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Resumo

Minério fosfatico é o principal insumo para producao de fertilizantes fosfatados,
apresentando como mineral-minério a apatita, além de minerais de ganga, como silicatos e
carbonatos. Para a producao de fertilizantes, o minério fosfatico é submetido a operacoes uni-
tarias dentro do tratamento de minérios. Dentre elas, podem ser citadas a flotacdo, para a
obtencao do concentrado fosfatico. A flotacao é o principal método de concentracao aplicado
a este minério. Contudo, algumas tipologias de minério fosfatico apresentam dificuldade de flo-
tacao devido, principalmente, a similaridade do comportamento da apatita, dolomita e calcita
frente ao mecanismo aplicado. Diante disso, sdo realizados varios estudos que buscam rotas,
avaliando reagentes e outras variaveis operacionais de flotacdo, para obter seletividade e efi-
ciéncia nesta etapa. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo principal avaliar
fontes alternativas de coletores anidnicos (6leo de andiroba e manteiga de bacuri) para a flo-
tacdo, bem como outras variaveis importantes no processo, através do planejamento fatorial
completo, no sentido de encontrar as variaveis significativas. Para isto, a amostra mineral, que
se apresentava pré-preparada, foi peneirada em uma peneira de 20#, e posteriormente em
65#, deslamada e caracterizada (analise granulométrica via peneiramento a imido e picnome-
tria a gas), além também da analise quimica e mineraldgica. Apds essa etapa foram realizados
os ensaios de flotacio (24 ensaios), a fim de se fazer uma avaliacdo acerca das variaveis sele-
cionadas para o estudo (A: tipo de coletor, B: dosagem de coletor, C: dosagem de depressor e
D: pH). Os testes de forma geral apresentaram baixa espumacido. Com isso, as recuperacoes
massica e metallrgicas obtidas foram relativamente baixas, com valores variando de 0,29% a
45,23% para primeira, e 0,03% a 82,00%, para a segunda. O teor de P,O; atingiu valores mais
significativos, chegando a 34,28% em seu valor maximo. Os ensaios com melhores resultados
de teor de P,O; e recuperacao massica e metaldrgica foram aqueles em que se utilizou o 6leo
de andiroba em pH 6. A anélise estatistica confirmou tal resultado, trazendo o tipo de cole-
tor e pH como variaveis significativas, assim como evidenciou que as faixas de dominio dos
fatores podem ser alteradas, dado que os resultados indicaram que as respostas podem ser
melhoradas caso se escolha um pH em torno de 6 e se utilize altas dosagem de coletor. Os re-
sultados também levantaram a hipotese de que os ensaios foram provavelmente prejudicados
pela baixa espumacao na flotacao, o que seria provavelmente consequéncia do seu processo de
saponificacado (alcodlica a quente). Os resultados encontrados apontam que tais fontes graxas
apresentam grande potencial de aplicacao aos processos de flotacao, e investigacoes futuras
poderao indicar as condicoes 6timas para as variaveis estudadas, possibilitando assim suas oti-
mizacoes como coletores de apatita.

Palavras-chave: Minério Fosfatico. Flotacdo Anidnica. Fontes Graxas Amazonicas. Coletores.
Planejamento Fatorial.



Abstract

Phosphate ore is the main input for the production of phosphate fertilizers, with apa-
tite as the ore mineral, in addition to gangue minerals, such as silicates and carbonates. For
the production of fertilizers, phosphate ore is subjected to unit operations within the ore treat-
ment. Among them, flotation can be mentioned, to obtain phosphate concentrate. Flotation
is the main concentration method applied to this ore. However, some types of phosphate ore
present difficulty in flotation, mainly due to the similarity in the behavior of apatite, dolomite
and calcite in relation to the applied mechanism. In view of this, several studies are carried out
that seek routes, evaluating reagents and other flotation operational variables, to obtain selec-
tivity and efficiency in this stage. In this context, the main objective of the present work was to
evaluate alternative sources of anionic collectors (andiroba oil and bacuri butter) for flotation,
as well as other important variables in the process, through complete factorial planning, in or-
der to find the significant variables . For this, the mineral sample, which was pre-prepared, was
sieved on a 20# sieve, and later on a 65# sieve, mudded and characterized (particle size analysis
via wet sieving and gas pycnometry), in addition to the chemical and mineralogical analysis. Af-
ter this stage, flotation tests were carried out (24 tests), in order to make an assessment of the
variables selected for the study (A: Type of collector, B: Collector dosage, C: Depressant dosage
and D: pH ). The tests generally showed low foaming. As a result, the mass and metallurgical
recoveries obtained were relatively low, with values varying from 0.29% to 45.23% for the first,
and 0.03% to 82.00%, for the second. The P,O. content reached more significant values, rea-
ching 34.28% at its maximum value. The tests with the best results in P,O; content and mass
and metallurgical recovery were those in which andiroba oil was used at pH 6. Statistical analy-
sis confirmed this result, bringing the type of collector and pH as significant variables, as well as
showing that the domain ranges of the factors can be changed, given that the results indicated
that the responses can be improved if a pH around 6 is chosen and high dosages of collector
are used. The results also raised the hypothesis that the tests were probably hampered by low
foaming during flotation, which would probably be a consequence of its saponification process
(hot alcoholic). The results found indicate that such grease sources have great potential for ap-
plication to flotation processes, and future investigations may indicate the optimal conditions
for the variables studied, thus enabling their optimization as apatite collectors.

Keywords: Phosphatic Ore. Anionic Flotation. Amazon Grease Sources. Collectors. Factorial
Design.
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INTRODUCAO

Neste tdpico serdao abordados conceitos tedricos e informacdes importantes para o en-
tendimento deste trabalho. Serao apresentados o tema, o problema, a justificativa, a hipétese

e por fim, objetivos gerais e especificos da investigacao realizada.

11 Tema

Os fertilizantes fosfatados, muito utilizados na agricultura, possuem como matéria-prima
a rocha fosfatica. Esta contém, como mineral-minério, a apatita, Ca;(PO,);(OH,F,Cl)', que é
acompanhada por um conjunto mineralégico complexo, quando proveniente de depdésitos de
origem ignea, muito comuns no Brasil. No caso de minérios fosfaticos acompanhados de ganga
carbonatada, ha varios métodos de concentracdo registrados na literatura, como calcinacdo e
lixiviacao, separacdo magnética, separacao em meio denso, dentre outros. Contudo o método
mais utilizado, com grande versatilidade de aplicacao em diferentes tipos de minérios, é a flo-
tacdo (SOUZA et al., 2014; NUNES e PERES, 2011).

A flotacdo, quando aplicada ao “Tratamento de Minérios”, € uma operacao unitaria
gue objetiva concentrar os minerais de interesse separando o mineral-minério dos minerais
de ganga®. A propriedade diferenciadora que permite essa separacdo é a caracteristica de su-
perficie dos minerais (hidrofobicidade e hidrofilicidade). Particulas hidrofébicas possuem a su-
perficie apolar, e as particulas hidrofilicas possuem superficie polar, estas Gltimas possuindo
afinidade relativamente grande pela agua. Desta forma, a seletividade do processo esta atre-

lada ao grau de hidrofobicidade® da superficie dos minerais (PERES e ARAUJO, 2006).

T F, Cl e (OH) podem substituir um ao outro. Dependendo da dominancia de qualquer um desses anions adicio-

nais, distinguem-se a fluorapatita, a variedade mais difundida, a clorapatita e a hidroxiapatita.

Minerais de ganga referem-se aos minerais indesejados e nido economicamente valiosos que estdo presentes
em uma determinada rocha ou depdésito mineral. Eles podem incluir uma variedade de substancias, como
quartzo, calcita, feldspato, mica e outros materiais que nao tém valor comercial significativo. A presenca de
minerais de ganga pode afetar a eficiéncia do processo de extracdo e beneficiamento.

3 O uso da palavra “grau” aqui é no sentido de salientar que ndo ha uma fronteira rigida que separe de forma
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1.2 Problematizacao

Os depdsitos de rocha fosfatica que se encontram no Brasil sdo majoritariamente igneos,
com pequena participacao de depdsitos de origem sedimentar. Um dos mais importantes de-
positos desse tipo é o Complexo Alcalino Carbonatitico, que pode ser encontrado em diversas
localidades como Cataldo-GO, Tapira-MG, Araxa-MG e Patrocinio-MG. Estes depésitos estao
associados aos carbonatitos*, que sdo rochas compostas por agregacdes mineraldgicas, como
a dolomita e calcita, dentre outras (LOUREIRO, MONTE e NASCIMENTO, 2005).

Na regido oxidada e homogénea do manto intempérico ocorreu a explotacao inicial.
Ao longo do tempo, essa explotacdo avancou, se aproximando da rocha fresca, que consiste
numa regiao de baixo teor e com variagdes quimicas e fisicas. Isso impacta a eficiéncia dos
processos de beneficiamento desse material, ocasionando baixos rendimentos e prejudicando
seus concentrados de fosfato obtidos (GRASSO, 2015).

Essas mudancas verificadas nos depésitos geram dificuldades no processo de concentra-
cao, exigindo adaptacoes para possibilitar seu beneficiamento. Tal preocupacao é importante,
pois coloca como desafio a necessidade de ampliacao da vida Gtil da mina, exigindo desenvol-
vimento de tecnologias, otimizacdo de processos, busca de reagentes adequados, para que o
recurso, em que pese todas as dificuldades, possa ser — melhor — utilizado (GRASSO, 2015;
BENITE, 2015).

Nesse sentido, outro fator que prejudica a flotacao desse tipo de minério é a similari-
dade entre as caracteristicas de superficies de apatita e carbonatos, o que dificulta a seletivi-
dade do processo. Esse fator, juntamente com o baixo teor de apatita, complexidade mineralé-
gica e baixo grau de uniformidade, prejudica o aproveitamento econémico desse recurso (SIS
e CHANDER, 2003; GUIMARAES, LIMA e OLIVEIRA, 2004).

Diante disso, varios estudos buscam por reagentes capazes de concentrar o minério fos-
fatico com ganga carbonatada de forma eficiente, de forma a buscar uma maior seletividade na
operacao. Souza et al. (2014) avaliaram alguns reagentes depressores, como amido de milho e

mandioca, na flotacao de minério fosfatico silico-carbonatado. Carneiro (2018) e Carneiro et al.

absoluta o que ¢é hidrofilico do que é hidrofébico em termos quimicos. Em vez disso, podemos pensar em
termos de uma escala continua de polaridade, ou seja, é mais preciso considerar a polaridade como uma escala
onde, no caso de particulas, algumas superficies sdo mais polarizadas do que outras.

