartisulas de apatita foram
submetidas a uma simulacdo do ambiente quimico da polpa de flotag@sadas no AFM.
Para realizar as analises foi utilizado o AFM da JPK Ingrisy) modelo Nanowizard®, do
laboratorio da COPPE/UFRJ. A operacdo no equipamento foi realizanie@onde contato e
modo de contato intermitente, utilizando ponteiras NCR-10 (AIBS) ou CSAEIRBS)
fabricadas pela Nanoworld®.

As particulas de apatita foram limpas com auxilio de ultra-Eratlas em uma placa
de vidro e condicionadas situ e ex situcom o0s reagentes especificos, por 60 minutos e 30
minutos, respectivamente. Para realizar a analise das parttmidicionadasn situ foi
utilizado o método de andlise em liquido, denominada de aivab#e. Para a avaliacdo das
particulas condicionadasx situfoi utilizado o método de andlise em ar, denominada de
analiseex situ

Na andlisein situ (em pH = 8,0) foi avaliada a adsorcdo do oleato de potassio, a
interacdo do fon Gae Md¢* e a interacdo do fon €ana presenca do oleato de potéssio, na
superficie da particula de apatita. A concentracdo dédea2x10'M foi utilizada por ser
proximo ao valor limite para a obtencdo dos coldides de dioleato de @&det al 2006).
Primeiramente, a placa de vidro contendo a particula de apafiteatta no porta amostra do
AFM. A seguir, com auxilio de uma micropipeta, foi adicionada uma gotduas gotas
(quantidade suficiente para recobrir a particula) do eletrdlito §K@a manter a forca

ibnica constante. Apos a adicdo do eletrdlito foi realizada a parasélise. Posteriormente,
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a particula foi condicionada com os reagentes especificos, e maatemekma posi¢cdo da
ponteira sobre a particula foi realizada a segunda analise.

Na analiseex sity as particulas de apatita limpas foram submetidas a primeira
avaliacdo por AFM. ApoGs a primeira analise, as mesmas pastiicutam condicionadas em
um béquer em pH = 8,0 ou pH = 5,0, com 0s respectivos reagentes scioadg&p0 rpm.
Nesse caso, foi avaliada a interac&o dos foA5eddd* na presenca de oleato de potéssio.

As imagens foram analisadas utilizando os softwares WSxM 5@IREYS5.1.3. O
software WSxM 5.0 foi desenvolvido pela Nanotec Electronica S.L (Hetcal, 2007) e o
software SPIP" 5.1.3 pela Company Image Metrology A/S (http://www.imagemet.com). O
softwares WSxM 5.0 e SPI® 5.1.3 também foram utilizados para avaliar o histograma em

funcao da altura média, rugosidade média, volume de material e de vazios.
V- RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1- Andlises Quimicas e Porcentagem dos Minerais Presentes no Minério

A Tabela V.1 apresenta as analises quimicas das fracfes sgel@adanostra do
minério foscoritico e a porcentagem dos minerais presentes naanestimada a partir dos
teores obtidos por FRX (a metodologia do calculo esta apresentada no Anexo 1).

Tabela V.1- Analise quimica em funcdo da faixa granulométrica e a porcentagem dos
minerais presentes, para a amostra do minério foscoritic@{ mine- ROM).
Fracag Teores (%)
(}J. m) BaO AbO3 CaOo FeOs MgO MnO P,Os | SIO,| TiO,| SrO

841 0,55 0,21 19,8 41,6 6,07 0,38 45 2,9 [32 0,65
595 0,6 0,27 21,6 39,8 6,17 0,37 713 36 B1 0,66
420 0,49 0,28 24,6 34,5 6,68 0,34 91 3,4 2,79
297 0,34 0,38 283 245 816 0,29 10,2 46  2,X%98
210 0,39 0,42 291 216 8,86 0,28 10 44 20211
149 0,36 0,46 30,3 17,2 10,080,27 10,1] 5,4 18p 1,19
105 0,39 0,55 28,5 16,2 10,920,29 9,5 7 2,12 1,08

74 0,44 0,75 25,5 16 12,35 0,31 8,3 99 24 0,87
53 0,45 1,39 23,5 15,] 14,91 0,32 73| 144 24| 0,66
44 0,52 1,11 20,5 154 15,04 0,31 6,1 | 155 2,35 0,57
37 0,55 1,16 20,9 15 16,73 0,33 55| 16,2 1,99| 0,63
20 0,62 1,09 17,4 15 15,64 0,34 4,3 16| 1,59 0,52
-20 0,79 1,18 15 16,4 16,08 0,44 35| 18,8 1,01] 0,41
ROM | 0,59 0,64 | 23,70 22,60/ 10,85/ 0,33 7,70, 9,10 2,25/ 0,79
Porcentagem dos minerais presentes (%)
Filossilicatos| Apatita| Dolomita| Calcita| llmenita Magnetita | Estroncianit

20,67 16,48 20,20 11,58 3,85 27,03 0,19

=

D
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De acordo com os resultados da andlise quimica em funcdo da raxdogétrica
pode-se observar que o minério foscoritico contém 7,7%@edPum elevado teor de 22,60
% de FegOs3, 10,85% de MgO e 23,70% de CaO (a analise quimica completa do ROM esta
apresentada na Tabela A1 no Anexo 2). Observa-se também queeodSKDO3;tém a maior
variagcéo no teor, concentrando-se fortemente nas fragoes abaixo de 74 pum.

Em termos da porcentagem dos minerais presentes observa-séglaaVla, que o
minério foscoritico apresenta 16,48% de apatita e uma elevada quadbdactntaminantes
dolomita (20,20%), calcita (11,58%), filossilicatos (20,67%) e magnetita (27,03%).

V.2- Caracterizagdo Mineraldgica

A analise por DRX mostrou que o minério foscoritico € composto basntamelo
mineral de interesse apatita (fluorapatita) e minerais dgagaem particular, dolomita,
calcita, filossilicatos, magnetita e ilmenita. Além deseaff,os minerais ocorrem em menor

guantidade e podem ser comuns em alguns produtos, como a barita, hematita e goethita.

Tabela V.2- Distribuicdo dos minerais presentes no minério foscoritico por faixa
granulométrica.

Fracdo (um) Produto

+297 -150 Vermiculita, dolomita, calcita, quor.apatita, magnetita, ilmenita, harita

goethita
+150 -74 Vermiculita, dolomita, calcita, gibpsita, fluorapatita, magnetita, ilnagnit
barita
+74 -38 Clinocloro, dolomita}, calcita, flgorqpatitq, calcita, yermiculita, quartzo,
barita, magnetita, ilmenita, goethita
-38 Dolomita, calcita, esmectita, fluorapatita

A analise por MEV/EDS comprova os resultados obtidos por DRX, pois feiviebs
identificar a presenca de apatita, calcita, dolomita e verr@cydresentes no minério em
estudo, como mostram as Figuras V.1a, V.1b, V.1c e V.1d e V.2a, V.2b, V.2c e \pd. O
do Au (ouro) nessas Figuras representa a metalizacéo.

A forma de ocorréncia mais comum da apatita contida nesse nménéelativamente,
xenomorfica (sem forma definida), mas muito fraturada, consideranda gbgervacéo foi
realizada em material particulado. Essas fraturas podem ssvadas na imagem da Figura
V.3. Uma explicacdo plausivel para o aparecimento dessas framuasser devido ao
comportamento de quebra da apatita no processamento da amostra. Mas particulas de
apatita nas fracoes finas (-jgh +38um) apresentaram um fraturamento expressivo (Figura

V.4), também é possivel que este seja consequéncia do processo de intemperismo.

38



[
Au
4000 '
Ca
S0 —
200 —
L ]
1108 - I
c L AIM(J b
J)‘\ M"‘f } o
0 T T T T T T
o 1 2 a 4 a9 B
kim -3 - L§ ke

Figura V.1b- Espectro de EDS do ponto 1 mostrando o mineral de interesse apatita.
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Figura V.1c- Espectro de EDS do ponto 2 mostrando o mineral de ganga calcita.
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Figura V.1d- Espectro de EDS do ponto 3 mostrando os minerais de ganga calcita e
vermiculita.
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Figura V.2a- Imagem (BSE) d mostra de mlnerlo foscorltlco destacando os pontos 1,2 e 3
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Figura V.2b- Espectro de EDS do ponto 1 mostrando o mineral de ganga dolomita.
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Figura V.2c- Espectro de EDS do ponto 2 mostrando o mineral de ganga calcita.
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Figura V.2d- Espectro de EDS do ponto 3 mostrando os minerais de ganga dolomita e
vermiculita.

Os carbonatos sdo os minerais de ganga mais relevantes neste.ml dolomita
pode se apresentar associada com a apatita (Figuras V.3, V.5 podé)do também estar
associada com a calcita. A Figura V.6 mostra a apatita fladguear um manto

relativamente fino de dolomita, sendo que, estas bordas também podem ser de calcita.
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CE :E M ::F:[T?zala_i) ) WD= 25 mm Detector= QBSD Mag-= 6808 ?\’.
Figura V.3- Imagem (BSE) das particulas de apatita (ap) e das particuteditdenaistas
com dolomita (dol).

CE’ ;EM ‘Em—zu ljm kv WD= 24 nn Detector= QBSD
Figura V.4- Imagem (BSE) mostrando a particula de apatita (ap) com finagasclus
(pequenos pontos claros) e forte fraturamento e os minerais de ganga presentegysarbona
(carb) e vermiculita (ver).
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o 3un H
CE, EM EHT =20 .88 kV WD= 25 mn Detector= QBSD Mag= 2.600 K X g

Figura V.5- Imagem (BSE) da particula de apatita mista (clara) com dal@sdura).

1pm

CE, EM EHT =208 .88 kV WD= 25 mn Detector= QBSD Mag= 2.80 K X g
Figura V.6- Imagem (BSE) da particula de apatita (clara) apresentandaarbarfia de
dolomita (escura).

A Figura V.4 mostra a presenca dos minerais de ganga preseariasnatos e
vermiculita. Neste estudo os filossilicatos foram genericandememinados de vermiculita.
A apatita também pode ocorrer associada a calcita, ao pirocéoomireonolita (Figura V.7).
Além desses minerais, também foi identificada a presencamdmiibh e hematita, como

mostra a Figura V.8
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CE '/ EM li:‘tll-l[»;'—ziﬂtja kV WD= 25 nm Detector= QBSD Mag= 1.88 K X g
Figura V.7- Imagem (BSE) das particulas de apatita (ap) associadadai(ca)ci pirocloro
(p) e zirconolita (zr).

CE EM ::;_Mtg KU Wh- 25 mm  Detector= QBSD Mag= 1.68 K X g
Figura V.8- Imagem (BSE) da particula de apatita mista (ap), porosa com indpsgeenos
pontos claros) e presenca de dolomita (pequenos pontos escuros), com ilmenita (ilm),
magnetita (m), vermiculita (ver) e borda de quartzo (qz).

V.3- Estudo de Liberag&o por Andalise de Imagem

O espectro de liberagdo natural da apatita em relagdo a gaoghicional por
tamanho, esta representado graficamente na Figura V.9. Observassébguacido da ganga
atinge valores acima de 65 % das particulas, desde os 297 um amd®mseaianalise e que

melhora gradativamente até 20 um. Quantitativamente, a classm de 0% de apatita passa
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de 64,6 a 79,6%, enquanto a classe de 0-10% de apatita muda pouco, passando de 3,7 a 3,4%.
Por outro lado, a apatita 100% liberada néo atinge 12% das particulas.

As particulas de ganga liberadas ou contendo pouca apatita, que correspoatgem
70% da massa do minério, podem ser removidas para o rejeito, sewaingoii perdas

significantes de apatita, como mostra a curva de separacaoeidsalas populagcbes de
particulas (Figura V.10).

Mhlassa %)

ke
210y ‘?35 tarmariho (Hin)

27, 21

Classe de teor (vaol) =

Figura V.9- Espectro de liberacéo da apatita, condicional por tamanho.
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Figura V.10- Curva de projecédo de recuperacgao global da apattzsdescarte de massa,
calculada a partir dos dados de liberagéo

Uma particularidade que ocorre com a liberagédo é que apés umalaomstnto entre

as granulacdes de 297 um e 74 um, verificada principalmente pelaceths;particulas de
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composicao intermediaria, a liberacdo volta a diminuir nas granslagéis finas (44 um a
20 um). Esta diminuicdo pode estar relacionada com a presencasdadingdes de minerais
de ganga na apatita, como mostra as Figuras V.4, V.11 e V.12. Teagdenisclusdes finas
nas granulacdes mais grossas e estas inclusdes deslochiparacdio da apatita em direcao a
uma classe de menor teor. A presenca de inclusdes gera planosmeasude fraqueza

favorecendo a quebra e, consequentemente, tornando-as expostas.

Figura V.11- Imagens
(BSE) mostrando os
detalhes das inclusdes
finas nas granulagcdes
mais grossas.

2um
EHT-26 .00 kV WD= g

Figura V.12- Imagens
(BSE) mostrando os
detalhes das inclusdes
finas nas granulagcdes
mais grossas

g
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Com intuito de melhor avaliar a liberagcdo da apatita, os espeetidseracdo foram
analisados para as amostras cominuidas em diferept@sd> 150um, Rp= 105um e Ro=

75 um), como mostra as Figuras V.13, V.14 e V.15.

Iassa (%)

Classze de
tammarithio (Hin )

Ilassa (%)

Classe de
tamanho (Hm)

Classe de teor (vaol) = &=

Figura V.14- Espectro de liberagéo, condicional por tamanho, apés moagen-=ehdP
pm.
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tamanho (M)
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Figura V.15- Espectro de liberacdo, condicional por tamanho, apés moagein=eitbgm.

Verifica-se que nado ha variacbes importantes entre os espeetradog pelas
amostras, mas observa-se que a fracdo mais grossa contém ionagquaatidade de
particulas liberadas, que tendem a desaparecer com cominuicéotereia. De forma geral,
a moagem mais intensa pouco afeta a distribuicdo de composicaortiiagdgsa com uma
pequena tendéncia a reduzir o teor em apatita das particulagicaajsque passam do
predominio daquelas contendo entre 90 % e 100 % da amostraggorh5P um, para o
predominio das que contém de 80 % a 90 % de apatita, na amostrgeat#h .

Como a liberacdo estd estreitamente relacionada a complexalddeal da rocha
mineralizada (King, 1982) espera-se que a textura, definida aqui cogemmaetria da
interface entre as fases de interesse, se comporte de fant@ do ponto de vista da analise
de imagens. Isso implica que particulas compostas apresentesma tegtura em qualquer
magnificacdo. Na prética, e em relacdo a apatita do minécio-cirbonatado, quanto maior
a magnificacdo utilizada, maiores os detalhes da estruturaanderfase e pior a liberacao
medida. Isso €, muito provavelmente o efeito responsavel pela menacdibenedida nos
tamanhos menores, como mostram as Figuras V.9 e V.13, V.14 e V.15.

Sem duvida, pode-se concluir que os dados mais importantes advindos do processo de
liberacdo da apatita neste minério € que a granulacdo maia gevasparticulas liberadas da
ganga e particulas de alto teor de apatita. Este tamanho decdibed importante, pois

favorece a separacdo da ganga silicatica, das magnetitaspartdedos carbonatos, em
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tamanhos que podem ser produzidos facilmente por moagem convencional. Aéé&m di
sabendo-se que a liberagdo incompleta impde limites no teor eupenagio, a analise do
espectro de liberacdo foi de extrema importancia para o conhezimanproporcdo de
particulas liberadas e a distribuicdo completa de composicédo d=ulpartque incluem as

particulas mistas e as de ganga liberada.

V.4- Flotacao Direta da Apatita

V.4.1- Preparacéo das amostras para alimentacéo da flotacao direta

As Tabelas V.3a e V.3b mostram a recuperacéo, o teor e a distoilmng massa dos
principais elementos contidos nos produtos obtidos para as diferentesdepanagarias
adotadas durante a preparacdo das amostras para os ensaios d@te ftapduto obtido,
apos a deslamagem, consistiu da alimentag&o dos circuitos de flotacao.

Conforme os resultados mostrados nas Tabelas V.3a e V.3b pode-se ahsea@is
a separacdo magnética, deslamagem e atricAo ocorreram musigngastivas nos teores
de ROs, CaO e MgO. Observa-se um incremento no teor,@g & 7,7% para 11,30%. A
deslamagem removeu 44,79% do MgO, 50,05% de 8i@8,59% do F€©;3; contido no
minério run of mine(ROM), mas em contrapartida, acarretou uma perda significativa de
fosforo, 27,14% do s presente no ROM. A separacdo magnética de baixa intensidade
removeu 53,05% do F®@;. A analise quimica completa da alimentacdo do circuito de
flotacdo esta apresentada na Tabela A2 no Anexo 2.

As diferentes operagfes unitarias resultaram em um produto, quemientado no
circuito de flotac&o coletiva com teor e recuperacéo,Qg i faixade 11,30% de 67,21%,

respectivamente, como mostram as Tabelas V.3a e V.3b.

Tabela V.3a- Determinacdo quantitativa dos principais elementos contidos nos produtos
obtidos nas diferentes operacdes unitérias.

~ Teor (%)
Operacoes Produtos .
berag P,0s | CaO | MgO| AO; [ FeOs | S0,
Unitarias Alimentacdo 7,70 23,70 10,85 0,64 2260 9,10
Separagio| ~ brodutondo | ggg | 5995 1323 077 1399 11,89
Magnética magnetico
Produto magnéticqg 1,8 6,70 3,37 0,22 49,60 1,90
Atricao Produto apos atric3o9,58 | 29,12| 13,23 0,77 13,99 11,89
Remocao da Finos 6,40 | 23,80 14,883 1,02 12,80 13,90
fracdo | Alimentagdodo | 44 35| 3590/ 1147 059 910 6,60

<37um Circuito de flotagao
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Tabela V.3b - Recuperacdes em massa e metallrgica dos produtos obtidos nas diferentes
operagdes unitarias.

