4

CEFET-MG

CENTRO FEDERAL DE EDUCAGAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA DE MINAS
MESTRADO PROFISSIONAL

DISSERTACAO DE MESTRADO

MODELO GEOMETALURGICO PARA PREDICAO DE APATITA A PARTIR DE
ANALISES QUIMICAS DE OXIDOS POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

FELIPE TEIXEIRA DE OLIVEIRA

ARAXA-MG

2023



FELIPE TEIXEIRA DE OLIVEIRA

MODELO GEOMETALURGICO PARA PREDIGCAO DE APATITA A PARTIR DE
ANALISES QUIMICAS DE OXIDOS POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Pro-
grama de P6s-Graduacao em Engenharia de Mi-
nas do Centro Federal de Educacdo Tecnoldégica
de Minas Gerais — CEFET-MG, Campus Araxa,
como parte dos requisitos para obtencao do ti-

tulo de Mestre em Engenharia de Minas.

CENTRO FEDERAL DE EDUCAGAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS

Orientador: Prof. Dr. Natal Junio Pires

Coorientador: Prof. Dr. Mario Guimaraes Junior

ARAXA-MG

2023



Oliveira, Felipe Teixeira de.

048m Modelo geometallrgico para predicio de apatita a partir de analises
quimicas de dxidos por fluorescéncia de raios-X / Felipe Teixeira de Oliveira. -

2023.
103 f. il

Orientador: Prof. Natal Junio Pires.

Coorientador: Prof. Dr. Mario Guimaraes Junior.

Dissertacio (mestrado) - Centro Federal de Educacédo Tecnoldgica de Minas

Gerais, Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia de Minas, Araxa, 2023.
Bibliografia.
1. Beneficiamento de minérios - Teses. 2. Mineralogia - Teses. 3.
Geometalurgia - Teses. 4. Flotacdo de minério fosfatico - Teses. I. Pires, Natal

Junio. Il. Guimaraes Junior, Mario. lll. Centro Federal de Educac¢ao Tecnolégica
de Minas Gerais. V. Titulo.

CDU 622.7:549

Ficha elaborada pela Biblioteca - Campus Araxa - CEFET-MG
Bibliotecaria: Marcia Martins da Silva CRB-6/2578




FELIPE TEIXEIRA DE OLIVEIRA

MODELO GEOMETALURGICO PARA PREDIGCAO DE APATITA A PARTIR DE
ANALISES QUIMICAS DE OXIDOS POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Pro-
grama de P6s-Graduacdo em Engenharia de Mi-
nas do Centro Federal de Educacao Tecnolégica
de Minas Gerais — CEFET-MG, Campus Araxa,
como parte dos requisitos para obtencao do ti-

tulo de Mestre em Engenharia de Minas.

Aprovada em 25/08/2023 pela seguinte comissao examinadora

Prof. Dr. Natal Junio Pires

(Orientador) - PPGEMIN/CEFET-MG

Prof. Dr. Mario Guimaraes Junior

(Coorientador) - PPGEMIN/CEFET-MG

Prof. Dr. Leandro Henrique Santos

CEFET-MG

Prof2. Dr2. Michelly de Oliveira Santos
PPGEMIN/CEFET-MG

ARAXA-MG

2023



@ CENTRO FEDERAL DE EDUCACAO TECNOLOGICA DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS
CEFET-MG MESTRADO PROFISSIONAL — ARAXA-MG

ATA DA 232 DEFESA DE DISSERTAGAO DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM
ENGENHARIA DE MINAS - MESTRADO PROFISSIONAL

Aos 25 (vinte e cinco) dias do més de agosto do ano de 2023 (dois mil e vinte trés), as
16hoomin (dezesseis horas), na sala 702, CEFET-MG - Campus Araxa, foi instalada a Sessao
Publica para a Defesa de Dissertacdo do Mestrando FELIPE TEIXEIRA DE OLIVEIRA, sendo a
banca examinadora composta pelo Prof. Dr. Natal Junio Pires (Presidente) - CEFET-MG, Prof.
Mario Guimaraes Junior (Coorientador) - CEFET-MG, Prof2. Dr2. Michelly dos Santos Oliveira -
CEFET-MG e Prof. Dr. Leandro Henrique Santos (Membro externo) - CEFET-MG.

Dando inicio aos trabalhos o(a) Presidente, com base no Regulamento do Programa e nas
Normas que regem as Sessdes de Defesa de Dissertacao, concedeu ao Mestrando FELIPE
TEIXEIRA DE OLIVEIRA, até 40 (quarenta) minutos para a apresentacdo do seu trabalho
intitulado: “MODELO GEOMETALURGICO PARA PREDICAO DE APATITA A PARTIR DE
ANALISES QUIMICAS DE OXIDOS POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X”, na Area de
Concentracdo: Engenharia de Minas e Linha de Pesquisa Processamento de Minério e
Rejeitos. Terminada a exposicao, o Presidente da Banca examinadora passou a arguicao do
candidato pelos membros da banca examinadora. Dando continuidade, ainda de acordo com
as normas que regem a Sessao, o(a) Presidente solicitou aos presentes que se retirassem do
recinto para que a banca examinadora procedesse a andlise e decisao, anunciando, a seguir,
publicamente, que o Mestrando foi aprovado, por unanimidade. Para constar, foi lavrada a
presente ATA que, apds aprovada, vai assinada pelos membros da Banca Examinadora e pelo

Mestrando.
Araxa-MG, 25 de agosto de 2023.
Prof. Dr. Natal Junio Pires Prof. Dr. Mario Guimaraes Junior
(Orientador) - PPGEMIN/CEFET-MG (Coorientador) - PPGEMIN/CEFET-MG
Prof2. Dr2. Michelly de Oliveira Santos Prof. Dr. Leandro Henrique Santos

PPGEMIN/CEFET-MG CEFET-MG

PPGEMIN - Programa de Pés-Graduacao em Engenharia de Minas - Mestrado Profissional

Av. Ministro Olavo Drummond, 25 - CEP: 38.180-510 - Bairro Sao Geraldo - Araxa-MG - Brasil
Telefone: +55 (34) 3669-4500 - E-MAIL: ppgemin@cefetmg.br




MINAS GERAIS

MINISTERIO DA EDUCACAO )
@ CENTRO FEDERAL DE EDUCAGAO TECNOL OGICA DE
SISTEMA INTEGRADO DE PATRIMONIO,

CEFET-MG ADMINISTRACAO E CONTRATOS

FOLHA DE ASSINATURAS

Emitido em 25/08/2023

ATA DE DEFESA DE DISSERTAGAO N° 1/2023 - DCAX (11.57)

(N° do Protocolo: NAO PROTOCOLADO)

(Assinado digitalmente em 28/08/2023 11:11)
LEANDRO HENRIQUE SANTOS
PROFESSOR ENS BASICO TECN TECNOLOGICO
DMCAX (11.57.04)
Matricula: ##560#3

(Assinado digitalmente em 28/08/2023 11:12)
MICHELLY DOS SANTOS OLIVEIRA
PROFESSOR ENSBASICO TECN TECNOLOGICO

DMCAX (11.57.04)
Matricula: ###233#2

(Assinado digitalmente em 29/08/2023 14:53)
FELIPE TEIXEIRA DE OLIVEIRA
DISCENTE
Matricula: 2021###HHH#5

(Assinado digitalmente em 28/08/2023 10:59 )
MARIO GUIMARAES JUNIOR
COORDENADOR
PPGEMIN (11.52.17)

Matricula: ###3954#8

(Assinado digitalmente em 28/08/2023 08:32 )
NATAL JUNIO PIRES
PROFESSOR ENS BASICO TECN TECNOLOGICO
DFGAX (11.57.03)
Matricula: ###455#9

Visualize o documento original em https:/sig.cefetmg.br/documentos/ informando seu nimero: 1, ano: 2023, tipo:
ATA DE DEFESA DE DISSERTACAO, data de emissao: 28/08/2023 e o cadigo de verificagdo: 8ba90adf4f



A minha familia,
Cleusa Teixeira de Oliveira (mde) e

Jade Osti (esposa).



Agradecimentos
Primeiro, agradeco a Deus por tudo.

A minha m3e, Cleusa Teixeira, que, como professora, nunca mediu esforcos e recursos para

minha educacao.
A minha esposa, Jade Osti, que me “incentivou na volta aos estudos”.

Ao CEFET-MG, por possibilitar minha dissertacao e, principalmente, por todo conhecimento

disponibilizado por meio de seus professores.

Ao meu orientador, professor Natal Junio Pires, pela orientacido e pelo aprofundamento
estatistico que viabilizou um grande leque de opcodes, inclusive dentro da empresa na qual

trabalho.

Um especial agradecimento a todos os professores que fizeram parte da minha vida, contri-
buindo diretamente para minha formacao, e, aos colegas de trabalho, que também, de maneira

direta, contribuiram para o conhecimento prético.

Por fim, agradeco a todos que me ajudaram, tanto na formacao profissional, quanto no

cumprimento deste trabalho.



Resumo

A Geometalurgia é uma combinacao de informacoes geoldgicas e metallrgicas proveni-
entes da mina, incluindo analises quimicas, capaz de predizer o comportamento de um minério,
visando a maximizacdo do Valor Presente Liquido (VPL), que é um importante indicador finan-
ceiro. Esta otimizacdo pode ser alcancada via elevacao da recuperacao metallrgica e/ou via
reducdo de custos operacionais, principalmente aqueles relacionados ao consumo de reagen-
tes. Atualmente, a geometalurgia na empresa tem sido realizada pela equipe de geologia, que
classifica o minério em 5 (cinco) tipologias baseadas em descricoes de furos e analises quimicas.
Cada tipologia é indexada com informacdes metallrgicas (recuperacio, consumo de reagente,
lama natural e teores de cada 6xido). No entanto, dentro de uma mesma tipologia é possivel
observar diferencas metallrgicas. Por essa razao, uma nova abordagem é proposta neste tra-
balho. Com um banco de dados, obtidos a partir de furos de sonda, o qual contém informacoes
de analises quimica e mineraldgica, utilizou-se o software Minitab® para a obtencdo de um mo-
delo de regressao linear com um R?,q) de 92,76%, capaz de prever o percentual de fésforo
(P), proveniente de apatitas (P-apatitico) de cada amostra. Esta abordagem, diferentemente da
anterior que classifica o minério em classes, determina numericamente o P-apatitico de cada
bloco de minério por meio de analise quimica. Na sequéncia foi verificado se o P-apatitico
obtido pelo modelo apresenta efeito significativo para o modelo geometalurgico via testes la-
boratoriais. Os testes de flotacdo em laboratdrio foram realizados, em colunas de bancada,
utilizando o P-apatitico como fator, juntamente com outros fatores importantes para testes de
flotacdo que sao eles: dosagem de reagente e pH. Como resultado desses testes o P-apatitico
mostrou-se com efeito significativo tanto para a recuperacao metaldrgica, com uma contribui-
cao de 33,65%, quanto para o teor de P,O; no concentrado, com uma contribuicao de 66,84%.
O modelo geometalirgico idealizado com informagées do P-apatitico apresentou um R?,eq) de
94,03% para a recuperacao metallrgica e 62,83% para o teor. Esses valores de R? mostram a
relevancia estatistica para esta nova abordagem proposta, uma vez que existe uma evidéncia
concreta de que o P-apatitico é um fator estatisticamente relevante para um futuro modelo

geometallrgico.

Palavras-chave: Modelo geometallrgico; Regressao linear; Flotacdo de minério fosfatico e Pla-

nejamento Fatorial.



Abstract

Geometallurgy is a combination of geological and metallurgical information from the
mine, including chemical analysis, capable of predicting the behavior of an ore, aiming at ma-
ximizing the Net Present Value (NPV), which is an important financial indicator. This optimiza-
tion can be achieved by increasing metallurgical recovery and/or by reducing operating costs,
mainly those related to the consumption of reagents. Currently, the company’s geometallurgy
has been carried out by the geology team, which classifies the ore into 5 (five) typologies based
on hole descriptions and chemical analyses. Each typology is indexed with metallurgical infor-
mation (recovery, reagent consumption, natural mud and contents of each oxide). However,
within the same typology it is possible to observe metallurgical differences. For this reason, a
new approach is proposed in this work. With a database, obtained from drill holes, which con-
tains chemical and mineralogical analysis information, Minitab® software was used to obtain
a linear regression model with an R? ;eq) Of 92.76%, capable of predicting the percentage of
phosphorus (P) from apatites (P-apatite) in each sample. This approach, unlike the previous
one that classifies the ore into classes, numerically determines the P-apatite of each ore block
through chemical analysis. Next, it was verified whether the P-apatite obtained by the model
has a significant effect on the geometallurgical model via laboratory tests. The laboratory flo-
tation tests were carried out, in bench columns, using P-apatite as a factor, along with other
important factors for flotation tests, which are: reagent dosage and pH. As a result of these
tests, P-apatite showed a significant effect both for metallurgical recovery, with a contribution
of 33.65%, and for the content of P,O; in the concentrate, with a contribution of 66.84 %. The
geometallurgical model idealized with information from P-apatite showed an R?(yeq) Of 94.03%
for metallurgical recovery and 62.83% for grade. These values of R? show the statistical re-
levance for this proposed new approach, since there is concrete evidence that P-apatite is a

statistically relevant factor for a future geometallurgical model.

Keywords: Geometallurgical model; Linear regression; Phosphatic ore flotation and Factorial

design.
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INTRODUCAO

Neste capitulo expde-se a esséncia do que vem a ser o trabalho aqui apresentado, indo
do tema da pequisa a problematizacao, justificativa, hipotese, metas e objetivos (geral e espe-

cificos).

11 Tema

A Geometalurgia é a analise de dados geoldgicos correlacionados, espacialmente, para
a modelagem preditiva de operacoes metallrgicas extrativas. Estudos desta natureza contri-
buem para uma perspectiva sistémica da cadeia de valor mineral, portanto, coordena a minera-
cao, armazenamento e homogeneizacao, com as operagoes unitarias individuais que ocorrem
nas plantas de processamento mineral. Essa perspectiva supera as tradicionais barreiras inter-
disciplinares, levando a decisoes estratégicas e praticas operacionais mais eficazes (NAVARRA
etal., 2017).

Em algumas minas, a légica empregada por gerentes e engenheiros pode estar funda-
mentalmente correta, contudo, estudos mais aprofundados podem beneficiar o ajuste quan-
titativo das configuracdes operacionais ou a simplificacdo dos dados recebidos. Em particular,
modelos geometallrgicos sao desenvolvidos para relacionar o rendimento do circuito de moa-
gem aos dados mineralogicos recebidos e, em seguida, prever até mesmo a cinética de flotacao.
Com os recentes avancos computacionais e facilidade maior de obtencao de dados, os sistemas
de informacao modernos sdo agora um meio de integrar modelos geometallrgicos em proces-
sos de tomada de decisio diarios, mensais e de longo prazo (CHAMBERS; THORNTON, 2016).

Os tomadores de decisdo devem considerar uma série de dados, os quais estao disponi-
veis em diferentes prazos e com diferentes niveis de confianca. Para mitigar o risco, os planos
de producao de longo prazo devem ser suficientemente flexiveis para permitir decisdes ideais
de curto prazo, a medida que informacdes mais detalhadas se tornam disponiveis. Os planos

nao devem ser excessivamente dedicados a um Unico cenario possivel (por exemplo, o cenario
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“médio”). Em vez disso, eles devem ser configurados para que tenham um bom desempenho
em toda a distribuicao de cenarios possiveis. Isso é particularmente verdadeiro para a produ-
cao de minas, que esta sujeita a varias formas de incerteza ambiental e de mercado (LAMGHARI
& DIMITRAKOPOULOQS, 2016).

Um mecanismo importante para mitigar a incerteza é desenvolver modos alternativos
de operacdo. Por exemplo, um modelo geometallrgico pode determinar que um certo tipo
de minério é econémico se for moido em granulometria superior (mais grossa). No entanto,
a passagem de uma moagem fina para uma moagem grossa pode implicar o esvaziamento do
moinho semi-autégeno (moinho SAG) e a introducdo de esferas de aco maiores, o que corres-
ponderia a uma alteracdo do modo de funcionamento. Esse tipo de alternancia nao deve ser
feito todos os dias, por exemplo, mas apenas de acordo com critérios taticos, que consideram
as previsoes do plano de lavra de longo prazo, bem como os dados geometallrgicos recebi-
dos. Geralmente, os modos operacionais podem harmonizar varios segmentos da cadeia de
valor mineral, por exemplo, um modo operacional prescreve os parametros de moagem, ao
mesmo tempo em que prescreve os correspondentes parametros a montante para estocagem
e mistura, bem como os correspondentes pardmetros a jusante para flotacao. Assim, os modos
operacionais sao uma consideracao fundamental dentro de uma perspectiva de todo o sistema
(NAVARRA et al., 2017).

Neste sentido, a modelagem geometallrgica e otimizacao estocastica sao areas ativas
de pesquisa. H& um incentivo econémico substancial para fundir essas areas no desenvolvi-
mento de planos de mineracao de longo prazo que mitiguem a incerteza geologica. Conside-
rando os diversos desafios observados em diferentes minas, é importante estabelecer concei-
tos unificadores, que sirvam de ponto de partida para solucdes quantitativas customizadas. A
colaboracdo continua entre a induUstria e a academia fornecera a préxima geracao de ferra-
mentas que empregam uma perspectiva de todo o sistema para avaliar e otimizar projetos de
mineracao (GOODFELLOW & DIMITRAKOPOULOS, 2016).

Os modelos geometallrgicos sao desenvolvidos considerando os quatro aspectos a se-

guir, listados em nivel crescente de detalhes:

¢ Mineralogia: Distribuicio e correlagdes entre fragdes massicas de diferentes minerais.

e Liberacao: Distribuicdo de minerais em particulas separadas em funcdo do tamanho da

particula, exposicao e grau de liberdade.
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e Textura: Distribuicao, forma e orientacao dos graos de cristal dentro da matriz mineral.

e Quimica Mineral: Correlacoes entre os aspectos precedentes e a presenca de elementos

de interesse, ou elementos de penalidade.

Diante da importancia anteriormente assinalada em relacao aos modelos geometallr-
gicos, neste trabalho tem-se a intencdo de obter um modelo geometallrgico que possa elevar
a qualidade de tomadas de decisado e planejamento numa mina de fosfato localizada na regido
do Alto Paranaiba no estado Minas Gerais. Passa-se daqui para diante a apresentacao dos de-

talhes e correlacoes desejadas neste trabalho.

1.2 Problematizacao

Os modelos geometalurgicos desempenham um papel crucial no campo da mineracao,
fornecendo uma compreensao abrangente da variabilidade e complexidade dos corpos de mi-
nério. Esses modelos integram dados geologicos e metallrgicos, juntamente com outras infor-
macoes relevantes, para criar uma abordagem multidisciplinar para caracterizacao de minério
e otimizacao da mineracao.

O trabalho em questao se concentra na obtencao de um modelo geometallrgico que
considera a variavel P-apatitico como variavel resposta no modelo, dentro de uma sistematica
de planejamento de experimento (Design of Experiments - DoE), em que as varaveis regresso-
ras serao os teores dos 6xidos: P,0Os, CaO, SiO,, Al,O,, Fe,05, MgO e TiO,. A partir dai ter-se-a
um modelo de regressao linear multipla entre os teores de 6xidos (variaveis regressoras) e o
percentual de P-apatitico (varidvel resposta). Atualmente o P-apatitico ainda nao é considerado
como uma variavel para o processo de beneficiamento, mas o estudo em questao podera ser
o ponto de inflexdao que ird demonstrar uma possivel correlacao entre esta resposta e o bene-
ficiamento. Contudo, neste momento o estudo ainda se limita a testes de bancada realizados
com amostras de furo de sonda.

Ao realizar os experimentos em bancada com amostras provenientes de furo de sonda,
o trabalho busca avaliar a significancia do modelo obtido, em condicoes controladas, dentro
de um laboratorio. Espera-se que os resultados alcancados possam contribuir no sentido de
aprimorar a eficiéncia do processo de mineracao e reduzir os custos envolvidos, principalmente

relacionados ao gasto de reagentes e consumo de energia elétrica.
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A mineradora em questao enfrenta um desafio significativo na inferéncia da recupera-
cao metalurgica do modelo de blocos da mina. Embora analises mineraldgicas e quimicas sejam
realizadas para definir quais blocos sao estéreis, e quais sdo minério, o calculo da recuperacao
metalirgica ndo leva em conta a possibilidade de que, nem todo o P,0O; analisado por fluores-
céncia de raio-X, seja proveniente do mineral de interesse, neste caso, a apatita.

Como resultado, ndo ha hoje na empresa, uma compreensao precisa da recuperacao
metallrgica em seus blocos de minério. Uma forma de tentar entender e resolver este pro-
blema, seria a execucdo de analises mineraldgicas continuas (por exemplo, de hora em hora).
Contudo, a anlise mineraldgica com esta periodicidade (hora em hora), tanto em termos prati-
cos quanto econdmicos, inviabiliza a operacao, pois, além de ser formado por um conjunto de
técnicas que apresentam resposta lenta, ainda assim tais analises possuem um elevado custo
financeiro.

Dito isso, torna-se evidente que a elaboracdo de um modelo geometallrgico capaz de
estimar o teor de P-apatitico a partir de analises por fluorescéncia de raios-X (um método consi-
derado “simples e relativamente rapido”) dos 6xidos presentes na amostra, e posterior utiliza-
cao desse valor como fator para avaliar sua influéncia na recuperacao metallrgica, representa-
ria um avanco extraordinario em termos operacionais e econémicos. Outro ponto de relevancia
€ que a obtencdo de um modelo geometallrgico que seja estatisticamente significativo, tera
implicacoes robustas na otimizacao dos processos de flotacao e na melhoria da eficiéncia ope-
racional, impactando-se assim diretamente no Valor Presente Liquido (VPL)' da empresa onde
se desenvolveu este trabalho.

Em resumo, o trabalho se concentra na exploracao de um modelo geometallrgico que
leva em conta a variavel reposta (%) de P-apatitico num modelo de regressao linear multipla
com vistas a predicdo do (%) de P-apatitico a partir de analises quimica dos teores de 6xidos
gue compodem as amostras obtidas a partir de furos de sonda. Na sequéncia, com base nos

resultados obtidos, avaliar a viabilidade do uso desse modelo no processo de mineracao.

1.3 Justificativa

O presente trabalho se justifica pelo fato de que atualmente, a empresa em que ele foi

desenvolvido se vale dos métodos convencionais de analise mineralégica, como, por exemplo,

T Ovalor presente liquido (VPL) é a diferenca entre o valor presente das entradas de caixa e o valor presente das
saidas de caixa durante um periodo de tempo.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Dispersao de Elétrons (EDS) e
Mineral Liberation Analyser (MLA), o que exige um grande investimento de tempo e recursos
financeiros, e, portanto, limitam a quantidade de andlises possiveis.

Como alternativa, este estudo propde a obtencao de um modelo geometallrgico para
estimar o teor de P-apatitico em amostras, a partir do uso apenas da técnica de espectrometria
de fluorescéncia de raios-X para determinacdo dos teores de éxidos (P,O., CaO, SiO,, Al,O,,
Fe,0;, MgO e TiO,) presentes na amostra, os quais, supostamente estejam correlacionados
com esta variavel resposta, (%) de P-apatitico. Tal técnica tem a capacidade de determinar os
teores destes 6xidos a um custo relativamente baixo e num tempo consideravelmente curto de
reposta.