4 O termo “carbonatito” refere-se a uma rocha ignea composta principalmente de carbonatos, especialmente
calcita (CaCO;) e dolomita [CaMg(CO,),].
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(2021) também avaliaram 6 reagentes depressores, dentre eles um residuo amilaceo, aplicando-
o em minério fosfatico silico-carbonatado e ultrafino, respectivamente. Oliveira et al. (2019) e
Martins et al. (2019) procederam a um estudo fundamental, avaliando 6leos amazénicos, como
reagentes coletores potenciais na flotacdo. Todos esses exemplos mostram o grande esforco
pela busca de concentracao de minérios complexos, através do uso de reagentes, em especial,
oriundos de residuos dos processos industriais. Segundo Chen, Xu e Chen (2020), este tem
sido um ponto de atencao das pesquisas atuais devido ao potencial de poluicido ambiental que
alguns insumos industriais apresentam, tornando crucial e necesséaria a busca por reagentes

alternativos.

1.3 Justificativa

O Brasil € um dos maiores consumidores de fertilizantes do mundo, uma vez que este
pardmetro estd atrelado diretamente ao desempenho da agricultura. Apesar da importancia
dos fertilizantes na sua posicao de destaque agricola no mundo, a producao nacional ainda nao
atende a sua prépria demanda. Assim, grande parte desse consumo é atendido pela importa-
cao, justificando a necessidade do aumento da producao nacional deste insumo tao estratégico
para agricultura, visando reduzir a dependéncia internacional. Essa producao é atendida, majo-
ritariamente, pelo setor mineral (EPE, 2019; BENITE, 2015). A Tabela 1.1 apresenta os 4 maiores

consumidores mundiais no ano de 2020.

Tabela 1.1 - Maiores consumidores mundiais de fertilizantes em 2020.

Posicao Nitrogénio - N Fésforo - P Potassio - K
1° China China China
20 india india Brasil
32 EUA Brasil EUA
4° Brasil EUA india

Fonte: Adaptado de SAE-PR.

Conforme se pode observar na Tabela 1.1, em termos de fosforo (P), o Brasil € o 32 maior
consumidor a nivel mundial, o que demonstra a importancia deste macronutriente para a ca-
deia brasileira de fertilizantes.

Vale ressaltar também que, no Brasil, um dos grandes impulsionadores no crescimento

da producao de fertilizantes é a producao de biodiesel. Junto a isto, tem-se o aumento po-
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pulacional e alta industrializacdo, hd uma consequente elevacao na demanda por alimentos,
refletindo assim na necessidade de grande producao agricola no que se refere a obtencao de
alimentos. Dessa forma o incentivo por fontes de energia, em especial, os biocombustiveis,
também foram amplificados (SINGH et al., 2020), o que eleva sobremaneira a necessidade de
se aumentar o quantitativo de producao agricola, o que por consequéncia demandara ainda
mais sobre a producao de fertilizantes.

Com estas consideracdes, mostra-se que o cenario atual do Brasil no que diz respeito a
importancia da producao de fertilizantes, € de uma necessidade crescente por matérias-primas
para a producao deles. Tal fato justifica a busca por rotas e alternativas de obtencao dos insu-
mos necessarios, dentre eles o P,0s, crucial para este fim.

Esse incentivo também é apresentado por iniciativas governamentais. Em 2011, os dois
assuntos foram tema de debates na Comissido da Agricultura e Reforma Agraria (CRA), onde
foi colocada a posicao do Brasil como um dos maiores produtores de alimentos do mundo, e
sua dependéncia internacional para producao dos fertilizantes, via importacdo. Nesse cenario,
também foi discutido o contexto de producao do biodiesel por pequenos e médios produto-
res. Esse tipo de discussoes e iniciativas representam passos ao desenvolvimento sustentavel,
podendo influenciar na resolucdo de varios problemas nacionais (SENADO FEDERAL, 2011). J&
em 2021, o governo lancou um estudo estratégico para a producao nacional de fertilizantes
(SAE-PR, 2021).

Voltando a discussao dos fertilizantes, em 2022, foi feita uma estimativa que, para o ano
de 2023, a safra de soja ndo poderia ser muito grande, tendenciando a nimeros mais conserva-
dores. No ano de 2019/20 foi obtida uma safra de 128,5 milhdes e em 2020/21, 139,5 milhdes.
Dessa forma, o Departamento de Agricultura dos EUA estimou que a producao para 2022/23
seria de 149 milhoes. Para estimar esse valor, o mercado nao previa que haveria dificuldade
dos produtores em adquirir fertilizantes. Tal dificuldade resultou da invasdo da Ucrania pela
Ruassia, sendo este Ultimo o segundo principal produtor de fertilizantes. Diante disso, o Brasil
tentou negociar essa importacdo mesmo em um cenario de divida quanto a obtencao do in-
sumo (BIODIESELBR, 2023).

Isso mostra mais uma vez, a influéncia que a obtencao de fertilizantes tem sobre a agri-
cultura, o que por sua vez movimenta um grande mercado nacional e internacional, e que por
vezes pode ser fortemente impactado caso um planejamento adequado nao seja realizado, ou
até mesmo frente a fatos nao previstos como a situacdo de guerra citada anteriormente. Em

contrapartida, a dependéncia externa do pais para suprir a demanda deste insumo corrobora
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para a complexidade de tal cenario (BIODIESELBR, 2023).

Diante desse contexto, a necessidade de incentivos para a producao de fertilizantes no
Brasil é de grande importancia, sendo essa a principal busca no setor mineral, j4 que o mesmo
representa a principal fonte de matéria-prima para o insumo em questao (EPE, 2019; BENITE,
2015).

Dentre os macronutrientes presentes nos fertilizantes e que é fornecido pelo setor mi-
neral, esta o fosforo, obtido a partir de rochas fosfaticas. Suas reservas minerais se encontram
concentradas em poucos paises, tais como China, EUA e Brasil. Frente a crescente demanda
mundial, novas reservas vém sendo pesquisadas, contudo o teor de fésforo encontrado tem
sido relativamente baixo. Além disso, ha ocorréncia de minerais de ganga — conforme ja salien-
tado em momento anterior —, que tornam cada vez mais desafiador o beneficiamento mineral.
Para contornar essa situacao novas tecnologias estao sendo desenvolvidas, principalmente so-
bre o principal método empregado na concentracdo do minério fosfatico, qual seja, a flotacao
(EPE, 2019; BENITE, 2015).

No caso do Brasil, essas reservas sao tradicionalmente pobres em comparagao as reser-
vas de outros paises, além de apresentar um alto nivel de contaminantes, devido a sua origem
ignea. Com isso, a etapa de concentracao apresenta varias perdas. Isso se deve especialmente
a baixa seletividade do processo, onde apenas uma parcela de fosforo presente no minério fos-
fatico é de fato recuperada. Mesmo havendo uma boa recuperacao da apatita, o concentrado
final sera baixo, devido ao baixo teor apresentado pelo minério fosfatico na alimentacao do pro-
cesso. Assim, frente a grande demanda nacional pelo insumo, o investimento em tecnologias
e rotas de concentracao mais eficientes é de suma importancia para contornar os problemas
até aqui relatados (EPE, 2019; BENITE, 2015).

A flotacdo de minério fosfatico apresenta dificuldade em seu desempenho, devido a se-
melhanca das caracteristicas de superficie da apatita (mineral-minério que contém o fésforo) e
dos minerais carbonatados (calcita e dolomita) presentes na rocha em questdo. Assim, sdo rea-
lizados muitos estudos que buscam seletividade na concentracado através do uso de reagentes
utilizados na operacao. Dentre esses reagentes que sdo estudados na busca dessa seletividade,

estdo os depressores e os coletores®>. Um exemplo desses estudos é apresentado por Souza et

5 Coletores sio reagentes quimicos organicos que atuam seletivamente sobre a superficie de certos minerais,
tornado-os repelentes a agua, assegurando assim a acdo das bolhas de ar, ou seja, “garantem” a interacdo
entre estas Gltimas com a superficie mineral (aerofilica). J4 os depressores sdo compostos quimicos (organicos
ou inorganicos) usados para incrementar a seletividade no processo de flotacdo, tornando hidrofilicos certos
minerais, evitando assim a sua flotacdo, ou seja, evitam a sua interacdo com as bolhas de ar.
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al. (2014), onde avaliaram alguns tipos de reagentes depressores na flotacdo de minério fosfa-
tico silico-carbonatado.

Um outro estudo similar foi desenvolvido por Carneiro (2018), que utilizou 6 amidos de
tipologias botanicas distintas na flotacao do minério fosfatico-silico carbonatado. Além de es-
tudos com depressores, ha também estudos com uso de reagentes coletores, como o desenvol-
vido por Martins et al. (2019), que procedeu a uma analise exploratoria acerca da preparacio
de reagentes coletores utilizando 6leos de soja e de pataua. O estudo se distingue pela busca
de uma nova fonte vegetal, no caso o 6leo pataud, sobre o Hidrocol® (6leo de soja), que é um
reagente tradicional na flotacdo de minério fosfatico, além do acido oleico. Este é um passo
importante na busca de reagentes que, além de serem oriundos de fontes vegetais alternativas,
possibilitam o uso de residuos industriais, diminuindo assim possiveis impactos prejudiciais ao

meio ambiente.

1.4 Hipotese

Diante do cenario apresentado através dos topicos anteriores, esse trabalho pretende
responder a seguinte pergunta norteadora: “A flotacdo anibnica direta do minério fosfatico
com 6leos amazonicos é capaz de produzir um concentrado de apatita com teor e recuperacao
gue atendam as especificidades de mercado?”. Para responder essa pergunta, pretende-se uti-
lizar como hip6tese, o emprego de reagentes alternativos e levantamento de variaveis/fatores
significativos na operacao, e assim obter um concentrado de apatita com teores e recupera-

cOes satisfatorios.

1.5 Objetivos

Neste tdpico serao apresentados os objetivos geral e especificos deste trabalho.

1.5.1 Objetivo Geral

Avaliar o processo de flotacdo do minério fosfatico com o uso reagentes alternativos
e empregar a ferramenta quimiométrica planejamento fatorial para determinar quais sdo as

variaveis significativas do processo.

21



1.5. Objetivos

1.5.2 Objetivos especificos

e Preparar e caracterizar aamostra mineral: realizar a deslamagem, homogeneizacao, quar-
teamento, peneiramento, picnometria e analise quimica via fluorescéncia de raios-X (XRF)

e mineralogica via difracdo de raios-X (DRX);
e Selecionar variaveis principais que podem influir o processo;
e Realizar o planejamento fatorial com as varidveis selecionadas;
e Executar os ensaios de flotacdo conforme matriz do planejamento fatorial;

e Realizar a analise quimica quantitativa, via fluorescéncia de raios-X (XRF), dos produtos

obtidos na flotacao;

e Analisar estatisticamente os resultados da analise quimica e identificar os fatores signifi-

cativos.
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REFERENCIAL TEORICO

Esse topico abordara primeiramente alguns aspectos de apresentacao das frutas que
dao origem aos dois 6leos estudados neste trabalho, seguido da exposicao dos conceitos mais
importantes no ambito dos estudos sobre flotacdo, bem como os reagentes envolvidos neste
processo. Por fim, é realizada uma breve abordagem sobre planejamento de experimentos,

mais especificamente o planejamento fatorial.