Peso Distribuicéo
Operagbes Produtos (%) (%)
Unitarias P,Os CaO MgO | AO; | FeOs; | SIO,

Alimentagdo| 100,00 100,00 100,00 10000 10Q,00 100,00 100,00

_| Produtondo| 7543 | 9435 9317 9249 91,69 4395 9495
Separagdg magnético

Magneética|  Produto 2417 | 5,65 6,83 7,51 8,31 5305 5,05

magnético
Alrigao Prﬁ‘fég j‘pos 7583 | 9435 9317 9249 91,60 4395 9495
Remocéo Finos 32,77 27,231 32,90 44,79 52,p 18,66 50|05

da fracdo | Alimentacao
<37um | do Circuito def 43,07 | 67,21 | 60,27 | 47,68 | 39,1 | 25,36 | 44,91

flotacdo

V.4.2- pH de flotacao
Os resultados obtidos sobre o efeito do tempo de residéncia e do péaestlalos

da polpa na dissolucdo de®a Md*, presentes no minério foscoritico, estdo apresentados
nas Tabelas V.4, V.5 e V.6.

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas V.4 e V.55 (efetamdos
respectivamente com 20 e 40% de sélidos), pode se observar que o aumentpoddete
residéncia faz com que as concentracdes deeCHIgf em solucdo aumentem, passando de
2,8 a 7,8 ppm de Gae de 2,7 a 5,9 ppm de Kigpara um percentual de sélidos de 20%
(Tabela V.4). Para uma polpa contendo 40% de solidos, as concentracfesmmudents
para 13,7 ppm de €5e de 4,4 para 6,4 ppm de M¢Tabela V.5).

A Tabela V.6 apresenta os dados obtidos para um percentual de sélido de 70%.
Observa-se que as concentracdes dos fons Jee®éy’, obtidas em solugéo, ndo sofreram
aumento significativo com o aumento do tempo de residéncia, passando de 23, 23pm
ppm de C4&' e de 6,7 ppm a 8,3 ppm de fgara os tempos de 3 e 50 min, respectivamente.

Os resultados indicam que, para concentragcdes de solidos na polpa de4@98p e
ocorreu um aumento da taxa de dissolu¢cdo do minério com o aumento do teegdéaieia
e que para concentracdes de sélidos na polpa de 70%, a taxa de dissol@&5 do
permaneceu praticamente constante com o aumento da taxa de disdolug#i@rio e do
tempo de residéncia (Figuras V.16 e V.17).

E importante notar que os valores das concentracdes doeG@o Md" sdo mais
elevados para a polpa contendo 70% de solidos (Figuras V.16 e V.17). Isso cemoast
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quanto maior a porcentagem de sélidos na polpa, maior sera a concetitrm¢adns calcio e
magnésio em solucao.

Outro fato a ser considerado € que os valores obtidos para o logariatadiade do

Cd" (Log C&") tendem a crescer com o0 aumento do tempo de residéncia e coreriyzserc
de sdlidos, passando de -4,16 kmol/m3 (t = 3 min) a -3,71 kmol/m3 (t = 50 mana palpa
contendo um teor de 20% de sélidos, e de -3,63 kmol/m3 (t = 3 min) a -3,47 kifict/B0

min) para polpa contendo 40% de sdlidos. Isso indica que haveria uma maentEgdo de

calcio em solucdo para um tempo de processamento mais longo do mméricuito

industrial. Para um percentual de sélidos de 70% constatou-se que o {'aga@&@m-se

constante e independe do tempo de condicionamento da polpa.

Tabela V.4- Dados obtidos para as solucdes filtradas, oriundas das polpas do minério com

20% de sdlidos.

Tempo pH Elementos (ppm Calcio

(min) | Inicial | Final | Cc&" | Mg® | C& (kmol/n?’) | Log C&" (kmol/nt)
3 8,77 8,02 2,8 2,7 6,98E-05 -4,16
10 8,77 7,8 3,4 3,4 8,48E-05 -4,07
20 8,72 7,84 4,2 3,8 1,05E-04 -3,98
30 8,74 7,76 4,5 4,0 1,12E-04 -3,95
40 8,69 7,82 7,5 55 1,87E-04 -3,73
50 8,69 7,84 7,8 5,9 1,95E-04 -3,71

Tabela V.5- Dados obtidos para as solucdes filtradas, oriundas das polpas do minério com

40% de soélidos.

Tempo pH Elementos (ppm Calcio

(min) | Inicial | Final | C& | Mg® | Ca (kmol/n) | Log C&" (kmol/nt)
3 8,07 7,83 9,5 4,4 2,37E-04 -3,63
10 8,22 7,86 10,0 4,8 2,49E-04 -3,60
20 8,17 7,94 10,2 4,9 2,54E-04 -3,59
30 8,17 7,92 11,5 5,8 2,87E-04 -3,54
40 8,01 7,92 12,1 6,1 3,02E-04 -3,52
50 7,95 7,87 13,7 6,4 3,42E-04 -3,47

Tabela V.6- Dados obtidos para as solugdes filtradas, oriundas das polpas do minério com

70% de soélidos.

Tempo pH Elementos (ppm Calcio

(min) | Inicial | Final Ca Mg Ca (kmol/) | Log C&" (kmol/m’)
3 8,23 7,88 21,1 6,7 5,26E-04 -3,28
10 8,24 7,82 21,5 7,1 5,36E-04 -3,27
20 8,10 7,85 22,0 7,1 5,49E-04 -3,26
30 8,18 7,93 22,0 7,4 5,49E-04 -3,26
40 8,25 7,91 22,7 7,7 5,66E-04 -3,25
50 8,13 7,84 22,0 8,3 5,49E-04 -3,26
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—— 0% Sohdos —e— 400 Sélidos —a— 200 Sohides

Figura V.16- Efeito do tempo de residéncia e do teor de solidos sobre a concentracao final de
ions calcio.
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termp o (i)

——70% Solidos —m— 4004 Sélhdos —a— 200 Solides

Figura V.17- Efeito do tempo de residéncia e do teor de solidos sobre a concentracao final de
ions magnésio.

A partir dos dados apresentados nas Tabelas V.4, V.5 e V.6, os Eogk@al/m?)
em funcdo do pH final foram plotados no diagrama de estabilidade elmaiapatita-calcita-

dolomita a 25°C, como mostram as Figuras V.18, V.19 e V.20.
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Observando-se as Figuras V.18, V.19 e V.20 constata-se que o0s pontos plotados
encontram-se no campo de estabilidade da apatita, ndo interceptand@asle estabilidade
da dolomita e da calcita na faixa de pH final observado. Isso ingieaa faixa de pH
estudada, em torno de 8,0, seria 0 melhor pH de flotacdo, desde que agagieximte
calcio em solucao ficassem préximos dos valores apresentados nas Tabelas V.4, V.5 e V.6.
Por outro lado, os dados apresentados nas Figuras V.18, V.19 e V.20 indicam que com
o aumento da concentracdo de®'Cam solucdo, nessa faixa de pH, poderia ocorrer a
precipitacdo da calcita sobre a superficie da apatita. Podeesgastaminda que o aumento do
pH na faixa do Log G4 monitorada (-4,16 kmol/fma -3,71 kmol/m para 20% de sélidos;
-3,63 kmol/nf a 3,47 kmol/m para 40% de sélidos e -3,28 kmol/m -3,26 kmol/m para
70% de sélidos) seria prejudicial ao processo, uma vez que 0S pont@sreptaximos ao
campo de estabilidade dos carbonatos, podendo ocasionar precipitacfe®siEssas na

superficie da apatita, vindo a interferir negativamente na etapa de flotacao.

CALCITA / DOLOMITA ! APATITA (Sistema Aberto)

Log da atividade de Ca" ( kmolinf)

pH
Figura V.18- Diagrama estabilidade apatita-dolomita-calcita mostraridugoS&*
(kmol/m3) plotados, para o ensaio com 20% de sdlidos.
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CALCITA ! DOLOMITA ! APATITA (Sistema Aberto)

Log da atividade de Ca"™ ( kmolfni)

pH
Figura V.19 - Diagrama estabilidade apatita-dolomita-calcita mostraridmyaS&*
(kmol/m3) plotados, para o ensaio com 40% de solidos.

4

CALCITA ! DOLOMITA [ APATITA (Sistema Aberto)

Log da atividade de Ca'" ( kmolfn)

pH
Figura V.20- Diagrama estabilidade apatita-dolomita-calcita mostraridugoS&*
(kmol/m3) plotados, para o ensaio com 70% de sdlidos.
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V.4.3- Influéncia da granulometria de alimentagéo na recuperacao e reeletividade do
processo de flotacéo direta da apatita

Os resultados apresentados no histograma da Figura V.21 sao redasvealores
obtidos para o @s. Observa-se que o teor e a recuperacdo decrescem em funcdo da
diminuicdo da granulometria de alimentacdo, pois o resultado obtido paraostra

cominuida em g=250um apresenta um teor de 14,07% e uma recuperacao de 79,70%.

@ Teor (%)
B Recuperacio (%)

Recuperacdo (%)

P30 = - A

PE0=102

micra

mcra

PeO=T5

mcta

Figura V.21- Histograma apresentando os resultados da influéncia da granulometria de
alimentac&o no processo de concentracdo da apatita por flotacao direta, em termos de
recuperacao e teor de(.

Com base nos resultados, pode-se afirmar que a diminuicdo da granalafestu a
recuperacao da apatita. Esse resultado ja era esperado, poigidecanoestudo de liberagcéo
(Figuras V.9, V.13, V.14 e V.15) ocorre uma diminuicdo da apatita liberadgraaulacoes
mais finas.

Esses resultados corroboram os estudos realizados mar &l (1993), Ahmed e
Jameson (1985) e Hernaniz & Calero (2001). Neles, os autores demaomsju@;ano caso da
flotagdo de minério de fosfato, o efeito do tamanho das particulasammiesavolvidas no

processo de flotacdo pode ser mais acentuado, interferindo nos resudtadosperacdo da
apatita.
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Além disso, outros fatores podem influenciar a seletividade donsist@®do eles: i) a
medida que se diminui a granulometria, aumenta a relacdo areficalpeassa, ou seja,
aumentam os sitios expostos da interface mineral/solucdo aptas gdsarcao de reagentes.
Esse comportamento torna a adsorcdo muito pouco seletiva, ocasionando a hadr@dodbas
particulas de minerais de ganga; ii) quanto mais finas asyastide ganga, mais facilmente
elas sdo arrastadas para a camada de espuma que acompanktora tdgs bolhas
ascendentes, 0 que aumenta a contaminacdo do concentrado e; iii)bdiddE das
particulas finas de apatita diminuem devido a dificuldade no contataasdmolhas de ar,
motivadas pelo seu pequeno volume e a energia de colisdo necessavienpar a barreira

energética, formada pela camada de hidratacdo que circunda pardcbta@has (menor
probabilidade de adesao).

V.4.4- Influéncia da adicdo do depressor/dispersante de silicatos flotacdo direta da
apatita

O histograma da Figura V.22 apresenta os resultados de flotacdo dosdnai
auséncia e na presenca do depressor/dispersante (Flomax).

E Teor (%) - Sem adicio
de Flomax

B Teor (%)} - Flomax (1000
gt)

O Recuperacio (%) - Sem
adicdo de Flomax

O Recuperacio (%a)} -
Flomax (1000 g't)

* Recuperacio (%s)

Teor (%)

APRO3 5
Fel2O3 MgO

Figura V.22- Histograma mostrando os resultados da flotac&o direta da apatita,mabtidos
auséncia e na presenca de Flomax.
Conforme pode ser observado na Figura V.22, a adicdo de Flomax acarreta
enriguecimento do concentrado d®R que passa de 14,07% para 16,54%, e na diminuicdo

do teor de silica (0,44%), quando comparado ao teor obtido sem adi¢do de @@68.
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Esses resultados indicam que sO a utilizagdo do amido como depressér,efiéaz na
depressao dos filossilicatos e argilominerais, ainda remanescentesamdaajéno da flotagao.

A adicdo do Flomax minimiza a aderéncia de particulas ultrafinasuperficie de
particulas grossas (este fendmeno é denominadinake coatingg Conforme ja mencionado,
a interacdo entre as particulas ultrafinas e grossasaasetiatividade. Nesse caso, o Flomax
atuou como dispersante e depressor da silica, aumentando a recuperacdo da apatita.

Esses resultados corroboram a experiéncia vivida pela Vale, ostimesderivados
da decomposicdo da vermiculita, depositam na superficie da apadaddacom que a

mesma seja deprimida pelo amido (Guimaraes e Peres, 1999).

V.4.5- Influéncia do tipo de coletor de apatita na flotacéo direta

De acordo com os resultados apresentados no histograma da Figura V.28 pode
observar que a adicdo do coletor sulfossuccinamato de sodio permitiu uent@um
significativo do teor de #s (18,37%), quando comparado aos teores alcancados com a
adicdo de Hidrocol (14,64%) e com a mistura de Hidrocol com sulfossoatmale sodio
(16,54%). A melhor seletividade do sulfossuccinamato de sO6dio no processo pode se
explicada pelo fato dele possuir em sua férmula quimica dois mdai@dnicos formadores
de sais, diminuindo a competicdo entre apatita, calcita e dolonhitecqetor presente na
solucéo.

A Tabela V.7 apresenta a porcentagem dos minerais presentesneatajdo da
flotacdo e nos concentrados provenientes da flotagdo direta, estinpadtir alos teores
obtidos por FRX. Pode-se verificar que ocorre um aumento de 4,86% na p@cewkag
apatita e uma diminuicdo de 4,91% na porcentagem da dolomita, quando o ensaio f

realizado com sulfossuccinamato de sédio.

Tabela V.7- Porcentagem dos minerais presentes na alimentacéo da flotacdo e nos
concentrados provenientes da flotacao direta com os coletores Hidrocol e sulfosgtecina

de saodio.
Produtos Apatita Dolomita | Calcita | Minerais de| Filossilicatos
(%) (%) (%) Ferro (%) (%)
Alimentacao da flotacéo 25,46 31,38 15,02 12,36 15,78
Flotagdo com Hidrocol 38,00 37,00 16,10 2,05 6,22
Flotagdocom | 45 6| 3709 16,83 2,27 4,75
sulfossuccinamato de sédio

O sulfossuccinamato de sodio é utilizado industrialmente como colepsocesso de

concentracdo de minérios fosfaticos, misturados aos sais de &eixlos gm proporcdes bem
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menores, porque possuem um custo elevado. E importante ressaltar qoitaades coletor
mais adequado para determinado minério ainda é de natureza empirdmsgamndo-se em
dados oferecidos pela literatura especializada ou baseando-sgemnmertacao intensiva

com os coletores disponiveis.

S102 APO3

Fe2(3

MgO

Teor (%) - 500 g't de Sulfossuccinamato

W Teor (%) - 500 g/t de Hidrocol

O Teor (%) - 300 g't de Hidrocol + Sulfossuccinamarto (4:1)

[ Recuperagio (%) - 300 gt de Sulfossuccinamato

E Recuperagio (%) - 500 gt de Hidrocol

B Recuperacdo (%) - 300 g't de Hidrocol +~ Sulfossuccinamato (4:1)

Figura V.23- Histograma mostrando os resultados da flotacédo direta da apatita como os
coletores sulfossuccinamato de sédio, Hidrocol e mistura de Hidrocol com sulfossiatoina
de sddio na proporcéao 4:1.

V.4.6- Otimizagao do circuito de flotacao direta da apatita

Como foi observado, o Flomax e o sulfossuccinamato de sédio melhoram a
seletividade do processo de flotagéo (Figuras V.22 e V.23, respectieunterimportante
ressaltar que nado foi obtido um resultado satisfatério, ou seja, umntradcedentro das

especificacdes para a industria de acido fosférico. De modo geeah panério foscoritico a
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seletividade foi pouco incrementada pelo uso dos depressores e caletdresidos. Nesse
caso, o estudo da flotacdo de carbonatos ou flotacdo reversa da apatita seria recdomendave

Mas os resultados obtidos nas etapas anteriores (itens V.4.1, V.4.2 efdfah8)le
extrema importancia para definir o pH (8,0),99 50um) e o melhor sistema de reagentes
para a flotacdo direta da apatita. De acordo, com esse sideemmgente foi realizada a
otimizacdo do circuito de flotacdo direta com o0 objetivo de obter um praduistituido
basicamente de apatita, calcita e dolomita, com uma recuperaBgDsdatisfatoria, para ser
alimentado no circuito de flotacao reversa.

A otimizacdo da flotacdo direta foi realizada em dois estatgd¥otacéo roughere
cleane). O sistema de reagentes utilizado foi composto pelo depressaddigpeFlomax
(1000 g/t), o depressor amido (500 g/t) e o coletor sulfossuccinamato de sddio (700 g/t).

A Figura V.24 mostra que a flotagcdo direta atingiu um teor maxionooncentrado
cleaner de BOs de 17,90%, com uma recuperacdo no circuito de flotacdo de 85,87%.
Observa-se também que o produto obtido € constituido essencialmente p@r Geita e
dolomita. A andlise quimica completa do concentrel@aner obtido estd apresentada na
Tabela A3 no Anexo 2.

0,78 Flotacao direta
Fezoa 00 4

Si0, [l Recuperacao (%)
36,27

M Teor (%)

MgO
CaO

PO, 85,87

0 20 40 60 80 100

Figura V.24- Histograma apresentando os teores e as recuperacdes contidas no produto obtido
na etapa de flotacéo direta da apatita.

V.5- Flotacdo Reversa da Apatita
V.5.1- Preparagédo da amostra para alimentacéo da flotacao reversa

A amostra utilizada na alimentacéo da flotagédo reversa @otdgs carbonatos com

depressao da apatita) foi 0 concentral@ganerproveniente da flotacédo direta da apatita com
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a seguinte especificacdo, em termo de seus principais conssitdini{fe0% de s, 44,60%
de Ca0, 0.12% de Sy01,00% de F£s e 7,13% de MgO (Figura V.24).

As Tabelas V.8a e V.8b apresentam as distribuicbes em massg bem como 0s
percentuais dos elementos principais contidos nos produtos, respectivapaateas
diferentes operacbes adotadas. O material obtido, apos a deslanéagéimentado no
circuito de flotagéo reversa.

Conforme os resultados mostrados nas Tabelas V.8a e V.8b pode-se ahseam@is
a deslamagem ocorreram mudancas nos teores,@g a0 e MgO. Observa-se um
incremento no teor de.,Bs de 17,90% para 19,20% (a andlise quimica completa da
alimentacdo do circuito de flotacdo esta apresentada na Tabela Adexo 2), mas em
contrapartida, acarretou uma perda significativa de fosforo, 24,28%Qip (fPesente no
concentrado da flotacéao direta.

A remoagem e a deslamagem do concentrado obtido na flotacio etdtau em um
produto, que foi alimentado no circuito de flotac&o reversa, com teaneracao de®sde

19,20% e 75,73%, respectivamente, como mostram as Tabelas V.8a e V.8b.