No caso de obtencao de um modelo geometallrgico significativo, este permitird ob-
ter informacdes semelhantes as dos métodos convencionais de analise mineraldgica, porém
de forma rapida e viavel economicamente. Com esse modelo, serd possivel estimar o teor
de P-apatitico em todos os testes de flotacdo, dimensionando, por conseguinte, seu efeito na
flotacao, o que, sem dividas aprimorara a eficiéncia geral do processo de beneficiamento do

minério de fosfato.

1.4 Hipodtese

A partir da problematica trazida anteriormente, espera-se que seja razoavel a obtencao
de um modelo geometallrgico para a estimacao do P-apatitico a partir da determinacao dos
teores de 6xidos presentes numa dada amostra, empregando-se para tal analises por fluores-
céncia de raios-X.

Consequentemente, este trabalho de pesquisa procura responder a seguinte pergunta
norteadora: “Serd possivel a obtencdo de um modelo metallirgico que seja capaz de estimar,
com seguranca estatistica, o ter de P-apatitico a partir dos dados de andlise por fluorescéncia
de raios-X e, assim permitir a avaliacdo do impacto desse fator (P-apatitico) nos resultados de

testes de flotacdo em bancada?”

1.5 Objetivos

Um modelo geometallrgico é uma abordagem multidisciplinar usada na inddstria de

mineracao para integrar dados de processamento geolégico, metallrgico e mineral numa es-
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trutura abrangente. O objetivo é fornecer uma melhor compreensao da distribuicdo espacial e
variabilidade do minério e caracteristicas mineralégicas dentro de um depdsito. Ao combinar
informacoes geologicas e mineraldgicas com dados de testes metallrgicos, o modelo ajuda a
otimizar as operacoes de mineracao e processamento mineral.

Neste trabalho sera investigado a possibilidade de obtencao de um modelo geometa-
[Urgico que leva em conta a variavel resposta P-apatitico e teores de éxidos que compdem uma
amostra de minério como variaveis regressoras. A partir da capacidade de previsibilidade do
modelo, pretendeu-se melhorar a eficiéncia do processo de mineracao numa empresa locali-
zada no Alto Paranaiba, no estado de Minas Gerais.

Nesta etapa, o estudo se limitou a testes de bancada com amostras oriundas de furo de
sonda, visando avaliar a viabilidade do modelo obtido em condicées controladas. Os resultados
obtidos puderam contribuir para o aprimoramento da eficiéncia do processo de mineracao de

fosfato, bem como para a reducao de custos associados.

1.5.1 Objetivo Geral

O objetivo foi o de desenvolver um modelo geometallrgico que possa prever a recupe-
racao metallrgica de apatita durante o processo de flotacdo em bancada. Isso sera alcancado
através da obtencao de um modelo de regressao linear multipla. Especificamente, o modelo
serd capaz de estimar o teor de P-apatitico no minério com base em dados de anélise quimica
por fluorescéncia de raios-X. Em seguida, esse valor estimado de P-apatitico sera utilizado como
um fator para avaliar sua influéncia na recuperacao metaldrgica. Acredita-se que o modelo geo-
metallrgico resultante tera implicacoes significativas na otimizacao dos processos de flotacao,
levando, consequentemente a uma melhoria da eficiéncia operacional para o minério de fos-

fato em questao.

1.5.2 Objetivos especificos

e Obter um modelo estatisticamente significativo que correlacione a variavel resposta, (%)
de P-apatitico, com os teores de 6xidos (variaveis regressoras) que compdem uma amos-

tra de minério de fosfato;

e Avaliar a influéncia do valor de (%) de P-apatitico estimado na recuperacdo metallrgica

do processo e para o teor do concentrado final, empregando para isto, um planejamento
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fatorial em que se pressupode a influéncia/efeito dos fatores: P-apatitico, pH e dosagem
de coletor possam ter na recuperacao metallrgica/teor no processo de flotacao em ban-

cada.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo traz a revisdo bibliografica acerca dos assuntos principais e comple-

mentares a este trabalho.

2.1 A mineracao de fosfato e sua importancia

Nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K) — comumente referidos como NPK — s3o o
trio de macronutrientes essenciais a vida vegetal, e o fésforo, juntamente com o célcio, é funda-
mental para a vida. A palavra fosforo vem de duas palavras gregas — “phos” que significa “luz”
e “phoros” que significa “carregar” (o nome grego phosphoros era o antigo nome do planeta
Vénus). O fosforo (P) € um elemento quimico de nimero atémico 15, massa atdémica 30,98 u,
e € um membro do grupo 15 e 32 periodo da Tabela Periédica. Em seus compostos, o fésforo
exibe nimeros de oxidacdo que variam de (—3) a (+5) (ENGHAG, 2008).

O fosforo ocorre em pequenas quantidades em praticamente todos os tipos de rochas,
mas, por ser altamente reativo, nunca é encontrado como elemento livre na natureza. As fontes

naturais comercialmente significativas de fésforo sdo (GREENWOOD, et al., 1997):

e Depositos acamados de fosforita ocorrendo como camadas continuas com pastilhas de
fosfato, graos, restos organicos, etc., ligados por um cimento que pode ser calcario, are-

noso, etc.

e Espécie de excrementos de aves marinhas e morcegos, chamada de “guano” que sido
encontrados em areas costeiras, ilhas marinhas e cavernas. A composicao de um tipico
“guano fresco” foi analisada em 7,3% de nitrogénio, 1,5% de fésforo, 60% de umidade e

31,2% de outras substancias.

e Ossos de animais.
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e Fosforito nodular compreendendo uma ampla gama de materiais fosfaticos que vao desde
particulas minUsculas até o tamanho de seixos, em uma matriz de argila, quartzo, carbo-

natos, etc.

e Apatita, que é um mineral que pode ocorrer tanto em formacao sedimentar quanto em

formacao ignea, nesse ultimo caso usualmente em domos vulcanicos.

Sendo essencial para a vida o fésforo fornece o material para formacao da estrutura
ossea do esqueleto em animais e para as membranas celulares em plantas. A maior e mais
barata fonte de fésforo é obtida pela mineracdo de rocha fosfatica’ em numerosos depésitos de
fosfatos do mundo. O principal uso para esta rocha de fosfato é a fabricacao de fertilizantes (ver
Figura 2.4) para nutricio de culturas alimentares e a producao de suplementos de racido animal
para uso na promocao de um crescimento ésseo rapido e saudavel para gado de producao de

carne. Os principais usos da rocha fosfatica sao:
e Producao de acido fosférico.
e Producao de fosforo elementar.
e Fertilizantes.

- Super fosfato comum ou simples (SSP).
- Super fosfato triplo (TSP).

- Fosfato monoaménico (MAP).

- fosfato de diamonio (DAP).

- Sulfato de fosfato de aménio (APS).

- Nitrofosfatos (NP).

- Fosfato de ureia e amonio (UAP).

- Fertilizantes NPK.
e Aplicacio direta no solo.

¢ Alimentacao de aves e gado.

' Uma rocha é uma composicdo natural de minerais, geralmente constituida por dois ou mais minerais, em pro-
porcoes definidas e que se encontra em extensdes consideraveis. Com frequéncia, na indistria de fertilizantes,
utiliza-se o termo “rocha fosfatica” para referir-se, na verdade, ao concentrado fosfatico, devido a sua ampla
difusdo nesse setor. Neste trabalho, manteremos essa terminologia.
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e Pedras preciosas.
e ligas.

O Brasil é o Unico produtor significativo de rocha fosfatica na América do Sul. As jazidas
brasileiras de fosfato sao de natureza ignea, respondendo por 2,6% das reservas mundiais es-
timadas. A extensa prospec¢ao mineral de 1975 a 1985 quase triplicou os depdsitos brasileiros
de fosfato de rocha. A producao de fosfato nesse periodo também teve seu maior aumento
(1.207%). A maior parte (87%) dos depositos de fosfato no Brasil esta na regido do Cerrado.
No Brasil, destaca-se o estado de Minas Gerais como sendo o principal produtor de fosfato. De
acordo com os dados da Agéncia Nacional de Mineracido (ANM) no ano de 2021?, das 5 milhdes
de toneladas de fosfato comercializadas, 4,8 milhdes de toneladas tiveram origem no estado
de Minas Gerais.

Em Minas Gerais, uma das maiores minas da regidao do Cerrado é a mina de Tapira,
na porcao norte do complexo ultramafico® alcalino-carbonatitico Tapira, no oeste do estado
de Minas Gerais (sudeste do Brasil). As reservas conhecidas desta jazida sdo da ordem de 1,2
bilhdo de toneladas, com teor médio de 8,2% P,O..

A mineracdo de fosfato faz parte de um conjunto composto pelas indastrias mais im-
portantes do Brasil. Isto se deve ao fato de ser o Brasil um dos paises com a maior producao
mundial de fertilizantes a base de fosforo*. No entanto, muitas minas brasileiras de fosfato tém
teores de P,0O; abaixo do minimo necessario para a producao de fertilizantes, o que requer um
processo de enriquecimento mineral para aumentar os teores de P,0O;. Na Figura 2.1 é apresen-

tado de forma esquematica todas as etapas envolvidas no beneficiamento da rocha fosfatica.

2 Ver em: https://www.gov.br/anm/pt-br

3 Rochas ultramaéficas (ou Rochas ultrabasicas) sdo rochas igneas com um teor em silica muito baixo (menos de
42%), geralmente com um teor > 18% de MgO, com teor alto em FeO, e baixo em K e em Na, e sio ainda
compostas por mais de 90% de minerais maficos (cor escura, alto teor em magnésio e Ferro). O manto da terra
€ composto por rochas ultrabasicas (Wikipédia - https://pt.wikipedia.org/wiki/Rocha_ultram%C3%A1fica).

4 O fosforo (P) existe em trés formas: branco, vermelho e preto (violeta). A espécie branca € um sélido ceroso,
muito téxico e inflamavel. Aquecido a 300-400 °C sem contato com o ar, o branco se transforma no atéxico
fésforo vermelho. Se o fosforo branco ou vermelho for aquecido a 200 °C a uma pressdo de 12.000 bar (1200
MPa), forma-se fésforo preto.
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Figura 2.1 - Fluxograma de beneficiamento da rocha fosfatica. (Continua na préxima pagina...)
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Um dos minerais mais importantes para a producao de fertilizantes é a apatita a qual
pertence a um grupo mineral de fosfato de calcio que inclui clorapatita (Ca;(PO,),Cl), hidroxi-
apatita (Cas(PO,),0H) e fluorapatita (Cas(PO,),;F). A apatita é a base para todos os principais
minerais de fosfato. A fluorapatita é mais comumente encontrada como cristais grandes e bem
formados em depésitos de fosfato igneo. Hidroxiapatita e clorapatita sio muito menos comuns
na natureza.

A apatita cuja férmula quimica por vezes é dada por, Cas(PO,),(F, Cl, OH), esta repre-
sentada na Figura 2.2 com a cor verde azulada. Determinar a quantidade de apatita presente
em uma amostra pode ser desafiador, dado que, devido a acdo do intemperismo, esse mine-
ral/grupo de mineral pode ser transformado em fosfato secundario, que é deletério para a
producao de fertilizantes, pois afeta a recuperacdo metallrgica nas plantas de processamento
mineral. Além disso, a existéncia de outros minerais que contém célcio, e nao fésforo, pode

tornar dificil a determinacao da quantidade de apatita estequiometricamente.

Figura 2.2 - Cristais de apatita Ca;(PO,);(OH, F, Cl).

Fonte: OKRUSCH & FRIMMEL (2019).

A determinacao direta do percentual de P,O;, proveniente de minerais de apatita é
crucial para o desempenho de uma planta de processamento mineral. Isso porque a apatita
tende a se concentrar na espuma da flotacdo, enquanto os fosfatos secundarios, tendem a

afundar, o que afeta diretamente a recuperacao metallrgica, que é umindicador importante de
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performance de uma planta de beneficiamento mineral. Ou seja, a depender da fase portadora
do elemento em questdo, o mesmo podera apresentar comportamento diferente frente aos
processos de beneficiamento.

Conforme citado anteriormente, na natureza, a maior parte do elemento fésforo (P)
encontra-se em minerais do grupo das apatitas (Ca5(PO,),(Cl, F, OH), cujos teores de P,O. estdo
entre 4% e 15% (SOUZA; FONSECA, 2008). Em 2020, cerca de 67% da producao desse recurso
mineral concentrou-se em trés paises: China, EUA e Marrocos/Saara Ocidental (ver Tabela 2.1).
O Brasil é responsavel por apenas 2,4% da producao mundial. Em relacao as reservas mundiais
de fosfato, o destaque é Marrocos/Saara Ocidental, com 70% do total das reservas mundiais
(U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2021).

Para as reservas cujos teores se apresentam entre 4% e 15% de P,O;, é necessario que
haja algum processo de enriquecimento, pois assim promove-se a concentracao dos minerais
de apatitas, portadores de P,0O5, em desfavor de outros minerais. Esse processo de concentra-
cao sofre a influéncia de diversas variaveis. Dentro deste contexto, as mais improntantes sao
as caracteristicas geolégicas, visto que sao elas que determinam o grau de liberacao e a carac-
teristica de superficie dos minerais. Conforme ja salientado anteriormente, um dos minerais-
minério mais importante que contém o elemento fésforo sao as apatitas (Cas(PO,);(Cl, F, OH) e,
geralmente, sdo encontrados em rochas carbonaticas. Dentro deste grupo da apatitas, existem
diversos minerais de fésforo, sendo que a maior parcela deles é caracterizada por um fosfato
cristalino de calcio com fllor, possuindo como caracteristicas, fratura concoidal, brilho vitreo e
cor variavel (SOUZA, 2008; FONSECA, 2009).

A concentracao do minério fosfatico € uma das principais etapas para a producao de
fertilizantes fosfatados, sendo que, em geral, esta concentracdo se da com base no principal
mineral portador do pentéxido de fésforo (P,Os), qual seja, a apatita. No Brasil, as reservas
de fosfatos possuem valores variados de teores, se apresentando P,O; entre 4% e 15%. Para a
producao de fertilizantes, necessita-se de valores acima desses encontrados na natureza. Por
isso, no caso do Brasil, fazem-se necessarias etapas de beneficiamento mineral para a concen-
tracdo de P,O; (DIAS, 2006), o que demonstra a grande importancia, por exemplo, da etapa de
flotacao dentro da cadeia de beneficiamento de minérios.

Portanto, ap6s as secoes e subsecoes anteriores, nao resta dlvidas de que para o ele-
mento fésforo estar disponivel numa forma adequada e absorvivel pelas plantas, varios pro-
cessos sao necessarios, conforme mostra a Figura 2.3. Sao procedimentos que vao desde a

mineracao da rocha fosfatica até as industrias quimicas, as quais processam produtos interme-
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Tabela 2.1 - Producio e reservas mundiais de fosfato.

Pais Producao 2019(kt) Producdo 2020(kt)  Reservas(kt)
China 95.000,00 90.000,00 3.200.000,00
Marrocos/Saara O. 35.500,00 37.000,00 50.000.000,00
EUA 23.300,00 24.000,00 1.000.000,00
Russia 13.100,00 13.000,00 600.000,00
Jordania 9.220,00 9.200,00 800.000,00
Arabia Saudita 6.500,00 6.500,00 1.400.000,00
Brasil 4.700,00 5.500,00 1.600.000,00
Egito 5.000,00 5.000,00 2.800.000,00
Vietna 4.650,00 4.700,00 30.000,00
Peru 4.000,00 4.000,00 210.000,00
Tunisia 4.110,00 4.000,00 100.000,00
Senegal 3.420,00 3.500,00 50.000,00
Israel 2.810,00 2.800,00 57.000,00
Australia 2.700,00 2.700,00 51.100.000,00
Africa do Sul 2.100,00 2.100,00 1.400.000,00
Cazaquistao 1.500,00 1.500,00 260.000,00
Argélia 1.300,00 1.300,00 2.200.000,00
Finlandia 995,00 1.000,00 1.000.000,00
Uzbequistao 900,00 900,00 100.000,00
Siria 2.000,00 360,00 1.800.000,00
Outros paises 1.140,00 1.100,00 840.000,00
Total 227.000,00 223.000,00 71.000.000,00

Fonte: U.S. Geological Survey, 2021 - modificado.

diarios juntamente com outros produtos quimicos, para, finalmente chegar aos adubos, tao

essenciais ao cultivo de plantas em geral. Conforme, vimos anteriormente, quatros grupos de

fertilizantes fosfatados se destacam: SSP (superfosfato simples), TSP (superfosfato triplo), MAP

(fosfato de monoatomico) e DAP (fosfato de diaménio), sendo que, todos esses fertilizantes sdo

necessariamente derivados de concentrado de rocha fosfatica, podendo ou nao ter outros in-

sumos durante o tratamento industrial (LOUREIRO et al., 2009).

Conforme pode-se observar esquematicamente na Figura 2.3, na cadeia de producao

de adubos agricolas o processo comeca com a extracao e fornecimento de matérias-primas

usadas para produzir fertilizantes. Esses materiais normalmente incluem nitrogénio (do ar ou
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Figura 2.3 - Cadeia produtiva de fertilizantes.
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Fonte: Adaptado de Petrofértil/Coppe-UFRJ, 1992.

gas natural), fosforo (da rocha fosfatica), potassio (dos sais de potassio) e enxofre (mineracio

e subprodutos de processos industriais).
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2.2 Obtencao e usos de acido fosforico

O concentrado de rocha fosfatico € um importante produto mineral usado na producao
de acido fosférico. A maior parte do acido fosforico é produzida pelo “processo imido”, no qual
a rocha fosfatica reage com acido sulfurico para produzir acido fosférico e gesso (sulfato de
calcio di-hidratado). O processo a Umido exige uma alimentacao de rocha fosfatica que atenda
certas especificacdes para produzir acido fosférico (H,PO,) de forma eficiente e econdmica.

As usinas de beneficiamento do minério fosfatico sao projetadas para usar uma mistura
de minérios de diferentes fontes. Essas instalacbes sempre possuem uma capacidade extra pro-
jetada para sistemas de moagem, filtragem e manuseio de polpa, a fim de lidar com a variacao
na composicao do minério. Dado o carater complexo do minério fosfatico como matéria-prima
e seu impacto multifacetado na operacao da planta, é essencial realizar uma avaliacdo completa
da sua qualidade antes de selecionar ou substituir a fonte. A analise quimica e mineraldgica
dessa rocha é util para avaliar a qualidade. No entanto, é necessario um teste em uma planta pi-
loto para uma avaliacao completa do minério. O concentrado fosfatico produzido no processo
é de grau tao alto quanto possivel, normalmente variando de 30 a 35% de P,O; e 1 a 4% de
ferro e aluminio. Ele é moido, de modo que 60 a 70% passe por uma peneira de 200 mesh.

O processo a Umido é o método mais amplamente utilizado para producao de acido
fosforico (H,PO,). Durante o processo Umido (Equagao 2.1), a fluorapatita, Ca;(PO,),F, reage

com acido sulftrico (H,S0,) para produzir acido fosférico (H,PO,) e gesso (CaSO, - nH,0).
Cas (PO, )sF(s) 4 5H,S0, () + 5nH,0(¢) 25 5CaS0, - nH,0(s) + HF (aq) + 3H3PO, (aq) (2.1)

onde n = 0, /2 ou 2, dependendo do hidrato formado pelo sulfato de calcio. Esta reacao
pode ocorrer em dois estagios, o primeiro estagio dando fosfato monocalcico, Ca(H,PO,),, e 0
segundo estagio dando acido fosforico pela reacao do fosfato monocélcico com acido sulfudrico.

No processo industrial por via Gmida, o fosfato de rocha ou apatita é primeiro moido
e depois tratado com um excesso de acido sulfarico (H,SO,) diluido a 33% para produzir uma
mistura de acido fosférico e gesso (CaSO,) que é insolGvel. A mistura em forma de pasta que é
filtrada para retirar o gesso.

A producio do acido fosforico do processo iimido, as vezes chamado de “4cido verde”>,

5 Esta denominacdo n3o guarda relacdo com o fato de ser o processo de producio do acido, amigavel ou ndo
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2.2. Obtencao e usos de acido fosférico

é classificada com base na forma de hidrato na qual o sulfato de calcio cristaliza, podendo o
CaSO, - ; H,0 (hemihidrato) ou CaSO, - 2 H,0 (dihidrato).

Diferentemente do processo por via imida, o acido fosférico também pode ser obtido
usando o processo de alto-forno. Neste processo, fragmentos de rocha fosfatica, silica (SiO,) e
coque (C) sdo alimentados em um forno elétrico. Uma corrente é aplicada através de eletrodos
de grafite que fundem a rocha com a silica. Ao mesmo tempo, o carbono reduz o fosfato (POi‘ ).
O vapor de fosforo (P,) e o monéxido de carbono (CO) sdo continuamente retirados e conden-
sados em um liquido. A escéria fundida de silicato de calcio (3 CaO - 2Si0,) e um composto de
ferro e fosforo®, conhecido como ferrofdsforo (fosfeto de ferro — Fe,P), s3o extraidos perio-
dicamente. A principal reacao que ocorre no alto forno esta representada pela Equacdo 2.2 a
seguir.

1.400°C

4Caz(PO,)4F + 30C + 12Si0, —— 3P, + 30CO + 6 (3Ca0 - 2Si0,) + 2CaF, (2.2)

A vantagem do processo de alto forno reside na sua capacidade de usar uma rocha de
fosfato de baixo teor, desde que a principal impureza seja a silica. A principal desvantagem do
processo € o alto custo financeiro da planta. Assim, o fésforo produzido neste processo é usado
exclusivamente na fabricacado de acido fosférico para produtos quimicos industriais, inseticidas,
detergentes e aditivos para alimentos ou racdo animal. A conversao do fésforo elementar em

acido fosférico é simples. A reacao geral é representada pela Equacao 2.3.

P,+50,+ 6H,0 — 4H,PO, (2.3)

A Figura 2.4 apresenta, segundo Greenwood & Earnshaw (1997), como se da a utilizacao
da rocha fosfatica no processo de obtencao do acido fosférico, assim como a destinacido a partir

da fonte de obtencao.

para com o meio ambiente, mas sim pelo fato de que o acido fosférico é purificado das impurezas através de
microfiltracdo, até a sua cor ficar verde esmeralda/oliva.

¢ Asimpurezas de ferro na rocha formam o fosfeto de ferro (ferrofésforo), que é fundido, resfriado e solidificado
para venda a industria siderUrgica. As equacdes a seguir ilustram o processo que ocorre:

Fe,0; +3C — 2Fe 4 3CO
8Fe +P, — 4Fe,P

ferrofésforo
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Figura 2.4 - Esquema de producdo H;PO, a partir da rocha fosfatica e usos.
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Sulfetos de Fosforo Tratamento metalico
Cloretos de fésforo (decapagem, limpeza,
Organofosforados polimento, etc.)

Fonte: Adaptado de GREENWOOD & EARNSHAW, 1997.