2.1 Potencial frutifero e oleaginoso da Amazonia

A Amazbnia é uma das regides com maior biodiversidade do mundo, e isso se reflete
na grande quantidade de frutas consumidas pela populacao da regido. Sua rica biodiversidade,
e seus frutos desempenham papéis essenciais na economia, industria e medicina. Aqui es-
tao alguns exemplos que destacam a importancia econdémica, industrial e medicinal de frutos
diversos da Amazdnia: Acai (Euterpe oleracea), Cupuacu (Theobroma grandiflorum), Bacaba
(Oenocarpus bacaba), Camu-Camu (Myrciaria dubia), Bacuri (Platonia insignis), Andiroba (Ca-
rapa guianensis), etc., sé para citar alguns (SMITH, 2023; RODRIGUES et al., 2018).

Assim, a Amazonia abriga uma variedade incrivel de frutas e sementes com potencial
frutifero e oleaginoso. Muitas dessas frutas e sementes sao fontes de 6leos vegetais valiosos.
Os dois ultimos da lista apontada no paragrafo anterior, nos interessam diretamente no traba-

Iho aqui realizado.

2.1.1 Bacuri — Platonia insignis

O bacuri (Platonia insignis), uma fruta nativa da regido amazoénica, é uma planta que
desempenha um papel significativo na vida das comunidades locais, oferecendo uma varie-
dade de usos. A fruta em si possui uma polpa saborosa, apreciada por seu sabor singular e

aroma agradavel. Esta polpa é frequentemente utilizada na producao de sucos, sorvetes, do-
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ces, geleias e licores, proporcionando uma fonte de alimento e potencial econémico para as
comunidades que vivem na regido (SHANLEY e MEDINA, 2005).

E facilmente reconhecido por seus frutos amarelos, do tamanho de laranjas, que apa-
recem frequentemente nos mercados urbanos e ao longo das estradas na foz do Amazonas
durante a Ultima parte da estacao seca e inicio da estacao chuvosa. Além do aspecto culinério,
o bacuri também desempenha um papel na medicina tradicional, com algumas comunidades
utilizando partes da planta, como a casca e as folhas, por suas supostas propriedades anti-
inflamatorias e antissépticas (RODRIGUES et al., 2018).

As sementes do bacuri ndo sao desperdicadas. Sua manteiga é extraida e utilizada na
producao de cosméticos devido as suas propriedades hidratantes e emolientes para a pele.
Além disso, as sementes sdo polidas e transformadas em belas contas para a confeccdo de
joias artesanais, proporcionando oportunidades de geracao de renda. A madeira do bacuri é
valorizada na construcao de casas e na producao de méveis, contribuindo para as necessidades
estruturais das comunidades locais (SHANLEY e MEDINA, 2005).

A Figura 2.1 apresenta a fruta e semente do bacuri (a esquerda) e a fruta com arvore (a

direita).

Figura 2.1 - Fruto/semente (a esquerda) e arvore (a direita) de bacuri amazonico.

Fonte: https://pt.quora.com.

Portanto, o bacuri ndo é apenas uma fruta saborosa, mas uma fonte multifacetada de
recursos que desempenha um papel vital na subsisténcia, cultura e economia das comunida-
des que compartilham seu habitat na Amazonia (SHANLEY e MEDINA, 2005). Neste trabalho
utilizou-se manteiga de bacuri como um potencial coletor para o minério fosfatico no processo

de flotacao.
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2.1.2 Andiroba — Carapa guianensis

A andiroba (Carapa guianensis), uma arvore nativa da Amazonia, desempenha um pa-
pel vital nas comunidades locais, proporcionando uma variedade de beneficios. O fruto da
andiroba, conforme apresentado na Figura 2.2, contém sementes cujo 6leo € amplamente uti-
lizado por suas propriedades medicinais, sendo incorporado em pomadas e cremes devido as
suas propriedades anti-inflamatorias e cicatrizantes (SHANLEY e MEDINA, 2005; CAVALCANTE,
1991). Em um estudo recente, Oliveira et al. (2018) demonstrou que algumas fracdes do 6leo
de andiroba, mostrou importante atividade sobre o patégeno (Leishmania amazonensis) cau-

sador da leishmaniose.

Figura 2.2 - Fruto de andiroba in natura.

Fonte: https://hortodidatico.ufsc.br/andiroba/.

Além disso, o 6leo de andiroba é conhecido por suas propriedades repelentes de inse-
tos, sendo utilizado como um repelente natural nas comunidades locais para protecao contra
mosquitos e outros insetos. A madeira da andiroba é apreciada por sua durabilidade e resistén-
cia a insetos, sendo empregada na construcao de casas, fabricacdo de méveis e embarcacoes.
As sementes de andiroba também tém um uso peculiar na pesca, onde pescadores locais as
utilizam para marcar a posicao de suas redes devido a capacidade das sementes de flutuar na
agua (SMITH, 2023).

Assim, a andiroba destaca-se como uma arvore versatil, cujos multiplos usos ndo apenas
atendem as necessidades praticas das comunidades, mas também promovem praticas susten-

taveis e respeito pelo ecossistema amazonico (SHANLEY e MEDINA, 2005). Neste estudo, o
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6leo de andiroba foi também avaliado como coletor na flotacdo de minério fosfatico.

2.2 Flotacao

A flotacao é uma operacdo unitaria no Tratamento de Minérios. A técnica apresenta
grande importancia no setor mineral, pois possibilita o aproveitamento de recursos minerais,
em especial, recursos de baixo teor. Ela passa a ser utilizada neste sentido a partir de 1925, mo-
mento em que o xantato' foi utilizado como coletor de minério de sulfeto, se desenvolvendo
ao longo do tempo, sendo, por consequéncia, largamente aplicada a recuperacdo de metais
ferrosos e nao-ferrosos. A sua eficiéncia veio gracas a incorporacao de reagentes em sua ope-
racao (CHEN, 2021; BULATOVIC, 2007).

A operacao de flotacdo tem como propdsito concentrar os minerais de interesse, se-
parando o mineral-minério dos minerais de ganga. Para que isso ocorra sao necessarias trés
condicdes fundamentais: a liberabilidade, a diferenciabilidade e a separabilidade dindmica (PE-
RES e ARAUJO, 2006).

A liberabilidade se refere a liberacdo, desagregacao dos graos, que ocorre na etapa de
cominuicdo, especialmente na moagem, concomitante a etapa de classificacdo (peneiramento
e classificacdo). A separabilidade dindmica é a prépria capacidade do equipamento de flotacio
em realizar essa separacdo utilizando, para tal, alguma propriedade diferenciadora. Quanto a
essa propriedade, se refere a alguma caracteristica que o mineral-minério ou a ganga apresenta,
frente aos demais minerais, possibilitando assim um critério de separagao. Alguns exemplos
de propriedades diferenciadoras sao a susceptibilidade magnética, condutividade elétrica, re-
atividade quimica, reatividade de superficie, dentre outros (PERES e ARAUJO, 2006; OLIVEIRA
e SOUZA, 2012).

No caso da flotacao, a propriedade diferenciadora explorada é a diferenca das caracteris-
ticas de superficie dos minerais, sendo este um fator fundamental para o controle da operacao.

Neste sentido, sdo avaliadas as interacdes mineral-reagente, mineral-meio e mineral-mineral.

' Os xantatos sdo sais ou ésteres do acido xantico, amplamente utilizados na indastria de mineracdo para a
flotacdo de minerais. A seguir tem-se a estrutura geral de um xantato de sédio:

w

~.
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Essas caracteristicas de superficie seriam a hidrofobicidade e hidrofilicidade. Particulas com
superficies hidrofébicas repelem a agua por possuirem superficie de carater apolar, e as par-
ticulas hidrofilicas possuem superficies polares, que apresentam maior afinidade pela agua.
Desta forma, a seletividade do processo esta intimamente ligada ao grau de hidrofobicidade
da superficie dos minerais (DERHY, et al., 2020; CRAWFORD e QUINN, 2017; PERES e ARAUJO,
2006; OLIVEIRA e SOUZA, 2012).

A seguir serdo apresentados importantes conceitos que ajudam a avaliar a hidrofobici-
dade e hidrofilicidade de superficies, que conforme mencionado anteriormente, sdo proprie-

dades fundamentais para o processo de flotacao.

2.21 Angulo de contato e molhabilidade: aspectos termodinamicos

No processo de flotacdo intervém trés fases: a sélida, a liquida e a gasosa. Uma vez
gue o grau de hidrofobicidade da superficie dos minerais € um fator importante para a acao
dos reagentes, que por sua vez € um fator preponderante para a seletividade, uma forma de
qguantificar essas duas propriedades é através da determinacao do angulo de contato das su-
perficies. Esse angulo, o qual foi introduzido por Tomas Young, em 1805, reflete a capacidade
de molhabilidade do mineral e pode ser obtido experimentalmente.

Uma das formas de medida, seria adicionar uma gota do liquido sobre a superficie da
particula. A tangente formada na interface liquido-gas e a superficie é chamada de angulo de
contato. Considerando a agua (substancia polar) como o liquido a ser testado, caso a superficie
seja hidrofdbica, o angulo formado com o liquido serd maior que 90°, caso contrério, o angulo
sera menor que 90°, conforme representado na Figura 2.3 (DERHY et al., 2020).

Durante o processo de medicao experimental, as superficies solidas devem estar lisas
e homogéneas. Contudo, também podem ser realizadas em superficies heterogéneas, como
para caso dos minerais, existindo varios métodos experimentais, como gota séssil, placa de
Wilhelmy e ascensao de Washburn (DERHY et al., 2020; BARBOSA, 2018).

De acordo com a teoria de Young, as interfaces envolvidas podem ser representadas
conforme disposto na Figura 2.4 (DERHY et al., 2020). A expressdo que traz o angulo de con-
tato, pode ser obtida conforme representado na Equacao 2.1, para qual se supde que forcas

interfaciais® representadas por (y) estdo em equilibrio no sistema considerado.

2 Aforca interfacial se refere a forca que atua entre duas interfaces ou superficies adjacentes. Essas interfaces
podem ser encontradas entre diferentes fases, como entre um liquido e um gas, entre dois liquidos imisciveis,
ou entre um liquido e um sélido. Um conceito importante que se relaciona diretamente com a forca interfacial
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Figura 2.3 - (A) Angulo de contato formado em uma superficie hidrofilica. (B) Angulo de contato formado em
uma superficie hidrofébica.

(A) (B)

0 < 90° 0 > 90°
gas gas

Liquido 0 Liquido 0

Solido Sélido

Fonte: Adaptado de Dpunion (2017).

Figura 2.4 - Balanco de forcas interfaciais em equilibrio de uma gota liquida apoiada em uma superficie sélida.

7 \t/\ YLG

*—0—¢—¢ 6966 Vs

Lot

* 06—

Fonte: Adaptado de Dpunion (2017).