Tabela V.8a- Recuperacdes em massa e metallrgica dos produtos obtidos nasdiferente
operagdes unitarias.

~ Distribuicéo (%)
Operagoes Produtos Peso (% PO Cao MgO | FeO Sio,
Unitarias 25 a 9 3 '
Remoagem| b .y4ii0 remoido| 100,00  100,0100,00| 100,00/ 100,00/ 100,00
(Pgo = 74pm)
Remocao da Finos 2040 | 2428 2845 3386 2516 29/40
fragdo Alimentacdo do | 7960 | 7573 7155 66,14 74.84 7648
<20pm Circuito de flotagaq

Tabela V.8b- Determinacdo quantitativa dos principais elementos contidos nos produtos
obtidos nas diferentes operagdes unitérias.

Teor (%)

Operacgdes Unitarias Produtos P,0s | CaO | MgO| Fels| SiO;

Remoagem (& = 74um) Produto remoido 17,9044,60 7,13 | 1,00| 0,12

Remocéo da fragao Finos 14,78 43,16| 8,21 | 0,86| 0,10
<20pm Alimentagao do circuitg 1920| 4520! 668 | 106! 013
de flotacéo ’ ’ ' ’ ’

V.5.2- Efeito do pH da flotacdo na eficiéncia da flotacao reversa
A Figura V.25 apresenta um histograma comparativo entre os resulladimdacao
reversa, variando o pH da flotacdo. O valor de pH avaliado foi mantido desdmeiro

periodo de condicionamento com 0s reagentes coletores. Conforme pode serdobse
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recuperacao de,®s diminui significativamente, em torno de 62,91%, quando a flotacao foi
realizada em pH = 6,0 e 78,82% em pH = 7,0, em relagdo ao valor deragéopde $O5
obtido em pH = 5,0 (85,02%).

A flotacdo reversa em pH = 5,0 apresenta um melhor resultado devidoade
ocorrer a minimizacao/precipitacéo dos fon§'@aV¢* na superficie da apatita, aumentando
a eficiéncia do processo. Isso pode ser observado na relagcdo dededm@lb sistema
apatita-calcita e dolomita (Figura IV.5) (Somasundataal, 1985). Essa relacdo mostra que
para valores de pH menores que 8,2 a apatita € a espécie mal gegando comparada com
os carbonatos. Dessa forma, é possivel presumir que, se a afigétaces contato com um
pH = 5,0, a fase mais instavel (calcita e dolomita) ndo pretgguitana superficie da apatita

ou provavelmente ndo ocorreria uma carbonatacéao.

90+

801" ]

7017
F g0+ I 205
= g0+ B Cal
D
7 |4 0 Mg
18]

a 401 0 Al203
é 30+ B Fe203
—-Ey 3 Si02

e
___._==:':E._. _L . B Y iy, oK . £
pH 5 Ac_Fosf pH & Ac_ Fostf. pH 7 Ac_ Fosf.
Figura V.25- Histograma comparativo entre os resultados da flotacdo reveesajwvarpH
de flotagéo.

V.5.3- Influéncia do tipo de acido na depresséo da apatita

O histograma, Figura V.26, apresenta os resultados da flotacdareagesesenca do
H3POy, H.SO, e HSiFs. Observa-se que os experimentos realizados cgtHndicaram a
melhor recuperacdo de fosforo (85,02%), quando comparados com 0s ensaios conduzidos
com HSO, (51,86%) e com bBiFs (37%). Aléem disso, o consumo dos acidos fluorsilicico e
sulftrico foi muito elevado, em torno de 41,07 kg/t e 35,50 kg/t, respectivantenie
mostra a Tabela V.9.

Acredita-se que a flotacdo reversa da apatita cgROHalcancou bons resultados,
porque em pH = 5,0 a espécie do acido fosférico predominante em solu¢éo E,BO, e

este € provavelmente responsavel pela depressdo da apatita. Esis®iom na superficie da
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apatita e forma pontes de hidrogénio com moléculas de agua, tornandofifidaidcomo foi
demonstrado por Louzads al. (2010). As ligacdes por pontes de hidrogénio séo fortes no

caso da apatita, mas em relacdo a dolomita, forma-ge&8uperficie do mineral na faixa

acida de pH, de modo que a evolugdo do géas interfere nessas ligacGaesntesr de
hidrogénio, tornando-as fracas. Desse modo, ocorre a adsorcdo do colkhtaig@ia seletiva

da dolomita, pois ndo ha formacao de,@@superficie da apatita (Tanakeal, 1988).

O uso de acido sulfurico e do acido fluorsilicico ndo propiciaram a Guaete
concentrados com teores mais elevados de fosforo. Além disso, o usalaacuddirico
favorece a taxa de dissolucéo dos carbonatos, pelo fato de ser umaisidorte. O aumento
da dissolucéo proporcionaria o crescimento da presenca de bolhas atesidasrficie das
particulas de carbonatos e também na apatita, diminuindo significatit@ a seletividade do

sistema.

’E

<
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g O P203

i E Ca0

= 1 MgO
0ADRO3
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[ Si02

HiPO4 H2S04 H2&1F6

Figura V.26- Histograma comparativo entre os resultados da flotagcéo reveeadvas
tipos de acidos utilizados como depressores de apatita e reguladores de pH .

Tabela V.9- Consumo de acido no processo de flotacao reversa em pH = 5,0.

Tipo de &cido e propor¢do das misturas Consumo
HsPO, 12,38 kgt
H,SO, 35,50 kg/t
H.SiFs 41,07 kgt

V.5.4- Influéncia da remoagem do concentradaleaner no desempenho da flotacao
reversa

Conforme esperado, ocorreu uma recuperacdo muito baixaQie én torno de
9,30%, como mostra os resultados apresentados na Tabela V.10. A baixdaddese deve

ao fato de que a superficie da apatita sem remoagem apres@ai@ioantes, provenientes
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da etapa de flotacdo direta, interferindo na interacdo do acido ¢ostmin a superficie da
apatita, impedindo com que ele atue como depressor da apatita. Portanioagem € uma

etapa essencial ao processo, pois se criaram superficies isentas de cpdeamina

Tabela V.10- Resultados dos ensaios de flotacdo reversa sem a etapa de remoagem.
Produtos Massas Recuperacéo (%)
(%) P,Os CaO MgO | AO; | FeOs | SIO,
Concentrado de apatita22,41 9,30 12,06 34,57 53,49 52,45 68,41
Rejeito 77,59 90,7 87,94 65,43 46,31 47,65 31|59

V.5.5- Otimizagao do processo da flotacéao reversa

A otimizacéo do processo foi realizada nas melhores condi¢cdes dgiehdaensaios
apresentados nos itens V.5.2, V.5.3 e V.5.4, ou seja, concentrado remoidgeaufa |t e
pH da polpa ajustado em 5,0 utilizando-se acido fosforico.

O resultado obtido no ensaio de flotagdo reversa proporcionou a obtencdo de um
concentrado de apatita com teor dgOfde 38,11% (a andlise quimica completa do
concentrado de apatita obtido esta apresentada na Tabela A5 no Anexam2ima
recuperacao no circuito de flotacdo de 62,84%, como mostra a Figura V.@&lacdo
CaO/ROs obtida no concentrado foi de 1,34. De acordo com os resultados obtidos na anélise
por FRX foi possivel estimar que o concentrado obtido era constituido por: 8%97a8atita,

2,33% de dolomita, 5,48% de calcita, 1,80% de minerais de ferro e 0,62% de filossilicatos.

Os critérios de escolha dos reagentes foram baseados em dadesladepela
literatura especializada (Johnston e Leja, 1978; Aqgaetnal, 1985; Abramowet al, 1993;
Guimaraest al, 2005; Louzadat al, 2010) e pela experimentacao intensiva.

0,56 Flotacado reversa
Fe?O, 1,07 ¢
; 3.52
Si0.; [o,25 =
! [- Recuperagao [%]]
MQO i:g; M Teor (%)

CaO

ons 62,84

1 1 I I I 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura V.27- Histograma apresentando os teores e as recuperacdes contidas no produto obtido
na etapa de flotacdo reversa da apatita.
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V.6- Apresentacdo do fluxograma definido para o processamento do min@rfoscoritico
por flotagao

O fluxograma, Figura V.28, apresenta as etapas de processo quetibranias neste
estudo.

Moagem [ Atngio ]

(Pao= 0,230 mm)

Y
Sepatagio p Magnético
Magnética Flotacdo direta da apatita
(flotagio coletaiva)
NED I'-.'Iagﬂéﬁco PSC ] 0250 mm
Flomax (1000 git)
Lamal| 4——| Deslamagem Flotapio Coletiva| | Amido (500 git)
(0,075 ) Deslamadal Suffossuccinamato (700 git)
pH=80
Lamall Etapa Rougher |—————® Rejeilo Rougher
Concentrado Rougher
Concentrado Cleaner

3
Deslamagem | Remoagem [* Etapa Cleaner Rejetto Cleaner

000me) || (Fao=0075 na)

Deslamado IT
Flotagéo de Concentrado Rougher
Catbonatos Etapa Rougher Etapa Cleaner Concentrado de Carbonatos
Rejeito Rougher Flotacio reversa (flotaciio direta dos

carbonatos com depressio da apatita)

Per=0,075 mm

H3PO4

pH=50

Espumante (100 g/t)

Hidrocol = 1000 gt (rougher) e 1500 g't (cleaner)

Etapa Bcavenger

Concentrado de Cathonatos

Concentrado de Apatita

Figura V.28- Fluxograma final definido para o processamento do minério foscoritico por
flotacéo.

Em termos de recuperacédo global, utilizando essa rota de processagnpossivel
obter uma recuperacdo de 50,23% dO@sP para um teor de 38,11% desse elemento no
concentrado final de apatita. E importante ressaltar que as r@pigeaumentardo quando o

circuito de finos ou ultrafinos for incorporado ao processo de beneficianuema vez que, as
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lamas (Lama | + Lama Il) do minério contém aproximadamente &3%0Os global. Se for

considerada uma recuperagcdo metallurgica conservadora de 35% do fésfdoorasmtamas,
a recuperacao atingira 58%. A recuperacao metallrgica global dent@uo de apatita
obtido na flotacdo reversa esta apresentada na Tabela A6 no Anexo 2.

Considerando os resultados obtidos pode-se afirmar que a metodologidaapisae
estudo foi pertinente, ou seja, a flotacdo direta da apatita sedmidlatacédo direta de
carbonatos pode ser considerada uma rota viavel para a obtencdo de umirazmae
apatita dentro da especificacdo da industria de acido fosforico. diksn, a metodologia
aplicada nesse estudo pode ser estendida a outros depésitos de rotba @sfanérios
relacionados a complexos carbonatiticos, em que os teores de fésf@ocosamicamente
compativeis, mas a presenca da dolomita e/ou calcita e suaR@EDOA0 permitem seu

processamento e aplicacao, sendo considerados como estéreis.

V.7- Técnicas de Andlises de Superficie

V.7.1- Resultado da obtencéo e preparacao das amostras

As Tabelas V.11 e V.12 mostram a analise da composi¢cdo quimicarteslgsde
apatita e dolomita, provenientes do concentrado e do rejeito da flotagtg dializada por
EPMA. De acordo com as Tabelas V.11 e V.12 pode-se observar que a campatsicda
particula mostrou que tanto para apatita, quanto para a dolomita, rngmepasametros de
discriminagdo entre as duas amostras de particulas resulianfetacdo do minério em
bancada. Isto indica que a metodologia adotada para obtencdo das patdcajsdita e

dolomita é consistente.

Tabela V.11- Composi¢cdo meédia das apatitas obtidas por EPMA, em porcentagem (%).
Elementos| Si@ P,Os | CaO| SrO|MgO | FeO|BaO|Ce03|La,03| SO, | ClI
Concentrad90,13|42,11|52,3€|1,22| 0,02]0,02/0,04| 0,41 | 0,18| 0,020,01

Rejeito | 0,0941,8%|51,84/1,3%| 0,04|0,09/0,05| 0,37 | 0,15| 0,020,01

Tabela V.12- Composi¢cdo média das dolomitas obtidas por EPMA, em porcentagem (%).
Elementos CaC®O| MgCO; | FeCQ | BaCG | SrICQ& | MnCGO;
Concentrado 52,16 45,61 0,96 0,07 1,62 0,55
Rejeito 52,96 44,25 1,35 0,07 1,62 0,58

De acordo com o método utilizado para obtencédo das particulas de eypktitenita

foi possivel obter particulas com purezas elevadas, atingindo 87,56%s paaetieulas de
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apatita provenientes do concentrado de flotacdo, e 91,78% para as padecdi@smita
provenientes do concentrado de flotagdo, como mostra a Tabela V.13. Afpucsteulada
a partir da analise da composicao quimica, das particulas de apdtitomita, realizada por
EPMA (tabelas V.11 e V.12) e por FRX (Tabela V.13).

Tabela V.13- Composicao quimica por FRX e a pureza calculada, para as particultitade apa
e dolomita obtidas do concentrado e do rejeito da flotagdo direta, em term@s dévigO.
Composi¢ado quimicaP,Os | MgO | Pureza da Apatit®ureza da Dolomita
Concentrado 36,87 20,01 87,56% 91,78%
Rejeito 34,50/ 18,685 82,44% 88,015

V.7.2- Caracterizacdo das particulas de apatita e dolomita por MEV/EDS

O objetivo desta analise foi investigar a morfologia, a topogefautras feicdes
superficiais presentes nas particulas que pudessem interferiommportamento desses
minerais durante o processo de flotacdo e consequentemente auxiliderpeetacdo das
analises de superficie por XPS e AFM.

As Figuras V.29 e V.30 mostram as imagens (BSE) das partidelaapatita
proveniente do concentrado da flotacdo direta (apatita do concentradé)guras V.31 a
V.33 mostram as imagens (BSE) das particulas de apatita proeedeentjeito da flotacado
direta (apatita do rejeito).

A Figura V.29 mostra uma incluséo de clinopiroxénio em uma particidpatéa do
concentrado. As inclusGes de clinopiroxénio indicariam a presenca idasosilde calcio,
magnésio e ferro nas particulas de apatita.

A observacdo mais importante relativa ao estudo por MEV da supeldigiparticulas
de apatita foi a questao dos recobrimentos. O principal mineral que oooro recobrimento
é o silicato de calcio, magnésio e ferro, como mostra as Figusfse V.31. A ocorréncia
desses recobrimentos é maior nas particulas de apatita do (Ejgiira V.31) do que nas
particulas de apatita do concentrado (Figura V.30). O espectro d¢FgD& V.32) mostra
uma mistura de minerais (carbonatos e apatita). A presenca elevado pico de silica neste
EDS (Figura V.32) provavelmente é devido a contaminacdo com Flomaasilicato de
s6dio) ocorrida durante a etapa de flotacdo. A maior presenca dosmecdbs na superficie
da apatita do rejeito indica que estes devem estar afetando sua flotabilidade.

Outro fato importante observado nas particulas de apatita do rejeitgifesenca de
particula com alta rugosidade, como mostra a Figura V.33. A rugogidddeser proveniente

do recobrimento com silicato de célcio, magnésio e ferro ou da di&sdlugongruente da
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apatita ou devido a precipitacdo de compostos provenientes da etapa agéoflot
Provavelmente o aumento da rugosidade afeta a probabilidade de adepadidaas de
apatita as bolhas de ar (Parsonage & Watson, 1982) e, consequentementayialia sua
flotabilidade.

ZakLl 1. 888 18k

- A w(; ,
Figura V.29- Imagem (BSE) mostrando uma inclusédo de clinopiroxénio na particula de
apatita, proveniente do concentrado da flotacao direta.

~

Figura V.30- Imagem (BSE) mostrando a particula de apatita, proveniente do concentrado da
flotag&o direta, com recobrimento de silicato de célcio, magnésio e ferro.
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Figura V.31- Imagem (SE) mostrando uma placa de silicato de calcio, magressmref
superficie da particula de apatita proveniente do rejeito da flotacéo direta.
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Figura V.32- Imagem (BSE) e espectro de EDS (ponto 3) de uma particula de apatita,
proveniente do rejeito da flotag&o direta, mostrando a presenca de uma mistura de minera
(carbonatos e apatita) e a contaminacdo com Flomax (metasilicato de sédiadlai maito
elevado pico de silicio.
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Figura V.33- Imagem (BSE) mostrando a superficie da particula da apatita, prte/eoie
rejeito da flotagdo direta, com alta rugosidade.

i

A Figura V.34 mostra as imagens (BSE) das particulas de dolpronanientes do
concentrado de flotacdo (dolomita do concentrado) e as Figuras V.35 a ¥UsRamas
imagens (BSE) das particulas de dolomita provenientes do rejeftotaigiio (dolomita do
rejeito).

A feicdo mais importante observada na superficie das dolomitas dent@do foi a
presenca de inclusées parcialmente expostas de apatita, como aéstyara V.34. Em
muitas particulas hd mais de uma incluséo visivel (Figura V.34).

E importante destacar que as particulas de dolomita com as isclis@patita so
mais comuns nas particulas do concentrado do que nas particulas ddFejara V.35). A
maior frequéncia de inclusdes de apatita na dolomita do concerdrad@lacdo ao rejeito,
sugere que essas apatitas parcialmente expostas estejamtaagimea flotabilidade da
dolomita, apesar das pequenas areas representadas pelas inclusdes.

Outra caracteristica observada foi a presenca de feicoesdrici® na superficie das
particulas de dolomita e de calcita, provenientes do rejeito. Algdesass particulas tiveram
sua superficie significantemente modificada, como mostra asabkigiB86 e V.37. As

dissolucdes da dolomita e da calcita aumentam a concentracdo dd@&iores M¢f* na
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solugcdo que podem ser adsorvidos pela apatita alterando sua flotab{Bdeces, 1997,
Guimarae=t al,, 2005).

200
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Figura V.34- Imagem (BSE) mostrando a visao geral das particulas de dolomita,gveni
do concentrado da flotagéo direta, mostrando as inclusdes expostas de apatita.
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Figura V.35- Imagem (BSE) mostrando a visdo geral das particulas de dolomita,g@geni
do rejeito da flotacao direta, mostrando uma inclusdo exposta de apatita.