Vale destacar que, conforme indicado na Figura 2.4, 90% da rocha fosfatica é processada
por via Umida, enquanto apenas 10% sao processadas via alto forno. Isso demonstra o quanto
0 processo por via Umida € mais econémico, porém quando se deseja H,PO, de pureza mais
elevada, o processo por alto forno é mais conveniente, conforme ja apontado anteriormente.

Outro ponto importante a se observar é que, aproximadamente 85% da rocha fosfatica
beneficiada € utilizada exclusivamente para a producao de fertilizantes, o que marca o quanto

estes produtos sdo importantes dentro da industria de fosfato.

2.3 Principais fertilizantes provenientes do acido fosforico

Os fertilizantes desempenham um papel fundamental na agricultura moderna, tendo
imensa importancia para o abastecimento global de alimentos e praticas agricolas sustenta-
veis. Ao enriquecer o solo com nutrientes essenciais, como nitrogénio, fésforo e potassio, os
fertilizantes alimentam o crescimento saudavel e o desenvolvimento das culturas, aumentando
a produtividade agricola. Eles garantem que o solo permaneca fértil, permitindo que as lavou-
ras atinjam todo o seu potencial e produzam colheitas mais altas. Além disso, os fertilizantes
promovem a salde do solo, estimulando a atividade microbiana benéfica e melhorando sua es-

trutura. Isso leva ao aumento da resisténcia contra pragas e doencas, ajudando os agricultores
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a reduzir as perdas nas colheitas e manter os rendimentos estaveis. Com sua capacidade de
otimizar a utilizacao de recursos, os fertilizantes contribuem para praticas agricolas eficientes
e responsaveis, ao mesmo tempo em que apoiam o bem-estar econémico das comunidades
agricolas (SHREVE & BRINK, 1977).

Os principais fertilizantes usados na agricultura sao categorizados em trés tipos princi-
pais: fertilizantes a base de nitrogénio, fertilizantes a base de fésforo e fertilizantes a base de
potassio. Entre eles, os fertilizantes a base de fosfato tém particular importancia devido ao seu
papel no fornecimento do nutriente fésforo essencial para as culturas. Os fertilizantes a base de
fosfato vém em varias formas, como superfosfato simples (SSP), superfosfato triplo (TSP), fos-
fato de diamonio (DAP) e fosfato de monoaménio (MAP), os quais fornecem um meio confiavel
de reabastecer o fésforo no solo, onde pode ser naturalmente baixo ou esgotado apés colhei-
tas sucessivas. Ao garantir um suprimento adequado de fésforo, esses fertilizantes contribuem
para melhorar o rendimento das culturas, produtos de maior qualidade e produtividade agri-
cola geral, essenciais para atender as demandas mundiais de alimentos. No entanto, o manejo
e a aplicacao adequados de fertilizantes a base de fosfato sao cruciais para evitar problemas
ambientais, como a poluicao da agua pelo escoamento de fésforo, enfatizando a necessidade

de praticas agricolas sustentaveis (CETEM, 2005).

2.3.1 Obtencao do Superfosfato Simples (SSP)

O superfosfato simples (SSP), também conhecido como fosfato simples ou superfosfato
de célcio, é um tipo de fertilizante que contém principalmente fosfato monocalcico. Sua pro-
ducao envolve uma reacao quimica relativamente simples, na qual o fosfato de rocha é tratado
com acido sulflrico na presenca de dgua. A equacao quimica da reacao de formacao do super-

fosfato simples esta devidamente representada pela Equacao 2.4 (SHREVE & BRINK, 1977).

2Ca;(PO,)sF 4+ 7H,S0, + H,0 — 3Ca(H,PO,), - H,0 + 2HF + 7Cas0,  (2.4)

Superfosfato Simples

Nessa reacao, o acido sulfirico reage com o fosfato de rocha, resultando em fosfato
monocalcico, Ca(H,PO,),, que é solivel em agua. O gesso, CaSO,, também é produzido na
reacao e pode ser utilizado em outras aplicacoes industriais ou agricolas.

O superfosfato simples é valorizado como fonte de fésforo facilmente disponivel para

as plantas, sendo amplamente utilizado na agricultura para melhorar a fertilidade do solo e
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promover o crescimento saudavel das culturas.

2.3.2 Obtencao do Superfosfato Triplo (TSP)

O superfosfato triplo é um fertilizante de fésforo altamente concentrado que é produ-
zido por meio de uma reacao quimica envolvendo rocha fosfatica e acido fosférico. A reacao
para a formacao de superfosfato triplo estd apresentada na Equacido 2.5 (SHREVE & BRINK,

1977).

CaS(PO4)3F + 7 H3PO4 + Hzo —> 5 Ca(H2P04)2 * Hzo + HF (2.5)

Superfosfato Triplo

Nesta reacdo, a rocha fosfatica (fosfato de calcio) reage com o acido fosférico para pro-
duzir fosfato monocalcico, Ca(H,PO,), e gesso, CaSO,. O superfosfato triplo contém uma con-
centracao mais alta de fésforo disponivel do que o superfosfato regular devido a maior quanti-
dade de fosfato monocalcico presente no produto final.

Assim como no caso do SSP, o superfosfato triplo (TSS) é de grande valor como fonte de

fosforo prontamente disponivel para as plantas.

2.3.3 Obtencao do Fosfato de Monoamonio (MAP)

O MAP, que significa fosfato monoamonico, é um fertilizante comum a base de fésforo
usado na agricultura. E formado por uma reacdo quimica entre o acido fosférico, H;PO,, e a
amonia, NH,. A equacao quimica para a formacao de fosfato monoamaonio (MAP) esta repre-

sentada na Equacdo 2.6 (SHREVE & BRINK, 1977).

NH,; + H;PO, —  NH,H,PO, (2.6)
Fosfato de Monoaménio
Nesta reacdo, uma molécula de acido fosférico reage com uma molécula de aménia para
produzir fosfato monoaménico, NH,H,PO,. O fertilizante resultante contém ions de aménio,
NHZ e dihidrogenofosfato, H,PO, , tornando-o uma fonte valiosa de nitrogénio e fésforo para
a nutricao das plantas.
O MAP é conhecido por sua alta solubilidade em agua, o que permite que as plantas

absorvam rapidamente seus nutrientes.
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2.3.4 Obtencao do Fosfato de Diamonio (DAP)

O fosfato de diaménio (DAP) é outro fertilizante popular que contém nitrogénio e fos-
foro. E produzido através de uma reacio quimica entre o acido fosférico, H,PO,, e a aménia
NH,, na proporcao molar de 1:2, respectivamente. A reacao para obtencao do fosfato de di-

amonio (DAP) é a representada pela Equacao 2.7 (SHREVE & BRINK, 1977).

Fosfato de Diamonio

Nesta reacao, uma molécula de 4cido fosférico reage com duas moléculas de aménia
para produzir fosfato de diaménio, (NH,),HPO,. O fertilizante resultante consiste em ions de
amonio NH:'1 e hidrogenofosfato, HPOj'.

O DAP é amplamente utilizado na agricultura para fornecer nutrientes essenciais as cul-
turas, promovendo um crescimento vigoroso e aumentando o rendimento geral. Sua propor-
cao equilibrada de nitrogénio-fosforo o torna adequado para varios tipos de plantas e praticas

agricolas.

2.4 Flotacao

A flotacdo é uma operacao unitaria de separacao de materiais hidrofébicos de materiais
hidrofilicos realizada em meio aquoso com adicdo de gases. No caso da mineracdo, a mistura de
agua e minério é chamada de polpa. Dentro do equipamento de flotacao, a polpa é submetida a
adicao de uma fase gasosa, que passa pela polpa até atingir a superficie. Durante esse processo,
os minerais hidrofébicos, ou seja, aqueles que tém maior afinidade com ar, sdo coletados pelas
bolhas de gas e levados até a superficie, onde podem ser removidos, separando-os dos minerais
hidrofilicos.

A seletividade do processo de flotacao baseia-se no diferente grau de hidrofobicidade
das particulas, que esta relacionado a sua “molhabilidade” pela agua. Particulas hidrofébicas
sao apolares e tém afinidade com o ar, enquanto particulas hidrofilicas sao polares e tém afi-
nidade com a agua. E importante mencionar que a flotacdo é uma técnica amplamente utili-
zada em processos de beneficiamento de minérios e em outras industrias, como a de papel e
celulose, para separar materiais indesejaveis. Além disso, a eficacia da flotacdo pode ser apri-

morada pela adicao de reagentes quimicos que modificam as propriedades de superficie das
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particulas, tornando-as mais hidrofébicas ou hidrofilicas, dependendo da aplicacdo (PERES &
MONTE, 2004).

A flotacdo é a principal técnica de concentracao de minérios utilizada em todo o mundo,
sendo considerada de baixo custo, tendo em vista a capacidade de processamento de matéria-
prima e o custo dos reagentes empregados neste processo. Segundo Nunes et al. (2009), a
flotacao € utilizada desde o inicio do século XX para concentracdo seletiva de minerais e, mais
recentemente, no tratamento de efluentes em escala industrial. A flotacdo consiste na ade-
sao de bolhas de um sistema que normalmente contém agua e particulas, sendo o conjunto
formado bolha-particula carregado para a superficie da célula de flotacdo, onde ocorre a re-
cuperacao das particulas. A Figura 2.5 mostra uma célula de flotacao utilizada no processo de

beneficiamento/concentracao de fosfato em Araxa-MG.

Figura 2.5 - Flotacao de apatita.

Fonte: SCHNELLRATH et al., 2001.

O processo de flotacdo pode ser realizado por meio de equipamentos que podem ser
células ou colunas de flotacao. Os equipamentos de flotacdo sao de suma importancia na area
de concentracao e apresentam as seguintes funcoes: manter as particulas minerais em suspen-
sao, gerar e dispersar bolhas de ar, coletar seletivamente, transportar o mineral de interesse
e evitar excesso de turbuléncia da polpa préxima a camada de espuma (GUIMARAES et al.,
2004).

Industrialmente, podemos, a grosso modo, dividir os equipamentos de flotacdo em dois
grupos principais: células mecanicas e colunas de flotacdo. As colunas de flotacao sao equipa-

mentos de larga utilizacdo na mineracao, nas quais é possivel separar minerais hidrofdbicos
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ou que tiveram suas superficies hidrofobizados dos minerais hidrofilicos. Essa separacao se da
por meio de introducao de ar na polpa, fazendo os minerais hidrofébicos aderir as bolhas, e
consequentemente vindo a flotar na superficie da coluna de flotacao, a qual possui calhas para
coletar a espuma com esses minerais hidrofobizados. Neste trabalho, sera utilizado apenas o
segundo tipo de equipamento, qual seja, coluna de flotacao. A Figura 2.6 ilustra a dindmica do

processo de flotacdo em coluna.

Figura 2.6 - Representa¢do esquematica de uma coluna de flotagao.
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Fonte: Adaptado de CALDARA et al., 2017.

Pela Figura 2.6, é possivel explicar o funcionamento de uma coluna de flotacdo. Neste
caso, a polpa ja condicionada com os devidos reagentes é introduzida no terco superior da co-
luna (alimentacao), e na parte inferior, é introduzido o ar que passando pelo aerador, leva a
formacao de bolhas que percorrem a zona de coleta (ou recuperacao), possibilitando assim a

adesao dos minerais as bolhas de ar. Na parte superior, ja na zona de limpeza, predomina a
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presenca de ar em forma de espuma. Neste ponto, introduz-se a agua de lavagem que des-
favorece a possibilidade de arraste de particulas finas. A espuma que chega ao topo de uma
coluna é descarregada em calhas e, consequentemente, pode ir para a proxima etapa na forma

de flotado, conforme apresentado na Figura 2.7.

Figura 2.7 - Topo de uma coluna de flotacao.

-."'-'. 5 e J :

Fonte: https://www.eriez.com/NA/EN/Flotation/Column-Flotation.htm

Na Figura 2.7, pode-se observar que no topo da coluna tem-se as calhas que “recolhem”
o minério flotado, possibilitando que o mesmo va as etapas posteriores do processo de bene-

ficiamento.

2.4.1 Reagentes da flotacao

Conforme Peres et al. (2020), os reagentes utilizados no processo de flotacio podem ser
categorizados como coletores, espumantes e modificadores ou reguladores. Esses reagentes
podem ter origem tanto organica quanto inorganica, e sio empregados para ajustar as proprie-

dades das interfaces envolvidas de acordo com a sua funcao no processo de flotacdo. Embora
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2.4. Flotacao

haja uma ampla variedade de reagentes que podem ser empregados na flotacdo de minerais,
eles podem ser subdivididos em trés tipos principais: coletores, modificadores e espumantes,
dependendo de sua funcao especifica. No caso dos coletores, diversas espécies sao aplicadas
de acordo com o mineral que se deseja flotar, e varias delas sao detalhadas na Figura 2.8. Por
outro lado, os modificadores podem ser classificados como depressores e reguladores de pH,
dispersantes, ativadores.

O principal papel do coletor é adsorver seletivamente, conferindo hidrofobicidade as
particulas do mineral a ser flotado. Se for para ter a capacidade dupla de adsorver e conferir
hidrofobicidade, a molécula coletora deve conter pelo menos duas partes funcionais, um grupo
apolar de hidrofobicidade suficiente e um grupo polar ou i6nico que sera eletrostaticamente
ou quimicamente reativo em relacdo as espécies na superficie mineral (PERES, 2004). A parte
apolar de um coletor usado para flotacao de 6xidos é geralmente um hidrocarboneto de cadeia
longa (10 a 18 grupos CH, CH, e CH,); hidrocarbonetos de cadeia curta (2 a 5 grupos CH, ou
CH;) sdo usados para flotacao de sulfetos. O grupo polar, conforme apresentado na Figura 2.8,
é geralmente um carboxilato, anion sulfirico, xantato ou ditiofosfato.

A selecao do coletor é um fator critico para o sucesso do processo de flotacao, pois
ele precisa ter afinidade seletiva pelos minerais de interesse e minimizar a adesdo em outros
minerais que nao se deseja flotar.

E importante destacar que o tipo de coletor a ser utilizado depende das caracteristicas
da polpa mineral, da composicao dos minerais presentes, das condicoes de pH e outras varia-

veis especificas do processo de flotacao.
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Figura 2.8 -

Coletores tipicos usados na flotacao.
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2.4. Flotacao

A hidrofobicidade de um mineral pode ser medida pelo dngulo 0 formado entre as fases
liquidas, gasosas e soélidas conforme mostra a Figura 2.9. Esse angulo pode variar conforme o

mineral, condicdo de pH da polpa e adicdo de surfactantes a polpa (CHAVES, 2007).

Figura 2.9 - Representacdo esquematica do angulo de contato entre as fases liquidas.

Gas G

Liquido 0

Sdlido YsSG YsL
Fonte: Adaptado de Chaves, 2007.

Os coletores sao surfactantes, e conforme mencionado anteriormente sua estrutura
molecular pode ser dividida em duas partes: uma de natureza molecular (n3o i6nica) e outra
de natureza polar (i6nica). A parte idnica pode apresentar varios grupos funcionais diferentes,
ja aparte molecular é sempre uma cadeia organica, com nimero de 4tomos de carbono variado,
podendo ser linear, ramificada ou ciclica. Em solucao, os coletores tém sua parte polar ionizada
e a parte molecular permanece sem ionizar, mantendo sua caracteristica de afinidade com a
parte gasosa. Assim, em uma polpa de minério, o coletor atuard aumentado a hidrofobicidade
do mineral conforme apresentado na Figura 2.10, o que pode ser verificado pelo angulo de

contato (LUZ et al., 2010).

Figura 2.10 - Contato bolha de ar/superficie do mineral em um sistema com e sem coletor.

Sem coletor Com coletor

"= Retentor

Solugao
Superficie  coletora
mineral

Superficie
mineral

Fonte: Adaptado de Luz et al., 2010.

Na Figura 2.10 pode-se observar que, da condicdo em que a superficie mineral estd sem
coletor para aquela em que se tem o coletor, o dngulo de contato (0) aumentou, mostrando
assim o aumento de carater hidrofébico da superficie, o que conforme discuto anteriormente,

ird viabilizar o processo de flotacado do mineral.
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2.4. Flotacao

2.4.2 Reagente coletor para flotacao apatita

A maioria dos minerais nao sao hidrofébicos em seu estado natural, e assim, reagentes
devem ser adicionados a polpa para que ocorra a desejada flotacdo. Como discutido anteri-
ormente, os coletores adsorvem em superficies minerais, tornando-as hidrofébicas (ou aero-
filicas), o que facilita assim a fixacdo da bolha (WILL'S, 2012 e e FINCH, 2012). Logo, ao aderir
seletivamente aos minerais, sua cadeia apolar torna a superficie desses minerais especificos

hidrofébicas (apolares), conforme representado na Figura 2.11.

Figura 2.11 - Representacao da adsorcao de coletores na superficie mineral.

Cauda apolar
(hidrofébica)

Cabeca polar
(hidrofilica)

Fonte: Adaptado de Will’s, 2012.

A flotacao anidnica de minérios fosfatados geralmente depende do uso de coletores do
tipo surfactante a base de acidos graxos. A seletividade do processo resulta de uma alta afini-
dade quimica dos tensoativos anidnicos para com minerais do tipo sal pouco soltveis, como é
o caso das apatitas (PECK, 1963; WADSWORTH, 1965). A adsorcao de acidos graxos em minerais
de fosfato (apatitas) é, muitas vezes, tratada como a formacao do elemento correspondente
(calcio ou magnésio) carboxilato nas superficies minerais, sendo que a eficiéncia dessa coleta
tem relacao direta com as condicoes da polpa, tais quais pH e concentracao de ions, principal-
mente os de calcio, magnésio (BALAKRISHNAN et al., 2009).

Diferentes composicoes de reagentes sdo utilizadas para o beneficiamento de apatita,
a depender da formacao geoldgica, se é ignea ou sedimentar, bem como sua composicao mine-
raldgica. Na flotacdo direta, os minerais portadores de fosfato sdo flotados em pH basico com
coletores geralmente anidnicos e depressores/modificadores para minerais de ganga. Na flota-
cao catidnica reversa, materiais de ganga portadoras de silica sdo flotados a partir de minério
de fosfato em pH neutro, usando um coletor tipo amina cationica (CHAMBER e THORNTON,

2016).
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2.5. Histérico dos raios-X

2.4.3 Reagente depressor para flotacao de apatita

Uma regra basica para a selecao de depressores é considerar qual seria um bom co-
letor para o mineral especificos que precisa ser deprimido, e entao, selecionar um depressor
gue inclua a mesma funcionalidade do coletor, porém numa perspectiva em que o hidréfobo
seja substituido por hidréfilo. Por exemplo, acidos graxos, que contém carboxilato como grupo
funcional, sdo coletores eficazes de carbonatos e apatita. Portanto, um depressor carboxilado,
como a carboximetilcelulose anidnica, seria um potencial depressor desses minerais (CHAN-
DER, 2003).

Os reagentes usados como depressores na flotacao sao capazes de proporcionar um ca-
rater hidrofilico acentuado a determinadas superficies minerais, e assim inibir a acdo de coleto-
res sobre essas superficies. Os compostos que possuem essas caracteristicas devem apresentar
maior capacidade de interacdo com os sitios superficiais do que os reagentes coletores (NUNES
e PERES, 2011). Dessa forma, a funcdo do depressor é a de proporcionar uma superficie mais
hidrofilica, e impedir a adsorcdo do coletor (ou coletores) que possa hidrofobizar a superficie,
evitando assim com que alguns componentes indesejaveis sejam flotados.

Para a flotacdo de apatita no Brasil, o agente modificador (depressor) de maior desta-
gue é o amido, o qual é oriundo de fontes diversas, tais como, milho e mandioca. O amido
€ uma reserva energética vegetal formada, basicamente, pela condensacdo de moléculas de
glicose geradas por meio do processo fotossintético e sua formula aproximada é (C4H,,0;),,. A
amilopectina e a amilose, cujas estruturas sao representadas na Figura 2.12, estdo presentes
nos amidos e adsorvem preferencialmente em alguns minerais, formando ligacoes de hidrogé-
nio com estes, de forma a evitar a hidrofobizacdo desses minerais (PERES, 2004).

Como pode se observar, as estruturas apresentadas na Figura 2.12, possuem uma quanti-
dade relativamente grande de grupos ( - OH), os quais apresentam a capacidade de estabelecer
ligacoes de hidrogénio com alguns minerais, o que garante que consigam atingir o seu objetivo

enquanto depressor.

2.5 Historico dos raios-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Rontgen e receberam esse
nome porgue sua natureza era desconhecida na época. Ao contrario da luz comum, esses raios

eram invisiveis, mas viajavam em linha reta e afetavam o filme fotografico da mesma forma que
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Figura 2.12 - Estruturas da amilose e da amilopectina.

CHZO0H CH,0H CH,0H

Amilose

Amilopectina

Fonte: Adaptado de Nunes, 2011.

aluz. Por outro lado, eram muito mais penetrantes do que a luz e podiam facilmente atravessar
o corpo humano, madeira, pedacos de metal bastante grossos e outros objetos “opacos”.

Nem sempre é necessario entender algo totalmente para usa-lo. Dessa forma, os raios-X
foram quase imediatamente utilizados pelos médicos’ e, um pouco mais tarde, pelos engenhei-
ros, que desejavam estudar a estrutura interna dos objetos opacos. Ao colocar uma fonte de
raios-X de um lado do objeto e um filme fotografico do outro, uma imagem da sombra, ou ra-
diografia, pode ser obtida, dado que, as porcdes menos densas do objeto permitem que uma
maior proporcao da radiacao passe do que aquelas que sao mais densas. Sendo assim, o ponto
de fratura num osso quebrado ou a posicao de uma rachadura numa fundicdo de metal podem
ser facilmente localizados e confirmados (SEGRE, 1980).

A radiografia foi assim iniciada sem qualquer compreensao precisa da radiacao usada,
porque somente em 1912 (aproximadamente 17 anos depois) é que a natureza exata dos raios-X
foi estabelecida. Naquele ano, o fendmeno da difracdo de raios-X por cristais foi descoberto,
e essa descoberta provou simultaneamente a natureza ondulatoéria dos raios-X e forneceu um

novo método para investigar a estrutura fina da matéria.

7 Provavelmente nenhum assunto em toda a ciéncia ilustra melhor do que os raios-X a importancia para todo
o mundo da pesquisa em ciéncia pura. Dentro de 3 meses apos a descoberta fortuita de Rontgen, os raios-X
estavam sendo colocados em uso pratico em um hospital em Viena em conexao com operacoes cirdrgicas. O
uso desse novo auxilio a cirurgia logo se espalhou rapidamente. Desde a época de Rontgen, os raios-X revolu-
cionaram completamente certas fases da pratica médica.
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2.5.1 Processo de emissao de raios-X

A Figura 2.13 apresenta um esquema simplificado de um aparelho de raios-X. Nele, elé-
trons sao acelerados por meio de uma alta diferenca de potencial, a partir de um catodo cons-
tituido de um filamento metalico aquecido por corrente elétrica, em direcdo ao anodo, que é
constituido de um sélido macico. Quando os elétrons colidem com o anodo e sua velocidade

se reduz drasticamente, ocorre a producio de raios-X (TIPLER & MOSCA, 2008).