No caso, pelo método de Young, o angulo de contato é dado pela Equacao 2.1:

Yig X €00 =7Yysg —YsL (2.1)

é o de tensao superficial, a qual é uma medida da forca por unidade de comprimento ao longo de uma linha
na superficie de um liquido. Quanto maior a tensdo superficial, mais dificil € aumentar a area superficial do
liquido. Isso é evidente, por exemplo, quando se observa a formacao de gotas esféricas, onde a forma esférica
é a que minimiza a area superficial. A esfera é a forma geométrica em que se alcanga a menor area superficial
para um dado volume. Uma comparacao simples e verificavel deste fato é a relacdo entre as areas superficiais
de um cubo e uma esfera de mesmo volume. Neste caso tem-se que:

Asuperficial do cub
superncial ao cubo %1,24

Asuperﬁcial da esfera
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2.2. Flotacao

Onde,

Yig: interface liquido-gas
YLg: interface solido-gas
Yrg: interface sélido-liquido

0: angulo de contato

De acordo com a Equacao 2.1, Young supds que se estabelece um equilibrio entre as
forcas interfaciais no angulo (0) entre um liquido, um meio gasoso e um sélido. Rearranjando

a Equacao 2.1 tem-se que:

YsG — Vst
YLG

cos O = (2.2)

A Equacao 2.2 estabelece explicitamente uma importante relacdo entre o angulo de

contato (0) e as forcas interfaciais. Algumas analises possiveis sdo apontadas a seguir:

e Se (Ysg — YsL = YLg), tem-se que, cos© = 1, o que resulta em 0 = ©0°, e portanto,

ocorre molhabilidade total.

e Se (Ysg — VYsL < YLg), tem-se que, cos© < 1, o que resultaem 6 > 0°, e portanto,

ocorre molhabilidade parcial.

Em termos dos valores possiveis para o angulo (0), tem-se outra andlise interessante acerca

do contato estabelecido entre a gota e a superficie.
e A gota produz angulo de contato (6 = 180°); ndo molha.
e A gota produz angulo de contato (6 > 90°); molhagem deficiente.
e A gota produz angulo de contato (60 < 90°); molha parcialmente.
e A gota produz angulo de contato (0 = 0°); molha completamente.

A Figura 2.5 apresenta esquematicamente como uma gota de dgua se comporta sobre
uma superficie sélida com diferentes niveis de hidrofobicidade.

Da Figura 2.5 pode-se concluir que, no caso da agua, quanto maior for o angulo (9),
maior serad o carater hidrofébico da superficie. Por outro lado, quanto menor ele for, mais

hidrofilica sera a superficie.
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2.2. Flotacao

Figura 2.5 - Formas das gotas de agua e valores de angulo de contato em sélidos de diferentes hidrofobicidades.

6 > 90° 0 < 90° 0 =0°
Repelindo Espalhando Molhando

Hidrofilicidade aumenta

Y

Hidrofobicidade aumenta

A

Fonte: Adaptado de Krasowska et. al., (2009).

No caso da flotacao, é de extrema importancia analisar-se a bolha de ar no lugar da gota
liquida trazida anteriormente. Neste caso, o mesmo raciocinio ja feito, se aplica a bolha de gas
em contato com uma superficie plana de um so6lido colocado em meio aquoso. As modificacoes

gue se introduzem em relacdo a Figura 2.3 estdo representadas na Figura 2.6:

Figura 2.6 - (A) Angulo de contato formado em uma superficie hidrofébica. (B) Angulo de contato formado em
uma superficie hidrofilica.

(A) (B)
0 > 90° 0 < 90°
Agua Agua
Gas 0 Gas 0
Solido Sélido

Fonte: Adaptado de Dpunion (2017).

Na flotacao, esse parametro é observavel quando a superficie da particula hidrofébica
se adere a bolha de ar, devido a diminuicao da tensao superficial que provocou a retirada da
particula do meio aquoso. Contudo, se o ambiente for hidrofilico a particula permanece no
meio aquoso, ao invés de aderir a bolha (Massi et al., 2008).

Baseando-se na Equacdo 2.2 (equacdo de Young), a variagdo de energia de livre por
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unidade de area correspondente ao processo de ligacdo (o deslocamento de agua pela bolha

de ar) é dado pela Equacao 2.3, conhecida como equacao de Dupré.

AG =vsg — (YsL +YLc) (2.3)

Dessa forma, a variacdo de energia livre pode ser expressa em funcdo do angulo de

contato da seguinte maneira:

AG =y g(cosO —1) (2.4)

e assim posto, o processo de ligacao sera espontaneo para todos os angulos de contato em que
(cos® —1) < 0. A Equacio 2.4 tem sido a base do critério termodinamico de flotacdo. Sua
Unica interpretacdo estrita é a seguinte: quanto mais negativo for o valor de AG maior sera a
probabilidade de molhabilidade® das particulas.

O processo de flotacdo pode ser analisado segundo duas perspectivas importantes:
uma termodinamica e outra cinética. Como este ultimo processo ndo depende diretamente
da molhabilidade das particulas, a Equacao 2.4 nao esta relacionada a velocidade do processo
(como, alias, todas as expressdes termodinamicas). Para que a flotacdo seja possivel, o angulo
de contato (0) deve ser maior que zero entre a particula e o meio aquoso. Na verdade, a rigor,
ha sempre um valor de O, para que a flotacao seja possivel, porém ele deve ser sempre
maior do que zero. Para uma alta taxa de flotacao também devem existir condicoes hidrodina-
micas e cinéticas favoraveis (Fuerstenau e Somasundaran, 2003).

Nao resta divida que o conceito de molhabilidade expresso pelo valor do angulo de
contato (0), € uma importante propriedade relacionada a superficies e que muito interessa
para a flotacdo. Alguns minerais exibem naturalmente alta flotabilidade “nativa”, o que significa
simplesmente que sao flotaveis mesmo sem reagentes de flotacdo. A Tabela 2.1 apresenta os
principais minerais naturalmente hidrofébicos e seus respectivos angulos de contato.

Por outro lado, minerais que por natureza sio hidrofilicos, podem “tornar-se” hidrofobi-
cos com a utilizacdo de reagentes de flotacdo, mais especificamente os chamados colectores, os

quais alteram a polaridade da superficie destes minerais (Fuerstenau e Somasundaran, 2003).

3 A molhabilidade de uma superficie € uma medida da capacidade de um liquido espalhar-se ou entrar em con-
tato com essa superficie. Ela esta relacionada ao angulo de contato formado entre a superficie sélida e a
interface liquido-ar na presenca de um liquido.
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Tabela 2.1 - Minerais naturalmente hidrofébicos e seus angulos de contato.

Mineral Composicao Angulo de contato (°)
Grafite C 86
Carvao Complexo (H + C) 20-60
Enxofre S 85
Molibdenita MoS, 75
Estibnita Sb,S; * kK
Pirofilita Al5(Si4010)(OH), * ok %
Talco Mg3(Si4010)(OH), 88
lodargirita Agl 20

Fonte: Fuerstenau e Somasundaran (2003).

Esta interconversao entre as propriedades, “hidrofobicidade/hidrofébica” e “hidrofilici-
dade/hidrofilica”, fundamentais em flotacao, serdo discutidos seguindo a linha de raciocinio
de Laskowski e Kitchener (1969). A condicdo de contorno classica para a transicao hidrofilica-
hidrofébica é aigualdade entre W, o trabalho de adesao do liquido ao sélido, e W.., o trabalho
de coesao do liquido. As duas expressoes para estes trabalhos estao representadas nas Equa-

coes (2.5) e (2.6), respectivamente.

Wq =7vsc +Yig —VsL (2.5)

WC = 2’YLG (2.6)

E fazendo uso da equacio de Young (Equacdo 2.2), a Equacao 2.5 pode ser convertida em:

Wy =7vi1g(1+ cos0) (2.7)

Relacionando as Equacdes (2.6) e (2.7), obtém-se que:

Wa  Yig(1+cos0)

(2.8)
W, 2Y1LG
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E, rearranjando algebricamente a Equacao 2.8, chega-se finalmente a:

Wa
0= — | = .
cos 2 (Wc) 1 (2.9)

Da Equacao 2.9 tem-se que a condicao de hidrofobicidade sera apenas para: W, < W, e
© # 0). A Figura 2.7 representa a secdo de uma gota liquida sobre uma superficie sélida
plana; os valores do trabalho de coesao do liquido e do trabalho de adesao do liquido ao sélido
determinam o angulo de contato na interface sélido/liquido/gas.

Figura 2.7 - Efeito do trabalho de coesao do liquido e do trabalho de adesao do liquido ao sélido na molhabilidade
de um sélido.

COESAO

ADESAO

Sélido

Fonte: Adaptado de Laskowski e Ralston, 1992.

Segundo Fowkes (1964) existem trés principais contribuices para o trabalho de adesdo

da agua a um sélido.

W, =W+ Wh - we (2.10)

Onde:

W4 contribuicio das forcas de dispersao;

W contribuicio das ligagdes de hidrogénio agua/sélido ou similares;

We¢€. contribuicao da forca elétrica na interface.

(=l

De acordo com Fowkes, Wfl1 pode ser calculado como segue:

WS =2,/yd, x yd (2.11)
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Laskowski e Kitchener (1969) indicaram que para nenhuma substancia (exceto fluoro-
carbonos) o valor de W¢ é tio grande quanto o trabalho excepcionalmente alto de coesdo da

agua (W, = 145 erg/cm?). Portanto, substituindo a Equacao 2.10 em Equacao 2.9, segue que:

w4 wh 4 we
cosezz( a t Wa “>—1 (2.12)
W,
E assim, considerando WQ ~ oeW¢ ~ 0, segue que:
Wd
cosO =2 @) —1 2.1
(Wc) (2.13)

A partir da Equacao 2.13, conclui-se que o sélido é sempre hidrofébico, para 6 > 0°,
quando W, ~ W4,

A principal conclusado € a de que todos os solidos seriam hidrofobicos se ndo carregas-
sem grupos polares ou idnicos. Isto esta perfeitamente de acordo com Gaudin (1956) que apon-
tou que todos os solidos hidrofébicos apresentam grupos moleculares apolares, enquanto os
sélidos hidrofilicos possuem grupos idnicos ou dipolares capazes de sofrer hidratacao.

A Equacao 2.12 também explica o efeito da carga elétrica do sélido na sua molhabilidade.
De acordo com esta equacao, o angulo de contato deve atingir valores maximos, 6 — 0mximo
quando W¢ — o.

As particulas minerais s6 podem aderir as bolhas de ar se forem até certo ponto hidro-
fobicas. Ao atingir a superficie da polpa, as bolhas de ar s6 continuam a sustentar as particulas
minerais se conseguirem formar uma espuma estavel, caso contrario irdo estourar e soltar as
particulas minerais. Para atingir essas condicoes, é necessario utilizar compostos quimicos co-
nhecidos como reagentes de flotacao.

Na Figura 2.8 tem-se a representacao do angulo de contato (medido por convencao no
liquido). J& na Figura 2.9 tem-se as forcas que tendem a manter uma particula “presa” numa
bolha.

As forcas de tracdo levam ao desenvolvimento de um angulo entre a superficie do mi-

neral e a superficie da bolha. Em equilibrio:

Ysslido/Ar = Yselido/Agua T YAguasar COS 0 (2.14)
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Figura 2.8 - Balanco de forcas interfaciais em equilibrio de uma bolha imersa em adgua e apoiada numa superficie
sélida.