Dolonita

CE.: EM 1:?5‘122@.;{@ KU WD g5mnm  Detector= QBSD Mag-
Figura V.36- Imagem (BSE) da particula de dolomita, proveniente do rejeito dadlotaca
direta, destacando as fei¢cdes de dissolucao.
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Figura V.37- Imagem (BSE) da particula de dolomita, provenientes do rejeito dadlotac
direta, associada a calcita, com fei¢cbes de dissolucao.

V.7.3- Resultado da composicdo quimica de superficie das partiasl de apatita e
dolomita por XPS

A Figura V.38 apresenta 0s espectros gerais para as partieudgmatita proveniente
do concentrado de flotacdo direta (apatita do concentrado) e do rejéatadao (apatita do
rejeito), respectivamente. De acordo com a Figura V.38 observa-spdaimdjiferenca de
intensidade dos picos, as particulas de apatita do concentrado possuemnaigna
concentracdo de célcio (Ca 2s), fésforo (P 2p), fldor (F 1s) e umarmencentracdo de
magnésio (Mg 2s) e silicio (Si 2s) quando comparadas com asilzertle apatita do rejeito.
Entretanto, essa diferenciacdo serd melhor observada atravédctddss ade concentracao
atdbmica superficial realizada com base nos espectros de detalhaments (Figra V.45).

De acordo com os espectros de detalhamento observa-se que: i) doegpec
energia do Mg 2s (Figura V.41) e do Si 2s (Figura V.45) foram deconvolemda®is picos,
para as particulas de apatita do concentrado e do rejeito; sipest®s de energia de ligacdo
do oxigénio (O 1s) (Figura V.40) e do Ca 2s (Figura V.44) foram deconvolaidosés
picos, para as particulas de apatita do concentrado e do rejeits;e@spectros de energia de
ligacdo do P 2p (Figura V.42) e do F 1s (Figura V.43) foram deconvoluidasngoico, para
as particulas de apatita do concentrado e do rejeito; e iv) orespeanergia de ligacdo do
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carbono (C 1s) (Figura V.39) foi deconvoluido em um pico para as parttéilagatita do
concentrado e em dois picos para as particulas de apatita do rejeito.

Comparando os picos deconvoluidos das particulas de apatita do concentrado com os
picos deconvoluidos das particulas de apatita do rejeito observa-seuguna dstingdo entre
as areas abaixo da curva de cada pico deconvoluido. Isso indica que dgomeuateracao
na superficie da apatita.
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Figura V.38- Espectros de XPS das particulas de apatita, proveniente do concentrado e do
rejeito da flotagc&o direta, respectivamente.
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E importante ressaltar que, uma grande quantidade de particulasalisada ao
mesmo tempo, com o0s resultados possuindo representatividade estafistgrande
dificuldade na identificacdo de varias espécies encontradas mesfd® das amostras serem

naturais e terem passado por um processamento, 0 que pode ter altesackracteristicas

superficiais
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2037606 A 3230 1
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Figura V.39- Espectro de energia de ligacdo do carbono (C 1s), exibindo a deconvolucéo da
curva, presente nas particulas de apatita do concentrado e do rejeito da flotagao direta
respectivamente.
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Figura V.40- Espectro de energia de ligacao do oxigénio (O 1s), exibindo a deconvolucédo da
curva, presente nas particulas de apatita do concentrado e do rejeito da flotagao direta
respectivamente.
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Figura V.41- Espectro de energia de ligacdo do magnésio (Mg 2s), exibindo a deconvolugéo
da curva, presente nas particulas de apatita do concentrado e do rejeito da flotagdo diret
respectivamente.
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Figura V.42- Espectro de energia de ligacdo da apatita (P 2p), exibindo a deconvolucéo da
curva, presente nas particulas de apatita do concentrado e do rejeito da flotagao direta
respectivamente.
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Figura V.43- Espectro de energia de ligacao do flaor (F 1s), exibindo a deconvolucéao da
curva, presente nas particulas de apatita do concentrado e do rejeito da flotagao direta
respectivamente.
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Figura V.44- Espectro de energia de ligacao do célcio (Ca 2s), exibindo a deconvolucéao da
curva, presente nas particulas de apatita do concentrado e do rejeito da flotagao direta
respectivamente.
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Figura V.45- Espectro de energia de ligacao do silicio (Si 2s), exibindo a deconvolucédo da
curva, presente nas particulas de apatita do concentrado e do rejeito da flotagao direta
respectivamente.

A Tabela V.14 mostra a concentracdo atdbmica superficial tot@lada elemento,
identificados no espectro geral das particulas de apatita do cadeeptido rejeito, obtida
com base nos espectros de detalhamento. Observa-se que existetau@n@ntracao
atbmica dos contaminantes Mg 2s, Ca 2s e Si 2s, 5,27%, 4,38% e 6,81%,viaaspeatt,
nas particulas de apatita do rejeito.

A partir da area abaixo da curva de cada pico e da sua conceratégdioa
superficial total foi determinada a concentracdo atdmica supértarrespondente a cada
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pico de deconvolucdo dos elementos presentes na apatita do concentradei® qdabela

V.15). A partir da determinacdo dessa concentracdo e da caes@eridas particulas de

apatita por MEV/EDS foi possivel identificar a provavel origem de cada elemento.

Tabela V.14- Concentracdo atbmica superficial total de cada elemento preseyadioalas
de apatita, calculada a partir da relacao entre as areas abaixo dos picos.

Elementos Concentragao atdomica (%) para g€oncentracdo atbmica (%) para
particulas de apatita do concentradoparticulas de apatita do rejeito
Cls 44,66 45,36
O 1s 35,50 34,78
Mg 2s 3,11 5,27
Si 2s 4,85 6,81
P 2p 4,46 2,90
F1s 0,69 0,50
Ca 2s 6,73 4,38

as

Tabela V.15- Energias de ligacao (El) e concentracdo atbmica superff&jal (C
correspondente a cada pico de deconvolucéo dos elementos presentes nas particulas de

apatita.
Particulas de apatita do concentrado Particulas de apatita do rejeito
Elementos| Picog El(eV) CA (%) | Elementos Picos El (eV) CA (%)
Cls 1 284,6 44,66 c1 1 284,6 42,18
1 533,2 8,52 S 2 282,6 3,18
O 1s 2 532,1 11,36 1 533,1 521
3 530,7 15,62 O 1s 2 531,2 20,87
Mg 25 1 91,9 0,56 3 530,1 8,70
2 89,3 2,55 Mg 25 1 93,1 1,21
P2p 1 134,0 4,46 2 89,5 4,06
F1s 1 683,3 0,69 P 2p 1 134,0 2,90
1 440,2 1,82 F1s 1 683,3 0,50
Ca2s 2 438,7 3,30 1 439,8 1,27
3 437,2 1,61 Ca2s 2 438,3 2,54
Si 25 1 154.,4 1,75 3 436,6 0,57
2 153,2 3,11 Sj 25 1 154,3 2,79
2 153,0 4,02

O fosforo (P 2p) e o flhor (F 1s) ocorrem unicamente na composicgmati@ao que

é confirmado pela presenca de um Unico pico para cada um desses elementos.

O pico 1 do C 1s, proveniente da apatita do concentrado e do rejeitogtéréstieo

da presenca deste elemento por adsorcdo na superficie da apeptasenta 44,66% e

42,18%, respectivamente, da concentracdo atdbmica superficial. O pico 2gjmkservado

somente na apatita do rejeito, é referente ao carbono de um hidroaarimieando uma

contaminacgdo superficial ocorrida durante a etapa de separacéo por liquido denso.
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Os picos do O 1s, provenientes da apatita do concentrado e do rejeito, podem
corresponder ao oxigénio do silicato de calcio e magnésio, devido aoimemubr da
superficie da apatita com os mesmos (Figura V.30, V.31 e V.32), amioxdgeapatita e do
carbonato e ao oxigénio ligado ao carbono adsorvido, sem distingéo entre eles.

O pico 1 do Mg 2s, presente na apatita do concentrado e do rejeito, praraeelm
deve estar associado ao silicato de célcio e de magnésio, deviekeagar de inclusdes de
clinopiroxénio (Figura V.29) e do recobrimento da superficie da amatitao silicato de
magnésio e de célcio (Figura V.30 e V.31). O pico 2 do Mg 2s, preserdpatita do
concentrado e do rejeito, deve corresponder ao magnésio associado ao agpbonat
apresentar uma maior concentragédo atdbmica superficial (Tabela V.15).

Comparando o pico 2 do Mg 2s, presente na apatita do concentrado, com o pico 2 do
Mg 2s, presente na apatita do rejeito, observa-se um aumento atgfica concentracéo
atbmica superficial do Mg 2s (1,51%) na apatita proveniente do rdig® aumento na
concentracdo atébmica superficial indica que ocorreu a precipitacadgtie devido a
dissolucéo da dolomita (Figura V.36), na superficie da apatita dusarta@as do processo,
afetando negativamente sua flotabilidade.

O pico 1 do Ca 2s, proveniente da apatita do concentrado e do rejeito, pode
corresponder ao calcio associado a apatita. O pico 2 do Ca 2s, prssempatita do
concentrado e do rejeito, deve corresponder ao calcio associado ao cgpboragiesentar
uma maior concentracdo atdémica superficial (Tabela V.15). O picdCa @s, proveniente da
apatita do concentrado e do rejeito deve estar associado com to gikcaalcio e de
magnésio, também devido as inclusdes de clinopiroxénio (Figura V.29eeatwimento da
superficie da apatita com o silicato de magnésio e/ou de calcio (Figuras V.30 e V.31).

Comparando o pico 2 e 3 do Ca 2s, presente na apatita do concentrado, cothe pico
3 do Ca 2s, presente na apatita do rejeito, observa-se um aumentasignifna
concentracdo atomica superficial do Ca 2s (1,80%) na apatita proveshientencentrado.

Esse aumento na concentracdo atdmica superficial indica que ocpmetipitacdo de Ga
na superficie da apatita, devido a dissolucdo da calcita (Figura ¥/@rg¢tanto, 0 aumento
na concentracdo atdbmica superficial indica que as apatitas ctngoacentracdo atbmica
de calcio na superficie corresponderam muito bem ao processo de flotagéo.

Os picos do Si 2s, provenientes da apatita do concentrado e do rejeito, podem
corresponder ao silicio ligado ao calcio e ao silicio ligado amésay Provavelmente trata-
se de um silicato Unico composto essencialmente por célcio e neagnés ocorre como

precipitado na superficie da apatita (Figuras V.30 e V.31). Os pic8s 2k proveniente da
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apatita do rejeito também podem corresponder a contaminacdo com Kkiaa V.32).

Comparando os picos obtidos na apatita do concentrado com 0s picos obtidostan@@pat

rejeito observa-se um aumento na concentracdo atdomica superfickil 280 (1,95%) na

apatita proveniente do rejeito. Esse aumento na concentracdo atGpedicsl do silicio

influencia negativamente a flotabilidade da apatita.

Figura V.46 apresenta 0s espectros gerais para as particdal®méa provenientes

do concentrado flotacdo direta (dolomita do concentrado) e do rejeito dédlgdamiomita do

rejeito).

Intensidade (cps)

Intensidade (cps)

Figura V.46- Espectro de XPS das particulas de dolomita, proveniente do concentrado e
rejeito de flotac&o direta, respectivamente.
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De acordo com a Figura V.46 observa-se que, pela diferenca de interskidgueos,
as particulas de dolomita do concentrado possuem uma maior concentré@gdsjé®> 2p, F
1s e Si 2s quando comparadas com as particulas de dolomita do rejertaro, essa
diferenciacéo foi melhor observada através dos calculos de concerdtagéca superficial
total realizada com base nos espectros de detalhamento, como andstbela V.16. Os
espectros de detalhamento com as curvas deconvoluidas estdo apresentados no Anexo 3.

A maior concentracao atdmica superficial de P 2p e F 1s nasupastde dolomita do
concentrado é explicada pela presenca das inclusdes expostastdenapatolomitas, como
foi observado pelo MEV/EDS (Figuras V.34, V.35). Essas inclusdes tanibéam
responsaveis pela maior concentracdo atbmica superficial derfaa particulas de dolomita
do concentrado (Tabela V.16). Como pode ser observado, a presenca dadpatiteicisdo
na dolomita aumenta o teor de Ca 2s na superficie da mesma e, cotgseqote, aumenta
sua probabilidade de flotar. A maior concentragdo atdmica supedii@l 2s nas particulas
de dolomita do concentrado pode corresponder ao silicio ligado ao calcionagaésio,

sugerindo a ocorréncia de uma cobertura silicatica na superficie das padigodibdsmitas.

Tabela V.16- Concentracdo atbmica superficial total de cada elemento preseyadioalas
de dolomita, calculada a partir da relagdo entre as areas abaixo dos picos.

Elementos Concentragao atdbmica (%) para g Concentracao atbmica (%) para p
amostra de dolomita do concentrado amostra de dolomita do rejeito
C1s 38,93 50,60
O 1s 43,88 36,66
Mg 2s 4,20 5,08
Si 2s 6,42 4,07
P 2p 1,57 0,25
F1s 0,29 0,17
Ca?2s 4,71 3,17

V.7.4- Resultado da analise micro-topografica das particulas de apatieadolomita por
AFM

As imagens da superficie da apatita proveniente do concentrado dédlaliaeta
(apatita do concentrado) sdo mostradas nas Figuras V.47 (A, B d&JA/B e C) e V.49
(A, B e C). Observa-se que todas as imagens obtidas, com excecduodssde desgaste
observados na Figura V.49 (A), apresentam morfologia monétona e setosdedgierficiais.
Também séo evidentes nas imagens as fei¢cdes lineares paelalevem ser o resultado

do préprio crescimento do cristal, ou seja, devem ser linhas de crescimento.
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Figura V.47- Imagens de AFM mostrando: (A) detalhe da particula de apatita, praveoient
concentrado da flotacdo direta, que apresenta morfologia monétona e sem defeitos
superficiais; (B e C) detalhes das feicdes lineares paralelas psasesga particula.
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Figura V.48- Imagens de AFM mostrando: (A) detalhe da particula de apatita, praveoient
concentrado da flotacdo direta, que apresenta morfologia monétona e sem defeitos
superficiais; (B e C) detalhes das feicdes lineares paralelas psasesga particula.
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Figura V.49- Imagens de AFM mostrando: (A) detalhe dos sulcos de desgaste presentes
particula de apatita, proveniente do concentrado da flotacéo direta; (B e C) detalhes da
feicOes lineares paralelas presentes nessa particula.
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As imagens da superficie da apatita proveniente do rejeito deafbothreta (apatita
do rejeito) sdo mostradas nas Figuras V.50 (A e B) V.51 (A e B) e V.52 (A e B).

A Figura V.50 (A) mostra o detalhe da superficie que se apresempletamente
limpa, ou seja, sem inclusdes ou recobrimento. Raramente foi observadamagem assim
nesse conjunto de amostra.

No perfil topogréfico, Figura V.50 (B), foi observado uma descontinuidade eque s
desenvolve e forma um sulco (vale) de desgaste, indicado pelo numero dosBivel
calcular a profundidade média de cada vale. Este calculo foiagd@alsomando a altura de
cada parede lateral e dividindo por dois. Nesse caso a profundidadeserélide 1392,20
nm.

Esses sulcos (vales) de desgaste apresentados nas Figuras)\&305@ (B) podem
ser derivados da cominuicdo da amostra durante a etapa de preparped@ dissolucao
incongruente da apatita, onde a sequéncia de desprendimento i6nico da éapkita
primeiramente pelo flior na fluorapatitas ou @id hidroxiapatita, seguindo-se o célcio e por
altimo o fésforo, como foi descrito por Dorozhkin (1997a,b,c)

Na Figura V.51 (A) observa-se a presenca de aglomerados. O sumidesses
aglomerados € provavelmente devido a precipitacdo de compostos na isugaréipatita,
como foi observado ao MEV/EDS (Figuras V.30, V.31 e V.32).

A Figura V.51 (B) apresenta dois diferentes perfis de linha. Oeponperfil mostra
uma imperfeicdo da rede (degrau). O aparecimento dessa imjerfedde ser devido a
nucleacdo e ao crescimento de novos graos. O segundo perfil inclui apeaglemerados
sobre o plano superior, onde pode-se observar que os aglomerados tém dideefi8desde
didmetro e 4nm de altura.

A presenca de dois materiais diferentes na superficie daaafmtiobbservada na
Figura V.52 (A e B). As imagens da esquerda séo de topografideeda®ita de contraste de
fase. A imagem de contraste de fase, observada pela diferecapandeimagem da superficie
da particula de apatita, indica que parte da superficie foi regopertum precipitado,
provavelmente um silicato de célcio ou magnésio (Figuras V.30, V.31 e, diB)dica a
presenca de uma particula mista, provavelmente uma dolomita ou wita associada a

apatita.
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Figura V.50- Imagens de AFM mostrando: (A) detalhe da superficie da particulditie apa
proveniente do rejeito da flotag&o direta, que se apresenta completamente )mppéil(B
topografico dessa particula, mostrando uma descontinuidade.
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Figura V.51- Imagens de AFM mostrando: (A) detalhe dos aglomerados presentes nas
particulas de apatita, proveniente do rejeito da flotacdo direta; (B) repoéset¢adois
diferentes perfis de linha da superficie dessa particula, onde o primeiro plesifib idegrau e
0 segundo inclui os aglomerados sobre o plano superior.
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Figura V.52- Imagens de AFM mostrando: (A e B) detalhe da presenca de dois snateriai

diferentes na superficie da particula de apatita, proveniente do rejeito dafthtat@® As
imagens da esquerda sao imagens micro-topograficas e as da direita dee b feess.
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Inquestionavelmente, o dado mais importante advindo da andlise da micrafi@pogr
por AFM, realizada nas particulas de apatita que ndo corresponaepoteasso de flotacdo
direta, é a presenca dos aglomerados que formam uma pelicula na sua superficie.

A primeira hipétese para a composicdo dos aglomerados (Figura Vdilg éles
sejam um hidroxido de célcio [Ca(OfH)e/ou hidroxido de magnésio [Mg(Oifi)e/ou
carbonato de célcio (CaGe/ou carbonato de magnésio (Mgfi(recipitado na superficie
da apatita. O Ca(Okle/ou Mg(OH) podem ser formados rulk pelas reagdes de dissolucao
e de hidrolise que ocorrem quando a apatita € colocada em meio aquds& (Btemius,
1985).