Figura 2.13 - Representacdo esquematica da producio de raios-X.
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Fonte: Adaptado de Tipler & Mosca, 2008.

Um atomo é composto de um nlcleo e elétrons. Os elétrons estdo dispostos em ca-
madas ao redor do nucleo, e na camada mais externa temos os denominados elétrons de
valéncia. As diferentes camadas correspondem aos diferentes niimeros quanticos principais
dos possiveis estados quanticos. O nimero quantico principal, n, sé pode ter valores inteiros,
n =1,2,3,.... As camadas sdo nomeadas comecando pela camada mais proxima do nucleo,

gue é chamada de camada K. A camada K é a mais baixa em energia e corresponde ao nivel

guanticocomn = 1.

As camadas saindo do nucleo sdo chamadas de camada L, camada M, e assim por di-
ante, em ordem alfabética. As letras usadas para as duas camadas mais baixas sao historicas:

K vem da palavra alema “kurz”, que significa “curto”, e L vem da palavra alem3 “lang”, que
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2.5. Histérico dos raios-X

significa “longo”. Um atomo é mostrado esquematicamente na Figura 2.14a, com @y, @; e
@ representando a energia das camadas K, L e M, respectivamente.

O processo de ejecao de elétrons cria uma configuracao eletronica instavel dentro dos
atomos da amostra. Para recuperar a estabilidade, os elétrons dos niveis de energia mais altos
saltam para ocupar estas lacunas, emitindo o excesso de energia na forma de raios-X caracte-
risticos. A energia desses raios-X emitidos esta diretamente relacionada a diferenca de energia
entre os estados eletronicos envolvidos, que é Gnica para cada elemento da tabela periddica,
e dessa forma se constitui numa forma valiosa de identificacao dos elementos quimicos. A Fi-
gura 2.14 ilustra este processo.

Quando um féton de raios-X ou um elétron em movimento rapido colide com um atomo,
sua energia, E = hv, em que “h” é a constante de Planck, pode ser absorvida pelo atomo. Se o
foéton ou elétron de raios-X tiver energia suficiente, ele arranca um elétron de uma das camadas
internas do &tomo (por exemplo, a camada K) e o 4tomo torna-se ionizado conforme mostrado
na Figura 2.14b. Um elétron de uma camada de energia mais alta (por exemplo, a camada L)
entdo cai na posicao desocupada pelo elétron interno desalojado, e um foéton de raios X com
energia, Eniox = Pk — @, é emitido quando o elétron cai de um nivel de energia para o
outro,conforme apresentado na Figura 2.14c. O comprimento de onda (energia) deste foton
de raios-X emitido é caracteristico do elemento que esta sendo bombardeado.

Um outro processo também pode ocorrer, conforme demonstra a Figura 2.14d. Em vez
de emitir um féton de raios-X, a energia liberada expulsa um elétron da camada M. Este elé-
tron é chamado de elétron Auger, o qual sai do &tomo com uma energia, E.; = Ox — O — Dy,
também caracteristica do elemento quimico. Este processo Auger é a base para uma técnica de
analise de superficie sensivel. Espectroscopia de elétron Auger (AES) e o método relacionado
de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X, com base na medicdo do elétron emitido. Am-
bos os processos (fluorescéncia e efeito Auger) tém probabilidades dependentes de Z que sdo
complementares: o rendimento Auger é alto para elementos leves e o rendimento de fluores-
céncia é alto para elementos mais pesados, ou seja, com niimeros atdmicos maiores (TIPLER &
MOSCA, 2008).

Como é sabido, toda radiacao eletromagnética emitida, apresenta um comprimento

de onda e frequéncia caracteristicos, o quais se relacionam diretamente com a energia (E),
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Figura 2.14 - (a,b) Um atomo esquematico mostrando as etapas que levam a emissido de um féton de
raios-X (c) ou um elétron Auger (d).

Foton incidente Foton elétron
(E) Efe = E — Ok

(a) Foton incidente sobre o dtomo. (b) Atomo ionizado.

Elétron Auger

Eea = O — D1 — @
Eraio—X - (DK - (DL e K L M

M
L
K
Dy
D
Dm
(c) Elétron da camada L ocupa vacancia na camada K. (d) Emissao de elétron Auger.

Fonte: Adaptado de Jenkins, et al., 1981.

segundo a Equacao 2.8.

E=hv=— (2.8)

Essa relacao relaciona a energia da emissao com o comprimento de onda e pode ser

usada para converter comprimento de onda e energia. A maioria dos sistemas de raios-X ex-
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pressa o comprimento de onda em angstroms e a energia em keV. Para converter entre essas

unidades, a Equacao 2.9 fornece:

Energia(keV) = %(A) (2.9)

Os sinais de raios-X processados sdao entdo convertidos em um espectro, conhecido
como espectro de energia ou espectro de raios-X. O espectro de raios-X representa um gra-
fico de intensidade de raios-X versus energia (ou comprimento de onda). Cada pico do es-
pectro corresponde a um elemento especifico presente na amostra, e a posicao dos picos
corresponde aos niveis de energia caracteristicos dos respectivos elementos. Consequente-
mente, conforme ja mencionado anteriormente, isto possibilita identificar facilmente a o(s)

elemento(s) quimico(s) presente(s) na amostra analisada.

2.5.2 Nomenclatura dos raios-X

Quando se cria uma vacancia oriunda da ejecao de um elétron da camada interna de
um atomo, a designacao do féton de raios-X resultante depende da camada quantica na qual
estava o elétron ejetado. Se a vacancia do elétron é gerada na camada quantica n = 1, camada
K (o orbital 1s), ent3o as transicoes para essa camada sdo designadas como transicoes “K” e a
camada da qual o elétron em cascata se originou é indicada com um subscrito «, 3, v, e assim
por diante. Por exemplo, uma transicdo de n = 2 paran = 1 é designada como K, onde o K
indica a origem do buraco do elétron e o « indica que o elétron caiu de uma camada acima do
buraco do elétron. Se o evento em cascata forden = 3an = 1, € Kg, e assim por diante. A
Figura 2.15 representa de forma simplificada o processo em questdo (KRANE, 1996).

Todas as transicoes “K” terminam na camada quantica n = 1. Se o buraco original
do elétron foi gerado na camada quantica n = 2, entdo as transicoes para essa camada sao
designadas como transicées “L” en = 3an = 2 édesignadocomoLyen =4an =2¢Lg,
e assim por diante. A transicdo “L"” ndo é vista para elementos nos trés primeiros periodos da
tabela periddica. Em alguns dos elementos muito pesados, também é possivel ver transicoes
“M” nas quais o buraco original do elétron foi criado na camada quantica n = 3. A Figura 2.16
apresenta de forma esquematica os processos supracitados.

O elétron, a depender do seu nivel energético e do nimero de prétons no nicleo, tem

uma energia caracteristica determinada pelos seus nimeros quanticos: se um féton, raios-X,
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Figura 2.15 - Fluorescéncia de raios-X resultante da ejecdo de um elétron de nivel interno (camada K).

Foton incidente Fotoelétron o )
(E) ejetado Fluorescéncia de raios-X

AE, =, — Eo = Ky

\/

Fonte: Adaptado de Granger, et. al., 2017.

Figura 2.16 - Esquema das transicoes eletronicas num dtomo que originam os raios-X.

ONL’lcleo

Fonte: Adaptado de SKOOG, et. al., 2018.

prétons, ions, ou elétrons incidentes, apresentam energia suficiente para expulsar um elétron
da camada mais interna-K, o atomo se torna instavel e o “buraco” na camada K é preenchido
pelo rearranjo interno dos elétrons do mesmo atomo. Conforme esquematizado na Figura 2.16,
a vacancia da camada K pode ser preenchida por um elétron de qualquer uma das camadas
externas, dando origem a uma série de linhas K. As linhas K, e Kg, por exemplo, resultam
do preenchimento de uma vacancia da camada K por um elétron das camadas L ou M, res-
pectivamente. E possivel preencher uma lacuna na camada K a partir da camada L ou M, de
modo que um atomo do alvo emita radiacao K, enquanto seu vizinho emite Kg; entretanto,

€ mais provavel que uma vacancia na camada K seja preenchida por um elétron L do que por

36



2.5. Histérico dos raios-X

um elétron M, e o resultado € que a linha K, € mais forte que a linha K. Segue-se também
gue é impossivel excitar uma linha K sem excitar todas as outras. As linhas caracteristicas L se
originam de maneira semelhante: um elétron é retirado da camada L e a vaga é preenchida
por um elétron de alguma camada externa.

Os raios-X caracteristicos gerados como resultado de uma transicao para a camada K
sao chamados de série K, transicdes L-K originam linhas K, e M-K linhas Kz e assim por
diante. A “vacancia” formado na camada K gera outra “vacancia” na camada L (transicao L-K).
Elementos de nimero atémico alto emitem a série L.

Se um féton incidente tem energia apenas para expulsar um elétron da camada L, entao
a série L serd emitida, e nao a série K. Cada elétron tem seu préprio conjunto de nimeros
quanticos (energia especifica). Elementos no primeiro periodo da tabela periddica (H e He)
possuem apenas a camada K, os quais ndo tém espectro caracteristico. Os elementos do 22
periodo da tabela (Li - F) possuem apenas as camadas K e L e emitem linhas K, e ndo Kg,

conforme representado esquematicamente na Figura 2.17.

Figura 2.17 - Digrama com as principais emissdes/transicoes eletrénicas em XRF.
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Fonte: Adaptado de Krane, 1996.

Nem todas as transicoes das camadas externas ou subcamadas sdao permitidas, ou seja,
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apenas aquelas que obedecem as regras de selecdo®. A criacdo de uma vacincia em uma deter-
minada camada resulta em uma cascata de transicoes de elétrons, todas correlacionadas com
a emissao de fotons com uma energia bem definida correspondente a diferenca de energia
entre as camadas atdmicas envolvidas. A familia de raios-X caracteristicos de cada elemento,

incluindo todas as transicoes, permite a identificacido do elemento (KRANE, 1996).

2.5.3 Métodos analiticos que utilizam raios-X

Existem vérios campos distintos de analise de raios-X usados em quimica analitica e
caracterizacdo de materiais, ou seja, absorcdo de raios-X (XRA), difratometria de raios-X (XRD),
fluorescéncia de raios-X (XRF) e emissao de raios-X. Os principios basicos de cada um sdo descri-
tos a seguir. Aemissao de raios-X é geralmente usada para microanalise, com uma microssonda
eletrénica na anélise de superficies ou um microscépio eletrénico de varredura (MEV) (SKOOG,

etal., 2018).

2.5.4 Fluorescéncia de raios-X de dispersao de energia

Existem varios métodos de anélise quimica quantitativos para determinacao dos per-
centuais de cada elemento quimico de uma amostra. Um deles é o EDXRF, uma sigla em inglés
para Energy dispersive X-ray Fluorescence. Este serd o método de andlise de selecionado para
as analises de todas as amostras deste trabalho. A escolha desse método baseou-se na dispo-
nibilidade do equipamento, praticidade do método, economicidade e precisdo do método.

A anélise por XRF (fluorescéncia de raios-X) é uma poderosa ferramenta analitica para
a determinacdo espectroquimica de quase todos os elementos presentes numa amostra. A
radiacao XRF é induzida quando fétons de energia suficientemente alta, emitidos por uma fonte
de raios-X, e que incidem sobre um material. Esses raios-X primarios sofrem processos de
interacdo com os atomos do analito. A transicao imediata dos elétrons da camada externa para
as lacunas nas camadas mais internas dos atomos, em cerca de 100 fs, pode causar a emissdo
de radiacdo de fluorescéncia de raios-X caracteristica do elemento quimico (GRANGER, et al.,

2017).

8 Regras de selecdo é qualquer regra que indica se uma transicio entre dois estados de um atomo, ou de um

nucleo, é ou nao possivel. Cada tipo de espectroscopia (por exemplo, eletrénica, vibracional, rotacional) tem
suas proéprias regras de selecao especificas, que ditam as mudancas nos nimeros quanticos que devem ocorrer
para que uma transicio seja permitida (MACEDO, 1976).
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O principio de funcionamento da analise de XRF é a medicao do comprimento de onda

ou energia e intensidade dos fotons caracteristicos emitidos pela amostra. Isso permite a iden-

tificacdo dos elementos presentes no analito e a determinacdo de sua massa ou concentracao

Todas as informacodes para a analise sdo armazenadas no espectro obtido, que é um espectro

de linhas com todas as linhas caracteristicas sobrepostas

A medicao do espectro da radiacao de fluorescéncia caracteristica emitida é realizada

usando espectrometros dispersivos em comprimento de onda (WD) e dispersivos em energia

(ED). Na analise de fluorescéncia de raios X com dispersdo de comprimento de onda (WDXRF)

o resultado é um espectro de intensidade das linhas caracteristicas versus o comprimento de

onda medido com um Unico cristal de Bragg como meio de dispersao, enquanto conta os fétons

com um Geiger-Miiller, um contador proporcional ou de cintilacdo. A representacao esquema-

tica de um equipamento de WDXRF esta disposta na Figura 2.18

Figura 2.18 - Espectrometria dispersiva de comprimento de onda de fluorescéncia de raios X
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Fonte: Adaptado de SKOOG, et. al., 2018
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Na andlise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF), um detector de

estado sélido é usado para contar os fotons, classificando-os simultaneamente de acordo com

a energia e armazenando o resultado em uma memaoria multicanal. O resultado é um espectro
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de energia versus intensidade de raios-X. A Figura 2.19 apresenta de forma esquematica um

espectrometro de fluorescéncia de raios-X de dispersio de energia (SKOOG, et al., 2018).

Figura 2.19 - Espectrometro de fluorescéncia de raios-X de dispersio de energia.
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Amostra
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pré-amplificador
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Radiacao de
fluorescéncia
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Analisador
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Fonte: Adaptado de SKOOG, et. al., 2018.

Na Figura 2.19 pode-se observar o caminho dos raios-X dentro do sistema EDS. A radi-
acao parte da janela de um pequeno tubo de janela lateral (9W a 15W) e é filtrada por filtros
programaveis. Essa radiacio “filtrada” entra em contato com a amostra, produzindo sua radia-
cao especifica. Parte da radiacao original “filtrada” sera dispersa, causando indesejaveis sinais
de background. Parte da radiacao original “filtrada” podera ser difratada, causando indeseja-
veis picos de difracdo. Esses 3 tipos de radiacio serdo recebidos pelo detector Si (PIN)?. Depois,
serdo processadas pelo pré-amplificador e pelo analisador Multicanal (MCA) e o espectro de
energia sera produzido e enviado, por fim, para um computador.

O detector EDS, colocado préximo a amostra, consiste em um cristal ou um material
semicondutor. Quando os raios-X caracteristicos atingem o detector, eles interagem com os
atomos do cristal, causando ionizacdo. Essa ionizacdo produz sinais elétricos que sao ampli-
ficados e processados pelo sistema EDS, conforme esquema representado na Figura 2.19. A

Figura 2.20 ilustra o principio de deteccido mencionado anteriormente.

? PIN refere-se a um (diodo tipo p, intrinseco, diodo tipo n) que é um diodo com uma ampla regido de material
semicondutor intrinseco (ndo dopado) contido entre um semicondutor tipo p e um semicondutor tipo n (TIPLER
& MOSCA, 2008).

40



2.5. Histérico dos raios-X

Figura 2.20 - Esquema de um detector de raios-X PIN.
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Fonte: Adaptado de SKOOG, et. al., 2018.

A faixa de elementos detectaveis varia de Be (Z = 4) para os elementos leves e vai até U
(Z = 92). As concentracoes que podem ser determinadas com espectrometros padrdo do tipo
WD ou ED estao situadas em uma ampla faixa: do percentual ao nivel de micrograma por grama
(ng/g). Em termos de massa, a faixa de nanogramas (ng) é alcancada com espectrémetros com
geometria de excitacao padrao.

A técnica EDXRF é uma técnica analitica nuclear, instrumental, multielementar e simul-
tanea baseada na medicao das intensidades de raios-X caracteristicos emitidos pelos elemen-
tos que constituem a amostra a partir de excitacao por meio de um feixe de raios-X. O termo
“energia dispersiva” refere-se a técnica de deteccao dos raios-X emitidos, realizada por um de-
tector de silicio, o qual gera um espectro caracteristico de intensidade em funcdo da energia
emitida por cada dtomo. A intensidade da energia caracteristica emitida pelos componentes
da amostra esta relacionada a concentracdo de cada elemento presente na amostra (ALEXAN-
DRE & BUENO, 2006).

Os métodos que aplicam a fluorescéncia de raios-X sao métodos de analise que geram
resultados qualitativos e/ou quantitativos, baseando-se na deteccao e medicao das intensida-
des dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos, que foram previamente ex-
citados, que constituem a amostra. Para emissao dos raios-X, o elemento quimico deve ne-
cessariamente ser excitado e o método de excitacdo mais utilizado para isso sao os tubos de
raios-X, mas também podem ser excitados por particulas, como elétrons, prétons ou ions pro-
duzidos em aceleradores de particulas ou ondas eletromagnéticas (MELO JUNIOR, 2007).

A espectroscopia dispersiva de energia é amplamente utilizada em varias aplicacées

cientificas e industriais, tais como, identificacdo de materiais desconhecidos, exame da distri-
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buicdo de elementos dentro de uma amostra, estudo de defeitos cristalograficos e auxilio na
caracterizacao de nanomateriais e amostras biolégicas. Suas capacidades analiticas nao des-
trutivas e rapidas o tornam uma ferramenta indispensavel para entender a composicao e as

propriedades de uma ampla gama de materiais.

2.5.5 Algumas limitacoes da fluorescéncia de raios-X por energia

dispersiva (EDXRF)

A técnica EDXRF, embora nao atinja limites de deteccao comparaveis aos alcancados
pelas técnicas de espectrometria de absorcdo ou emissao atébmica e a analise por WDXRF, pos-
sui grandes vantagens, como o baixo custo de analise, geralmente requer baixo consumo de
reagentes e vidraria, tem baixa emissao de ruidos, ou quase nada, o que a torna ideal para se
trabalhar em analises de rotineiras, além de permitir a montagem de um espectrometro de
baixo custo (PATACA et al., 2005).

A espectrometria de raios-X é uma técnica de comparacao, e ndo uma técnica absoluta
como a analise por via Umida. Para essa comparacao, necessita-se de amostras padrao, que po-
dem ter padroes internacionais ou padroes secundarios. Com essas amostras padroes, é feita
uma calibracdo, para poder ter a curva para se comparar, determinando qualitativa e quantita-
tivamente a amostra a ser analisada. Por isso, o software é de extrema importancia e, a partir
dos sinais recebidos, sdo geradas curvas de intensidades, que serao comparadas com as curvas
ja existentes devido a calibracado, podendo, portanto, qualificar e quantificar a amostra a ser
analisada.

Segundo Nascimento Filho (1999), o EDXRF, em andlises quantitativas a ED-XRF, tem
a desvantagem de requerer métodos para corrigir o erro de efeito de matriz, como absorcao
e reforco dos raios-X caracteristicos, devido as interacoes interatbmicas entre os elementos
componentes presentes na amostra.

Efeitos de matriz sdo aqueles que ocorrem no interior da amostra, tal como a radiacao
emitida a partir do exemplo do Ni apresentado na Figura 2.21. Neste caso, é possivel que a radi-
acdo emitida ndo seja detectada diretamente, como indicado pelo caminho marcado “Normal”,
mas, em vez disso, pode ser capturada por um dtomo vizinho como do elemento Fe.

No caso em que o féton emitido é capturado pelo 4tomo de Fe, tem-se como resultado
qgue, um dos elétrons pode ser expelido a partir do dtomo de Fe, possivelmente resultando na

emissao de um féton K, do Fe, representado na Figura 2.21 como o caminho marcado “Alfa”. O
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Figura 2.21 - llustracdo do efeito matriz.

Tubo de raios-X Detector
Alfa Nige \
Normal

Amostra: aco inoxidavel
Fonte: Curso Epsilon

resultado liquido é que, no K, medido do Ni, a taxa de contagem é menor do que o esperado
(efeito de absorcao), enquanto a medida na de K, do Fe é maior do que o esperado (reforco).
Absorcao e reforco sempre acontecem ao mesmo tempo. A soma de todos estes efeitos pode
ser corrigida com um fator de correcdo de matriz. Quando um atomo de outro elemento esta
envolvido, este fator é chamado de fator de correcdo “Alfa”. As vezes, quando os efeitos da
matriz sdo muito pronunciados, pode acontecer que 3 4tomos estejam envolvidos na deteccao
final do sinal. Isso é indicado na Figura 2.21 pelo caminho marcado como “Gama’”. Esses efeitos
sdo provaveis de ocorrer apenas quando as concentracoes dos elementos envolvidos sio ele-
vadas e os seus fatores de influéncia relativos (chamado coeficientes de atenuacao de massa)

sao igualmente elevados.

2.6 Analise mineralogica

A andlise mineralégica é um processo cientifico usado para estudar e identificar mine-
rais presentes em amostras geoldgicas, como rochas, solos, sedimentos e os proprios mine-
rais. Esta técnica analitica envolve uma variedade de métodos, incluindo microscopia 6ptica,
difracdo de raios-X, microscopia eletronica, espectroscopia e analise quimica, entre outros. Ao
examinar as propriedades fisicas, quimicas e cristalograficas dos minerais, a analise minera-
l6gica permite com que os pesquisadores entendam a composicao, estrutura e processos de
formacao de materiais geologicos. Ela desempenha um papel vital em varios campos, incluindo
geologia, mineracao, ciéncia ambiental e ciéncia de materiais, fornecendo informacodes valio-

sas sobre a histéria da Terra, exploracido de recursos e aplicacoes tecnoldgicas (NESSE, 2004).
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A analise mineraldgica vai além de uma analise quimica, pois identifica os minerais que
contém cada elemento quimico, avalia sua granulometria e mede o tamanho médio dos mine-
rais, bem como investiga a liberacao para cada mineral. Todos esses aspectos sdo importantes
para o desenvolvimento de uma rota de processamento e para a rotina de operacao de uma
planta de beneficiamento mineral. Atualmente, existe no mercado de mineracao uma técnica
muito difundida conhecida pelo nome comercial de MLA (Mineral Liberation Analyser), que
mescla o ensaio de microscopia eletronica de varredura (MEV) com a técnica de difracdo de
raios-X (DRX) e espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS), aliadas a um software
capaz de qualificar e quantificar cada mineral presente na amostra de forma automatizada

(NESSE, 2018).

2.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) — ou SEM do inglés Scanning Electron
Microscopy — opera com base no principio das interacoes elétron-amostra para gerar imagens
de alta resolucao da superficie de um espécime. Num aparelho de MEV, um feixe focalizado
de elétrons é emitido de uma fonte de elétrons, normalmente um filamento de tungsténio
aquecido ou uma pistola de emissdao de campo. A Figura 2.22 apresenta esquematicamente
um equipamento utilizado neste tipo de analise (SKOOG, et al., 2018).

O feixe de elétrons é entdo acelerado e focado na amostra usando lentes magnéticas
condensadoras. Quando o feixe de elétrons atinge a superficie do espécime, varias interacoes
ocorrem, incluindo emissao de elétrons secundarios, emissao de elétrons retroespalhados e
emissao de raios-X caracteristicos. A Figura 2.23 ilustra em maiores detalhes os processos do
principio mencionado anteriormente (GRANGER, et al., 2017).