YLG

Agua Gas

Ysa YsL

Solido

Fonte: Adaptado de Finch e Wills (2015).

Figura 2.9 - Particula aderida a bolha.

Y solido/Ar

Sélido

Vsslido/Agua

Fonte: Adaptado de Finch e Wills (2015).

onde Yssido/ars Ysolido/Agua € YAguasar S30 as tensdes superficiais (ou energias) entre sélido/ar, s6-
lido/agua e agua/ar, respectivamente, e 0 € o angulo de contato entre a superficie mineral e a
bolha.

A forca necessaria para quebrar a interface particula-bolha é chamada de trabalho de
adesao, Wssiido/ar, € € igual ao trabalho necessério para separar a interface sélido-ar e produzir

interfaces ar-agua e sélido-agua separadas. A Equacao 2.15 traz matematicamente esta relacao:

WSéIido/Ar = Y Agua/ar + Y solido/Agua — YSolido/Ar (2-15)
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Combinado as Equacoes (2.14) e (2.15) tem-se que:

Wielido/ar = Y Aguasar(1 — €05 0) (2.16)

Assim, pode-se observar pela Equacao 2.16 que, quanto maior o angulo de contato
maior é o trabalho de adesao entre particula e bolha e mais resiliente é o sistema contra forcas
disruptivas. A hidrofobicidade de um mineral aumenta, portanto, com o angulo de contato.
Dai, tem-se que, minerais com alto angulo de contato sdo considerados aerofilicos, ou seja,
tém maior afinidade pelo ar do que pela dgua. Os termos hidrofobicidade e flutuabilidade sao
frequentemente usados de forma intercambiavel. A hidrofobicidade é uma condicdo necessa-
ria, mas a flutuabilidade incorpora outras propriedades das particulas, tais como o tamanho
das particulas, que afetam a facilidade de flutuacao.

Por fim, a Figura 2.10 apresenta a complexidade envolvida no tratamento adequado dos
eventos que orientam a flotacdo. A dificuldade se encontra no fato de se ter que considerar
simultaneamente os processos hidrodinadmicos de aproximacao das particulas e das bolhas as-
cendentes, assim como o jogo de forcas elétricas e superficiais, as quais serdao capazes ou hao
de garantir a formacao de angulos de contato adequados (acima dos valores de O i) de modo

a garantir a fixacao de particulas sélidas nas superficies das bolhas.

Figura 2.10 - Representacao esquematica da interacao particula-bolha e sua adesio ou ndo em funcio do Oitico-

Particula
. sélida

Fonte: Adaptado de Kruszelnicki et. al., (2024).
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2.2.2 Acao dos surfactantes

O efeito caracteristico dos surfactantes é a sua capacidade de adsorcao nas superficies e
de modificar as propriedades dela. Na interface gas/liquido, isso leva a uma reducao na tensao
superficial. A Figura 2.1 mostra a dependéncia da tensao superficial da concentracdo para

diferentes tipos de surfactantes (TADROS, 2013).

Figura 2.11 - Tensodes superficiais de 3 diferentes surfactantes em funcdo da concentracio.

A
60 - [CroHasN(CH,),]7CI-
CizH,5050; Na*
50 -
£ h=
S \
E 40 - 2
b C12H25(OCH2CH2)SOH m
30 -
I T T T T >
1073 1074 1073 1072 107"

C (mol/L)

Fonte: Adaptado de Tadros (2013).

E 6bvio a partir da Figura 2.11 que os tensoativos ndo idnicos tém uma tensio superficial
menor para o mesmo comprimento e concentracdo de cadeia alquilica do que os tensoativos
ibnicos correspondentes. A razao para isso € a interacao repulsiva dos surfactantes idnicos na
camada de adsorcao, o que leva a uma cobertura superficial menor do que a dos surfactantes
nao ionicos. Nas formulacoes de detergentes, esta interacao repulsiva pode ser reduzida pela
presenca de eletrélitos que comprimem a dupla camada elétrica e, portanto, aumentam a den-
sidade de adsorcao dos tensoativos aniénicos.

Os surfactantes diminuem a tensao superficial do liquido, v g, € também adsorvem na
interface solido/liquido, diminuindo ys;. A adsorcao de surfactantes na interface liquido/ar
pode ser facilmente descrita pela Equacdo 2.17, equacao de adsorcao de Gibbs (Vera e Wilczek-

Vera, 2018):

dyig
dC

= —2,303I'RT (2.17)
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onde C é a concentracao de surfactante (mol/L) e I" é o excesso superficial (quantidade
de adsorcdo em mol/m?).

Otermo (I") pode ser obtido a partir de medicoes de tensido superficial usando solucoes
com varias concentracdes molares (C). A partir de um grafico de y; g versus log C pode-se obter
(T") a partir dainclinacao da porcao linear da curva, logo abaixo da concentracdo micelar critica
(CMC)# (VERA e WILCZEK-VERA, 2018).

A adsorcao de surfactante na interface solido/liquido também reduz ys; . Da equacao
de Young (Equacdo 2.2), pode-se inferir que os surfactantes reduzem 0 se, ys; e/ouy; g forem
reduzidos (quando ysg permanece constante) (KRONBERG, HOLMBERG e LINDMAN, 2014).
Smolders (1960) obteve uma equacdo (Equacao 2.18) para a mudanca do angulo de contato
em funcao da concentracdo de surfactante. Diferenciando a equacao de Young em relacao a

In C a temperatura constante,

d(yrgcos0) dysg dysy

dinC_ dinC _dinC (218)

E usando a equacao de Gibbs (Equacao 2.17), obtém-se que:
sen O 49 =RT(I'sg —T'sg — Mg cos ) (2.19)
YA SG SL LG 19

Comoy; g sen O (resultante da derivacdo na Equacao 2.18) é sempre positivo, entdo (d0/d In C)
terd sempre o mesmo sinal que o lado direito da Equacao 2.19 e trés casos podem ser distin-
guidos:

do
dIn

) < 0—Tsg < TI'st +T1gcosB. A adicao de surfactante melhora a umectacao.

@

dIn

@

doe
dlnC C) >0 — I'sg > TI'sp + INLg cos 0. A adigao de surfactante causa “desidratacao”

a superficie.

*
do .
° =0—Isg =TIst + I g cosO. Sem efeito.
a
d
Em muitas situacodes praticas, o modo de comportamento pode variar com a concen-

tracao do surfactante, como, por exemplo, de desidratacao a umedecimento. Este é particular-

4 A concentracdo micelar critica (CMC) é a concentracdo minima de surfactante em solucdo aquosa na qual
micelas comecam a se formar, representando a transicdo entre moléculas dispersas e estruturas micelares.
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mente o caso de superficies polares como a silica. Na adicao de um surfactante cationico a su-
perficie de silica carregada negativamente (em pH > 4, ou seja, acima de seu ponto isoelétrico
de ~ 2 — 3), a “desidratacdo” ocorre em baixa concentracdo de surfactante devido a atracio
eletrostatica entre o grupo principal do surfactante catiénico com as cargas negativas na super-
ficie com as cadeias alquilicas apontando para a solucao. Com isso, a superficie torna-se mais
hidrofébica, resultando em “desidratacdo”. Com um aumento na concentracao de surfactante
catidnico, uma bicamada de moléculas de surfactante é formada pela interacdo hidrofébica
entre as cadeias alquilicas, deixando o grupo de cabeca polar carregado positivamente apon-

tando para a solucéo e ai ocorre umedecimento (KRONBERG, HOLMEBERG e LINDMAN, 2014).

2.2.3 Detalhando um pouco mais as operacoes na flotacao

Os minerais encontrados na natureza, em sua maioria, sao hidrofilicos, com excecdo da
grafita, molibdenita, talco, dentre outros, conforme apresentado anteriormente na Tabela 2.1.
Teoricamente, a separacao entre particulas hidrofébicas e hidrofilicas é possivel através da pas-
sagem de fluxo de ar por uma suspensao aquosa contendo as particulas. Assim, a passagem
de ar proporcionaria o carregamento das particulas hidrofébicas para o flotado, e as particulas
hidrofilicas permaneceriam no afundado (PERES e ARAUJO, 2006; OLIVEIRA e SOUZA, 2012).

Resta claro que, para aqueles minerais que ndo sdo hidrofébicos, para que se possa
aplicar a flotacao, deve-se induzir essa propriedade diferenciadora nas particulas hidrofilicas,
usando, por exemplo, reagentes coletores. Assim, esses minerais podem ter sua superficie hi-
drofobizada através da adsorcao dos coletores sobre eles. Além dos coletores, outros reagentes
sa0 necessarios para a operacao de flotacao, desempenhando diversas funcoes, que serdo tra-
tados no préximo topico (PERES e ARAUJO, 2006; OLIVEIRA e SOUZA, 2012).

Nesse sentido, ha operacoes auxiliares importantes para a eficiéncia do processo de
flotacao, que sao condicionamento, dosagem e adicao de reagentes, adensamento das polpas,
atricdo da superficie, deslamagem para remocao de finos, transporte das polpas e espumas,
instrumentacao e controle do processo (PERES e ARAUJO, 2006; OLIVEIRA e SOUZA, 2012).

A operacao de deslamagem para remocao de finos é de suma importancia para o pro-
cesso, pois essa lama pode aderir a superficie da particula, fenémeno denominado de slime co-
ating, prejudicando a acdo dos reagentes, que também atuam na superficie da particula. Nesse
sentido, a faixa granulométrica possui grande influéncia sobre a operacao. A partir disso, é uti-

lizado o tamanho maximo, conhecido como grau de liberacao dos graos da particula mineral.
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De forma geral, a deslamagem e a definicdo da granulometria depende dos custos da opera-
cao e das perdas de minério frente ao consumo de reagentes e sua maior seletividade (PERES
e ARAUJO, 2006; OLIVEIRA e SOUZA, 2012).

O condicionamento da polpa tem a funcdo de promover o contato entre os reagentes
e a superficie do mineral. Isso é favorecido quando se emprega uma porcentagem de sélidos
maior, ou seja, quando a polpa est4 adensada. E uma etapa realizada em tanques (condiciona-
dores), com a adicdo de depressores, e depois, de coletores (PERES e ARAUJO, 2006; OLIVEIRA
e SOUZA, 2012).

No momento da flotacao, ap6s o condicionamento dos reagentes, sdo inseridas bolhas
de ar na polpa. Nesse momento, a eficiéncia da flotacdo dependera da cinética da operacao,
a qual estd compreendida nas etapas de colisdo entre as particulas do mineral e as bolhas de
ar ocasionado pela hidrodindmica do sistema. Assim, quando as particulas e as bolhas colidem
numa perspectiva cinética e termodinamicamente favoraveis ocorre a adesao desse conjunto,
formando um agregado estavel. Vale ressaltar que isto dependerd em grande extensao da
hidrofobicidade da superficie das particulas, de forma que quanto mais hidrofébica a superfi-
cie, maior é a adesido do conjunto e maior estabilidade se alcancara (OLIVEIRA, 2016; PERES e
ARAUJO, 2006; OLIVEIRA e SOUZA, 2012).