Outra hipétese para a composi¢do dos aglomerados (Figura V.51) é@gsejam
colodides de dioleato de célcio [Ca(R-CQg])e/ou magnésio [Mg(R-COgy), precipitados
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na superficie da apatita. Os coldides de dioleato de calcio ou nmagaégormados nbulk
pela interacdo do coletor Hidrocol (utilizado no processo de flotagin)os fons Ca e
Mg**, provenientes do processo de dissolucéo (Figura V.36 e V.37).

A presenca dos aglomerados aumenta a rugosidade da superficieitda @mpab
mostra a Tabela V.17. O aumento da rugosidade pode diminuir a probabilidadesde da
superficie das particulas as bolhas de ar, influenciando negativanaeste flotabilidade
(Parsonage & Watson, 1982). A rugosidade foi calculada baseando-sedigassmda area de
superficie, BET (RAet), das particulas de apatita.

Observa-se também, na Tabela V.17, que as particulas de apatjs@atd@peesentam
uma &rea superficial BET (4987 %) maior do que as particulas de apatita do concentrado
(2670 cni/g). Sabendo-se que quanto maior area superficial maior a capaaitiadptiva,
pode-se afirmar que nas particulas com maior area superfioraé @rna maior probabilidade

do aparecimento dos aglomerados.

Tabela V.17- Resultados da rugosidadg=(Re da area de superficie BETg(A), para as
particulas de apatita proveniente do concentrado e do rejeito de flotacdo direta.

Amostra At (cnf/g) Reet
Concentrado 2670 17,592
Rejeito 4987 32,86

As imagens micro-topogréficas em 3D (tridimensional) das p&aticde dolomita,
provenientes do concentrado (dolomita do concentrado) e do rejeito (doloméeitty da
flotacdo direta (Figuras V.53 a V.58), confirmam que os aglomeradam fobservados
apenas na superficie das particulas de apatita obtidas a partir do rejeita;da totta.

As Figuras V.53 e V.56 mostram os detalhes da superficie da dottorgtancentrado
e do rejeito, respectivamente. Observa-se que as superficipsesenégam completamente
limpas, sem presenca de inclusdes ou de recobrimentos.

As Figuras V.54 e V.57 mostram as descontinuidades na superficie datalaom
concentrado e do rejeito, respectivamente. Provavelmente essas daslames representam
as linhas de crescimento do gréo.

Na imagem da Figura V.55, relativa a dolomita do concentrado, e mgenmea
Figura V.58, relativa a dolomita do rejeito, pode-se observar a predencavidades bem
realcadas, provavelmente formadas pela dissolugdo da dolomita que demnge o
processamento do minério foscoritico.

Do ponto de vista da flotacdo, ndo foi possivel obter uma conclusdo saides fei

diferenciadas entre as particulas de dolomita do concentrado e itlp pgés foi possivel
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observar nas imagens que ndo ha diferenca micro-topograficassepéeieulas de dolomita
obtidas a partir do concentrado quando comparadas com as particulas deadudtidas a

partir do concentrado e do rejeito da flotacéo direta.

0 pm

Figura V.53- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, da particula de dolomita,
proveniente do concentrado da flotacao direta, mostrando uma superficie sem presenca de
inclusdes ou de recobrimentos.
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Figura V.54- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, da particula de dolomita,
proveniente do concentrado da flotacdo direta, mostrando as descontinuidades, provavelmente
linhas de crescimento do gréo.
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Figura V.55- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, da particula de dolomita,
proveniente do concentrado da flotacdo direta, mostrando cavidades bem realcadas,
provavelmente formadas pela dissolugao da dolomita.
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Figura V.56- Imagem micro-topografica em 3D, obtida por AFM, da particula de dolomita,
proveniente do rejeito da flotacdo direta, mostrando uma superficie sem presenigsdesinc
ou de recobrimentos.
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Figura V.57- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, da particula de dolomita
proveniente do rejeito da flotacdo direta, mostrando as descontinuidades, provavelmente
linhas de crescimento do grao.
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Figura V.58- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, da particula de dolomita,
proveniente do rejeito da flotacdo direta, mostrando cavidades bem realcadas, provavelme
formadas pela dissolugao da dolomita.
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V.7.5- Resultado da analise micro-topogréafica das particulas de apatifgoveniente do
Ward’s Natural Science Establishement (US) por AFM

V.7.5.1- Composicao quimica da amostra

A amostra de apatita, proveniente do Ward’s Natural Science iBstabht (US), era
composta por: 16.7% P, 37.1% Ca, 0.6% Mg, 0.04% Al, 0.08% Si, 0.17% Na, 0.03% K, 0.5%
Fe e 4600 ppm F. A presenca do fllor indica que essa amostra eruanapatita. Nessas
analises a particula de apatita foi tratada como um cristaagresentar um alto grau de
pureza (> 91%).

V.7.5.2- Resultados das anélises micro-topograficas dos cristais de datondicionados
in situ

A Figura V.59 mostra a micro-topografia em 3D (tridimensionat) histograma
correspondente da superficie do cristal de apatita imerso edligetntes do equilibrio com
a solucdo contendo oleato de potassio. A imagem exibe claramengeipenticie mondtona
e sem defeito, 0 que era esperado por se tratar de uma amistfenarcom alto grau de
pureza.

A Figura V.60 mostra a micro-topografia em 3D e o histogramasmondente da
superficie do cristal de apatita imerso na solucdo contendo étewdtileato de potassio.
Observa-se uma diferenca nas alturas médias de 3,56 nm, uma difeaengpsidade de
0,80 nm e um aumento no volume de material de 3,18%, quando comparadas & analise
realizadas nos cristais antes e depois da imersdo em olegiotadsio. Diante desses
resultados, verifica-se que ocorreu a adsorcéo de oleato na superficie do crttale a

Considerando que a altura da molécula de oleato, teoricamente caléuli@da,6 nm
(Chennakesavulet al, 2009), pode-se afirmar que a adsorcdo de oleato na superficie do
cristal de apatita ocorre na forma de monocamadas. Esse restdtadbora o estudo
realizado por Lwet al. (1998), em que os autores utilizaram a técnica de espectroscopia de
infravermelho por reflectancia difusa para mostrar que o oleatovadsar superficie da
apatita em monocamadas. Observa-se também que a imagem eng®@ W60) exibe
claramente uma superficie sem defeito, indicando que a adsorcao to cotere de uma
forma homogénea na superficie do cristal de apatita.

A Figura V.61 mostra a micro-topografia em 3D e o histogramaidialcde apatita

imerso no eletrélito, antes do condicionado com CafpN@ Figura V.62 mostra a micro-
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topografia em 3D e o histograma correspondente do cristal de apeitso na solugao
contendo eletrélito e Ca(NR.

Comparando os histogramas mostrados nas Figuras V.61 e V.62, observa-se uma
diferenca entre as alturas médias de aproximadamente 1,91 nmdiféssaca na altura
revela a precipitacdo dos fons célcio{Taa superficie do cristal de apatita. A precipitacéo é
também confirmada pelo aumento da rugosidade da superficie, que passou denr28,390
(Figura V.61) para 31,314 nm (Figura V.62). Por outro lado, o volume de vazioridirde
2,096 mn (Figura V.61) para 1,981 nfm(Figura V.62), sugerindo que estes foram
preenchidos pelos fons de“Cprecipitados.

As cavidades (CV), reveladas pelas imagens das Figuras V.61 ekagayelmente
foram formadas pelas reacdes de dissolucdo que ocorrem na suplerfagatita ou pela
fratura do cristal. A dissolucdo da apatita ocorre com a said@mo$Uor, calcio e fosforo
da sua superficie (Dorozhkin, 1997a,b,c), quando as mesmas estdo em contatmacom
solucdo aquosa, formando buracos vazshfpity. Além disso, a dissolucdo desses cristais
levou a formacédo de ondas na superfisiedped or rippled surface pattejnesm escala
nanometrica.

A Figura V.63 mostra a micro-topografia em 3D e o histogramaidtalcde apatita
imerso no eletrdlito, antes do condicionado com Mg{hOA Figura V.64 mostra a micro-
topografia em 3D e o histograma do cristal de apatita imersolugéo contendo eletrdlito e
Mg(NOs),.

Comparando os histogramas mostrados nas Figuras V.63 e V.64, observa-se uma
diferenca nas alturas médias de 8,695 nm e uma diferenca na rugdsidgd®8 nm. Diante
desses resultados pode-se afirmar que ocorreu a precipitacdo dosagpésio (M) na
superficie do cristal de apatita. Nessas Figuras pode-se obsamaém as linhas de
crescimento (GL) presentes no cristal de apatita.

A precipitacdo de ions calcio e magnésio na superficie dosscdstapatita (Figuras
V.62 e V.64) ocorrem pelo fato da superficie da apatita interagiraceaiucao salina de alta
forca idnica, utilizada para realizar o condicionameéntsitu. Provavelmente os fons €&
Mg** precipitam na superficie do cristal na forma de Mg(Q#pu Ca(OH) e/ou CaC@

Esse resultado corrobora o estudo realizado por Ananthapadmanabhan e Soarasundar
(1984) e Somasundaram (1968), em gque os autores afirmaram que quandmsa adiai
solucdo de nitrato de calcio (Ca(})§) na concentracdo de 40M e em pH = 8,0, 0 G&

podera precipitar na superficie, formando Ca(3#u CaCQ@
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Figura V.59- Imagem micro-topografica em 3D, obtida por AFM, e o histograma
correspondente para a amostra imersa em eletrdlito, antes do equilibrio coma soluca
contendo oleato de potassio.
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Figura V.60- Imagem micro-topografica em 3D, obtida por AFM, e o histograma
correspondente para a amostra imersa na solucdo contendo eletrdlito e oleato de potassi
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Figura V.61- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, e o histograma
correspondente para a amostra imersa na solucao contendo eletrélito, antes da&imersa
solucdo contendo nitrato de calcio.
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Figura V.62- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, e o histograma
correspondente para a amostra imersa na solucao contendo eletrélito e nitraio.de calc
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Figura V.63- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, e o histograma
correspondente para a amostra imersa na solucao contendo eletrélito, antes da&imersa
solucdo contendo nitrato de potéssio.
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Figura V.64- Imagem micro-topografica em 3D, obtida por AFM, e o histograma
correspondente para a amostra imersa na solugdo contendo eletrdlito e nitrato ide potass
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A Figura V.65 mostra a micro-topografia em 3D e o histogramaidtalcde apatita
imerso em eletrdlito, antes do condicionamento com a solu¢do contenmdbtelaileato e
concentracdes significativas de ions célcio. Pode-se observar umi@cgupgndtona, onde
apenas as linhas de crescimento (GL) presentes no cristal de apatita féaaaddss

Quando o cristal foi imerso em uma solucéo contendo eletrdlito, oleattcentracéo
significativa de ions calcio, a superficie foi recoberta por aglados e/ou por um conjunto
de aglomerados, conforme as imagens apresentadas nas Figuras V.66 e V.67.

Os aglomerados séao formadoshudk pela interacéo do oleato de potassio com os ions
calcio, formando o colb6ide dioleato de calcio (Ca(R-CL{) com sua consequente
precipitacdo na superficie do cristal. Os perfis de linha (FMu#3) mostram os aglomerados
e/ou conjuntos de aglomerados com diametros variando er080,8um. Em funcdo da
precipitacdo do coloide de dioleato de célcio na superficie do @istgjosidade aumentou
de 18,146 nm (Figura V.6) para 101,7 nm (Figura V.66).

Entretanto, a precipitacdo do oleato de calcio somente ocorrera quaedliate
equacdo proposta por Finkelstein (1989) for verdadeir&’][@R-COO]? > Kps > 10">°
mol/L (onde: [C&'] = concentrac&o total de célcio na solucdo; [R-G@Q@oncentracio total
do anion oleato na solucédo; e Kps = produto de solubilidade do oleato decofdcialor é
maior que 18°° mol/L). Portanto, realizando o célculo do Kps, para as concentracdes
utilizadas de Cd (2x10* mol/L) e do anion oleato (4xFomol/L), verifica-se que o Kps do
oleato de calcio foi igual a 3xPOmol/L. Como o valor do Kps calculado para as
concentracdes de €ae R-COO, utilizadas nesse estudo, foi maior que o Kps da equacéo
proposta pode-se afirmar que para estes valores de concentrac@@sedR-COO ocorreu a
precipitacdo do colbide de dioleato de célcio.

O efeito de precipitagdo e a presenca de Ca(R-g&®@uiminam com uma
modificacdo significativa das propriedades fisico-quimicas da $tipeda apatita e essas
variacbes fisicas e/ou quimicas, a nivel superficial, podem irefleetamente na sua
hidrofobicidade, diminuindo a sua flotabilidade. Além disso, é possivel querhajanenor
probabilidade de adesado da superficie as bolhas de ar, pela maiodadgadas mesmas
(Parsonage & Watson, 1982). Vale ressaltar também que a reagd@aij@tacdo por
saturacdo e a formacdo de um composto inorganico na superficie it fapaibjeto de
estudos de diversos autores (Angaral 2007, Chairaet al 2007a,b, Antaet al. 2006,
Higuchiet al, 1969; Higuchet al, 1965).

105



176.92 nm

Z=176.592 nm

0.00 nm

—EBesultados: %
Walor masame da altura (176,92 -
{urm):
Walor mimme da altura D
(nutr):
Eugosidade média 12146 é
(nm): =
Altyra média 63.032 ﬁ
(na g
r . £
Area superficial -16_000 =
(pm):
WVolume de material -1_012
()
Wolume de vazos -1,829
(pr’):
Lo}

0.000 Altura (o) 176.52

Figura V.65- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, e o histograma
correspondente para a amostra imersa na solucao contendo eletrélito, antes da&imersa
solucado contendo eletrdlito, oleato de potassio e concentracdo significativa decions cal
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Figura V.66- Imagem micro-topografica em 3D, obtida por AFM, e o histograma
correspondente para a amostra imersa na solucdo contendo eletrdlito, oleato de potassio e
concentracao significativa de ions calcio.
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Figura V.67- Imagem micro-topogréafica em 2D, obtida por AFM, e os perfis de linha
correspondentes, para a amostra imersa na solucdo contendo eletrdlito, oleato despotassi
concentragédo significativa de ions célcio, mostrando as dimensdes dos aglometados e/

conjunto de aglomerados.

V.7.5.3- Resultados das analises micro-topogréaficas dos cristais de @atondicionados
ex situ

Para as analises micro-topogréaficas dos cristais de apatithcionadosx situnao

foi possivel fazer uma comparacao entre os histogramas de malgosidades ou volumes de

108



amostras e de vazios, pois ndo se tem como afirmar que assandl8EM foram realizadas
na mesma regido, uma vez que, os cristais sdo retirados do posteaamo AFM para serem
condicionados.

A Figura V.68 mostra a imagem da micro-topografia em 2D (bidiimeal da
superficie do cristal de apatita antes do condicionanengitucom as respectivas solucdes
de Ca(NQ@), ou Mg(NG),, na presenca de oleato de potassio. De acordo com essa Figura,
pode-se observar uma morfologia monétona e sem defeitos superficiais.

A Figura V.69 mostra o contraste de fase obtido para o cristgpatéaaantes do
condicionament@x situcom as respectivas solucdes de Cajhou Mg(NG),, na presenca
de oleato de potéssio. Nela, pode-se observar (pela diferenca deaceugerficie do cristal)
a presenca de alguns pontos brancos (canto superior direito), provavelomeate
contaminacgao proveniente do proprio cristal. Apesar da presenca dessspamtos, pode-
se afirmar que se trata de um cristal composto basicamentenpofase, pois esses pontos

ocupam uma area muito pequena da sua superficie.
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Figura V.68- Imagem micro-topografica em 2D, obtida por AFM, para o cristal antes do
condicionament@x situcom as solu¢des contendo concentragdes significativas de ions célcio
ou ions magnésio, na presenca de oleato de potassio.
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Figura V.69- Imagem de contraste de fase, obtida por AFM, para o cristal antes do
condicionamentex situcom as solucbes contendo concentracdes significativas de ions calcio
ou ions magnésio, na presenca de oleato de potéssio.

A Figura V.70 mostra a micro-topografia em 2D para o cristalpddita condicionado
com uma solucdo contendo oleato de potassio e uma concentracao signdieabns calcio.
Pode-se observar na imagem micro-topografica a presenca dosragiasn&ou um conjunto
de aglomerados com diametros variados. Os perfis de altura 1, FiguBa(V.71a,b,c)
destacam um conjunto de aglomerados com diametros variando gen2203,5um. A
imagem de contraste de fase desse cristal (Figura V.72)mardipresenca dos conjuntos de
aglomerados precipitados na superficie do cristal.

Esse resultado corrobora as andlises micro-topograficas doaiscritt apatita
condicionadosin situ (Figura V.66 e V.67), confirmando que esses aglomerados e/ou
conjunto de aglomerados sé&o formados pela precipitacdo dos colbides de dioleato de célcio.
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Figura V.70- Imagem micro-topografica em 2D, obtida por AFM, para o cristal condloiona
com uma solucao contendo oleato de potéssio e ions calcio, mostrando os aglomerados e/ou
conjunto de aglomerados de coldides de dioleato de calcio, precipitados na superficie do
cristal de apatita.
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Figura V.71a- Perfil de altura 1 mostrando o didmetro do aglomerado e/ou do conjunto de
aglomerados de coloides de dioleato de calcio, precipitado na superficie do crigiditde a
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Figura V.71c- Perfil de altu
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ra 3 mostrando o didmetro do aglomerado e/ou do conjunto de

aglomerados de coloides de dioleato de calcio, precipitado na superficie do crigiditde a
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Figura V.72- Imagem de contraste de fase, obtida por AFM, para o cristal condicionado com
uma solugdo contendo oleato de potassio e ions célcio, mostrando os aglomerados e/ou
conjunto de aglomerados de col6ides de dioleato de calcio, precipitados na superficie do
cristal de apatita.