Elétrons secundarios sao elétrons de baixa energia que sao gerados quando o feixe de
elétrons (feixe incidente) interage com a amostra. Esses elétrons secundarios fornecem infor-
macoes topograficas sobre a superficie, dando origem a imagens detalhadas com excelente
profundidade de campo.

A Figura 2.24 apresenta esquematicamente o detector de elétrons secundarios. Neste,

secundério)

os caminhos percorridos pelos elétrons secundarios (e até o cintilador, bem como o

percurso dos elétrons retroespalhados (€ oespahado

) sdo mostrados. O cintilador é composto
de fosforo que emite luz quando atingido por particulas energéticas, tais como elétrons (e”),

raios gama (y) ou particulas radioativas () ou (3).
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Figura 2.22 - Representacio esquematica de equipamento utilizado para MEV/EDS.
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Fonte: Adaptado de SKOOG, et. al., 2018.

Os elétrons retroespalhados, por outro lado, tém maior energia e sao emitidos quando

cime, tornando-os Uteis para analise composicional.

os elétrons primarios interagem com os nucleos dos 4tomos no espécime. A intensidade dos

elétrons retroespalhados esta relacionada ao nimero atémico médio dos elementos no espé-

Dessa forma, a técnica permite obter imagens de altissima resolucao nos mais diferen-

técnica MEV de uma recém-descoberta aranha sul-americana.

tes campos da ciéncia. A titulo de exemplo, a Figura 2.25 traz a imagem obtida através da

Além da geracao de imagens, o SEM também pode realizar analises elementares usando

espectroscopia de raios-X (EDS) com energia dispersiva. Quando os elétrons primarios de alta

energia atingem o espécime, eles causam a emissao de raios-X caracteristicos dos atomos. O
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Figura 2.23 - Imagens de alguns dos sinais gerados com MEV.
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Fonte: Adaptado de SKOOG, et. al., 2018.

Figura 2.24 - Representagdo esquematica de um detector empregado em MEV.
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Fonte: Adaptado de SKOOG, et. al., 2018.

Figura 2.25 - Imagem de uma nova espécie de aranha sul-americana da familia Oonopidae.

Fonte: https://www.wired.com/2011/04/sem-gallery/.
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detector EDS analisa esses raios-X, fornecendo informacdes sobre a composicao elementar da
amostra (SKOOG, et al., 2018).

No geral, a combinacdo dessas interacoes entre amostras e elétrons permite que o MEV
produza imagens altamente detalhadas e informativas da superficie do espécime, bem como
dados de composicao valiosos, tornando-o uma ferramenta essencial em varias aplicacoes ci-
entificas e industriais, incluindo ciéncia de materiais, geologia, biologia e nanotecnologia.

Um microscopico convencional utiliza luz visivel ou luz ultravioleta para iluminar a amos-
tra que deseja ser estudada, podendo a mesma ser aumentada em até duas mil vezes. O MEV
utiliza uma fonte de energia com comprimento de onda menor do que a da luz visivel, podendo
obter desta forma, aumentos maiores se comparados aos microscopicos comuns, representado

na Figura 2.23 (DEDAVID et al., 2007). Ainda segundo Dedavid et al. (2007):

“O principio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a
ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja
varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um
sistema de bobinas de deflexao, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie
da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo
do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector é
utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observacido. A maioria dos
instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido,
operando numa faixa de tensdes de aceleracio de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela
alta tensao criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em seguida, focalizado sobre
a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot menor que
4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser
coletados por detectores adequados e convertidos em um sinal de video” (DEDAVID

et al., 2007).

Conforme apontado anteriormente, o EDS é um método que pode ser empregado juntamente
ao MEV, bastando instalar um detector de raios-X, permitindo a analise quali e semiquantitativa
da amostra, tendo como limite de deteccio de 1% (DUARTE et al., 2003).

Dessa forma, estas duas técnicas serao utilizadas neste trabalho como meio de acessar
informacoes de amostras minerais que interessem ao desenvolvimento da pesquisa aqui apre-

sentada.
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2.6.2 Mineral Liberation Analyzer (MLA)

A técnica Mineral Liberation Analyzer (MLA) é uma tecnologia avancada em conjunto
com um sistema de software usada no campo da mineralogia e processamento mineral. De-
senvolvido principalmente para analise mineraldgica quantitativa de amostras geoldgicas, o
MLA usa microscopia eletronica de varredura (SEM) automatizada acoplada a espectroscopia
de raios-X de energia dispersiva (EDS) para determinar a composicido mineraldgica e caracte-
risticas de liberacdo de materiais complexos. Ao identificar e quantificar com precisao fases
minerais individuais e suas associacoes, o MLA permite que pesquisadores e engenheiros en-
tendam a distribuicao e acessibilidade de minerais valiosos em minérios, rejeitos e materiais
processados. Essas informacoes sdo cruciais para otimizar as estratégias de processamento
mineral, avaliacdo de recursos, bem como aumentar a eficiéncia dos processos de extracdo mi-
neral nas opera¢des de mineracao. As capacidades analiticas e de imagens com alta resolucao
do MLA, o tornam uma ferramenta indispensavel em varios setores onde dados mineralégicos
detalhados sdo essenciais para tomada de decisdo e otimizacdo de processos (FANDRICH, et
al., 2007).

A técnica conhecida por MLA (Mineral Liberation Analyzer) € um nome comercial, por
isso seu nome nao serd traduzido aqui. Tal técnica foi desenvolvida no Centro de Pesquisa
Mineral Julius Kruttschnitt (JKMRC), da Universidade de Queensland, Australia, em meados
da década de 1990 (GU; NAPIER-MUNN, 1997; GU, 2003), tornando-se disponivel comercial-
mente nos anos 2000. Atualmente é comercializada pela FEI Company, a qual foi adquirida
pela Thermo Fisher Scientific em 2016.

O MLA apresenta como vantagens num estudo mineralégico, primeiro a automatiza-
cao do processo, que elimina possiveis erros humanos, e em segundo, o maior nimero de
graos a serem analisados, fornecendo uma analise com bastante relevancia estatistica. Outro
ponto que vale destacar é a sua capacidade de analisar e diferenciar minerais em granulome-
tria extremamente fina, conforme apresentado na Figura 2.26. Por outro lado, esta técnica
apresenta também algumas desvantagens, tais como: dificuldade de diferenciar minerais com
composicao semelhante, impossibilidade de distinguir polimorfos (exemplo: calcita-argonita),
e também, a falta de referencial amplamente divulgado para atestar a precisdo dos resultados
(SYVESTER et al., 2012).

A aplicacdo do sistema MLA foi direcionada, inicialmente, em torno da mineralogia apli-

cada e no processamento metallrgico, em particular na determinacao do grau de liberacao de
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Figura 2.26 - Imagens de MEV/EDS. Mapa composicional em falsa cor.

Fonte: Autoria prépria.

minerais de minério de ganga, dai a origem do nome “analisador de liberagdo mineral” dado ao
instrumento (FANDRICH et al., 2007; MARIANO et al., 2016). Mais recentemente, o potencial
do MLA foi também foi orientado para outras aplicacoes, incluindo estudos de sedimentos e
rochas sedimentares, como proveniéncia de minerais pesados, microestruturas de rejeitos e

até fluxo de prospeccio de sedimentos (SYVESTER et al., 2012; LAAKSO et al., 2018).

2.7 Estatistica, planejamento e analise de experimentos

Segundo Montgomery (2021), experimento pode ser definido com um conjunto de tes-
tes que buscam explicar como variaveis regressoras ou fatores pode(m) ter influéncia na res-

posta de determinado sistema, tal qual aquele que esta na Figura 2.27.
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Figura 2.27 - Modelo geral de um processo ou sistema.

Fatores
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\
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e Input Output A
Matéria-prima ——— Processo —— > Resposta

I SR PRSI PR -

121 Zo Zg Z‘n,l

Fatores nao
controlaveis

Fonte: Adaptado de Montgomery, 2021.

Na representacao da Figura 2.27, as variaveis ou fatores controladas sao os fatores aos
guais um determinado sistema esta condicionado. Estes fatores podem ser manipulados e
alterados pelo experimentador de forma a ver se a mudanca de niveis provocaria quaisquer
mudancas na resposta do sistema. Por outro lado, o sistema também estara certamente sujeito
a fatores ndo-controlados, relacionados a erros aleatorios intrinsecos a qualquer sistema sobre
o qual faca-se medidas. Como é sabido, erros aleatérios sao facilmente tratados do ponto de
vista estatistico e a magnitude de sua influéncia sobre a resposta podera ser acessada mediante
um planejamento adequado que garanta graus de liberdade suficiente para uma estimativa do
erro experimental. No processo representado anteriormente, o experimentador pode variar
todos os fatores ao mesmo tempo e a partir dai tirar as conclusoes sobre a significancia ou nao
de cada variavel sobre a resposta.

Uma outra estratégia experimental bastante comum é aquela que promove a variacao
de um fator por vez (OFAT, one-factor-at-a-time), durante o processo experimental. Neste caso,
apos encontrada a melhor condicao experimental para um fator, ele é fixado e repete-se o pro-
cesso com todas as variaveis. No entanto, esta escolha apresenta uma séria desvantagem que
é a de ndo conseguir acessar a interacao entre as varidveis, caso haja. Dessa forma, a escolha
pelo planejamento fatorial é sempre a escolha mais prudente para que seja realizado um escru-
tinio completo do sistema em estudo, dado que, além de conseguir obter a significancia ou ndo
da influéncia de cada variavel sobre a resposta do sistema, o planejamento fatorial possibilita
encontrar possiveis interacoes entre os fatores, as quais podem, de forma bem frequente ser
até mesmo o efeito mais significativo sobre todo o processo (MONTGOMERY, 2021).

O planejamento fatorial € um método indicado para avaliacao de efeitos de dois ou mais
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fatores, os quais sdo representados por b*, onde que k representa o nimero de fatorese, b é o
namero de niveis nos quais as variaveis serdo experimentadas (NEVES et al., 2002). De acordo
com Favero (2017):

“As técnicas exploratorias de analise fatorial s3o muito Uteis quando ha a intencdo
de se trabalhar com variaveis que apresentem, entre si, coeficientes de correlacdo
relativamente elevados e se deseja estabelecer novas varidveis que captem o com-

portamento conjunto das variaveis originais (FAVERO, 2017).”

Segundo Montgomery (2021), softwares de computadores sido largamente utilizados
para auxiliar no planejamento fatorial de um teste. Neste sentido, dentre as varias opcoes que
se tem a disposicao, destaca-se o software Minitab®, o qual, além de permitir explorar uma
vasta gama de possibilidade e testes em Estatistica, ainda possui um modulo todo dedicado ao
DoE (Design of Experiments) dentro do qual encontra-se as ferramentas necessarias ao plane-
jamento e andlise do planejamento fatorial. Os softwares facilitam muito o trabalho, pois em
geral a quantidade de dados é grande para ser processada manualmente de forma a realizar a

necessaria Analise de Variadncia (ANOVA) nestes testes e assim tomar as melhores decisoes.

2.8 Modelo de regressao linear multipla

Aregressao linear multipla é uma ferramenta estatistica poderosa usada para modelar a
relacdo entre uma variavel dependente e duas ou mais variaveis independentes. Ela desempe-
nha um papel crucial em varios campos, incluindo economia, ciéncias sociais e ciéncias naturais.
Ela permite que os pesquisadores entendam as complexas interacoes e padroes existentes nos
dados obtidos experimentalmente. Ao permitir a obtencdo de modelos matematicos que cor-
relacionam as variaveis, a regressao linear multipla ajuda na previsao, no teste de hipo6teses e
na tomada de decisbes com base em evidéncias empiricas.

Dessa forma, sua utilidade estd em criar uma equacao que seja capaz de correlacionar
variaveis preditoras com as variaveis respostas de interesse (MONTGOMERY, 2021). Utilizando
teoria estatistica, a técnica de regressao linear permite mensurar as incertezas, resumir os da-
dos observados de maneira objetiva, de forma que seja Gtil e eficaz sua utilizacdo, assim au-
mentando a qualidade das decisoes tomadas, bem como o entendimento dos processos nos
mais diferentes ambitos da ciéncia (WEISBERG, 2014).

Em um modelo de regressdo multipla, a variavel de interesse (variavel dependente),

também chamada de resposta (y), é relacionada a k variaveis preditoras (variaveis indepen-
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dentes). A verdadeira relacdo funcional entre a(s) variavel(is) resposta e seus preditores é des-
conhecida, porém sobre certos intervalos, as variaveis regressoras do modelo de regressao é
uma aproximacao adequada da funcao verdadeira e desconhecida. Box (1979) resumiu tal fato
de forma muito sagaz dizendo que “todos os modelos estdo errados, mas alguns sdo Uteis”.
Em geral a variavel resposta (y) em um modelo de regressao relacionada a k regressores ou

variaveis preditoras pode ser escrita conforme apresentado na Equacao 2.10:
Y = PBo+ B+ PoXa+ -+ Prxi + € (2.10)

Na Equacdo 2.10, y € a resposta, os parametros 3;, comj = 0,1,2,...,k, sdo os coe-
ficientes da regressdo. Aqui (3; é interpretado como a taxa de variacdo na resposta (y) por
unidade de variacao da variavel regressora x;, quando todas as outras variaveis regressoras x;
(i # j) sao mantidas constantes. Por esta razao os parametros [3; sao frequentemente denomi-
nados de coeficientes de regressao parcial. O termo ¢ diz respeito ao erro aleatério intrinseco
do modelo obtido.

Os coeficientes {3; sao obtidos empregando-se o método dos minimos quadrados. Sua
l6gica € expressa como sendo uma técnica que “escolhe” valores de 35 que minimizam a soma
dos quadrados (do inglés Sum of Squares — SS) dos residuos deixados pelo modelo em relacdo a
cada ponto experimental. Essa quantidade é expressa de acordo com o somatério apresentado

na Equacao 2.11:

2

n n k
S(Bo» Bas- - - ’BK)ZZE%:Z yi—ﬁo—ZBin)‘ (2.11)

i=1 j=1

onde ¢ é uma medida da discrepancia entre o valor previsto e o valor medido (experimental)
para o i-ésimo ponto medido (BINGHAM & FRY, 2010).

A partir da expressao apresentada na Equacdo 2.11, aplica-se a derivada parcial sobre
cada um dos [3; conforme estabelece as expressdes Equacao 2.12 e Equagao 2.13, apresentadas

a seguir, de forma que a funcdo S seja minimizada com relacdo a 3o, B+,---,Px:

S n k
( ) = —2Z Yi — Bo— Z Bixi; | =0 (2.12)
af)o 61,62 1=1

j=1
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aS n k
(a—A> =2 Z Yi — Po — Z Bixij | xi5 =0 (2.13)
Bi/ fouon = -
Um modo mais conveniente e compacto de tratar a obtencdo de modelos de regressao
linear multipla é empregar a representacao matricial. Isso permite uma exibicdo relativamente
otimizada do modelo, dados e resultados. Em notacao matricial, o modelo é expresso segundo

a Equacao 2.14.

Y Xio X X2 o Xk B4 €4
Yo X0 X21 X220 Xok B2 1)

= . . _ _ ' + . (2.14)
yn Xno Xn1 Xn2 - Xnk Bk &n

Segundo Pires (2021), “Matematicamente teremos um sistema linear que ndo pode ser
resolvido exatamente, e assim, torna-se necessario obter alguma solucao aproximada. Esse
tipo de sistema é muito comum em engenharia e costuma aparecer em aplicacdes nas quais
erros de medicao “perturbam” os coeficientes de um sistema consistente a tal ponto que o sis-
tema passa a ser inconsistente. Como nao é possivel encontrar uma solucao exata, procura-se
(estimar) um vetor 3 que chegue “t30 perto quanto possivel” de ser uma solugdo. O ponto
de partida sera aquele em que o erro nessa aproximacao seja o minimo possivel”. Para Mont-
gomery (2021), outro objetivo de uma analise de regressao linear é estimar os valores dos
parametros desconhecidos do modelo de regressao, isso € chamado de ajuste do modelo ao
banco de dados, sendo que uma das técnicas de determinacao é de minimos dos quadrados.

Entao, o objetivo de uma regressao linear multipla é obter uma equacao que seja util
para entender um experimento/fenémeno/resposta, analisando quais fatores B’s contribuem
significativamente para alterar o valor da resposta (y). Nesse caso, coeficiente positivos e sig-
nificativos tendem a aumentar a resposta, enquanto que, caso o coeficiente tenha um sinal
negativo, ele ird contribuir para reduzir o valor da resposta (y). O valor numérico de cada co-
eficiente (seu mddulo) pode ser entendido como quio forte esse coeficiente pode interferir,

seja para elevar, seja para reduzir, no valor da resposta (y).

53



2.8. Modelo de regressao linear multipla

2.8.1 Analise de variancia (ANOVA) da regressao linear multipla

A Andlise de Variancia (ANOVA) desempenha um papel fundamental na analise e esco-
Iha de modelos estatisticos, pois permite comparar diferentes modelos e identificar qual ou
quais deles melhor se ajusta aos dados observados. Ao aplicar a ANOVA em modelos alterna-
tivos, os pesquisadores podem determinar se existe uma diferenca significativa entre as suas
previsoes e as variacoes observadas nos dados reais. Essa abordagem é crucial para avaliar
a adequacao dos modelos propostos, selecionar o mais apropriado e descartar os menos efi-
cazes. Além disso, a ANOVA também auxilia na identificacdo de interacdes entre variaveis e
no entendimento dos efeitos individuais de cada preditor no modelo, fornecendo uma visao
mais profunda das relacdes ndo reveladas diretamente pelos dados. Com base nas anélises de
ANOVA, os pesquisadores podem tomar decisdes mais fundamentadas, aprimorar a precisao
de seus modelos estatisticos e aprofundar a compreensao dos fendémenos estudados, contri-
buindo significativamente para o avanco da pesquisa em diversas areas do conhecimento (HI-
ROTSU, 2017).

Tao importante quanto se obter um modelo de regressao multipla, é a avaliacao desse
modelo. Em alguns casos, inclusive neste trabalho, mais de um modelo pode ser obtido para
entender como uma resposta (y) pode ser influenciada pelas variaveis regressoras. Segundo
Barros Neto et al. (2010) a avaliacdo dos residuos é fundamental para avaliar a qualidade do
modelo, sendo que um modelo com residuos consideraveis é ruim, enquanto um modelo ideal
nao haveria residuo algum, e nestas condicoes todas as previsdes do modelo seriam exata-
mente iguais as respostas observadas. A Figura 2.28 apresenta geometricamente o que vem a
ser um residuo, um desvio por falta de ajuste e o desvio ocasionado por erro puro.

Como pode ser facilmente observado no grafico da Figura 2.28, quanto mais distante da
reta obtida numa regressao linear simples estiver os pontos, (yij ), maior sera o residuo oriundo
da diferenca (y;;—10i;). Da mesma forma, quanto maior for a distancia dos valores médios entre
as repeticoes dos pontos, (yi;), maior sera a diferenca, ({j; —Ui;), € consequentemente, maior
a Falta de Ajuste (Lack-of-Fit) do modelo obtido. Em todas as circunstancias anteriores, o ideal
é que essas diferencas tendam, no limite, para o valor zero (NETO et al., 2010).

Além da ANOVA para avaliacao da significincia do modelo e suas variaveis regressoras,
ha necessidade de ser lancar mao de métricas adequadas para avaliar a qualidade do modelo
obtido no processo de regressao linear simples, assim como na regressao linear multipla. A

seguir sdo apresentadas algumas métricas importantes para a avaliacdo e diagnostico de mo-
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Figura 2.28 - Representacao grafica do residuo e desvios de Erro puro e de Falta de ajuste para um ponto ys;.

-------- - --— Yij

@ Desvio do Erro Puro = y;; — U

: Desvio da Falta de Ajuste = §; — Uy;

=t @
@ Residuo (Erro) = yi; — Uy
Ui = Bo + Paxij

eee— Uy —> Valor observado

® —— Valor predito

X
Fonte: Adaptado de Barros Neto et al., 2010.

delos.

2.8.1.1 Diagnostico de modelos

Aqui sera discutida uma estratégia para determinar um “melhor” modelo (ou mais cor-
retamente, um conjunto de “melhores” modelos) entre uma classe maior de modelos candi-
datos, usando medidas objetivas projetadas para refletir um ponto de vista preditivo. Como
primeiro passo, € bom identificar explicitamente o que nao deve ser feito. Nos ultimos anos,
tornou-se comum que bancos de dados sejam construidos com centenas (ou milhares) de varia-
veis e centenas de milhares (ou milhdes) de observacdes. E tentador evitar problemas relacio-
nados a escolha do conjunto potencial de modelos candidatos considerando todas as variaveis
como preditores potenciais em um modelo de regressao, limitado apenas pelo poder compu-
tacional disponivel (ZIEGEL, 1997).

Isso seguramente seria um erro. Se um conjunto muito grande de preditores possi-
veis for considerado, é muito provavel que as varidveis sejam identificadas como importantes
apenas devido ao acaso. Como eles nao refletem as relacoes reais na populacao, os modelos
baseados neles fardo previsoes ruins no futuro, e as interpretacées dos coeficientes do modelo
serao apenas explicacdes equivocadas do que é realmente um comportamento aleatério. Esse
tipo de overfitting é conhecido como “mineracdo de dados” e esta entre os perigos mais sérios
ao analisar dados (KUTNER, 2005).

O que se quer dizer com o (ou um) “melhor” modelo? Como foi dito anteriormente,

nao existe um modelo “verdadeiro”, ja que qualquer modelo é apenas uma representacao da
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realidade (ou equivalentemente, o modelo verdadeiro é muito complexo para ser modelado
de forma util). Como o objetivo ndo é encontrar o modelo “verdadeiro”, mas sim encontrar
um modelo ou conjunto de modelos que melhor equilibre ajuste e simplicidade, qualquer es-
tratégia usada para orientar a selecdo do modelo deve ser consistente com esse principio. O
objetivo é fornecer um bom modelo preditivo que também forneca descricoes Uteis do pro-
cesso que estad sendo estudado a partir de pardmetros estimados.

Depois que um conjunto potencial de preditores é escolhido, a maioria dos pacotes
estatisticos inclui a capacidade de produzir estatisticas resumidas para todos os modelos de
regressao possiveis usando esses preditores. Esses algoritmos (geralmente chamados de al-
goritmos de melhores subconjuntos) na verdade nido examinam todos os modelos possiveis,
mas listam estatisticas apenas para os modelos com ajustes mais fortes para cada nimero de
preditores no modelo. Essa listagem pode entao ser usada para determinar um conjunto de
modelos “melhores” em potencial a serem considerados mais de perto.