Essa estabilidade propiciard um transporte eficiente até a espuma que devera ser remo-
vida e os minerais hidrofilicos permanecerao no meio liquido, formando o produto afundado.
A Figura 2.12 traz um esquema simplificado do processo em questdo. A estabilidade da es-
puma pode ser obtida com uso de reagentes espumantes, e a seletividade do processo pode
ser melhorada com uso de modificadores, reagentes que serao abordados na sequéncia do
texto (OLIVEIRA, 2016; PERES e ARAUJO, 2006; OLIVEIRA e SOUZA, 2012).

No caso da colisao, suas condicoes dependerao da situacao hidrodindmica dentro dos
tanques, da rotacdo do impelidor, da turbuléncia, da taxa de suspensao das particulas e seu
tamanho, densidade da particula e do liquido, dentre outros. A adesao dependera das intera-
coes da particula-bolha, pH, dosagem dos reagentes, angulo de contato e tensao superficial.
Por sua vez, o transporte dependera do conjunto de fatores citados, para que o agregado for-
mado tenha estabilidade e consiga ser transportado para a zona de remocao (RODRIGUES e
FILHO, 2010).

Gracas a sua versatilidade, a flotacdo por espuma se tornou o método de concentracao
mais utilizado tanto em termos de quantidade de minérios processados, quanto pela diversi-

dade dos minérios possiveis de serem tratados. Souza et al. (2014) traz uma estimativa de que
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Figura 2.12 - Esquema de uma flotacdo em célula mecanica.

S
| Espuma

Ar | mineralizada

-y

Alimentacao
—_—

. — Saida do material
e nao flotado

O— Bolha
™ —> Particula hidrofébica
® —> Particula hidrofilica

Fonte: Adaptado de Oliveira (2016).

aproximadamente, 2 x 107 t de minério sdo processadas por ano, utilizando a flotacao.

Diante do grande avanco na mineracao, proporcionado pela técnica, um dos setores
minerais que mais se beneficiaram disso foi o da industria de fertilizantes. Isso decorre do
fato de que um dos principais insumos para esta industria é o fosfato, e como se sabe, varias
tipologias de minério fosfatico podem ser concentradas utilizando a flotacdo (SOUZA et al.,
2014).

Nesse avanco, também esta associado o desenvolvimento de reagentes que ndo sejam
fontes de poluicao para o meio ambiente, se tornando nos ultimos anos temas de pesquisas
e pontos chaves na industria. Este é um dos desafios impostos aos novos estudos da area:
alcancar sustentabilidade e eficiéncia nesses processos. Dessa forma, o préximo tépico versa

sobre o conceito tedrico, dos reagentes de flotacdo (CHEN, XU e CHEN, 2020)

2.3 Principais reagentes empregados em flotacao

Como abordado anteriormente, os reagentes (organicos e/ou inorganicos) utilizados em
flotacao sao de suma importancia para o processo. Suas estruturas moleculares influenciam no
seu desempenho, uma vez que determinam a seletividade do processo. Neste contexto, tem-se
a necessidade de substancias que ajustem o pH da polpa, controlem a dispersao das particulas

na polpa, auxiliem o coletor, para que sua acdo seja mais seletiva, dentre outros (CHEN, XU e
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CHEN, 2020; PERES e ARAUJO, 2006). Na sequéncia serdo abordados os grupos dos principais

reagentes utilizados na flotacao.

2.3.1 Coletores

Os coletores sao substancias surfactantes. A sua estrutura, de carater anfipatico, é com-
posta por duas regioes, sendo uma cauda, denominada de regido R, formada por uma cadeia
organica de hidrocarboneto que pode ser linear, ramificada ou ciclica, e de natureza apolar. A
segunda regido, designada como grupo Z, se trata de uma regiao de natureza polar, a qual pode
possuir dois ou mais atomos ligados fortemente, resultando num momento dipolo permanente.
A Figura 2.13 apresenta a estrutura do oleato de sédio, onde é possivel identificar a regidao “R”

e regido “Z" (CHAVES, FILHO e BRAGA, 2010).

Figura 2.13 - Estrutura molecular do oleato de sédio.

R: Apolar Z: Polar
0]
\/\/\/\/_\/\/\/\)J\ONa+
Molécula
Grupo apolar Grupo polar
Hidrofébico Hidrofilico
Cadeia de hidrocarboneto Carboxilato

Fonte: Adaptado de BulatoviC (2007).

Essa caracteristica anfifilica dos coletores, confere a eles a capacidade de umedecer, for-
mar espuma e solubilizar, facilitando sua aplicacdo em processos industriais (CHEN, XU e CHEN,
2020). No meio considerado, a regido “Z” do surfactante interage com a superficie mineral,
e o grupo “R” adere a bolha de ar, conforme representado na Figura 2.14 (OLIVEIRA e SOUZA,
2012).

Ao adsorverem sobre a superficie da particula, os surfactantes formam uma monoca-
mada com um filme de hidrocarbonetos hidrofébicos, e assim, aumentam o angulo de contato
(0). Esse aumento do angulo de contato, dificulta a interacao da particula com a agua e faci-
lita a interacdo desta Gltima com as bolhas de ar. Esse fato é ilustrado na Figura 2.15 (SANTOS,

2010).
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Figura 2.14 - Interacdo entre surfactante-particula-bolha.

H —— Parte apolar do coletor
I | P ——— Parte polar do coletor

| Minério

Fonte: Adaptado de Santos (2010).

Figura 2.15 - (A) Gota de agua sobre uma superficie hidroféobica. (B) Gota de 4gua em uma superficie hidrofébica
com surfactante.

(A) (B)

Ar

O —> Molécula de 4gua

VVW\e — Molécula de surfactante

-+ —> Forgas de atracao

I — Superficie hidrofébica

Fonte: Adaptado Felipe e Dias (2017).

Dessa forma, a funcao do coletor é formar, de maneira seletiva, uma camada hidrofé-
bica sobre a superficie do mineral, para que esse conjunto hidrofébico formado, possa aderir

as bolhas de ar e seja coletado na espuma (BULATOVIC, 2007).

2.3.2 Espumantes

Os espumantes sao reagentes que possuem a funcao de diminuir a tensao superficial
na interface entre a dgua e o ar, fazendo com que a resisténcia das bolhas aumente, deixando-
as mais dispersas e estaveis. Isso porque o espumante atua diminuindo a tensao superficial
da agua, formando uma camada na interface dgua e bolhas de ar, onde a espuma formada
fica adsorvida. Assim permitem a producao de uma espuma estavel, retendo-a até o ponto de

descarga, onde sera recolhida ou removida (CHEN, XU e CHEN, 2020; CHAVES, FILHO e BRAGA,
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2010; VARELA e BRUM, 2007).

Para isso, sao utilizados tensoativos heteropolares, os quais contém em sua estrutura,
um grupo polar e uma cadeia de hidrocarboneto, parecendo assim com a estrutura dos cole-
tores. Contudo, o grupamento polar dos coletores é quimicamente ativo, com a habilidade
de interagir elétrica ou quimicamente com a superficie mineral, e o grupamento polar dos es-
pumantes possui afinidade com agua. Isso faz com que os coletores adsorvam na interface
sélido-liquido e os espumantes na interface liquido-gas (CHAVES, FILHO e BRAGA, 2010).

Consequentemente, procura-se escolher espumantes que nao tenham afinidade pela
superficie mineral, evitando assim a acao de coleta do reagente. Por exemplo, reagentes amina
e acidos carboxilicos sdo evitados de serem utilizados para acdo espumante. Assim, além de
nao possuir acdo coletora, Baltar (2021) traz que os espumantes devem formar bolhas estaveis
em seu transporte até o ponto de descarga e permitir sua quebra na descarga. E desejavel
também que ndo sejam sensiveis a variacao de pH e aos sais dissolvidos; e por fim, que tenham
baixo custo e disponibilidade no mercado.

Os reagentes espumantes podem ser naturais ou sintéticos. Dentre os naturais estao
6leo de pinho e o acido cresilico, e dentre os sintéticos, estdo os alcoois (formam uma espuma
fina nas bolhas, arrastando menos lamas, com menor estabilidade e persisténcia), como o
metil-isobutil-carbinol (MIBC)>; e éteres poliglicélicos (formam espuma com camada grossa,
arrastando maior quantidade de lamas, com estabilidade e persisténcia). A Clariant®, uma em-
presa fornecedora de reagentes de flotacdo, fornece como reagente espumante o Flotanol e
Montanol, que sao a base de éter de propilenoglicol e alcoois alifaticos ramificados, respectiva-
mente. A Arkema®também é uma empresa que fornece espumantes para flotacao de fosfato,
como o CustoFroth 104 e 106, que sao a base de alcoois de cadeia curta, e o CustoFroth 411, que
é a base de 6leo de pinho (CHAVES, FILHO e BRAGA, 2010; PERES e ARAUJO, 2006; ARKEMA,

2023).

5 Aestrutura do composto é apresentada a seguir:

OH
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2.3.3 Modificadores

Os modificadores sao reagentes que tém o objetivo de melhorar as condicoes de flota-
cao, aumentando a seletividade do processo. Sdo substancias organicas ou inorganicas, que
podem ser divididas em 4 classes principais, dependendo da sua funcdo. Essas classes sao
os depressores (os depressores serao tratados no tépico posterior), ativadores, reguladores de
pH e agentes dispersantes (CHAVES, FILHO e BRAGA, 2010; BULATOVIC, 2007; PERES e ARAUJO,
2006; VARELA e BRUM, 2007).

Os ativadores dao suporte a acdo do coletor, tornando sua atuacao mais seletiva. A sua
efetividade é sobre a superficie mineral, onde sdo utilizados sais sollveis de metais, formando
um composto intermediario. Os principais reagentes utilizados desse grupo sao o sulfeto de
sédio (Na,S) e o sulfato de cobre (CuSO,) (CHAVES, FILHO e BRAGA, 2010; PERES e ARAUJO,
2006).

Os reguladores de pH tém a funcao de ajustar o pH da polpa, e pode ser realizado atra-
vés da adicao de bases ou acidos, controlando assim a concentracao hidrogenionica do meio.
O pH da polpa é um parametro de grande importancia, pois se relaciona com o potencial zeta
dos minerais, dissociacao dos coletores e reagentes modificadores. Além disso, interfere na
adsorcao de cations, anions e coletores, bem como no estado de floculacdo da polpa. Os regu-
ladores mais utilizados sao barrilha (Na,CO,), soda caustica (NaOH), cal (CaO) e acido sulfurico
(H,SO,) (CHAVES, FILHO e BRAGA, 2010; BULATOVIC, 2007; PERES e ARAUJO, 2006).