Quando o cristal foi condicionado com solugdo contendo oleato de potassio e ions
magnésio (Figura V.73) pode-se observar também a presenca de agtsr&pu conjuntos
de aglomerados. Nesse caso os aglomerados e/ou conjuntos de aglos@rambs§ides de
dioleato de magnesio (Mg(R-COL), formado nobulk pela interagéo entre os ions
magnésio e o oleato de potassio. Os didmetros desses conjuntos dgaffismariam de 1
um a 1,5um (Figura V.74a,b,c). A imagem de contraste de fase desse (Figiaa V.75)
confirma a presenca dos conjuntos de aglomerados precipitados na superficie do cristal

A confirmacéo da presenca dos aglomerados e/ou conjunto de aglomerdtiRede
COO)) e do Mg(R-COOys na superficie dos cristais de apatita pelas andlises micro-
topogréficas dos cristais condicionad®s situe in situ reforca a hipétese de que ocorrem
modificacdes maléficas na superficie da apatita durante o pradedmotacao, influenciando
a sua flotabilidade. Além disso, esses resultados contribuiramdetmaninar o tipo de
aglomerado que foi identificado nas particulas de apatita provendmiegeito de flotacao
(Figura V.51).
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Figura V.73- Imagem micro-topogréafica em 2D, obtida por AFM, para o cristal condloiona
com uma solucao contendo oleato de potassio e ions magnésio, mostrando os aglomerados
e/ou conjunto de aglomerados de coldides de dioleato de magnésio, precipitados na superficie
do cristal de apatita.
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Figura V.74a- Perfil de altura 1 mostrando o didmetro do aglomerado e/ou do conjunto de
aglomerados de coloides de dioleato de magnésio, precipitado na superficie do cristal de
apatita.
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Figura V.74b- Perfil de altura 2 mostrando o diametro do aglomerado e/ou do conjunto de
aglomerados de coldides de dioleato de magnésio, precipitado na superficie do cristal de
apatita.
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Figura V.74c- Perfil de altura 3 mostrando o didametro do aglomerado e/ou do conjunto de
aglomerados de coldides de dioleato de magnésio, precipitado na superficie do cristal de
apatita.
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Figura V.75- Imagem de contraste de fase, obtida por AFM, para a amostra condicionada com
solucéo contendo oleato de potassio e ions magnésio, mostrando os aglomerados e/ou
conjunto de aglomerados de col6ides de dioleato de magnésio, precipitados na superficie do
cristal de apatita.
V.7.5.4- Resultados das analises micro-topograficas dos cristais de d@patondicionados
ex situ em pH igual a 5,0

O condicionamento em pH = 5,0 foi realizaglo situdevido & impossibilidade de
fazer o seu controle durante a analise por AFM.

As imagens das Figuras V.76a,b e V.77a,b mostram que apés o condicionamento ¢
Ca(NGy), e com Mg(NQ),, respectivamente, na presenca de oleato de potassio, ndo ocorreu a
formacao de aglomerados e/ou conjunto de aglomerados na superficistd@s Qbserva-se
gue todas as imagens obtidas apresentaram morfologia monétona e sem defeitomisuperfi

Dessa forma, é possivel presumir que se a apatita estivaméatoccom uma solucao
com pH em torno de 5,0, ndo ocorre a formacéao de dioleato de calcio otodiel@aagnésio
no bulk, com sua consequente precipitagdo na superficie da apatita nadagkbmerados
e/ou conjunto de aglomerados.

Esses resultados, das analises micro-topogréaficas dos aest@gtita condicionados

ex situem pH = 5,0, confrmam que a rota mais provavel para a concentragmtita
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contida no minério foscoritico é a flotagdo reversa, pois nessedeafi provavelmente ndo
ocorriam modificacbes maléficas na superficie da apatita ducapt@cesso de flotacéo,
influenciando a sua flotabilidade.

6.3 nm

0.00 nm

T2.68 nm

£= T2 6o nm

0.00 nm

Figura V.76- Imagem micro-topografica em 3D, obtida por AFM, para o cristal condlociona
em pH igual a 5,0 com uma soluc¢éo contendo oleato de potassio e ions célcio, mostrando uma
superficie monoétona e sem defeitos.
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Figura V.77- Imagem micro-topogréafica em 3D, obtida por AFM, para o cristal condloiona
em pH igual a 5,0 com uma solucao contendo oleato de potassio e ions magnésio, mostrando
uma superficie monétona e sem defeitos.
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VI- CONCLUSOES

As informacdes obtidas sobre o processo de liberagédo da apatita do fosebritico
indicaram que a moagem em tamanhos mais finos néo resulta éoulgsirtiberadas de
apatita. Por outro lado, esse processo € capaz de liberar pardieldasga, favorecendo a
separacao da ganga silicosa, das magnetitas e de grande paaebdostos, em tamanhos
gue podem ser produzidos facilmente por moagem convencional.

Em linhas gerais, os resultados dos ensaios de flotagcdo diretanciasiden a
recuperacao conjunta dos carbonatos e da apatita, 0 que demonstra qugewniesrea
especificos para a apatita ndo favorecem a seletividade dossistiibuida a presenca em
sua maioria de particulas mistas. A associacdo da apatitasearbonatos foi considerada
um dos principais impedimentos para o0 aumento da seletividade e obtercgAwelgrados
na especificacado da industria de acido fosférico. A flotacao direfsrcionou a obtencédo de
um concentrado de apatita com teor gesproximo a 18%.

Por outro lado, a flotagdo direta seguida da flotacdo reversa messtrauma rota
promissora obtendo um concentrado fosfatico dentro das especificac@dsistea de acido
fosforico com as seguintes especificacdes: 38,11%@¢ $0,98% de CaO, 1,07% de,Be,
0,67% de MgO, 0,25% de SiQrazao CaO/ s de 1,34).

As andlises de superficie, utilizando o XPS e o AFM, contribuiramapiente para
mostrar as caracteristicas distintas entre as apataasrnpentes do concentrado e do rejeito
da flotacdo direta do minério foscoritico. Através desse estudo feivpbsdentificar, nas
apatitas provenientes do rejeito, a presenca de aglomerados que premty@hffiuenciaram
na sua flotabilidade, diminuindo a seletividade do sistema de flotacgéo.

A analise por AFM para os cristais de apatita, proveniente do $Mdedlral Science
Establishement (US), condicionadas situ e ex situ permitiu visualizar e avaliar o
comportamento da adsorcdo de oleato e da precipitacdo dos ions céleignésio na
superficie de cristais de apatita natural. De acordo com agem®abtidas no AFM foi
possivel visualizar que a adsor¢cédo de oleato de potassio na suplerfapatita ocorre em
monocamada. Também foi possivel determinar que os aglomerados preaentpsrficie da
apatita sdo formados pela precipitacdo de coloides de dioleato de calcio e deanagnési

Esse estudo mostrou que o AFM e 0 XPS séo ferramentas vensateisacterizacao
do comportamento superficial da apatita, elucidando as caracésristienposicionais e
morfologicas de sua superficie (quando dispersa em solu¢cfes conteradgsaté dolomita
e calcita, em diferentes condicdes de pH e concentracdes de lcdnsec@nagnésio) e,

consequentemente, contribuindo para a definicdo e adequacédo da sua rota de processamento.
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SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

1- Estudos de adsorcédo de coletores e precipitacdo de ions calsigperficie polida de
apatita pura e natural pela juncéo das técnicas deeX&F.

2- Estudos de adsorcdo de coletores em superficie polida de dolomita pataral pela
juncéo das técnicas de XRAFM.

3- Estudos de adsorcéo de coletores em superficie polida de jpafeita natural pela juncéo
das técnicas de XPSAFM.

4- Estudo da seletividade do sistema apatita-carbonatos: Estudo cinético de.flotaca

5- Estudo da dissolucdo de apatita-carbonatos pela juncéo das técnicas de XPS e AFM.

6- Estudo de concentracdo do minério silico-carbonatado por flotacdo em coluna.
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ANEXOS

Anexo 1- Calculo da porcentagem dos minerais presentes no minério foscontic

O célculo da porcentagem dos minerais presentes no minério fascauttlizando
uma adaptacdo do calculo normativo, foi realizado em termos dos sewipgwsi
constituintes: filossilicato, apatita, dolomita, calcita, ilmenita, magnetestroncianita.

O calculo normativo é um método mais conhecido e divulgado para aeczeato
quimica de rochas igneas com base nos teores dos elementos pri@cipaitsdo de calculo
normativo sofreu algumas alteracbes e atualmente as versoes gggpausiVhashington e
Johannsen sédo as mais utilizadas.

O meétodo utilizado baseia-se em Johannsen (1931), com a ressalva dequéenaia
de célculos usados néo € idéntica a da bibliografia original, ungueeno método proposto
foram utilizados os valores da composicao quimica real (obtida povssunda eletrénica,
EPMA) de cada mineral que comp8em o minério, ao invés de utilizameersdo de
composicao quimica analisada em propor¢cdo molecular de 0xidos. Portasgonéésdo de
calculo proposto, os minerais normativos calculados sédo, basicamenig,agsianinerais

constituintes reais da rocha, denominados de minerais modais.

Fonte: para maiores detalhes consultar:

Johannsen, A.1931. The average chemical compositions of various rock-types:
Sonder Abdruck aus dem neuen Jahrbuch J. Mineralogie, etc., Beilage-Band, 64 Abt.
A. (Brauns Festband), 505-516.

Whashington, H.S.1917. Chemicar analyses of igneous rocks: I/. s. Geological Surv.,
Prof. Paper 99.

Cox, K.G.; Bell, J.D.; Pankhurst, R.J 1979. The interpretation of igneous rocks. Ed.
GEORGE ALLEN & UNWIN, London. P. 402-414

Exemplos de calculos:

Filossilicatos

O calculo da porcentagem estimada do filossilicato presente naarfmexoritico foi
realizado somente de acordo com o teor de &x@tido no minério, obtido por FRX e o teor
de SiQ total, contido no filossilicato, obtido por EPMA.

Célculos:
I- %CMEI = (Tf de SiQ/Tm de SiQ)x100
II- %CMEF = [(%CCMEI)/E%CMEI)] x 100
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Onde: A Equacéao | fornece porcentagem estimada inicial (CMRIEquacéo Il fornece a
porcentagem estimada (CME). X3 CMEI é a soma das porcentagens inicias de todos os
constituintes do minério.

%Teor obtido por FRX = Tf

%Teor obtido por EPMA =Tm

Apatita
O calculo da porcentagem estimada da apatita presente no miogcaritico

realizado somente de acordo com o teor A% Pontido no minério, obtido por FRX e o teor
de ROs total contido na apatita, obtido por EPMA.

Calculos:
I- %CMEI = [(Tf de BOs)/(Tm de BOs)]x100
II- %CME = [(%CCMEI)/E%CMEI)]x100

Dolomita

Para realizar o calculo da porcentagem estimada da dolomienigreso minério
foscoritico € necessario subtrair, da quantidade total de MgO, adasEntie MgO gasto
para formar os filossilicatos. Nesse caso, considera o teor @ecbtgido no minério, obtido
por FRX, o teor de MgO presente no filossilicato e o teor MgQ ¢otatido na dolomita,
obtidos por EPMA.

Calculos:
|' %CME' = [(Tf MgOtotaD'(CMEf”o X Tm Mgof”o/loo)]x(100/Tm|\/|godo|0)
IIl- %CME = [(%CCMEI)/E%CMEI)] x 100

Onde: Tfigotota = MgO total, obtido por FRX; Tiyodolo = MgO presente na dolomita, obtido
por EPMA; Tnmugoiic = MgO presente no filossilicato, obtido por EPMA e CMEF
porcentagem estimada inicial do filossilicato.

Calcita

Para realizar o calculo da porcentagem estimada da caleisgnpg no minério
foscoritico é necessario subtrair, da quantidade total de CaO, adgdandie CaO gasto para
formar o filossilicato, a apatita e a dolomita. Nesse caso,dsyaso teor de CaO contido no
minério, obtido por FRX, o teor de CaO presente no filossilicato, oGa@r presente na
apatita, o teor CaO presente na dolomita e o teor de CaO contwhicita, obtidos por
EPMA.

Calculos:
I- %CMEI = {[(Tf CaOtota)'(CMElfilo X Tm CaOfiIJlOO)'(CMEBpatitaX TrrbaOapatitéloo)'
(CMEIdolo X Tm CaOdoIJloo)]} X(]-OO/Tm:aOcalcit;

Il- %CME = [(%CCMEI)/E%CMEI)] x 100

Onde: Ttaotota = CaO total por FRX; Teodolo = CaO presente na dolomita, obtido por
EPMA; Tmcaofio = CaO presente no filossilicato, obtido por EPMA; CME porcentagem
estimada inicial do filossilicato; TgHoapaiita= CaO presente na apatita, obtido por EPMA,;
CMEl,paita = porcentagem estimada inicial da apatita e; GMEF porcentagem estimada
inicial da dolomita.
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Anexo 2- Resultados das andlises quimicas, obtidas por FRX, e dacuperagédo
metallrgica global

As Tabelas Al, A2, A3, A4 e A5 mostram os resultados das analisescasiido
minério foscoritico (ROM), da alimentacdo do circuito de flotacéietali do concentrado
cleanerobtido na etapa de flotacdo direta, da alimentacéo do circuito deafboteversa e do
concentrado de apatita obtido na etapa de flotacdo reversa, respecteaf Tabela A6

mostra os resultados da recuperacdo metallrgica global do concelgradatita obtido na
etapa de flotacéo reversa

Tabela Al- Determinacdo quantitativa dos elementos contidos no minério foscB@ieh. (
Teor (%)

P,Os | CaO | MgO| SiQ | Al,0;3 | Fe&O3 | MnO | TiO, | BaO | SrO

7,70 | 23,70/ 10,85 9,10 064 2260 033 2p5 059 0,79

Teor (%)

NgO | KO | LaOs | CeQy | PrO; | Nd,O3 | Nb,Os F Cl PF

0,11 | 0,16| 0,10f 0,19 0,1( 010 0,218 0,68 0410 19,73

Tabela A2- Determinacdo quantitativa dos elementos contidos na alimentacaaitio @ac
flotacdo direta.
Teor (%)
P,Os | CaO | MgO| SiQ | Al,O3 | Fe&O3 | MnO | TiO, | BaO SrO
11,30 | 32,90] 11,47 6,60 059 9,10 0,22 1,10 0}95 1,03
Teores (%)
Na,O K>O La0O3; | CeO PrG; Nd203 Nb205 F Cl PF
0,10 | 0,15| 0,10 0,200 0,1( 010 0,19 0,82 0410 22,88

Tabela A2.3- Determinacdo quantitativa dos elementos contidos no conceteeacky
obtido na etapa de flotacao direta.
Teor (%)
P,Os5 CaO MgO SIQ Al 203 | F&Osz | MnO TiOz BaO SrO
17,90 | 44,60 7,13 0,12 010 100 0,5 0O,/15 159 135
Teores (%)
Na,O K>O La0O3; | CeO PrG; Nd203 Nb205 F Cl PF
0,11 | 0,20| 0,10 0,25 0,1 010 0,20 1,03 0,10 23,92

Tabela A4- Determinacdo quantitativa dos elementos contidos na alimentacaaitio aéc
flotacao reversa.
Teor (%)
P,Os5 CaO MgO SIQ A|203 FeOs; | MnO TiOz BaO SrO
19,20 | 45,20, 6,68/ 0,13 010 106 014 0,18 1,01 1,38
Teor (%)
Na,O K>O La0O3; | CeO PrG; Nd203 Nb205 F Cl PF
0,10 | 0,20| 0,10 0,26 0,1d 0,10 0,10 1,18 0,10 22,78
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Tabela A5- Determinacdo quantitativa dos elementos contidos no concentrado de apatita
obtido na etapa de flotagao reversa.
Teor (%)
P,Os5 CaO MgO SIQ A|203 FeOs; | MnO TiOz BaO SrO
38,11 | 50,98 0,67] 0,25 010 107 010 0,25 0j76 142
Teor (%)
NaO | KO | LaOs | Cey | PrO; | Nd,Os | Nb,Os F Cl PF
0,12 | 0,20| 0,16 0,41 0,1 ol 0,0 1,81 010 3|22

Tabela A6- Recuperacdo metalurgica global do concentrado de apatita obtido na etapa de
flotacdo reversa.
Recuperacao (%)

P,Os5 CaO MgO SIQ A|203 FeOs; | MnO TiOz BaO SrO
50,23 | 17,43| 0,67 0,36 0,10 0,61 2,63 1,82 6/55 13,54
Recuperacao (%)

Na,O K>0O La0O3; | CeQ PrO; | Nd,Os | NbyOs F Cl
8,52 4,76 12,05/ 15,90 7,53 12,80 4,09 20,03 7,53

Anexo 3- Espectros de detalhamento, obtidos apds a deconvolucédo davas, para as
particulas de dolomita proveniente do concentrado e do rejeito de flotacao diee

De acordo com os espectros de detalhamento dos picos, obtidos par&cakspale
dolomita proveniente do concentrado da flotacdo direta, observa-se quesspeusros de
energia de ligacdo C 1s (Figura Al), do Mg 2s (Figura A3) e d&s §Figura A7) foram
deconvoluidos em dois picos; ii) 0os espectros de energia de ligatfidFlyura A2) e do Ca
2s (Figura A6) foram deconvoluidos em trés picos e; iii) os egpede energia do P 2p
(Figura A4) e do F 1s (Figura A5) foram deconvoluidos em um pico.

A sequir foi definida a provavel origem dos elementos presentes em cada pico:
1- Os dois picos do C 1s correspondem ao carbono adsorvido (pico 2) e ao dapnatoada
propria dolomita (pico 1).
2- O P 2p e 0 F 1s estéo contidos unicamente na apatita.
3- O Si 2s apresenta dois picos, um corresponde a ligacdo comecaldim corresponde a
ligacdo com o magnésio, mas sao provenientes de uma Uunica fasgo(sle calcio e
magnésio).
4- O pico 1 do Mg 2s corresponde ao magnésio presente no silicato ésiagy o pico 2
corresponde ao magnésio da prépria dolomita.
5- Os picos 2 e 3 do Ca 2s correspondem ao calcio proveniente da doloaitgpatita. O

pico 1 corresponde ao célcio presente no silicato de calcio e magnésio.
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6- O pico 1 do O 1s corresponde ao oxigénio presente no silicato de ed@gnésio. O
pico, 2 corresponde ao oxigénio ligado a apatita e a dolomita e o piocoe3ponde ao

oxigénio adsorvido.
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Figura Al- Espectro de energia de ligacao do C 1s, exibindo a deconvolugéo da curva,
presente nas particulas de dolomita do concentrado da flotacéo direta.
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Figura A2- Espectro de energia de ligacao do O 1s, exibindo a deconvolucédo da curva,
presente nas particulas de dolomita do concentrado da flotac&o direta.
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Figura A3- Espectro de energia de ligacdo do Mg 2s, exibindo a deconvolugao da curva,
presente nas particulas de dolomita do concentrado da flotacéo direta.
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Figura A4- Espectro de energia de ligacao do P 2p, exibindo a deconvolugéo da curva,
presente nas particulas de dolomita do concentrado da flotacéo direta.
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Figura A5- Espectro de energia de ligacao do F 1s, exibindo a deconvolugéo da curva,
presente nas particulas de dolomita do concentrado da flotacéo direta.
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Figura A6- Espectro de energia de ligacao do Ca 2s, exibindo a deconvolugao da curva,
presente nas particulas de dolomita do concentrado da flotacéo direta.
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Figura A7- Espectro de energia de ligacao do Si 2s, exibindo a deconvolugéo da curva,
presente nas particulas de dolomita do concentrado da flotagc&o direta.