Na escolha do melhor modelo, deve-se estar observante quanto ao principio da par-
cimoénia, deve-se buscar ganhos no ajuste, mas ndao num nivel que comprometa a simplici-
dade do modelo. Uma estratégia razoavel de selecao de modelo nao seria baseada em apenas
uma medida/métrica possivel, mas sim na analise de um conjunto de todas as medidas juntas,
usando vdrias diretrizes para, finalmente, focar em alguns modelos (ou apenas um) que me-
Ihor compensam a forca de ajuste com a simplicidade. A seguir, apresenta-se algumas dessas
métricas que sdo adequadas a selecdo do(s) melhor(es) modelo(s) (ANDERSON & BURNHAM,
2004; CHATTERJEE & HADI, 2015).

e Critério 1: Aumente o nimero de preditores (p) até que o valor R?* se estabilize. Clara-
mente, o R? mais alto para um dado p nao pode ser menor do que para um valor menor
dep. Se R se nivelar, isso implica que as variaveis adicionais ndo estao fornecendo muito
ajuste adicional. Dispense modelos em que claramente nao hd um ganho de ajuste, e
como é sabido da pratica, modelos mais complexos ndo fornecem muito ajuste adicional.
Neste caso, R? representa a porcentagem de variacdo na resposta que é explicada pelo

modelo. Na Equacao 2.15, tem-se a expressao que representa R2.

R2—1— SQErro o SQModelo —1— Z(yi _gi)z

SQTOtaI B S(gTotaI B Z(yl—g)2 (2.15)

E interessante observar na equacdo anterior que se SQEero tende a zero, R* tende a 100%.
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Critério 2: Escolha o modelo que maximiza o R? A Equacao 2.16 apresenta a expres-

ajustado*

2
ajustado*

2' — 1 S(QErro/G]—Erro —1— (Z(Ux—gx)z) ( n—1 ) (2.16)
ajustado SQTotal/G]—Total Z(yL - 9)2 n—p-— 1

sao para R

E evidente que RZ .4, Negocia explicitamente forca de ajuste (R?) versus simplicidade

[o multiplicador (n —1)/(n —p — 1)], e pode diminuir se preditores que ndo adicionam

nenhum poder preditivo forem adicionados a um modelo. Assim, é razoavel nao compli-

2

ajustado dUMenta.

car um modelo para além do ponto em que seu R

Critério 3: Escolha o modelo que minimiza C,, de Mallows. No caso de valores empata-
dos, o modelo mais simples (menor p) deve ser escolhido. A Equacdo 2.17 apresenta a

expressao para C,.

SQE
Cp——Q L4

= OMEL (n — 2p) (2.17)

Onde:
n: numero de observacoes

p: numero de termos no modelo incluindo a constante
QME,,: erro médio quadrado para o modelo com todos os preditores

SQE,: soma dos quadrados dos erros para o modelo sob consideracao

Sabe-se que E(&?) é um estimador nio tendencioso do verdadeiro valor de o2. Nesta
situacdo tem-se que E[SQE,] = (n —p)o? e E[QME,,] = 02, a Equagdo 2.17 se trans-

forma na Equacao 2.18, conforme apresentado a seguir:

(n—p)o?

EIC,] = ——

—n42p=p (2.18)

Portanto, quanto menor for C,, e mais proximo do nimero de termos no modelo mais a

constante indica um modelo que produz estimativas relativamente precisas e ndo-viciadas.
Critério 4: Escolha o modelo mais simples tal que C,, ~ p ou menor.

Critério 5: Escolha o modelo que minimiza o Critério de Informacdo Akaike corrigido
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(AIC,). No caso de valores empatados, o modelo mais simples (menor p) deve ser esco-

Ihido. A Equacgao 2.19 apresenta a expressao envolvida no calculo de AIC..

2(p+1)(p+2)

AIC. = AIC + (2.19)
n—p—2
Sendo que AIC é dado pela expressao apresentada na Equacao 2.20.
. SQErro
AIC =nln o +n+nin(2m) + 2(p +1) (2.20)

A Equacao 2.19 mostra que, especialmente para amostras pequenas, modelos com me-
nos parametros serdao mais fortemente preferidos ao minimizar o AIC. do que ao mini-
mizar o AIC (Equacao 2.20), fornecendo protecdo mais forte contra o overfitting. Em
amostras grandes, os dois critérios sdo virtualmente idénticos, mas em amostras peque-
nas, ou ao considerar modelos com um grande nimero de pardmetros, o AIC. é a melhor

escolha.

Critério 6: Aumento o nimero de preditores até que S (&) se estabilize no menor valor.
Esta € uma estratégia final de comparar modelos de um ponto de vista diretamente pre-
ditivo. Como um intervalo aproximado de previsdao de 95% é +26, um modelo Gtil do
ponto de vista preditivo é aquele com pequeno &, sugerindo a escolha de um modelo
gue tenha pequeno 6 enquanto ainda é o mais simples possivel. Matematicamente, S

pode ser expresso como segue na Equacio 2.21.

S=+vQME (2.21)

Em que QME é o Quadrado Médio do Erro.
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MATERIAL E METODOS

3.1 Materiais

O minério e os furos de sondagem utilizados neste estudo provém da regido de Serra
do Salitre, Minas Gerais. As analises de flotacdo e anélise quimica foram conduzidas nas insta-
lacbes da mineradora envolvida neste projeto.

Este trabalho esta dividido em duas partes distintas: na primeira parte, objetivamos
desenvolver um modelo de regressao linear para predicao do P-apatita. Para isso, utilizamos
um banco de dados composto por informacoes coletadas em furos de sondagem. Nesse banco
de dados, selecionamos segmentos de furos de sondagem que incluem nao apenas analises
guimicas, mas também informacoes mineralogicas detalhadas bem como o valor real do P-
apatitico. A obtencao desses dados sera abordada em maior detalhe na secado de métodos.

Na segunda parte do estudo, coletaremos amostras de frentes de lavra previamente co-
nhecidas. O objetivo é obter uma variedade de amostras contendo P-apatitico em diferentes
concentracoes. O P-apatitico serd um dos fatores do experimento fatorial de flotacao, junta-
mente com o pH e a dosagem do coletor. Ao final deste experimento fatorial, avaliaremos o

impacto de cada um desses fatores nos resultados obtidos.

3.2 Meétodos

3.2.1 Criacao do modelo de predicao do P-apatitico

Para a criacdo do modelo de predicao de P-apatitico, utilizamos um banco de dados
de furos de sonda que abrange informacdes quimicas e mineralégicas detalhadas. As analises
especificas estao descritas com maior detalhamento no préximo capitulo deste estudo.

Neste banco de dados temos informacgoes referentes aos 6xidos de P,O5, CaO, SiO,,

Al,O,, Fe, 0,4, MgO, TiO,, SrO, Na,O, K,0, MnO, BaO, SO,, CeO,, La,0,, Nd,O,, Pr,0;, ZrO,,



3.2. Métodos

ThO, e U;0g, além do valor correspondente P-apatitico. Entao utilizando o software Minitab®,
desenvolvemos um modelo de predicao com base nestes dados onde o P-apatitico é a resposta
de interesse.

Note-se que a descricdo detalhada das andlises quimicas e mineralégicas, bem como a
metodologia especifica para a criacao do modelo de predicao, serdo apresentadas no capitulo

subsequente deste trabalho.

3.2.2 Caracterizacao mineraldgica e quimica

O procedimento experimental adotado para caracterizacao das amostras compreendeu

as seguintes etapas:

e Cominuicao em britador de rolos até que todo o material estivesse abaixo de 0,50 mm;
e Homogeneizacao e amostragem com retirada de aliquotas representativas;
¢ |dentificacdo mineralégica por difracao de raios-X na amostra tal qual;

e Andlise granulométrica por peneiramento a Umido na malha 0,020 mm (adequacao gra-

nulométrica visando o estudo por MEV/EDS-MLA);

e Estudo mineralégico detalhado por MEV/EDS-MLA, efetuado na fracao retida em 0,020 mm,
para determinacao da mineralogia modal e da particao dos principais elementos quimi-

cos nos minerais portadores;

e Dosagens quimicas quantitativas, tanto na amostra tal qual, assim como nas fracoes gra-

nulométricas geradas.

A analise por difracdo de raios-X (DRX) foi efetuada pelo método do p6, em difratdmetro
de raios-X, com detector sensivel a posicao. As analises quimicas foram realizadas através do
uso da técnica de Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X com utilizacdo de padroes certifi-
cados e rastreaveis, marca PANalytical, modelo Zetium e SN: DY2516 conforme apresentado na
Figura 3.1a. A identificacao das fases cristalinas foi obtida por comparacao dos difratogramas
obtidos com o banco de dados do ICDD - International Centre for Diffraction Data. O estudo
mineralégico detalhado foi realizado de forma automatizada, em secdes polidas, utilizando o

software MLA - Mineral Liberation Analyser (MLA-FEI), acoplado ao microscopio eletronico de
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3.2. Métodos

Figura 3.1 - Aparelhos de EDXRF e MEV.

- PANalyrica

ZETIUM

|

(a) EDXRF

Fonte: Autoria prépria.

varredura (MEV) Quanta 650 FEG (FEI-Thermo), aprsentado na Figura 3.1b e sistema de micro-

analise por EDS Esprit (Bruker).

Andlises quimicas quantitativas foram efetuadas por espectrometria de fluorescéncia
de raios-X (FRX), em pastilhas fundidas usando uma maquina automatica, Oregon Labware,
modelo: DEXTRA, SN: 1907B (ver Figura 3.2a), para a pesagem de fundente com alta precisao,
para determinagoes de P,0O;, Ca0, SiO,, Al,O,, Fe,0,, MgO, TiO,, SrO, Na,0, K,0, MnO, BaO,
SO,, Ce0,, La,0,, Nd,O,, Pr,0,, ZrO,, ThO, e U,;0g, € maquina de fusao Claisse, modelo The

OX, SN: SFE17-22054-1, conforme apresentado na Figura 3.2b.

Figura 3.2 - Maquinas de pesagem (esquerda) e de fusao (direita).

(a) Maquina de pesagem DEXTRA. (b) Maquina de fusio Claisse.

Fonte: Autoria prépria.
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3.2.3 Obtencao do modelo de regressao linear para prever o P-apatitico

Para obtencao do modelo que quantificou o fésforo proveniente das apatitas, foram
utilizadas amostras de furo de sonda, as quais foram planejadas com base em conhecimentos
geolégicos. Estas foram classificadas pela sua tipologia e analisadas em laboratérios quimico e
mineralégico. Essas campanhas de amostragem foram realizadas antes mesmo da abertura da
mina, o que gerou um consideravel banco de dados, o qual foi empregado neste trabalho.

Esse banco de dados contava com 59 amostras que foram submetidas a analise quimica
por espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (ED-XRF) e analise mine-
ralégica via MLA, as quais determinaram o percentual de fésforo (P) proveniente do mineral de
interesse, a apatita. Assim, para cada amostra, obtiveram-se as seguintes informacoes % dos
oxidos de P,05; Ca0; SiO,; Al,O,; Fe,05; MgO; TiO,, bem como o valor de P-apatitico.

Utilizou-se o software Minitab® com esse banco de dados existente, tendo a variavel P-
apatitico como resposta, e os percentuais de éxidos como as variaveis regressoras na obtencao
do modelo capaz de prever o percentual de P-apatitico a partir somente de andlises quimicas
provenientes da fluorescéncia de raios-X.

Para escolha do melhor modelo, foram avaliadas quais variaveis exercem influéncia es-
tatisticamente significativa sobre a resposta, que, nesse caso, é o P-apatitico. Essa avaliacao foi
realizada através do método dos “melhores subconjuntos” discutida na revisao bibliografica.
Apos a determinacado dessas variaveis via melhores subgrupos, foi feita uma analise de varian-
cia da regressao, para avaliacao de qual varidvel exerce maior influéncia, o erro estimado do
modelo, bem como se cada variavel, via QM,justado), POde ou nado ser retirada do modelo. Apds
todas as avaliacoes e ajustes, obteve-se uma equacao, que para ser aplicada utilizando apenas

os dados de anélises quimicas.

3.2.4 Modelo geometalurgico

3.2.4.1 Planejamento fatorial dos testes de flotacao

Apbs a criacdo do modelo, foram selecionadas duas amostras da mesma tipologia, uma
com P-apatitico baixo e outra alto, o ponto central para esse fator foi obtido com uma mistura
de 50% de cada uma das amostras. Essas amostras foram caracterizadas (quimica e granulome-
tricamente) e submetidas a testes de flotacdo. Neste novo estudo, o P-apatitico deixou de ser

uma resposta e passou a ser um dos fatores investigados como supostamente influenciador na
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3.2. Métodos

flotacao, e os outros dois fatores analisados nessa etapa foram o pH e a dosagem de reagente
coletor. Tal configuracdo gerou um experimento do tipo 23, com dois testes no ponto central.

Geometricamente este experimento pode ser representado conforme Figura 3.3.

Figura 3.3 - Representacido geométrica do planejamento fatorial 23.

Teste P-apatitico

@ Ponto central
@ Ponto Fatorial

D, b g
/ 7 1
// | // :
// | // I
// | // :
1 e i ® I
: ! ! !
I | | |
1 1 |
! ! ® ! :
I | | !
| 1 |
B o
B s
: / : ///
I / 1 / C
s ://
-1 ‘ _________________________ ‘ -1
-1 1
A

Fonte: Autoria prépria.

Os testes foram executados em duplicadas, todos os fatores em dois niveis, sendo que,
para o P-apatitico conforme Figura 3.3 anterior, selecionaram-se uma amostra com baixo p-
apatitico e outra alto e, para o pH, os niveis serdo 8 e 10 e dosagem de coletor 250 e 500 g/t,
seguindo a tabela de planejamento de teste a seguir. A matriz planejamento do experimento
esta representada na Tabela 3.1.

Neste caso, vale ressaltar que os ensaios foram aleatorizados, dado que tal procedi-
mento é crucial para garantir resultados validos e imparciais. Ao atribuir aleatoriamente as
combinacoes de niveis dos fatores aos grupos experimentais, reduz-se o viés experimental,
controla-se a variabilidade e evitam-se padroes sistematicos. Isso permite com que os resul-
tados sejam mais representativos da populacido de interesse, tornando possivel generalizar
as conclusdes para além da amostra especifica utilizada. Além disso, a aleatorizacao facilita
a replicacao dos experimentos e sustenta os principios da inferéncia estatistica, garantindo a

confiabilidade dos estudos e a obtencdo de decisdes mais precisas sobre os efeitos dos fatores
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Tabela 3.1 - Matriz planejamento de experimento - Fatorial 23.

Ensaios OrdemPad OrdemEns PtCt A B C P-apatitico Coletor(g/t) pH
1 5 1 11 1 38 250 10
2 3 2 11 1A 38 500 8
3 9 3 1 -1 -1 A1 38 250 8
4 12 4 1 11 74 500 8
5 13 5 11 -1 38 250 10
6 18 6 O O o o 56 375 9
7 8 7 1 101 1 74 500 10
8 6 8 1 111 74 250 10
9 16 9 1 11 1 74 500 10

10 17 10 O o o0 o 56 375 9
1 7 1 1111 38 500 10
12 10 12 1 1 -1 74 250 8
13 4 13 1 1 1 A 74 500 8
14 15 14 111 38 500 10
15 2 15 1 1 -1 - 74 250 8
16 1 16 1 1 1A 38 250 8
17 14 17 1 111 74 250 10
18 1 18 111 A 38 500 8

Fonte: Autoria prépria.

estudados. Os ensaios do ponto central foram realizados misturando-se as amostras em pro-

porcao 50/50, com dosagem de coletor e pH intermediarios.

3.2.4.2 Preparacao de amostra de minério para teste de flotacao

Para minimizar efeitos provenientes da preparacao e moagem da amostra, seguiu-se o
seguinte fluxograma: duas amostras de 12 kg de minério provenientes de furos de sondas foram
selecionadas, duas amostras com a mesma tipologia, mas buscou-se uma com baixo P-apatitico
e outra com percentual alto de P-apatitico. Cada uma das duas amostras foi quarteada em 10
aliquotas de 1,2 kg, utilizando o método de pilha alongada, conforme apresentado na Figura 3.4.
Apds o quarteamento, essas aliquotas foram moidas e, posteriormente, quarteadas em amos-
tras de 500 g, totalizando 24 aliquotas para cada uma das amostras. Em seguida, para cada
uma das amostras, tomou-se uma aliquota, sendo esta submetida a analise granulométrica.

Consequentemente, ficaram disponiveis 23 aliquotas de cada amostra para testes de

flotacao, que é o foco deste trabalho. Para o estudo envolvendo o planejamento fatorial, fo-
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Figura 3.4 - Homogeneizacdo e quarteamento de amostra por pilha alongada.

Fonte: Autoria prépria.

ram empregadas um total de 9 aliquotas de cada uma das amostras, totalizando assim 18 testes
(9 testes em P-apatitico alto e 9 testes em P-apatitico baixo). As amostras foram conveniente-
mente reservadas para serem utilizadas em testes futuros. O fluxograma dos testes realizados
esta apresentado na Figura 3.5.

Como pode-se observar, tanto para o P-apatitico alto quanto para o P-apatitico baixo, o
processo se inicia com o quarteamento de ambas as amostras em aliquotas de 1,2 kg, que é o
padrao para a etapa de moagem. A moagem foi executada em um moinho de bolas Brastorno,
modelo BT-MJ-12x12, SN:526.005.018 (Figura 3.6), por 15 minutos com adicdo de 1000 g de
agua, obtendo-se assim uma polpa com cerca de 50% de sélidos.

Ap6s a moagem a amostra foi secada e quarteada em amostras de 500 g. Esta foi a
massa padrao para os testes de flotacdo, na qual foram avaliados os fatores, P-apatitico, do-
sagem de coletor e pH. Apés o condicionamento a 50% sélidos, com adicao de 500 g de agua
para cada amostra, cada amostra foi submetida a testes de flotacio em bancada na coluna

exemplificada na Figura 3.7.
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Figura 3.5 - Fluxograma geral de testes.
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Fonte: Autoria prépria.

3.2.5 Procedimento para os testes de bancada de flotacao em coluna

O primeiro passo para o teste de flotacao é a preparacao dos reagentes. Nesses testes,
foram utilizados soda caustica (NaOH) como regulador de pH, amido de mandioca como de-

pressor e acido graxo proveniente de 6leo de soja como coletor.

3.2.6 Preparacao do coletor

Para preparacao do coletor, o primeiro passo foi separar o acido graxo (6leo vegetal)
previamente aquecido no sol ou em banho-maria, a depender da necessidade. Para aqueci-
mento do banho-maria usou-se uma chapa de aquecimento Ethik Techonology, modelo 208-
1D, SN:53507 (ver Figura 3.8).

Em seguida, foram reservados dois béqueres de 150 mL, um de 300 mL, um de 1000 mL
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Figura 3.6 - Moinho de bolas usado na moagem das amostras.

Fonte: Autoria prépria.

Figura 3.7 - Coluna de flotacao.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 3.8 - Banho-maria em chapa de aquecimento.

Chapa Eletrica

PP-CH-01

<Y mumoren

CUIDADO
SUPERFiICIE

Fonte: Autoria prépria.

e um de 2000 mL. Posteriormente, deu-se a pesagem de 28,3 g de 4gua no béquer de 150 mL,
16,7 g de soda a 10% no outro béquer de 150 mL, 15 g de 4cido graxo no béquer de 300 mL e 1440
g de 4gua no béquer de 2.000 mL. Logo apds, um agitador a 600 rpm foi introduzido no béquer
contendo o acido graxo, seguido da adicdo de 4gua e soda (NaOH). Apds 15 minutos de agitacdo,
iniciou-se a Ultima etapa, na qual promoveu-se a diluicdo do produto saponificado, adicionado-
0 no béquer de 2.000 mL contendo agua e, ap6s 3 minutos sob agitacao a 800 rpm, deu-se
por finalizada a preparacao do coletor. A Figura 3.9 traz esquematicamente os parametros de
condicionamento, flotacdo e variaveis avaliadas no estudo da amostra em questao.

Neste trabalho foi empregado um agitador Ethik Techonology, modelo 105, SN:54092
(ver Figura 3.10a), todas as pesagens de massas menores se deu através de uma balanca anali-

tica Mettler Toledo, modelo ME204/A, SN: B937275169 (ver Figura 3.10b).
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Figura 3.9 - Parametrizacdo dos testes de flotacio.

Amostra Dosagem coletor | -1 o] +1
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 3.10 - Equipamento de agitacio (esquerda) e balanca analitica (direita).

(a) Agitador Ethik Technology. (b) Balanca analitica Mettler Toledo.

Fonte: Autoria prépria.
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3.2.6.1 Preparacao do depressor

A preparacao do depressor foi iniciada com a separacao de dois béqueres de 400 mL,
um de 150 mL e dois copos descartaveis de plastico. A segunda etapa foi a pesagem de 58,5¢g
de dgua num dos béqueres de 400 mL, 210 g de 4gua no outro béquer de 400 mL, 9 g de amido
no copo descartavel e 22,5 g de soda a 10% no béquer de 150 mL. Em seguida vem a etapa de

gelatinizacdo de acordo com os seguintes passos:

1. O conteldo do béquer contendo 58,5 g de agua é colocado sob agitacdo em 400 rpm, €,

pouco a pouco adiciona-se o amido até transferir toda a massa (9 g) para o béquer.

2. Ap6s a diluicao do amido, eleva-se a rotacao do agitador para 600 rpm, e em seguida,

adicionam-se 22,5 g de soda (NaOH) mantendo a agitacdo por 15 minutos.

3. Por fim, o amido gelatinizado foi adicionado no béquer 400 mL contendo 210 g de agua

a uma agitacao em 400 rpm, mantendo a por 20 minutos.

3.2.6.2 Teste de flotacio em coluna de bancada

O primeiro passo para o teste de flotacao foi o ajuste dos parametros da coluna, sendo o
primeiro deles, regular o nivel da coluna para 2 m em relacao ao topo da mesma. Em seguida,
regulou-se a vazao de ar para 8 L/min. A célula de flotacdao, CDC, modelo CFB-1000-EEPN,

empregada neste trabalho esta apesentada na Figura 3.11.

Figura 3.11 - Célula de flotacdo empregada no estudo.

Fonte: Autoria prépria.

70



3.2. Métodos

Nesta etapa, a amostra de minério foi adicionada a cuba, seguida pela adicido de agua
até atingir 50% de soélidos. Foram pesados todos os reagentes, conforme a dosagem especifi-
cada para o teste em questao. Em seguida, a rotacao da célula foi ajustada para 800 rpm e foi
adicionada a soda (NaOH) para regular o pH conforme exigido pelo teste. Apds assegurar que o
pH estava ajustado ao valor necessario, o depressor, que ja estava previamente pesado, foi in-
troduzido e o sistema foi condicionado por 5 minutos. Por fim, o coletor, também previamente
pesado, foi adicionado, e o sistema foi condicionado por mais 5 minutos.

Com a polpa ja preparada para o teste, esta foi adicionada a coluna de flotacdo (Fi-
gura 3.7), seguida da adicao agua até o nivel da coluna alcancar 80 cm, deixando o sistema flo-
tar até exaustao. Ao final do teste, tanto a espuma, que é o concentrado, quanto o afundado
foram recolhidos e secados. Posteriormente, as massas obtidas foram pesadas e enviadas ao

laboratério para anélise quimica.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Obtencao do modelo de previsao de P-apatitico

A construcao do modelo de previsao do teor de P-apatitico utilizou um banco de dados
de amostras coletadas antes da abertura da mina, provenientes exclusivamente de furos de
sondagem. Para selecao das amostras, foram aplicados filtros de amostras descritas por ge6-
logos, incluindo andlises quimica e mineralégica para a consequente determinacao do teor de
P-apatitico.