Os dispersantes sao reagentes que tém a funcao de individualizar as particulas mine-
rais agregadas, através da modulacdo do pH, considerando que a dispersao da polpa, em ge-
ral, favorece o desempenho da flotacao. Sdo reagentes organicos ou inorganicos que em ge-
ral, sdo utilizados em operacoes de flotacao que possuem uma quantidade significativa de fi-
nos/lamas. Os principais dispersantes utilizados sdo metassilicato de sédio (Na,SiO;), meta-
fosfato de sédio ([NaPO,],), poliacrilato de sédio ([C;H;NaO,],) e carboxi metil celulose (CMC)
([C¢H,O(OH),-x(OCH,COOH),],, em que “x” se refere ao grau de substituicdo da cadeia polimé-
rica e x < 3) (CHAVES, FILHO e BRAGA, 2010; PERES e ARAUJO, 2006).

2.3.4 Depressores

Os depressores sao reagentes modificadores que deprimem espécies minerais, tornando

a operacao mais seletiva. Essa depressao ocorre devido o reagente potencializar o carater hi-
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drofilico sobre a superficie do mineral, e assim inibir a acdo do coletor sobre sua superficie
(CHAVES, FILHO e BRAGA, 2010; NUNES e PERES, 2011).

Esses reagentes podem ser organicos e inorganicos. Os depressores inorganicos sao uti-
lizados como carbonatos em flotacdo de silicatos, cromatos, fosfatos, fluoretos. Ja os depres-
sores organicos sao aplicados principalmente em flotacdo de fosfato e ferro (CHAVES, FILHO e
BRAGA, 2010; NUNES e PERES, 2011). Neste sentido, tratam-se de espécies importantes para
este trabalho.

Os depressores organicos devem apresentar em sua estrutura grupos polares altamente
hidrofilicos, que na fase aquosa potencialize a hidrofilicidade da particula que nao deve ser
retirada na espuma. Devido a essas caracteristicas os principais depressores dessa classe sao
os amidos, taninos, celuloses, entre outros. Essa classe de depressores sdo os polissacarideos,
gue possuem em sua estrutura uma rede polimérica formada por moléculas de glicose. Nesse
sentido, o amido e a celulose representam bem essa classe, possuindo moléculas de glicose em
sua estrutura polimérica, cujos mondémeros sao a x-D-glicose e a 3-D-glicose, as quais diferem
qguanto a orientacdo dos grupos hidroxilas ligados ao carbono C1 (CHAVES, FILHO e BRAGA,
2010; NUNES e PERES, 2011).

O amido é um grande representante de depressores, muito aplicado em ganga carbo-
natica como os argilo-minerais, por exemplo. Em sua estrutura ha amilose e amilopectina, as
guais sao apresentadas na Figura 2.16. A amilose possui estrutura linear e insolGvel enquanto

a amilopectina possui estrutura ramificada e é solivel (NUNES e PERES, 2011).

Figura 2.16 - Estruturas da amilose e amilopectina.

CH,OH CH,0H CH,OH

Amilose

Amilopectina

Fonte: Adaptado de Nunes e Peres (2011).
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2.4 Flotacao de minério fosfatico e fatores de influéncia em
sua operacao

Ha alguns tipos principais de depédsitos minerais que contém o minério fosfatico, sendo
estes os sedimentares, igneos, metamorficos e biogénicos. Dentre eles, os depésitos sedimen-
tares, presentes no Marrocos, China e Oriente Médio, por exemplo, se destacam devido ao alto
teor de fosfato que possuem, contribuindo com 80% da producao de fosfato no mundo. Por
sua vez, os depositos igneos, presentes no Brasil (Figura 2.17), Africa do Sul e Canad4, possuem
menores teores de fosfato (cerca de 4 a 15% de P,0O.) (DERHY et al., 2020; RUAN, HE e CHI,

2019).

Figura 2.17 - Mina de minério fosfatico Mosaic - Cataldo-GO.

Fonte: Spinming (2022).

O minério fosfatico pode ser concentrado com a finalidade de aumentar o seu teor de
P,Os, atingindo os parametros industriais (teor de P,O; maior que 30%, relacdo CaO/P,05 me-
nor que 1,6%, teor de SiO, menor que 3%, teor de MgO menor que 1% e teor de Fe,O; menor
que 7%). Contudo, a quantidade desse tipo de depdsito vem diminuindo, restando apenas
depositos mais pobres em termos de P,O;. Estes ndo estdao adequados a serem levados direta-

mente ao processo de acidulacao, exigido para tal, etapas de beneficiamento mineral. Caso o
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concentrado fosfatico apresente impurezas, acarretara problemas e dificuldades na producao

de acido fosférico (H,PO,), e nesse contexto, entra a importancia de um processo eficiente na

concentracao desse bem mineral. Alguns desses efeitos sdo apresentados na Tabela 2.2 (DERHY

et al., 2020; RUAN, HE e CHI, 2019; SOUSA et al., 2014).

Tabela 2.2 - Efeitos das impurezas contidas no fosfato, com seus respectivos niveis aceitaveis.

Impureza

Fontes potenciais

Nivel Aceitavel

Propriedades Desejaveis

Propriedades

Minerais de silicato de alu-

Baixo teor de Al,O4
melhora a taxa de fil-

Indesejaveis

Alto teor de Al,O; preju-
dica a filtracao, aumenta a

Ao,  Minio, wavellita, metava- . g tracdo, promovendo 0 i ciiade do acido, dimi-
riscita, crandalita, varis- crescimento de cristais de - -
. ~ nui a capacidade da planta
cita. gesso. Reduz a corrosio ~
. . e arecuperacao de P,O;.
causada pelo ion fltor.
Alto teor de Fe,O; causa
. . . formacdo excessiva de
Fe,0, Gpetlta, magnetlta, hema Até 2% Recuperavel em caso de lodo, diminui a taxa de
tita, estrengita. presenca excessiva. . ~ . X
filtracdo e influencia a
viscosidade do acido.
Dolomita, anquerita, fos- Pode ter um valor nutri- Au.menta O. consumo .de
MgO - ’ ’ Menos de 1% . acido sulfurico e prejudica
corita. tivo. . ~
a filtracao do gesso.
Causa corrosao, lama, for-
Flior FIu_orlta,ﬂuorapatlta, fran- Até 4% Pode ser recuperado macao de Ian_1a e~pode
colita. como subproduto. prejudicar a filtracdo do
gesso.
e . Alto teor de SiO, causa
A silica reativa se forma 2
. . - . R L desgaste e erosdo dos
. Quartzo, minerais de sili- o com fldor SiF, e fluossilica- :
Sio, L. Cerca de 2% . equipamentos e pode
cato de aluminio. tos em vez do prejudicial L . -
R prejudicar a filtracdo do
HQSIF(,.
gesso.
Menos de
0,03% Aumenta a erosao do equi-
Cloro Clorapatita. (equipamento Nenhum. a
pamento.
de aco
inoxidavel)
. . = Aumenta o consumo de
Calcita, dolomita, anque- Relacdo - L. L,
R . Melhora a reatividade do  acido sulfirico e provoca
Ca0o rita, fluorita, gesso, cran- CaO:P,0, N ~
K N . X minério de fosfato. a formacao de espuma du-
dalita, apatita. inferior a 1,6 P
rante o ataque acido.
Apatita carbonatica (o Nao apresenta problemas
;d substitui o Ca e/ou Até 60 mg/kg I:lO-taVGIS na prodlugao de
Ly fica preso na estrutura = acido fosférico. Téxico em
Cadmio ~ P,O; (Unido Nenhum. . e
durante sua formacao . produtos finais especificos
; ~ Europeia) ~ . s
pela sedimentacdo da (racdo animal e fertilizan-
rocha fosfatica). tes).
Apo6s a sedimentacdo do
minério de fosfato, o U
pode substituir o Ca no - . , )
Uranio cristal de apatita e/ou é ad- Tipicamente, 4 Pode ser recuperado Perigoso para a saude hu

sorvido a ele ou forma mi-
nerais de fosfato de ura-
nio, como a fosforanilita.

Bqg U por g P,O4

como subproduto.

mana.

Fonte: Derhy et al. (2020).
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O principal método utilizado atualmente é a flotacao, por se apresentar eficiente para
remocao de minerais de ganga. A concentracao por flotacdo do minério fosfatico, ocorre desde
1940. Ela foi inicialmente realizada com sabao, evoluindo ao longo do tempo em termos de
reagentes e parametros operacionais (DERHY et al., 2020).

Por se tratar de um sistema dindmico, a flotacao possui uma série de variaveis que in-
terferem e influenciam em seus processos. Essas varidveis podem ser de cunho operacional
(mineralogia, taxa de alimentacao, tamanho das particulas, densidade da polpa, por exemplo),
guimica (reagentes de modo geral) e hidrodinamica (agitacao, fluxo de ar, célula de flotacao,
dentre outros) (DERHY et al., 2020; SOUSA et al., 2014).

Na flotacdo do minério fosfatico de origem ignea, um dos maiores fatores complica-
dores é a mineralogia presente no corpo mineral, pois este apresenta minerais de ganga de
grande complexidade mineralégica, como carbonatos e silicatos. No caso de ganga com silica-
tos, a técnica comumente utilizada é flotacdo catidnica-anionica, “técnica de Crago”, onde ao
utilizar uma mistura de acido graxo/combustivel, é realizada a flotacdo da francolita, e o flotado
é colocado em contato com 4cido, limpando suas superficies e a silica remanescentes é flotada
com a amina. Ruan, He e Chi (2019) trazem em sua revisdo um segundo método da técnica de
Crago, que foi desenvolvido devido ao alto custo dos acidos graxos, menores taxas de alimen-
tacao e regulamentacdes ambientais mais severas, denominado de Crago reverso onde foram
desenvolvidos acidos graxos de amina.

De modo geral, rochas fosfaticas com ganga silicatica podem ser concentradas tanto
por flotacao direta anidnica, quanto por flotacdo reversa cationica (DERHY et al., 2020). Para a
ganga carbonatica é comumente utilizada a flotacao aniénica. Contudo, ha um grande desafio
em se concentrar esse minério, devido a similaridade superficial entre os minerais carbonaticos
(dolomita e calcita) com a apatita, conforme ja apontado anteriormente (DERHY et al., 2020;
SOUSA et al., 2014).

Diante deste contexto, considerando as dificuldades apresentadas no processo de flota-
cao de minério fosfatico, Derhy et al. (2020) e Ruan, He e Chi (2019) trazem estudos abordando
os fatores que influenciam nesse tipo de concentracdo para esse minério, onde alguns desse
fatores (mineralogia, solubilidade dos minerais, sua carga de superficie, tamanho da particula

e reagentes) serdo abordados de forma geral em topicos posteriores.
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2.4.1 Mineralogia

Ruan, He e Chi (2019) abordaram inicialmente a influéncia da mineralogia da apatita,
trazendo informacodes através de estudos de Rodrigues e Brandao (1993). Tais autores afirmam
gue a flotabilidade da apatita diminui na seguinte ordem: apatita pegmatitica, apatita ignea
(Tapira e Cataldo), apatita metamorfica (Monteiro), apatita metassedimentar (Itataia) e apatita
sedimentar (Igarassu). Em relacio a toda faixa de pH, a apatita pegmatitica é quase totalmente
flotada. Para as apatitas igneas e metamaérficas, as maiores taxas de flotabilidade ocorrem em
pH neutro, enquanto as apatitas sedimentares e metassedimentares isto ocorre por quase toda

a faixa de pH. Essas observacoes sao apresentadas na Figura 2.18.
Figura 2.18 - Curvas de microflotacio para distintos tipos de apatita em concentracio de 2,5 x 10~ ° moL/L em

oleato de sodio.
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Fonte: Adaptado de Rodrigues e Brand&o (1993).