De acordo com os espectros de detalhamento dos picos, obtidos par&cakspale
dolomita proveniente do rejeito da flotagédo direta, observa-se queespestros de energia
de ligacdo C 1s (Figura A8) e do Ca 2s (Figura A13) foram deconvolendds2s picos; ii)
0s espectros de energia de ligacdo O 1s (Figura A9), do Mg @sgFA10) e do Si 2s
(Figura Al14) foram deconvoluidos em dois picos e; iii) 0s espectraneigia do P 2p
(Figura A11) e do F 1s (Figura A12) foram deconvoluidos em um pico.

A sequir foi definida a provavel origem dos elementos presentes em cada pico:

1- Os dois picos do O 1s correspondem ao oxigénio adsorvido (pico 2) e agabmmato
presente na prépria dolomita (pico 1).

2- O P 2p e o F 1s estéo contidos unicamente na apatita.

3 — O Si 2s apresenta dois picos, um corresponde a ligacdo comeaditio corresponde a
ligacdo com o magnésio, mas sao provenientes de uma Uunica fasgo(sle calcio e
magnésio).

4 — O pico 1 do Mg 2s corresponde ao magnésio presente silicato desimagépico 2
corresponde ao magnésio da prépria dolomita.

5 — Os picos 2 e 3 do Ca 2s correspondem, ao calcio presente na doluergipatita. O pico
1 corresponde ao calcio proveniente do silicato de calcio e magnésio.

6 — Os picos do C 1s: i) pico 1 corresponde ao carbono proveniente do sidiozdtcio e
magneésio; ii) o pico, 2 corresponde ao carbono ligado a apatita e atdodomii) o0 pico 3

corresponde ao carbono adsorvido.
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Figura A8- Espectro de energia de ligacao do C 1s, exibindo a deconvolucéo da curva,
presente nas particulas de dolomita do rejeito da flotacdo direta.
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Figura A9- Espectro de energia de ligacao do O 1s, exibindo a deconvolugédo da curva,
presente nas particulas de dolomita do rejeito da flotacéo direta.
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Figura A10- Espectro de energia de ligacdo do Mg 2s, exibindo a deconvolucao da curva,
presente nas particulas de dolomita do rejeito da flotacéo direta.

Piesitinn Aren
142,41 2=\ 1302 957

1820 1484 1440 1400 1850
Birdng Energy [2V]

Figura Al11- Espectro de energia de ligacao do P 2p, exibindo a deconvolugéo da curva,
presente nas particulas de dolomita do rejeito da flotacéo direta.
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Figura Al12- Espectro de energia de ligacao do F 1s, exibindo a deconvolucdo da curva,
presente nas particulas de dolomita do rejeito da flotacéo direta.
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Figura A13- Espectro de energia de ligacao do Ca 2s, exibindo a deconvolugéo da curva,
presente nas particulas de dolomita do rejeito da flotacdo direta.
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Figura Al4- Espectro de energia de ligacao do Si 2s, exibindo a deconvolugéo da curva,
presente nas particulas de dolomita do rejeito da flotacéo direta.
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Resumo

Este estudo de processamento busca o aprimoramento das operacOasadedimta
e de flotacdo reversa da apatita proveniente de rochas de fitagfmatitica, objetivando
obter um concentrado de apatita na especificacdo da industria déo&bidizo. A flotacédo
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direta da apatita foi realizada em duas etapas de flotam#gher e cleaner O objetivo da
flotac&o direta foi gerar um produto para alimentar o circuitdodiecBio reversa da apatita. A
flotacdo reversa foi realizada em trés etapasgher,cleanere recleanej e em pH igual a
5,0, utilizando o acido fosférico gRO;) como depressor da apatita. Em linhas gerais, os
resultados dos ensaios de flotacdo reversa evidenciaram a re@&opdea@patita, o que
demonstra que os reagentes especificos utilizados favoreceedmtivadade do sistema. Foi
possivel obter um concentrado de apatita com 38,11%@g¢ $0,98% de CaO, 1,07% de
Fe0;3, 0,67% de MgO e razdo CaQ(®B de 1,34.

Palavras-chave: Flotagcdo, minério silico-carbonatado, carbonatos, apatitapsitidod:.

Abstract

The current processing study seeks to improve the operations of alickeeverse
flotation of apatite originating from carbonatitic filiation rodksobtain an apatite concentrate
according to the phosphoric acid industry specifications. The direatidlotof apatite was
carried out in two flotation phasesjugherandcleaner.The aim of direct flotation was to
generate a product to feed the reverse flotation circuit of ep®ieverse flotation was
performed in three stageso(gher,cleanerandrecleane) and at pH 5.0, using phosphoric
acid (HsPOy) as an apatite depressor. Summing up, the results of reverderildissts
pointed out apatite recovery, which shows that the specific reagsedsfavored the system
selectivity. It was possible to obtain an apatite concentrate 3%t11% of KOs, 50.98% of
CaO0, 1.07% of F©s, 0.67% of MgO and ratio CaO4®s of 1.34.

Keywords:Flotation, silicon-carbonate ore, carbonates, apatite, phosphoric acid.

1- Introducéao

As rochas de filiacdo carbonatitica formam, através de intesnp@rguimico, o
minério silico-carbonatado. Nos afloramentos intemperizados, o minkcm-carbonatado
ocorre sob a forma de rocha semialterada a muito alteradajndasanservando a estrutura
original (Le Maitre, 2002; Leet al, 2004; Krasnovat al, 2004 a,b; Abouzeid, 2008). De
acordo com Ribeiro (2008) o minério silico-carbonatado pode ser subdivididane#&o fda
litologia que Ihe deu origem em minério foscoritico e minério flogopititico.

A dificuldade encontrada na concentracdo do minério silico-carbonatadiotpoéd
esta intimamente ligada a composi¢do quimica da apatita que signdicativamente, nas
diferentes rochas portadoras de mineralizacdo apatitica (Pearse, 208lL &904).

A liberacdo do mineral é outro fator que afeta fortemente avéddele e concentracao
da apatita (Al-Wakeel et al., 2009), contida no minério silico-carbdmapela diversidade de
minerais de ganga associados. No caso do minério silico-carbonatamfzeragdes de
cominuicdo acarretam ainda uma transformacado significativaxtaraedessas particulas,
afetando o seu desempenho no processo de flotacdo. Mesmo no caso daspdetiaphtita
liberadas, a eficiéncia do processo de flotacdo podera ser dependenteacides de
dissolucédo do sistema apatita/carbonatos, modificando as cargeterfiico-quimicas de
superficie dos minerais, que constituem a alimentacdo da flotag@ankonah &
Somasundaran, 1985; Guimar&esal., 2005).

Devido a baixa seletividade dos processos de flotacdo de apatitalag@o aos
carbonatos e ao fato dos depositos de apatita terem uma minegatogmamente complexa,
tendo contaminantes que influenciam no rendimento de fésforo nas usinas fazabes@o
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(Abouzeid, 2008; Senget al, 2006; Zafaet al, 2006; Blazy & Bouhaouss, 2005; Zhaoesig
al. 1993; Mishra, 1982), a flotacdo de carbonatos com depressao de apatigamdatibcido
fosforico, € uma alternativa que vem sendo estudada, principalmente, quandério m
contém baixo teor de apatita e uma concentracdo expressiva de dolomita e calcita.

O processo de flotacdo de carbonatos foi estudado por Abramal (1993) no
beneficiamento de um minério fosfatico proveniente da Turquia. No prodessito pelos
autores, no primeiro estagio de flotacdo foram recuperados apatgacarbonatos, em
pH=8,0. Em outra etapa, a flotacdo foi conduzida com o oleato de sodiopeeaséde do
fosfato foi obtida na faixa de pH situada entre 5,0 e 6,0 utilizandaeR®,HDe acordo com
0S pesquisadores, na flotacdo conjunta dos minerais de apatitat® regllizada na faixa
alcalina de pH, os ions oleato adsorvem-se quimicamente na supizfises minerais e 0s
fons PQ* e F, provenientes da solubilizacdo da apatita, irdo competir com os ia@is ole
pelos sitios de célcio na superficie da apatita e da calcitnd@ o HPO, é adicionado, na
etapa de flotacdo reversa, a concentracdo do iQfi B@nenta, interferindo no equilibrio,
visto que a concentracdo desse ion torna-se maior que a concentrapéioldatd. Por outro
lado, a calcita ndo sofre a influéncia desse equilibrio e consegéattedo aumento da
concentracdo do fon RQ sendo recuperada na espuma de flotac&o.

Dentro deste contexto, este trabalho buscou desenvolver uma rota ia#tenuat
processamento do minério silico-carbonatado, utilizando o acido fosforiadepressor da
apatita presente no minério silico-carbonatado.

2- Experimental
2.1- Materiais

A amostrarun of mine(ROM) estudada era constituida, essencialmente, pelo minério
foscoritico contendo 7,58% de@, 29,21% de CaO, 10,05% MgO, 6,80% de S#A7,50
de FeOs. A amostra ROM foi britada e classificada em peneira SWEE&@stida com tela
de abertura de 2,0 mm.

Os coletores utilizados foram o sulfossuccinamato diluido a 1% p/hidracol
saponificado com hidroxido de sodio a 5% pDs depressores utilizados foram o amido
gelatinizado com hidroxido de sédio a 4% p/vmetasilicato de sodio, que atua como
depressor de filossilicatos e dispersante para as lamas,jdodastorico (HPO,) com 98%
de pureza da VETEC Company. Para ajuste do pH foram utilizatlagss de NaOH e
H.SO, a 10% plv.

2.2- Andlises de imagens por Microscopia Eletrénica de Varredura

As andlises de imagens por Microscopia Eletrbnica de VarreMEY)( foram
efetuadas num equipamento LEO S440, equipado com detector de elétrospaktanes,
acoplado a um espectrometro de dispersao de energia de raios X (&ff8d Link L300,
com detector de SiLi Pentfet e janela ultrafina ATW2, com vedol de 133 eV a 5,9 keV.
Essa técnica foi empregada para obter as imagens para o estudo de liberacao.

Para as analises de imagens, as aliquotas foram classifecaniaido nas peneiras
de 297 pum, 210 pm, 149 pm, 103 um, 74 pm, 53 um, 44 um, 37 um e 20 um e, de cada
fracdo, foi preparada uma seccao polida para geracédo das imagkhs\padk face polida foi
recoberta com carbono condutor.

As imagens geradas por MEV foram transferidas para umadestg; trabalho
Linux, para serem processadas utilizandosoiftwareespecializado para andlise de liberagédo
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(MMIA — Mineral Metallurgical Image Analysisle King e Schneider (1993). A simulacéo de
liberacdo € baseada em um modelo de balanco populacional que permiteatpidooseja
feito independentemente das caracteristicas do minério (King, 1990 e Schneider 1995).

2.3- Ensaios de Flotacéo

O processamento das amostras, para os ensaios de flotacao dagdtitdaconsistiu
das operacfes unitarias de moagerp & 250 um), separacdo magnética (1000 Gauss),
atricdo em pH natural da polpa e deslamagem (fracdo < 37 um), respectivamente.

Para a flotacao reversa da apatita (flotacao direta dos carbpraprocessamento das
amostras consistiu na remoagem, ggd@ 75 um e deslamagem em20, do concentrado
cleanerobtido na etapa de flotag&o direta da apatita.

Os ensaios de flotacado foram realizados em célula de laborB&mier subaerada,
modelo D12, utilizando-se uma cuba nominal de 3 L, amostras de 1,000 g, velatdade
agitacdo de 1200 rpm para a etapa de condicionamento e 1400 rpm nasletthpasgao
roughere cleaner

Os processos de flotacdo foram realizados em dois estagios. Migrprestagio,
denominado de flotagdo direta da apatita, utiizando duas etapas dé@dlgtugher e
cleane), foram recuperados apatita e os carbonatos, em pH=8,0. Os reagéiz@os
foram os depressores metasilicato de sddio (1,0 mg/g), amido (0,5 engdgcoletor
sulfossuccinamato (1,0 mg/g). Os tempos de condicionamento foram de parairos
depressores e de 1 min para o coletor.

No segundo estagio, denominado de flotacéo direta dos carbonatos ou flexacsa r
da apatita, foram recuperados o0s carbonatos com consequente deprespabttajaem
pH=5,0, utilizando-se trés etapas de flotag@udher, cleanere recleanej. O HPO, foi
utilizado como depressor da apatita. A flotacdo foi realizada cawoletor hidrocol (0,5
mg/g) e o espumante metil isobutil carbinol (MIBIC, 0,10 mg/g). ®©mspos de
condicionamento foram de 3 min para o depressor e de 1 min para o coletor e 0 espumante.

3- Resultados

3.1- Estudo de Liberacao

A Figura 1 mostra o espectro de liberacdo da apatita contida naarfmexoritico.
Observa-se que a liberagdo da ganga atinge valores acima dd&bparticulas, para todas
as classes de tamanho. Por outro lado, a apatita 100% liberada ndd 2tglas particulas.
Uma particularidade que ocorre com a liberacdo € que, apos umalegneénto entre as
granulacdes de 297 um e 74 um, a liberacdo volta a diminuir nas géasuraais finas (44
um a 20 um). Estd diminuicdo pode estar relacionada com a presefigas inclusdes de
minerais de ganga na apatita de granulacbes mais grossas, ostreoarimagem da Figura 2
(gerada pelo MEV), e estas inclusbes deslocariam a liberacapatita em direcdo a uma
classe de menor teor.

As particulas de ganga liberada ou contendo pouca apatita, que correspaatéem
70% da massa do minério, podem ser removidas para o rejeito, sewningoli perdas
significantes de apatita, como mostra a curva de separacdoeidsalas populacbes de
particulas (Figura 3).

142



B 297x210 W 74x53
B 210x149 W 53x44 |

= 149x105 W A37T

R iy >
‘-‘. -~ .- -'v- .. -____:’;
o S 44x37
- -”fnxs:
- .:# = - /'.'.
gy /149105
T W/ 2975210
&’P «Q § @ et
2 S Classe de
Classg > A & :® '\@ tamanho {um)
e t@or ‘-("'“'U @

.

: 2m
! . . = Ql ag= 20K X 16pn
CE & E M EHT=20.08 kU W= g5 mn Detector= QBSD Mag= 1.20 K X c E i E M EHT-2

60 kU W= g5 mn Detector= QBSD g=
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Figura 3- Curva de projecao de recuperacéao global da apastassdescarte de massa,
calculada a partir dos dados de liberacéo.
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3.3- Ensaios de Flotacao

A Tabela 1 apresenta as recuperacdes em massa, metallrgicacobe 0s
percentuais dos elementos principais contidos nos produtos obtidos paraerestedif
operagbes adotadas. Conforme os resultados, pode-se observar que aposcaosepar
magnética, deslamagem e atricdo ocorreram mudancas sigraScabs teores de.®s, CaO
e MgO. Observa-se um incremento no teor g@s®le 7,58% para 10,17%. A separacéo
magnética e a deslamagem removeram 42,03% do MgO, 54,73% de Bi(11% de HO;
contido no minério ROM. O material obtido, apds a deslamagem, comsEisgiimentacédo do
circuito de flotacéo direta da apatita.

Tabela 1- Recuperagdes em massa, metallrgica e teores obtidos nas dipezatées

unitarias.
Operacbes Produtos Peso Recuperacéo (%)
unitarias (%) | P.Os | CaO | MgO| FgOs | SIO,
Separacéao Produto ndo magnético 79,802,81| 91,15 85,95 36,86 86,90
magnética Produto magnético 20,207,19 | 8,85| 14,05 63,14 13,10
Remocéao da Finos 19,00 11,98| 16,52 27,98 10,97 41,63
fracdo <3um| Alimentacao do circuito de | 60,80| 80,83| 74,63 57,97 25,89 45,27
flotacéo
Operacgbes Produtos Teor (%)
unitarias P,Os | CaO | MgO| FgOs;| SIO,
Separacéo Produto ndo magnético 8,82 33,86 10,82 8,08 7,40
magnética Produto magnético 270 12,80 6,99 54/70 4}41
Remocao da Finos 4,78 25,40 14,80 10,10 14,90
fracdo <3um| Alimentagdo do circuito de flotagag 10,17 3594 9/59 7,49 5,10

A Figura 4 mostra que a flotacdo direta da apatita atingiu wm néximo, no
concentradacleaner de BOs de 17,90% com uma recuperacdo no circuito de flotacao de
85,87%. Observa-se também que a flotagdo removeu 21,70% do MgO, 35,70% ée SiO

25,11% do F£Os.
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Figura 4- Fluxograma apresentando os teores e as recuperacdes contidas no produto obtido na
etapa de flotacéo direta da apatita.

O resultado obtido no ensaio de flotagao reversa proporcionou obter um cawentra
de apatita com teor de;® de 38,11% com uma recuperacdo no circuito de flotacdo de
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62,84%, como mostra a Figura 5. A relacdo CaQ/Bbtida no concentrado foi de 1,34. De
acordo com os teores dos elementos obtidos na analise por FRX (Bncrasie raios-X) foi
possivel estimar que o concentrado obtido era constituido (composicaoldginajapor:
89,77% de apatita, 2,33% de dolomita, 5,48% de calcita, 1,80% de minerai®aedd2%
de filossilicatos.

0,56 Flotacao reversa da apatita
Fe.0, §1.07 v P
. 3,52
Si0 '
* 025 [H Recuperacao {%}]
1,17 o
MQD Al B Teor (%)

62,84

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 5- Fluxograma apresentando os teores e as recuperacdes contidas no produto obtido na
etapa de flotac&o reversa da apatita.

3- Discussoes

As operagfes unitarias de moagemp €250um), atricdo em pH natural, separacao
magnética (1000 Gauss) e deslamagem (fracdo < 37 um), forgas etasenciais no
processo, uma vez que, normalmente, os ensaios de flotacdo requererasacoostuma
distribuicdo granulométrica controlada, j& que o tamanho da partieuf@esenca/auséncia
de lama sé&o variaveis fundamentais no processo de flotacdo, comffoéecia na cinética e
na recuperacao (Bravo et al. 2005; Pedsd. 2006).