A partir da analise quimica por fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva das 59
amostras, foi possivel obter os resultados dos éxidos: P,0., Ca0, SiO,, Al,O,, Fe,0,, MgO, TiO,,
RCP (Relacdo Calcio/Fbsforo) e o valor de P-apatitico em valores percentuais (%). Os resultados

obtidos foram registrados e estao representados na Tabela 4.1 a seguir.

Tabela 4.1: Valores percentuais de 6xidos, RCP e P-apatitico nas 59 amostras.

AMOSTRA P,05 CaO SiO, AlLO; Fe;03 MgO TiO, RCP  P-apatitico

DH-0-146-05 3,00 4,57 39,50 6,08 22,70 4,59 10,20 1,52 85,0
DH-0-146-10 3,65 12,10 36,30 2,87 19,70 4,55 13,80 3,32 94,0
DH-0-150-04 5,39 5,48 19,40 7,50 29,50 4,71 16,10 1,02 58,0
DH-0-153-10 7,26 16,80 33,70 4,38 14,70 8,38 5,13 2,31 99,0
DH-0-155-10 3,05 19,90 38,90 2,90 16,40 8,01 6,63 6,52 100,0
DH-0-162-03 6,41 15,40 26,70 7,88 22,20 3,65 9,01 2,40 87,0
DH-0-166-01 4,27 2,52 11,80 10,80 38,60 0,26 21,00 0,59 1,0

DH-0-166-05 6,56 14,90 22,20 4,01 25,60 5,92 11,60 2,27 96,0
DH-0-170-01 4,70 4,30 9,42 8,61 42,30 0,38 18,90 0,91 6,0

Continua na préxima pagina...



4.1. Obtencao do modelo de previsao de P-apatitico

Tabela 4.1: Valores percentuais de 6xidos, RCP e P-apatitico nas 59 amostras. (Continuacso...)

AMOSTRA P,05 Ca0 Si0, ALO; Fe;0O3 MgO TiO, RCP P-apatitico
DH-0-170-08 3,32 16,00 34,80 2,93 16,90 8,61 7,82 4,82 97,0
DH-0-171-02 3,80 8,77 30,30 9,23 13,40 1,56 19,60 2,31 45,0
DH-0-172-02 5,72 8,97 12,70 8,68 32,60 1,19 18,80 1,57 54,0
DH-0-172-12 6,67 21,50 26,80 2,90 1590 8,94 10,60 3,22 98,0
DH-0-174-05 6,18 16,50 27,30 4,12 22,80 0,92 14,00 2,67 92,0
DH-0-178-02 4,74 4,62 10,10 9,36 39,80 0,47 19,20 0,97 24,0
ARG-01 4,65 8,00 28,80 737 2500 3,56 11,00 1,72 54,0
ARG-02 4,64 8,10 28,80 7,73 24,60 3,55 11,10 1,75 50,0
ARG-03 4,66 7,97 29,60 7,75 24,40 3,64 10,70 1,71 49,0
MIC-01 5,01 13,10 3590 544 1700 7,79 6,46 2,61 80,0
MIC-02 4,91 13,20 35,80 5,30 17,10 7,88 6,52 2,69 81,0
MIC-03 4,88 13,00 36,60 5,30 17,00 7,86 6,48 2,66 79,0
RA-O1 4,45 13,70 35,30 4,52 16,90 8,69 722 3,08 81,0
RA-02 4,66 14,20 34,90 4,69 17,20 8,90 7,29 3,05 80,0
MAG-01 5,03 13,50 30,80 4,03 20,90 7,22 9,40 2,68 78,0
FCR-01 4,31 1,30 34,80 4,74 1520 12,10 4,95 2,62 82,0
DH-3B-32-007 4,38 15,75 31,50 4,69 19,92 9,43 735 3,60 89,0
DH-1-82-004 6,03 12,05 25,40 7,88 23,47 4,22 11,70 2,00 82,0
DH-1-26-005 774 15,80 34,20 3,80 15,09 10,30 6,09 2,04 80,0
DH-3B-32-003 6,88 12,10 17,25 8,37 33,67 1,04 12,45 1,76 70,4
DH-0-97-008 3,00 3,38 31,30 6,21 31,35 4,40 9,93 1,13 67,1
DH-1-82-001 4,87 7,80 34,90 13,10 18,36 3,02 5,39 1,60 67,1
DH-1-71-001 7,31 9,63 23,40 13,35 25,75 1,60 8,93 1,32 56,0
DH-3B-25-011 3,26 7,46 43,20 11,35 14,22 4,29 4,85 2,29 48,0

Continua na préxima pagina...
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Tabela 4.1: Valores percentuais de 6xidos, RCP e P-apatitico nas 59 amostras. (Continuacso...)

AMOSTRA P,05 Ca0 Si0, ALO; Fe;0O3 MgO TiO, RCP P-apatitico

CP-0-015-01 500 6,29 18,60 6,80 34,80 1,87 1700 1,26 44,6
CP-0-043-02 3,84 507 10,40 9,08 3830 110 21,90 1,32 27,0
DH-3B-25-001 2,28 2,23 21,30 11,85 28,13 0,55 22,50 0,98 7,8
C1_F133-001 501 4,32 6,39 9,05 4225 0,41 21,00 0,86 2,6
C1F_81-002 3,82 1,50 1050 6,5 22,80 1,90 33,00 3,01 1,0
DH-1-83-001 4,44 3,72 13,75 12,20 33,31 1,11 19,45 0,84 0,4
DH-3A-5-009 4,30 0,23 9,21 1,40 4541 0,23 16,95 0,05 0,0
C1_F109-004 4,70 2,07 10,5 12,15 38,98 0,17 20,70 0,44 0,0
C1_F123-005 4,00 1,36 215 9,24 50,35 0,20 21,80 0,34 0,0
DH-3A-19-006 3,23 0,70 20,20 14,40 30,05 0,50 18,95 0,22 0,0
SR48-003 376 0,33 797 13,90 46,14 0,2 1555 0,09 0,0
SR48-006 4,05 0,62 7,85 8,14 55,13 1,47 11,00 0,15 3,1

Fonte: Autoria prépria.

Como pode ser observado pelos dados apresentados na Tabela 4.1, hd uma extensa
variacao dos valores de 6xidos, bem como do valor de P-apatitico presente nas 59 amostras
analisadas. Com isso, fica claro neste ponto a utilidade primeira do modelo a ser obtido, qual
seja, a de se obter uma expressao que consiga expressar o percentual de P-apatitico numa
amostra (parte “complicada” de ser obtida por anlise - alto custo e tempo elevado), com
base apenas nos teores de 6xidos (parte facil de ser obtida - baixo custo e tempo de andlise
relativamente curto) apresentados na referida amostra. Dessa forma, um modelo significativo
economizaria tempo e recurso, e ao mesmo tempo forneceria informacoes de alta qualidade
para a tomada de decisoes.

Seguramente, ha outros minerais que também tém relevancia nos resultados de uma
planta e/ou testes do processo, cuja obtencao de um modelo via regressao seria de grande valia
ao conseguir fazer previsoes significativas com base nos teores de 6xidos obtidos nas analises
de amostras e assim estimar a quantificacdo desses minerais. No entanto, isso seria mais uma
variavel dentre outras tantas, e por motivos de tempo nao foram consideradas neste trabalho,

ficando restrito o estudo apenas ao mineral de maior interesse.
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Sendo assim, a partir dos dados apresentados na Tabela 4.1, os mesmos foram processa-
dos no software Minitab® utilizando a técnica de regressao linear multipla ao melhores subcon-
juntos, para que, a partir dai, pudesse ser escolhido o melhor modelo. A Equacao 4.1 apresenta

de forma genérica a perspectiva do modelo que se deseja obter:

z="1(X4,Xs,...,Xn) — P-apatitico(%) = f(Oxido,, Oxido,, ...,Oxido,)  (4.1)

Ou seja, aideia dentro do que em matematica se conhece como sendo uma func¢ao z de
varias variaveis, é obter o teor de P-apatitico em funcao dos teores de um conjunto de éxidos
(1,2,...,n).

Na Tabela 4.2, é apresentada a saida de analise no Minitab® a partir do processamento

dos dados trazidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.2 - Regressao dos Melhores Subconjuntos: P-Apatitico

Modelo Vars R? faj) C, S AIC. X1 Xo X3 X4 X5 Xg Xy
1 1 71,1 70,6 108,9 19,218 520,626 X

2 1 63,2 62,5 154,0 21,698 534,951 X

3 2 83,2 82,6 42,3 14,785 490,940 X X

4 2 81,3 80,6 53,2 15606 497,320 X X
5 3 879 873 17,6 12,656 473,927 X X X

6 3 872 86,5 21,7 13,028 477,342 X X X

7 4 89,6 88,8 10,0 11,849 467554 X X X X

8 4 89,0 88,2 13,4 12,983 470,826 x X X X

9 5 90,8 90,0 50 11,226 462,653 X X X X X

10 5 90,4 89,5 74 1,485 465,342 X X X X X
11 6 91,0 90,0 6,0 11,223 464,80 X X X X X X
12 6 91,0 89,9 6,3 1,255 464,519 X X X X X X
13 7 91,0 89,8 8,0 1,332 466,972 X X X X X X X

Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 4.3 apresenta a relacdo entre as variaveis regressoras e o seu respectivo 6xido,
os quais foram empregados no processo de regressao linear.
A partir da informacoes apresentadas na Tabela 4.2 e das discussoes realizadas na pa-

gina 56, pode se realizar a analise no sentido de encontrar o melhor modelo para o caso em

75



4.1. Obtencao do modelo de previsao de P-apatitico

Tabela 4.3 - Correspondéncia entre as variaveis regressoras e os 6xidos analisados.

Fator x, X, X3 o X5 Xe X5

Oxido P,05 SiO, Al,O, Fe,0, CaO MgO TiO,

Fonte: Autoria prépria.

estudo.

Pelo critério 1, o valor de R? se estabiliza no modelo em que se tem 4 variaveis regres-
soras, ou seja, quando se atinge o valor de R?* =~ 90%, para os modelos 7, 8, 9 e 10.

Pelo critério 2, o procedimento é escolher o modelo que maximiza o valor de R340
Sendo assim, entre os modelos 7, 8, 9 € 10, 0 modelo 9 € o que apresenta um valor de R .40
ligeiramente maior. Sendo assim, por este critério, o melhor modelo é aquele com 5 variaveis
(fatores ou variaveis regressoras), correspondente ao modelo 9.

Pelos critérios 3 e 4, o melhor modelo € o 9, pois € o que minimiza o valor de C,, de
Mallows e ao mesmo tempo apresenta o valor de C,, = p = 5. Com isso se escolhe também o
modelo 9 como sendo o melhor modelo pelos critérios analisados.

Por fim, pelos critérios 5 e 6, 0o modelo 9 é o mais adequado, pois este modelo minimiza
tanto o valor de AIC. quanto o valor de S.

Avaliando a regressao dos melhores subconjuntos acima, podemos concluir que apenas
5 variaveis atingem o maior joustado (90,0%) com menor C, de Mallows (5,0), logo, para nossa

regressao, serao utilizados somente os 6xidos P,0O;; SiO,; Al,O;; Fe,O; e CaO como variaveis

regressoras. A equacao de regressao obtida ap6s andlise é dada pela Equacao 4.2.

P — apatitico = —82, 00 + 4, 90x, + 2, 54x, — 2, 34X; + 1,50%X, + 3, 21X (4.2)

Utilizando os cinco 6xidos, a equacao de regressao ficou conforme Equacao 4.2 acima,
sendo que P,O;; SiO,; Fe,0, e CaO sao variaveis que contribuem positivamente com o P-apatitico,
o que faz sentido, pois os dois destes elementos (Ca e P) fazem parte da composicio da apatita,
conforme se pode denotar na formula Ca;(PO,),(OH, F, Cl). J4 o Al,O, contribui negativamente,
sendo este o Unico que tem contribuicdo negativa, o que também faz sentido, pois, no processo
de intemperismo, que transforma as apatitas em fosfatos secundarios, ha uma substituicdo dos
ions Ca?" pelos ions AI**. As métricas do modelo obtido s3o apresentadas na Tabela 4.4.

Os resultados trazidos na Tabela 4.4, sdo valores relativamente altos quanto se toma,

por exemplo, os valores de R?;jystado © Rpredicao, @S quais sao duas métricas bastante importan-
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4.1. Obtencao do modelo de previsao de P-apatitico

Tabela 4.4 - Sumario do modelo obtido.
S R? Rzajustado PRESS Rzp,edicg,o AIC, BIC
11,226 90,8% 90,0% 8919,98 87,76% 462,65 475,00

Fonte: autoria propria.

tes na avaliacdo da qualidade de um modelo matemético. Tais valores para um modelo que
envolve 5 variaveis regressoras, apresenta-se como um modelo bastante promissor em termos
de capacidade preditiva.

A andlise da tabela de ANOVA obtida para o modelo (Tabela 4.5) traz algumas informa-

¢coes importantes.

Tabela 4.5 - Analise de variancia do modelo.

Fonte GL SQ Seq Contribuicaso SQ(Aj.) QM(Aj.) Valor F Valor-P

Regressio 5 66210 90,84% 66.209,60 13.241,90 105,08 0,000
P,O, 1 4440 6,09% 1.786,70  1.786,70 14,18 0,000
Cao 1 47556 65,24%  2.655,80 2.655,80 21,07 0,000
SiO, 1 9660 13,25% 6.337,80 6.337,80 50,29 0,000
Al,O, 1 3219 4,42% 903,00 903,00 7,17 0,010
Fe,O, 1 1335 1,83% 1.335,40  1.335,40 10,60 0,002

Erro 53 6679 9,16% 6.679,10 126,00

Total 58 72889 100,00%

Fonte: Autoria proépria.

Como pode-se observar, todos os regressores sao fortemente significativos para explicar
a resposta P-apatitico em funcao dos éxidos, pois para todos, tem-se que, Valor-P < Valor-«,
ao nivel de significancia, « = 5%. Na coluna “Contribuicao” apresentada na Tabela 4.5, pode-se
constatar que o 6xido mais importante para a regressao, é o 6xido CaO, o qual tem no modelo
representando, 65,24% de contribuicao. Observa-se para o SiO, uma contribuicao de 13,25%, e
valores menores para os demais éxidos, porém, como apontado anteriormente, todos possuem
efeito significativo sobre a resposta.

O grafico da Figura 4.1 apresenta a relacio entre o P-apatitico (medido) e o P-apatitico
(previsto). Como pode ser observado, ha uma nitida correlacdo entre tais valores, o que de-
monstra a adequacdao do modelo. Neste caso, o valor da correlacdo é dado por um valor de
R? = 90, 84%.

Apods estes testes, checou-se a capacidade preditiva do modelo obtido. Os resultados
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Figura 4.1 - Grafico de valor medido por valor previsto para modelo sem “limpeza”.
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Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 4.6 - Resultados de previsido do modelo obtido sobre amostras.

Amostra P,0, SiO, AlLLO;, Fe, O, CaO P-apatitico (real) P-apatitico (previsto)
1 774 24,60 6,18 21,40 15,40 83,69 85,48
2 4,15 34,90 3,92 14,70 18,30 99,45 98,60
3 5,41 33,13 3,77 17,16 16,70 99,61 99,16
4 5,18 34,31 5,16 16,18 16,73 99,97 96,42
5 564 34,60 519 16,60 12,80 90,68 87,36

Fonte: Autoria prépria.

Os resultados de P-apatitico reais apresentados na tabela apresentam grande concor-

dancia com os valores previstos pelo modelo. Um teste “t de Student” pareado confirma que

estatisticamente os valores reais e previstos sao iguais ao nivel de significancia de, x = 5%. No
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4.2. Caracterizacio das amostras testadas

teste “t de Student”, obteve-se o p—Valor = 0, 267 o qual é maior que o x—Valor = 5% = 0, 05,
e portanto, com 95% de confianca podemos afirmar que nao existe diferenca estatisticamente
significativa entre o valor real de P-apatitico medido para as amostras e o valor de P-apatitico
previsto pelo modelo.

Ao empregar o Minitab® como ferramenta de analise, pode-se utilizar o assistente do
software para as analises em questdo. Quando se procede assim, o software recomenda o
mesmo modelo apresentado na Equacao 4.2, porém sugere que seja acrescentado a ele um
termo de interacao entre o éxido de calcio (CaO) e o 6xido de ferro (Fe,0,), o que levaria ha
qgualidades preditivas superiores em relacdo ao modelo supracitado. O modelo obtido apds

esta operacao é apresentado na Equacao 4.3.

P —apatitico = —81, 6 + 3, 28x,+ 2, 734X, — 1, 815X; + 1, 249X, + 1, 296X5 + 0, 108X, X5 (4.3)

O resumo do modelo anterior esta apresentado na Tabela 4.7. Quando se faz a compara-
cao entre as métricas do novo modelo em relacdo aquele apresentado em Tabela 4.4, percebe-

se que ha um ganho em termos de qualidade da capacidade preditiva no novo modelo.

Tabela 4.7 - Sumario do modelo obtido.
S R2 R"’a,just,i.d0 PRESS R"’predi;g,o AIC, BIC
10,0317 92,82%  91,99%  7221,77 90,09% 450,94 464,68

Fonte: Autoria prépria.

No grafico da Figura 4.2, observa-se uma correlacdo maior entre o valor de P-apatitico
(medido) e o P-apatitico (previsto). Outra vez, o valor de R? = 90, 84% da a magnitude da

melhora na correlacdo em relacdo ao que se tinha anteriormente.

4.2 Caracterizacao das amostras testadas

As duas amostras que foram testadas, uma com P-apatitico baixo e a outra com P-
apatitico alto, foram caracterizadas quimica e granulometricamente. A Tabela 4.8 e aTabela 4.9

apresentam os resultados obtidos.
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Figura 4.2 - Grafico de valor medido por valor previsto apos “limpeza” do modelo.
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Fonte: Autoria prépria.

80



18

Tabela 4.8 - Granuloquimica das amostras que foram testadas, analise da amostra tal qual — P-apatitico Baixo

P-apatitico Baixo

Oxidos por faixa

Amostra tal qual

RM(g) %R % AR Dist. P;0s P20s Alb,O3 SiO;

32 500 55,94 34,3% 34,3% 21,8% 2,67 26,23 2,45 7,27 10,33 24,24 14,54 0,3 2,43 2,72

65 210 30,90 19,0%  53,3% 17,6% 389 2303 377 821 1,54 255 12,39 0,29 2,37 2N

100 147 12,37 7,6% 60,9% 8,5% 4,68 22,05 412 8,83 11,53 2596 1,05 0,28 2,29 1,89
200 74 24,07 14,8%  75,7% 21,8% 6,19 19,93 4,48 10,85 11,44 2734 10,11 0,26 2,24 1,75
325 45 11,96 7,3% 83,0% 10,6% 6,04 18,36 4,41 9,92 12,79 29,56 9,07 0,24 23 1,64

400 37 4,27 2,6% 85,6% 3,5% 5,69 18 4,55 8,55 13,95 30,49 8,12 0,25 2,31 1,50
500 25 5,08 3,1% 88,8% 4,0% 545 18,36 4,02 787 14,06 30,63 792 0,26 2,36 1,44
<500 <25 18,31 11,2%  100,0% 12,3% 4,58 21,65 334 506 1572 29,13 6,78 0,27 2 1,10
Total 162,9 100,0% — 100,0% 4,20 2282 348 8,09 1,81 2637 M56 0,28 1,48 1,93

Fonte: Autoria proépria.
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Tabela 4.9 - Granuloquimica das amostras que foram testadas, analise da amostra tal qual — P-apatitico Alto

P-apatitico Alto

Oxidos por faixa

Amostra tal qual

RM(g) %R % AR Dist. P;0s5 P20s MgO CaO AlLO3 SiO;

32 500 52,72 24,9%  24,9% 16,6% 2,67 16,25 6,09 10,64 8,95 376 698 02 4,65 3,99

65 210 43,42 20,5% 45,5% 19,2% 3,74 16,38 8,79 15,49 5,98 33,87 7,02 0,21 2,41 4,14

100 147 18,43 8,7% 54,2% 10,3% 4,74 15,11 9,94 16,48 541 33,43 598 02 1,96 3,48
200 74 34,16 16,2%  70,4% 22,6% 5,6 14,08 911 1737 554 33,94 5,95 0,2 1,9 3,10
325 45 11,34 5,4% 75,7% 7.2% 5,38 13,43 9,14 15,78 6,23 34,92 5,59 0,21 2,07 2,93

400 37 10,70 5,1% 80,8% 6,3% 4,96 13 9 14,37 6,51 34,05 53 0,21 2,12 2,90
500 25 7,52 3,6%  84,4% 4,4% 4,98 13,47 8,69 13,97 6,46 3521 532 023 214 2,81
<500 <25 33,06 15,6%  100,0% 13,4% 3,42 16,41 8,8 9,73 6,78 36,95 4,31 0,29 213 2,85
Total 211,35  100,0% — 100,0% 4,00 15,44 8,23 13,67 6,78 3537 6,50 0,22 2,76 3,41

Fonte: Autoria prépria.

sepe}sa) sedjsowle sep oedeziiayele) ¢y



4.2. Caracterizacio das amostras testadas

Como pode ser observado na Tabela 4.8 e Tabela 4.9, do ponto de vista da analise qui-
mica, os teores de P,O: entre os dois grupos destacados sao aproximadamente iguais. Na ul-
tima linha das duas tabelas supracitadas, constata-se que para o caso de P-apatitico baixo esse
valor é de 4,32% e para a condicao de P-apatitico alto ele é de 4%, ou seja, valores praticamente
idénticos, ndo apresentando assim diferenca significativa. O mesmo pode ser observado com
relacdo a granulometria, pois uma tem 11,2% de finos passante em 500# e a outra tem 15,6%,
valores outra vez, bem proximos.

Por outro lado, na Tabela 4.10 e na Tabela 4.11, ha o acréscimo de uma Ultima coluna, na
gual se faz uso do modelo apresentado na Equacao 4.2 para estimar o contetido de P-apatitico

em cada uma das faixas granulométricas presentes na tabela.
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Tabela 4.10 - Granuloquimica das amostras que foram testadas, analise da amostra tal qual - P-apatitico Baixo

P-apatitico Baixo

Oxidos por faixa P-apatitico
Amostra tal qual Predito
RM(g) %R % AR Dist. P05 ALLO3  SiO2

32 500 55,94 34,3%  34,3% 21,8% 2,67 26,23 2,45 727 10,33 24,24 14,54 03 2,43 272 41,25
65 210 30,90 19,0%  53,3% 17,6% 3,89 2303 377 821 11,54 255 12,39 0,29 237 2M 39,16
100 147 12,37 7,6% 60,9% 8,5% 4,68 2205 4,02 8,83 11,53 2596 11,05 0,28 2,29 1,89 41,87
200 74 24,07 14,8% 75,7% 21,8% 6,19 19,93 4,48 10,85 11,44 27,34 10M 0,26 2,24 1,75 46,56
325 45 11,96 73%  83,0% 10,6% 6,04 18,36 4,41 9,92 1279 29,56 9,07 024 23 164 39,65
400 37 4,27 2,6% 85,6% 3,5% 5,69 18 455 855 13,95 30,49 812 0,25 2,31 150 33,05
500 25 5,08 31%  88,8% 4,0% 545 18,36 4,02 787 14,06 3063 792 026 236 1,44 31,85
<500 <25 18,31 1,2%  100,0% 12,3% 4,58 21,65 3,34 506 1572 29,13 6,78 0,27 2 1,10 21,09
Total 162,9 100,0% — 100,0% 4,20 22,82 3,48 8,09 11,81 26,37 M,56 0,28 1,48 1,93 38,79

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 4.11 - Granuloquimica das amostras que foram testadas, analise da amostra tal qual - P-apatitico Alto

P-apatitico Alto

Oxidos por faixa P-apatitico
Amostra tal qual Predito
RM(g) %R % AR Dist. P05 P05 CaO ALO3 SiO;
32 500 52,72 24,9%  24,9% 16,6% 2,67 16,25 6,09 10,64 8,95 37,6 6,98 0,2 4,65 3,99 58,24
65 210 43,42 20,5%  45,5% 19,2% 374 16,38 8,79 1549 598 33,87 702 021 2,41 4,4 78,68
100 147 18,43 8,7% 54,2% 10,3% 4,74 15,11 9,14 16,48 5,41 33,43 5,98 0,2 1,96 3,48 84,54
200 74 34,16 16,2%  70,4% 22,6% 56 14,08 91 1737 554 3394 595 02 1,9 3,10 85,58
325 45 11,34 5,4% 75,7% 7.2% 5,38 13,43 9,14 15,78 6,23 34,92 5,59 0,21 2,07 2,93 80,83
400 37 10,70 5,1% 80,8% 6,3% 4,96 13 9 14,37 6,51 34,05 53 0,21 212 2,90 78,04
500 25 7,52 3,6% 84,4% 4,4% 4,98 13,47 8,69 13,97 6,46 3521 532 023 2,14 2,81 77,98
<500 <25 33,06 15,6%  100,0% 13,4% 3,42 16,41 8,8 9,73 6,78 36,95 431 029 213 2,85 72,10
Total 211,35 100,0% — 100,0% 4,00 15,44 8,23 13,67 6,78 3537 6,50 0,22 276 3,4 74,24

Fonte: Autoria prépria.
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4.2. Caracterizacio das amostras testadas

As informacoes de P-apatitico presentes na Tabela 4.10 e na Tabela 4.11 em funcdo da
granulometria, esta apresentado no grafico da Figura 4.3. Nele pode-se observar a clara discre-
pancia entre os valores de P-apatitico em cada um dos conjuntos analisados, muito embora o
teor de P,O; de ambos sejam praticamente idénticos. Este resultado mostra que um modelo
seguro pode revelar informacdes que aparentemente se encontravam “encobertas” ao anali-
sar outros resultados, ou seja, com o modelo aqui obtido é possivel encontrar diferencas entre
amostras que a principio poderia-se considerar como sendo similares.

Figura 4.3 - Comparativo de P-apatitico, alto e baixo, previsto pelo modelo.

T T T ‘ ‘ [ ‘
100 |- —o— P-apatitico baixo | |

—o— P-apatitico alto

90 |- 84,54% 85,58%

80,83%

78,04% 77,98%

80 |- 72,10% |

70
58,24%

50 46,56% |
1,87%
39,16% aq7x 39,65%

O |
4 31,85%

21,09%
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500 210 147 74 45 37 25 <25

Micrémetros, um

Fonte: Autoria prépria.

Ainda com relacao ao grafico apresentado na Figura 4.3, o qual ilustra a variacao do teor
de P-apatitico em relacao as diferentes faixas granulométricas das duas amostras, observa-se
gue os resultados estdo alinhados as expectativas decorrentes do processo de intemperismo’.
Notavelmente, identifica-se uma diminuicdo no teor de P-apatitico na fracdo mais fina, abaixo
de 500 mesh. Este declinio se atribui a influéncia do intemperismo, o qual ocasiona a substi-
tuicdo dos ions de célcio (Ca*") por ions de outros elementos, o que transforma as apatitas em
fosfatos secundarios.

Por outro lado, a reducao inesperada do teor de P-apatitico na fracao mais grosseira, re-

' Intemperismo é conjunto de processos mecanicos, quimicos e bioldgicos que ocasionam a desintegracdo e a
decomposicao das rochas.
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tida em 32 mesh, requer uma analise mais detalhada. Uma possivel explicacdo para esse feno6-
meno esta relacionada a presenca de aglomerados, que podem afetar as medicoes. Contudo, a
compreensao completa dessa reducao no teor de P-apatitico nessa faixa granulométrica exige
uma investigacao mais aprofundada, visando uma interpretacao mais precisa e abrangente.
Por fim, outro ponto que merece comentarios é o fato da RCP, que representa a relacao
entre calcio e fosforo, apresentar valores atipicos e variacdes significativas. E importante des-

tacar que esses valores ndo demonstram correlacdo com o teor de fésforo apatitico.

4.3 Testes de Flotacao

Seguindo o planejamento fatorial descrito na Tabela 3.1, no qual os fatores P-apatitico,
dosagem de coletor e pH foram testados em dois niveis, seguindo todos os procedimentos de
testes padronizados, obtiveram-se as respostas “Teor de P,O;” e “Recuperacdo Metaldrgica”,

conforme apresentado na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Ensaios e resultados dos testes de flotacao.

Ensaios Ord. Pad. Ord. Ens. A B C P-apat. Col.(g/t) pH % P,0s5 RM

1 5 1 e B 38 250 10 19,37 8,19
2 3 2 1 38 500 8 19,65 40,33
3 9 3 S B 38 250 8 19,63 2,40
4 12 4 11 A 74 500 8 32,92 72,36
5 13 5 e 38 250 10 28,4 8,29
6 18 6 o O O 56 375 9 35,25 43,00
7 8 7 1 1 1 74 500 10 33,86 73,33
8 6 8 111 74 250 10 38,47 29,05
9 16 9 111 74 500 10 32,06 76,95
10 17 10 o o o 56 375 9 34,88 39,32
1 7 1 11 38 500 10 23,85 28,64
12 10 12 1 1 A 74 250 8 37,91 25,62
13 4 13 11 A 74 500 8 32,38 77,91
14 15 14 11 38 500 10 23,35 31,06
15 2 15 11 A 74 250 8 38,31 13,12
16 1 16 SIS I 38 250 8 32,41 2,31
17 14 17 17 1 1 74 250 10 38,57 29,73
18 1 18 11 38 500 8 25,46 35,44

Fonte: Autoria prépria.

Os testes foram realizados de forma aleatorizada, assegurando-se assim maior confiabi-
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lidade e qualidade nos resultados para posterior analise e conclusdes. Todos os testes e analises
foram realizados no laboratério da mineradora. O P-apatitico de cada amostra foi determinado
pelo modelo de regressao expresso pela Equacao 4.2, a partir dos resultados das analises de
oxidos obtidas para cada uma delas.

As duas respostas desses ensaios sao teor(%) de P,Os no concentrado e recuperacao
metaldrgica, sendo que o teor(%) de P,O. no concentrado tem como alvo o valor 32,5%. Esse
valor atende a especificacdo do cliente da mineradora. Por outro lado, no que se refere a re-
cuperacao metallrgica, o intuito é a maximizacao da resposta. Os ensaios do ponto central
foram realizados misturando-se as amostras em proporcao 50/50, com dosagem de coletor e

pH intermediérios.

4.3.1 Analise da Recuperacao metalurgica

Analisando as respostas obtidas para “Recuperacao Metallrgica”, conforme o disposto
na Tabela 4.12, chega-se ao Grafico Normal dos Efeitos Padronizados, apresentado na Figura 4.4.
Do resultado obtido, conclui-se que os fatores P-apatitico (A), dosagem de coletor (B) e a inte-
racao entre esses dois (AB), sdo os Unicos que tém efeitos significativos para o modelo ao nivel
de significancia de « = 5%. Vale ressaltar que todos os efeitos contribuem positivamente para
a resposta em anélise, pois todos estao do lado direito da reta normal no grafico exposto ante-
riormente.

A Tabela 4.13 traz a tabela de ANOVA para o modelo. Destaca-se nesta tabela a contri-
buicao de cada fator/efeito para a Recuperacao Metallrgica. A dosagem de coletor responde
pela maior contribuicio (importancia), sendo responsavel por 58,14% da explicacdo da resposta
obtida do sistema. O fator P-apatitico também contribui significativamente, respondendo por
33,65% de explicacdo da variabilidade na resposta medida.

Na Equacao 4.4 tem-se o modelo obtido neste caso. Nele, ao se aplicar um valor de P-
apatitico e a dosagem de coletor, a qual € uma varidvel operacional, é possivel estimar a recupe-
racao metallrgica de determinada amostra, sendo que tanto o coletor quanto P-apatitico con-
tribuem positivamente para o resultado (sinais positivos para os coeficientes), ou seja, conclui-

se que quanto maior a dosagem e o P-apatitico, maior sera a recuperacao metallrgica.

ReC.Metalirgica = 35, 39 + 15, 09A + 19, 83B + 5, 55AB (4.4)
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4.3. Testes de Flotacao

Figura 4.4 - Grafico normal dos efeitos padronizados para recuperacao metallrgica.

Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Rec. Metalurgica.; a = 0,15)

Tipo de Efeito

99,99 m Significativo
Fator Nome
A A
B B
99- c c
© 95|
>
IS
o] 80- mB
5]
[a
50 mA
20+ m-AB
5_
1 T T T T T
0 4 8 12 16
Efeitos Padronizados
Fonte: Autoria prépria.
Tabela 4.13 - Analise de variancia do modelo.

Fonte GL SQ Seq Contribuicago SQ(Aj.) QM(Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 3 10.427,0 96,34% 10.427,00  3.475,66 122,73 0,000
Linear 2 9.934,6 91,79%  9.934,60 4.967,32 175,40 0,000
A 1 3.642,1 33,65%  3.642,10 3.642,15 128,61 0,000
B 1 6.292,5 58,14% 6.292,50 6.292,50 222,19 0,000
Interacoes o

492,3 4,55% 492,30 492,32 17,38 0,001
de 2 fatores
AxB 1 492,3 4,55% 492,30 492,32 17,38 0,001
Erro 14 396,5 3,66% 396,50 28,32
Curvatura 1 74,9 0,69% 74,90 74,91 3,03 0,105
Falta de ajuste 4 199,6 1,84% 199,60 49,90 3,68 0,048
Erro Puro 9 121,9 1,13% 121,90 13,55
Total 17 10.823,4 100,00%

Fonte: Autoria prépria.

O sumario do modelo, Tabela 4.14, indica um R?,.q) de 94,03% para o modelo de re-

gressao da recuperacao metallrgica, o que trata-se de um valor relativamente alto e atesta

assim a qualidade do modelo obtido em termos de sua capacidade preditiva.

89



4.3. Testes de Flotacao

Tabela 4.14 - Sumario do modelo obtido.

S R2 Rzaj.,stad0 PRESS Rzpredicao AIC. BIC
5,32163 96,34%  95,55% 646,176 94,03% 121,74 121,19

Fonte: Autoria prépria.

4.3.2 Andlise do teor do concentrado

Em relacdo a resposta, “teor de P,O5 do concentrado”, observa-se pelo Grafico Normal
dos Efeitos Padronizados, que o fator P-apatitico contribui de maneira significativa e positiva
para o modelo, e j4 a dosagem de coletor também tem efeito significativo, porém negativo

neste caso, ao nivel de significancia, « = 5%.

Figura 4.5 - Grafico normal dos efeitos padronizados para teor de P,O5 do concentrado.

Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Teor P,Os; a = 0,15)
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Fonte: Autoria prépria.

ATabela 4.15 traz a ANOVA para o teor do concentrado. Na andlise variancia, observa-se
gue a contribuicdo em termos de capacidade explicativa na resposta é de 73,67%, sendo que,
desse valor, 66,84% é contribuicao do fator P-apatitico e 6,84% é contribuicao da dosagem de
coletor.

Na Equacao 4.5 tem-se o modelo obtido para o estudo, em termos do teor de P,O,
no concentrado. Nele o P-apatitico contribui positivamente, diferentemente da dosagem de

coletor, a qual tem contribuicao negativa para o modelo, ou seja, quanto maior a dosagem de
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4.3. Testes de Flotacao

Tabela 4.15 - Andlise de variancia do modelo.

Fonte GL SQ Seq Contribuicago SQ(Aj.) QM(Aj.) Valor-F Valor-P
Modelo 2 587,7 73,67% 587,69 293,84 20,99 0,000
Linear 2 587,7 73,67% 587,69 293,84 20,99 0,000
A 1 533,2 66,84% 533,15 533,15 38,08 0,000
B 1 54,5 6,84% 54,54 54,54 3,90 0,067
Erro 15 210,0 26,33% 210,00 14,00
Curvatura 1 49,5 6,21% 49,51 49,52 4,32 0,057
Faltade ajuste 5 19,1 2,40% 19,13 3,83 0,24 0,933
Erro Puro 9 141,4 17,72% 141,36 15,71
Total 17 797,7 100,00%

Fonte: Autoria prépria.
reagente, menor sera o teor de P,O; no concentrado.
Teorp,o, = 30, 374 + 5,773A — 1,846B (4.5)

Na Tabela 4.16 tem-se o sumario do modelo para este caso em analise. Nele pode-

se constatar um R?(,.q) de 62,83%. Isso indica que ha probabilidade de haver outra variavel

importante para a resposta e que nao foi estudada neste trabalho. Mesmo assim, ainda trata-se

de um valor aceitavel, dado que os fatores envolvidos sdo claramente significativos pela analise

da tabela de ANOVA (Tabela 4.15).

Tabela 4.16 - Sumario do modelo obtido.

S R?

2
R ajustado

PRESS R?, cgicso

AIC,

BIC

3,74165 73,67%

70,16%

296,509

62,83%

106,38

106,86

Fonte: Autoria prépria.

Cabe destacar que, embora o pH tenha sido avaliado, ele nao foi significativo na faixa

estudada, o que ndo quer dizer que o mesmo nao seja algo importante para o sistema, mas

tao somente que, nos dois niveis em que ele foi estudado, nao ha diferenca significativa na

resposta quando se passa de um nivel para outro.

Por fim, utilizando a ferramenta do Minitab®, “Otimizador de Resposta”, coloca-se como

objetivo o seguinte:

1. Atingir valor alvo de 32,8% de P,0O; no concentrado;
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4.3. Testes de Flotacao

2. Maximizar a Recuperacao Metalurgica.

A Figura 4.6 traz de forma grafica o resultado da otimizacao, segundo os pressupostos

colocados anteriormente.

Figura 4.6 - Grafico de otimizacdo de resposta.

Otima A B

. Sup 110 1'0
D:09497 P [0,7401] [1,0]

Inf. -1,0 -1,0

Composto
Desirability
D: 0,9497

Teor P,Os
Alvo: 32,80
y = 32,80
d = 1,0000

Rec. Met
Maximo
y = 70,4960
d =0,90191

Fonte: Autoria prépria.

Da Figura 4.6, pode-se observar que para se atingir o valor alvo de 32,8% de P,O; no
concentrado e, simultaneamente, maximizar a recuperacdo metallrgica, é recomendado que
o P-apatitico seja de 0,7441 em unidades codificadas e a dosagem de coletor seja de 1,0.

Para transformar esses valores codificados em valores reais, foram utilizadas a equa-

coes de codificacdo obtidas para cada um dos fatores. A Equacao 4.6 representa a equacao de
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4.3. Testes de Flotacao

codificacao para o fator P-apatitico.

Xreal P-apatitico — 36
18

(4.6)

Xcodiﬁcado P-apatitico —

Ja a Equacao 4.7 traz a relacao que representa a codificacdo para o fator Dosagem de
Coletor.

Xreal Dosagem — 375

X = .
codificado Dosagem 125 (4 7)

Aplicando as equacdes Equacao 4.6 e Equacao 4.7 ao valores codificados apresentados
na Figura 4.6, chega-se aos valores reais (ndo codificados) de 69,4% para P-apatitico e uma
dosagem de 500 g/t de coletor. Como na faixa estudada o pH ndo provoca alteracao significativa
nas respostas analisadas, do ponto de vista operacional empregaria-se o valor de pH que for

mais conveniente.
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CONCLUSAO

O presente estudo demonstrou a viabilidade de criar um modelo de regressao linear
com elevado poder de previsao (R?,rediczo de 87,76% e com posterior ajuste alcancando o valor
de R?predicio de 90,09%) para prever o P-apatitico a partir dos percentuais de éxidos analisados
por fluorescéncia de raios-X. Este modelo apresenta uma forte relacdo estatistica com os resul-
tados dos testes em escala laboratorial, que indicam um efeito significativo do P-apatitico tanto
na recuperacao metalurgica quanto na qualidade do teor de P,O; do concentrado. O teste de
aplicacdo do modelo apresentou valor — P igual a 0,267 o que indica que nao ha diferenca
estatistica significativa entre o valor verdadeiro de P-apatitico e o valor previsto pelo modelo
nas amostras em que foi aplicado.

No estudo de planejamento fatorial em que se avaliou a recuperacao metallrgica, tém
efeitos significativos as variaveis, P-apatitico previsto pelo modelo e dosagem de coletor, bem
como interacao entre este dois fatores. O modelo obtido neste caso apresentou um valor de
R?predicao d€ 94,03%, 0 que demonstra um grau relativamente alto de capacidade preditiva do
modelo obtido. Em suma, conforme se pretendia inicialmente ao estudo, o modelo obtido for-
nece previsodes de qualidade de forma rapida e pouco onerosa onde, até entao, sé era possivel
alcancar com analise quimica de alto custo e resultado “demorado”.

Ja com relacao a analise do teor de concentrado, apenas os efeitos principais do teor de
P-apatitico e adosagem de coletor se mostraram significativos. Porém, em termos de modelo, o
valor de R?redica0 NESte caso ficou em apenas 62,83%. Uma conclusao direta nesta circunstancia
€ que podem existir outras variaveis que tenham impacto significativo, tal como, por exemplo,
como a dosagem de depressor, o que pode ser objeto de estudos posteriores.

No que diz respeito a otimizacdo do processo, apds todas as analises, indica-se que os
melhores resultados poderao ser alcancados para um teor de P-apatitico de 69,4% e uma dosa-
gem de 500 g/t de coletor, atingindo-se assim o valor alvo de P,0; igual a 32,8% e maximizando
a recuperacao metalurgica.

Por fim, os resultados apontam uma correlacao entre o P-apatitico e o consumo de



reagentes, sugerindo que a compreensao mais aprofundada da interacao entre esses fatores e
outros processos, como moagem e classificacao, pode ser benéfica para o desenvolvimento de
um modelo geometallrgico mais completo e preciso. Como cuidado operacional para garantia
de desempenho do modelo, recomenda-se a atualizacdo constante do modelo de regressao
linear com novas informacoes disponiveis no banco de dados. Para trabalhos futuros sugere-
se a inclusdo de novas variaveis que possam ter efeito significante no modelo geometallrgico,

tais como granulometria, liberacdo, condicionamento e variaveis da flotacao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste estudo, ha algumas dire¢des promissoras para

trabalhos futuros que podem expandir e aprofundar ainda mais a compreensao das relacoes

entre o teor de P-apatitico, a qualidade do concentrado de P,O;, a recuperacao metalurgica e

outros fatores relevantes para a geometalurgia do processo. As principais possibilidades para

exploracao incluem:

1.

Melhoria do Modelo de Regressao Linear:

Embora o modelo de regressao linear desenvolvido neste estudo tenha demonstrado
alta capacidade preditiva para o teor de P-apatitico, seria interessante explorar diferen-
tes técnicas de modelagem, como regressao nao linear ou métodos de aprendizado de
maquina (Machine Learning), para aprimorar a precisao das estimativas. A partir disso,
poderia-se comparar os resultados dessas diferentes técnicas, e assim, verificar qual de-

las seria a mais interessante para a finalidade pretendida no estudo.

Investigacao da Dosagem de Depressor:

A dosagem de depressor deve ter um impacto significativo nos resultados do processo, e
portanto, é natural que se recomende realizar uma investigacao mais aprofundada sobre
como essa variavel influencia a recuperacao metallrgica e a qualidade do concentrado,
bem como sua interacdo com o P-apatitico. Isso poderia envolver outro estudo no labo-
ratério em escala de bancada, semelhante ao realizado nesse trabalho, em que se subs-
tituiria o “fator pH” pelo “fator depressor” em um estudo fatorial 23, com P-apatitico e

dosagem de coletor sendo os outros dois fatores.

Exploracao da Interdependéncia de Processos:

A correlacdo observada entre o teor de P-apatitico e o consumo de reagentes indica a
presenca de interacoes complexas entre as diferentes etapas do processo. Investigar a
influéncia de fatores como moagem, classificagcdo, condicionamento e outros processos

no teor de P-apatitico e, por consequéncia, a qualidade do concentrado, pode proporci-



onar “insights” valiosos para otimizar todo o fluxo de trabalho. Esse trabalho poderia ser
conduzido também em escala laboratorial de bancada, mas utilizando um estudo fato-
rial 28 para poder avaliar a interacio entre todas as variaveis a serem estudadas. Dada a
projecdo de um nimero relativamente alto de experimentos (28 = 256 experimentos),
seguramente poderia-se comecar por um experimento fatorial, 2274 (16 experimentos),
o qual ainda assegura uma resolucao 1V, garantindo uma estrutura de confundimento
gue, ainda assim, possibilita obter informacdes importantes sobre a influéncia de cada

um dos fatores investigados sobre o processo.

4. Desenvolvimento de um Modelo Geometalurgico Abrangente:
Para uma compreensao mais holistica do processo, um modelo geometallrgico mais
abrangente pode ser desenvolvido. Isso envolveria a incorporacao de diversas variaveis,
incluindo granulometria, liberacao e condicionamento, em um Gnico “framework” que
capture as interacoes entre esses fatores e suas influéncias no resultado final do pro-

cesso.

5. Atualizagcao Continua do Modelo e Incorpora¢ao de Novos Dados:
E fundamental manter o modelo de regressao linear atualizado & medida que novos da-
dos se tornam disponiveis no banco de dados. Isso garantiria que o modelo seja corrigido
a luz das condicoes atuais do processo, fornecendo assim estimativas precisas. Além
disso, conforme novas variaveis relevantes sejam identificadas, sua inclusao no modelo

pode elevar sua capacidade preditiva.

6. Validacao em Escala Industrial:
Uma etapa crucial seria a validacdo dos modelos e resultados em escala industrial. Isso
garantiria com que os resultados obtidos no estudo se traduzam efetivamente para a
operacao em larga escala, fornecendo um guia confidvel para tomada de decisoes e oti-

mizacao do processo.

Ao explorar essas importantes areas de pesquisa para o processamento mineral, pos-
sivelmente podera-se desenvolver um modelo geometallrgico mais completo e preciso. Este,
nao sé apenas estimaria o teor de P-apatitico, mas também consideraria as complexas intera-
coes entre diferentes variaveis para otimizar a recuperacao e a qualidade do concentrado de
P,Os. Nao ha davidas de que isto contribuiria significativamente para a eficiéncia e a qualidade

do processo mineral.
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