A determinacao da granulometria de moagem gyaé250 micrémetros foi realizada
a partir do estudo de liberacao (Figuras 1 e 3). Este valoryastegnte alto, reduz as perdas
na etapa de deslamagem e favorece a separacdo da gantieasifitégnetitas e de grande
parte dos carbonatos. Na Figura 1, fica claro que a concentracadittaéapaiforme para a
granulacéo mais grossa (297 um a 53 pum).

A remoagem do concentrado obtido na flotac&o direta da apatitaot@eepcincipal
funcdo gerar superficies frescas nos minerais constituintesatm@site, dolomita, calcita e
apatita, portanto a liberacdo de apatita ndo € o objetivo primaritapks @e remoagem. A
remoagem foi realizada comgRle 75 um, pois este valor, aparentemente, foi mais adequado
as condicdes de flotabilidade dos carbonatos.

As etapas de deslamagem realizadas, ap6és a moagem do mindfioe RO
remoagem do concentradteaner,foram utilizadas com intuito de minimizar a aderéncia de
particulas ultrafinas nas superficies das particulas grasstesfénémeno € denominado de
slime coatin e essa interacdo entre as particulas ultrafinas e gdissasiu a seletividade
induzida pelo sistema de reagente empregado. Além disso, as getagigticulas finas ou
ultrafinas criam superficies ativas de cations metalico®,(B&*, Fe*, Mg®", Mn**, C&™), os
quais funcionam como sitios para a adsor¢cao especifica do coletotddohniseja, 1978).
Entretanto, o s presente nas lamas nao pode ser considerado como perda, pois as mesmas

145



podem ser submetidas ao processo de flotacdo em coluna, aumentando rag@&Tugee
apatita presente nesse minério.

A baixa seletividade no processo de flotacdo direta da apatitagF) demonstra
que, para o minério silico-carbonatado, os reagentes especificoadotlindo favorecem a
obtencdo de um concentrado rico em apatita. Em linhas gerais, dadeswos ensaios de
flotac&o direta evidenciaram a recuperacao conjunta dos carbonatepatitda A associacao
da apatita com os carbonatos foi considerada um dos principais impedirpara o aumento
da seletividade do processo de flotagao utilizado.

Acredita-se que a flotacdo reversa da apatita alcancou bonwdesu(Figura 5)
porque em pH=5,0 a espécie do acido fosforico predominante em solucao El.&Gane
esse ion é, provavelmente, responsavel pela depressao da apatitan B4g20,) adsorve-
se na superficie da apatita e forma pontes de hidrogénio com meldeu@ua, tornando a
superficie da apatita hidrofilica, como foi demonstrado por Louziaala(2008). Além disso,
0 processo de flotacao reversa da apatita em pH=5,0 minimizaohuclssprecipitacdo dos
ions célcio e magnésio na superficie da apatita, aumentandoénadiciio processo. Em
circuitos industriais concentracdes de iond"@Md* na faixa entre 500 e 1000 mi.|
respectivamente, ndo sédo incomuns (Giesekke and Harris, 1994).

Destacando que, os critérios de escolha dos reagentes foram bammadasios
oferecidos pela literatura especializada (Johnston e Leja, 1978; Agjuahp1985; Abramov
et al, 1993; Guimaréest al, 2005; Louzadat al, 2008) e pela experimentacao intensiva.

4- Conclusbes

As operacdes unitarias e a etapa de flotacao direta foramcess ao processo, uma
vez que, elas favoreceram a remocdo da ganga silicatica, itesyeetima parte da ganga
carbonatica, contribuindo para que a flotagéo reversa alcanca-se bom resultado.

A flotacdo direta da apatita seguida da flotacdo reversa didaagaresentou uma
recuperacdo em massa e deO4f no circuito de flotacdo, de 16,77% e 62,84%,
respectivamente, e um concentrado fosfatico com a seguinte esmecifi 38,11% de,Os,
50,98% de CaO, 1,07% de By, 0,67% de MgO e razdo CaQ(R de 1,34.

Considerando os resultados obtidos para o circuito de flotacdo podeysw gfile a
metodologia aplicada nesse estudo € pertinente, ou seja, a flotataaldiapatita seguida da
flotacdo direta de carbonatos pode ser considerada uma rota viavel gistencdo de um
concentrado de apatita dentro da especificacédo da industria de acido fosférico.

A metodologia aplicada nesse estudo pode ser estendida a outros dejgosiicisa
fosfatica e minérios relacionados a complexos carbonatiticos ewsdeeres de fosforo sdo
economicamente compativeis, mas, a presenca da dolomita e/ouecal@massociacdes nao
permitem seu processamento e aplicacdo, sendo considerados como estéreis.
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Abstract

This study investigates the effect of ionic strength on the adsorpfi potassium
oleate in apatite surfacas situ by atomic force microscopy (AFM). Natural apatite crystals
were equilibrated with calcium nitrate solutions in the presendea#dsence of potassium
oleate (4x10 M). AFM images for each experiment along with their histogramese
recorded. The contact AFM mode allowed visualizing the topography stitfeces with the
formation of adsorbed layers and calcium dioleate colloids. The peesémalcium ions in
aqueous solution (2x10M) led to the formation of precipitated calcium carbonate/hydroxide,
as evidenced in the histogram. Oleate adsorption, in the presencehabig strength,
occurs through the formation of clusters of calcium dioleate, obsenvedth 2D and 3D
micro-topography. The presence of these clusters makes the apdtitee heterogeneous and
rough, thus influencing its flotability.

Keywords: Apatite; Potassium oleate; Atomic force microscopy; Micro-tapby; Calcium
adsorption

1- Introduction

The presence of high concentrations of ‘Gand Md"* plays an important role in the
adsorption of collectors on the surface of semi-soluble mineralsa&omararet al, 1985;
Amankonah and Somasundaran, 1985). The ions calcium and magnesium, present in the
solution, are a result of the dissolution of these minerals, which atcasgsociation with
phosphate rocks. The presence of these ions has been considered to bbeoneawf factors
which affect the selectivity of flotation systems. Concentratioh€&* and Md* ranging
between 500 and 1000 mif.Irespectively, are not uncommon, particularly in industrial
circuits (Giesekke and Harris, 1994).

With basis on studies of fatty acid adsorption on apatite, differeahamisms, such as
chemisorption, precipitation on mineral surface, chemisorption followddebformation of
a compound on the surface and also chemisorption followed by the formatigdrophobic
aggregates (Fuerstenau, 1984; Rao & Forssberg, 1991; Mielczaakil&93) have been
reported in the literature. The chemisorption mechanism is thet relsuhe interaction
between the collector anion and cations of the crystal latti¢bowti the latter being moved
from its original position. The so-called surface reaction mectmardemonstrates the
interaction between the collector and the mineral, where thelimettions would be leaving
their original positions in the crystal lattice and reactinth\ie collector anions, at a very
close range of the interface, precipitating the calcium okadteln general, such mechanisms
depend on the concentration of the collector, on the pH and also on the cdiocenofaCa*
and Md", present in the bulk.

The application of atomic force microscopy (AFM) has revealed details of the
mechanisms of apatite dissolution and oleate adsorptioet Bk (2006) have utilized the
AFM technique to evaluate the interaction of calcium dioleate atolleolloids with calcite
and fluorite surfaces. The results obtained were analyzed ingtiteofi the extended DLVO
theory QDerjaguin-Landau-Verwey-Overbéekdetermining the balance between attractive
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and repulsive forces among mineral surfaces and calcium diotdkiels The authors found
that there is a strong attraction between the calcium diotediads and the surface of a
fluorite, which could be attributed to the hydrophobic attractive forcesyunaing that
chemisorption of oleate has not occurred during the experiment. On tihdnatiae the direct
interaction force measured between the dioleate colloid and theesoffa calcite was found
to be repulsive. In that way, the strong attraction explains theré&gtation behavior of
fluorite when compared to calcite with oleate collector colloids.

Chennakesavulu et al. (2009) utilized AFM to study oleate adsorption inahatur
fluorite crystals. In that study fluorite crystals were coodiéd in oleate solutions in
concentrations from 10M to 10° M and AFM images and the corresponding height profiles
were recorded for each concentration. Even at low concentrations’of1@oncomitant
monolayer and bilayer structures were observed. The concurrent moreniaybilayer on
the same surface shows that normal-normal bonding of hydrocarbon ckamgltace before
the surface is completely covered with monolayer. This indich&étghe oleate adsorption on
fluorite crystals proceeds by admicelle hypothesis, i.e. patcheitagér could be seen even
before the completion of monolayer coverage.

This study investigates the effect of ionic strength on the adsorpfi potassium
oleate on apatite surfacessitu by atomic force microscopy (AFM).

2- Experimental

2.1- Materials

A sample of apatite, with an average composition of 16.7% P, 37.1% Ca, 036% M
0.04% Al, 0.08% Si, 0.17% Na, 0.03% K, 0.5% Fe and 4600 ppm F, was obtained from
Ward’'s Natural Science Establishment (US). The oleic acid (98fty) used in this study
was obtained from VETEC Company. All inorganic reagents werétemadly pure. A
potassium oleate solution of 1 KNO3 was prepared using potassium hydroxide stirred
for 20 min prior to use. Potassium nitrate {M) was used as electrolyte, with pH adjusted to
8.0. The solutions were prepared using deionized and purified water@yilld.2 M2 cm).

To evaluate the interaction of €aions with the surface of the fluorapatite crystal, a
Ca(NQy), solution was used in the presence and in the absence of oleaté xTthe C&"
concentration evaluated in this study was equal to 20 close to the threshold for
obtaining calcium dioleate colloids (F&t al 2006). All experiments were carried out at
pH=8.

2.2- Atomic Force Microscopy

The atomic force microscope used was the Nanowizard® model (JBKintests,
USA). The equipment operation was performed in contact AFM mode, usiRgld (AIBS)
or CSC11 (AIBS) tips manufactured by Nanoworld®.

Initially, all apatite crystals used in this study were wadsheMilli-Q water, with the
aid of an ultra-sound bowl, dried at 2@0in oven and then fixated on a glass plate.

Firstly, the AFM images were obtained for the apatite dg/atamersed in electrolyte,
as a comparison. For this purpose, a KNOO* M) solution was dropped on the apatite
surface and after 10 min equilibrating time, the AFM imagesewecorded. Following
preparation, and while holding the crystal and the cantilever in the pasition, potassium
oleate (4x1G M) or calcium nitrate (2x1&M) were dropped on the surface of the crystal.
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After equilibrating the surface with these solutions for 40 min, ARM images were
recorded.

In another set of experiments, the mixture of these solutionsyaluitrate (2x1¢
M) and potassium oleate (4x30/), was evaluated after equilibrating a new crystal surface
with electrolyte. Topographical AFM images for each experiratortg with their histograms
were recorded. The contact AFM mode was selected in order to ab#aitmpographical
images during the contact between the surface and the solutions.

The surface was selected and the corresponding values for switsgeess and
maximum height were recorded, then, the treatment was done and thealhms were
compared for the same evaluated area (16.069. It was done in order to minimize the risk
of moving the cantilever relative to the surface during liquid exahani@e analysis of
images were carried out by the use of WSxM 5.0, software developgddrbgs et al. (2007),
and SPIP" 5.1.3, software developed by Company Image Metrology A/S.

3- Results

Figure 1 shows the micro-topography in 3D (three-dimensional) and tlesgonding
histogram for the apatite crystals immersed in electrdidgtere equilibration with a solution
that contained potassium oleate. As it can be observed, the AFMsirdagete the uneven
surface of unpolished crystals. The image in Figure 1 displays adsmmous surface
showing clearly that there was no reaction between the surfabe afatite crystal and the
electrolyte.

The histogram, which was done using the WSxM 5.0 software and'‘SBIR.3
software, provides information about the average height, roughness avesaageal volume
and void volume, calculated for area ofifh x 4 um. The graphics show heights of points in
the sample and the number of points which have that height.

The corresponding histogram to the sample immersed in electtbigtee 1) reveals
an average height of 25.297 nm, while for the sample immersed in ¢fegtee 2) the
average height was 28.854 nm. The roughness average increased from 6.0&8W8 tim
and the material volume increased from 0.40% to 0.465um?, following the interaction
with oleate. The differences in average height (3.557 nm), roughness (0.B@Admaterial
volume (0.056um°) are attributed to oleate adsorption on the surface of the sante. T
oleate adsorption for a concentration of 48 occurs homogeneously, as shown in the
image of Figure 2.

The images in Figures 3 and 4 show the micro-topographies in 3D faptige
samples immersed in electrolyte and after contact with tHBI@3 solution, respectively.
Comparing the histograms showed in Figures 3 and 4, a differenceshdtvecaverage height
of approximately 1.91 nm was obtained, revealing the precipitation a@fucal The
precipitation is also confirmed by increased roughness average sdirfaee which climbed
from 28.390 nm to 31.314 nm. On the other hand, the void volume has decreased from 2.096
pum?® (Figure 3) to 1.981um?® (Figure 4) suggesting that these voids could be filled up by
precipitates.

Figure 5 shows the micro-topography in 3D (three-dimensional) and tlesgonding
histogram for the apatite crystals before equilibrating witboltion that contained both
calcium nitrate and potassium oleate. When the crystal sudagemersed in an oleate
solution in the presence of high concentrations of*Qans, it becomes covered by
agglomerates, as shown in the AFM images presented in Figur@eughiiess average
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increased from 18.146 nm to 78.204 nm, after the calcium oleate reactioncahearing
the histograms from Figures 5 and 6, respectively.

43483 nm

Z=43453 nm

0.000 rm

Height units: ’E %
~Foughness results:
Dulintrmam value:; IO—|
Wasarnum walue: ‘_4_3_4§3—| 2
Roughness average: 6,075 | é
Average height: mﬂ B
Surface area (Um?):; @ Zg
Material volume (pr’): W
Void vohume (i) (0,254 |
= ; L
0,000 43,483

Height (nim)
Figure 1- micro-topography in 3D and the corresponding histogram for the sample icthmerse
in electrolyte (ionic strength T KNO3) before equilibration with a solution that contained
potassium oleate.
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Figure 2- micro-topography in 3D for the sample immersed in potassium oleate and the
corresponding histogram (ionic strength*M KNO3).
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Figure 3- micro-topography in 3D and the corresponding histogram for the sample icthmerse
in electrolyte (ionic strength T KNO3) before equilibration with a solution that contained
calcium nitrate.
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Figure 4- micro-topography in 3D for the sample immersed in solution containing calcium
nitrate and the corresponding histogram (ionic strengtiVLBENO3).
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Figure 5- micro-topography in 3D and the histogram corresponding for the apatitéscrysta
immersed in electrolyte (ionic strength“Ild KNO-) before equilibrating with a solution that
contained both calcium nitrate and potassium oleate.
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Figure 6- micro-topography in 3D for the sample immersed in solution containing potassium
oleate and calcium nitrate (ionic strengtii MV KNO3) and the corresponding histogram.

The 2D image and the corresponding height profile (Figure 7) showraggites with
diameters ranging from O n to 1.0um, which may result from the precipitation/adsorption
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of calcium dioleate on the apatite surface. The agglomeraef®mnedin situ through the
interaction of potassium oleate with“Cimns, forming dioleate colloids
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Figure 7- micro-topography in 2D for the sample immersed in solution containing potassium
oleate and calcium nitrate and the corresponding height profile (ionic strefigthKRO»).

4- Discussions

The corresponding histogram for the apatite crystal immerseuliffieirent electrolyte
has revealed an average height of 25.297 nm, before equilibrating with. dtethe presence
of oleate, the difference in average height was of 3.557 nm (Figuvéh®&n the surface was
equilibrated with a solution that contained both calcium nitrate (2P and potassium
oleate (4x10 M), the difference in average height was of 60.05 nm (Figure 6).cohis be
interpreted due to the formation of calcium oleate.

158



The C&" ion precipitation on the surface of the apatite crystals (showthen
histogram in Figure 4) occurs because the apatite surfacectsten#h the salt solution used
to perform then situ experiments. In other words, when a calcium nitrate solution (C§NO
is added in concentration of 2x4® and at pH=8, calcium may precipitate on the surface,
forming Ca(OH) and/or CaC@ (Ananthapadmanabhan and Somasundaran, 1984;
Somasundaram, 1968). In fact, the apatite surface interacts nwrglysith the C&' from
the solution, resulting in the formation of a thick layer. The inereashickness obtained
with the interaction of Ca is superior to that observed during oleate adsorption on the apatite
surface in the absence of high concentrations 6f.Ca

When the oleate interacted with the apatite surface at high stneiegth, then situ
AFM images showed the formation of precipitates (Figures 6 andCaltium dioleate
precipitation will only occur under the following condition, as proposed mkdistein
(1989):

[Ca™] x [R-COO]? > Kps > 10>° mol/L

where [C&] is the total concentration of calcium in the solution, [R-CJ@the total oleate
anion concentration in the solution and Kps is the solubility product of calcium oleate.

The calculated solubility product for the concentrations used heguid ® 3x10
mol/L. As this Kps value is greater than™®6 mol/L, the formation of (Ca(R-COQy)
calcium dioleate should occur on apatite surface.

Through the use oin situ AFM, it was possible to identify that Ca(R-CQ)
precipitates on the crystal surface in the form of agglonmseratee precipitation reaction by
saturation and the formation of an inorganic compound on the apatite shiafeeealready
been studied by several authors (Argaal 2007, Chairaet al 2007a,b, Antaet al. 2006,
Higuchiet al, 1969; Higuchet al, 1965).

5- Conclusions

From the AFM images obtained, along with the corresponding histogramss
possible to visualize the behavior of potassium oleate adsorption aneé¢fgtation of C&"
ions on the surface of the apatite crystal. Under the experimmoriditions used here, the
formation and precipitation of calcium dioleate occurred in the formggfomerates on the
apatite surface.

The presence of agglomerates clearly made the apatite esurtagher and
heterogeneous. The heterogeneous chemistry that occurs at the asrfaedl as surface
roughness are key factors in apatite flotability.

It is also believed that Gion precipitation on the apatite surface plays a determining
role in the nature of the interactions between the collectors andténtacial region of the
particles, interfering in the selectivity and efficiency aftéition. Given this assertion, it can
be stated that AFM is an extremely useful tool to examine ltilate the behavior of the
apatite surface during the flotation stage.
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