Dessa forma, conclui-se que apatita com maior grau de cristalinidade possui maior flo-
tabilidade em relacdo a apatita com menor grau de cristalinidade, exigindo assim maiores con-

centracées de coletores (RODRIGUES e BRANDAO, 1993).

2.4.2 Solubilidade dos minerais e sua carga de superficie

Derhy et al. (2020) trazem em sua revisdo uma abordagem sobre a solubilidade dos

minerais de fosfato e a carga de superficie. Para esse caso, a ideia principal € que os sitios ativos
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da apatita, que sao grupos de hidroxila de calcio e hidroxila de fésforo, podem ser adsorvidos,
dependendo do pH, por dois grupos de superficie distintos (ions metalicos e ligantes).

Assim, a carga superficial dependera ndo apenas do pH, mas também das espécies qui-
micas que se encontram em sua superficie. Dessa forma, ions hidroxénio (H*), hidroxila (OH™),
calcio (Ca*"), fldor (F~) e fosfato (PO3 ™) sdo ions determinantes de potencial para a apatita. Os
ions H" e OH™, controlam o pH da solu¢do; o ion fosfato (PO2~) age diminuindo a carga superfi-
cial em todas as condicées de pH; o ion calcio (Ca?") atribui carga positiva em todas as condicdes
de pH e o ion fllor (F~), em meio acido, aumenta a carga superficial, diminuindo as solucoes
basicas formando a fluorita e fluorapatita (DERHY et al., 2020).

A solubilidade da calcita e dolomita também sio pontos que Derhy et al. (2020) aborda
em sua discussao. Segundo os autores, a calcita libera ou deposita em meio aquoso os ions
Ca¥e CO§' nas superficies minerais, de acordo com o pH da solucao, que juntos podem sofrer

influéncia do CO, dissolvido. Essa adsorcao é representada na Figura 2.19.

Figura 2.19 - Dupla camada elétrica da superficie da calcita representada em presenca de dgua e NaCl.
Camada de Stern Camada difusa Eletrolito livre

>l > >
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Superficie da calcita

Fonte: Adaptado de Derhy et al. (2020).

Dessa forma, é possivel observar a importancia do pH sobre o sistema, pois ele afeta
o seu potencial zeta, sendo Ca*" e CO3™, ions determinantes da carga de superficie da calcita.
Para um sistema com dolomita, as mesmas espécies quimicas podem ser liberadas e se deposi-
tarem nas superficies minerais dependendo do pH. Derhy et al. (2020) ainda trazem um estudo
gue mostra essa similaridade superficial da dolomita e calcita, ao apresentar uma especiacao
calculada na interface da dolomita-solucdo (Figura 2.20). Com pH menor que 4, havia proto-
nacao dos sitios dos carbonatos, principalmente na forma HCO, . Quando o pH aumentava, a

desprotonagéo ocorria, a concentracao de ions CO3~ aumentava. Essa concentracao de carbo-
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natos na solu¢do também influenciava na especiacao dos sitios metalicos da dolomita.

Figura 2.20 - Calculo de especiacio de superficie da dolomita (0,01 mol/L NaCl, 1073 M de Ca?* e Mg?" em equili-
brio com pCO, = 1035 atm.
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Fonte: Adaptado de Derhy et al. (2020).
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2.4.3 Tamanho da particula

O tamanho da particula é outro fator citado por Derhy et al. (2020) e Ruan, He e Chi
(2019), trazendo a ideia de que uma amostra com tamanhos variados de particulas fara com
gue elas se comportem de maneiras distintas durante a flotacdo. Particulas finas, em especial,
prejudicam ainda mais o sistema. Devido a sua alta energia superficial, essa classe de particulas
aumenta o consumo de reagente de uma forma nao seletiva, além de provocar o arraste das
particulas e gerar instabilidade do conjunto particula-bolha. Santana et al. (2008) observaram
que a faixa ideal para realizar a flotacao do minério fosfatico esta entre 37 e 105 um. Em faixas
mais grossas, acima de 65 mesh, e faixas finas, abaixo de 400 mesh, nao se produz concentra-
dos satisfatérios. Houve um aumento de 30% no teor de P,O., utilizando 10% de acido fosférico
e 0,5% de alcool polivinilico (PVA).

Santana (2007) traz essa analise para o minério fosfatico em coluna de flotacao, baseado
no fato de que equipamentos tradicionais de flotacdo ndo promovem uma operacao eficiente
guando a faixa de tamanho da amostra é muito heterogénea. Em seus ensaios, concluiu que as
particulas mais finas, com maiores niveis de dosagem para coletor e independente da dosagem
de depressor, provocaram maiores recuperacgoes. Além disso, quando se aumentava a dosagem
de depressor, aumentava o teor de P,O., conforme apresentado na Figura 2.21.

Analisando a Figura 2.21, é possivel observar que menores dosagens de depressor e
maiores dosagens de coletor, provocam as maiores recuperacoes, contudo diminui o teor de
P,O., independentemente do tamanho da particula, comparado as outras dosagens de reagen-
tes. Assim, maiores dosagens de coletor provavelmente provocam maior arraste das particulas,
enquanto maiores dosagens de depressor provocam depressao das particulas de maneira mais
seletiva (SANTANA, 2007).

Ao aumentar o tamanho da particula, efeito contrario era percebido. Enquanto o teor
de P,0, aumentava, a recuperacao diminuia, o que pode ser justificado pelo menor arraste de
particulas de ganga, onde o coletor esta atuando de maneira mais seletiva. Na fracdo mais fina,
o teor de P,O; é menor, provavelmente provocado pelo arraste da ganga, ou seja, o coletor nao

atuou de maneira tao seletiva.

2.4.4 Reagentes de Flotacao de Minério Fosfatico

Como citado anteriormente, had uma grande dificuldade em se concentrar algumas tipo-

logias de minério fosfatico como, por exemplo, o silico-carbonatado. Essa dificuldade é oriunda
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Figura 2.21 - Influéncia do tamanho de particula e da dosagem de reagentes no teor e na recuperacado de P,O..
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Fonte: Adaptado de Santana (2007).

de dep6sitos fosfaticos que possuem complexidade mineralégica, e apresentam ganga em sua

composicao, silicatos e carbonatos. Assim, ha muitos estudos que procuram uma rota de bene-

ficiamento deste tipo de minério, visando conseguir um aproveitamento melhor, e consequen-

temente estender a vida Gtil da mina, com vistas a viabilizar novos empreendimentos mineiros

(SOUSA et al., 2014).

Grande parte desses estudos estao focados na busca por reagentes de flotacao que

tenham seletividade no processo, devido a grande similaridade superficial entre a apatita e

carbonatos (dolomita e calcita). Nesse caso, os minerais de ganga serdo deprimidos, e o mineral
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minério seréa flotado. Pode ocorrer também o inverso, sendo denominada flotacdo reversa. A
Tabela 2.3 apresenta alguns reagentes especificos para flotacao deste tipo de minério.

Nunes e Peres (2011) publicaram uma revisio sobre depressores de carbonatos e sua
interacdo com esse tipo de mineral, indicando o amido como depressor para minérios com
calcita e a carboximetilcelulose para minérios que contenham dolomita.

Um estudo que analisa alguns depressores alternativos foi apresentado por Souza et al.
(2014), onde é empregado o sab3o de 6leo de coco como coletor, Flotanol como espumante
e alguns depressores como amido de milho, fécula de mandioca, hexametafosfato de sédio e
carboximetilcelulose (CMC), na flotacdo de minério fosfaticos silico-carbonatado. Entre seus
resultados, o CMC apresentou baixa seletividade e os mais eficientes foram os amidos de man-
dioca e de milho.

Carneiro (2018) e Carneiro et al. (2021) também realizaram uma avaliacdo de diferentes
reagentes depressores na flotacdo do minério fosfatico silico-carbonatado e ultrafino, respec-
tivamente. Os autores avaliaram um residuo amilaceo, oriundo de uma empresa alimenticia,
localizada em Araxa-MG, comparando-o com um amido que é utilizado em operacoes industri-
ais de flotacao. Os resultados mostraram que o depressor oriundo de um residuo apresentou
uma performance similar ao amido utilizado industrialmente.

Para os coletores, a producao deles era dependente do tall oil e petréleo oxidado. Con-
tudo, fontes de 6leos vegetais vém sendo estudadas, dado que sao mais promissoras e de baixo
custo, como farelo de arroz, 6leo de jojoba e semente de algodao (DERHY et al., 2020).

Oliveira et al. (2019) avaliaram o 6leo de pataua, uma espécie de palmeira amazonica,
onde se investigou seu perfil quimico de 4cido graxos, saponificacao, indice de iodo, indice de
acidez, bem como sua aplicacdo como coletor na flotacdo de minério fosfatico. Em um estudo
fundamental, os resultados indicaram que esse reagente apresentava potencial como coletor
na flotacao.

Martins et al. (2019) também avaliaram dois tipos de coletores, utilizando 6leos amaz6-
nicos para flotacdo de fosfato e Hidrocol (6leo de soja). Em uma investigacdo exploratoria,
avaliaram diferentes neutralizacoes (tradicional e alcodlica a quente) para recuperacao de apa-
tita.

Oliveira et al. (2023) também avaliaram uma espécie de 6leo amazobnico frente ao Hi-
drocol em ensaios de flotacido com minério fosfatico, fixando o depressor no amido de batata
residual. O 6leo utilizado foi obtido da polpa de andiroba proveniente de residuos industriais.

Nesse estudo, os autores constataram as diferencas visuais durante a operacao de flotacao.
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2.4. Flotacdo de minério fosfatico e fatores de influéncia em sua operacao

Com o Hidrocol, as bolhas eram numerosas, pequenas e bem mineralizadas. Contudo, ao se
utilizar o éleo de andiroba, as bolhas se apresentavam em menores quantidades, eram maio-
res e pouco mineralizadas, conforme a Figura 2.22. A analise estatistica do trabalho também
indicou que o tipo de coletor e sua dosagem eram variaveis significativas para recuperacdo me-

tallrgica.

Figura 2.22 - Utilizacio de Hidrocol (a esquerda), e éleo de andiroba (a direita).

Fonte: Oliveira et al. (2023).

Pimenta, Luiz e Santos (2019) avaliaram o 6leo de macaldba como coletor, observando
sua seletividade frente a apatita e calcita, em um minério fosfatico de origem sedimentar. Esse
estudo também foi realizado em nivel fundamental, realizando microflotacées em tubo de Hal-
limond, verificando que em concentracdes de 200 mg/L e em pH 10,5, a flotabilidade de apatita
foi maior que 95%. Contudo, o mesmo nao foi observado para a calcita, mesmo utilizando ou
nao depressor de amido de milho.

Todos os estudos apresentados anteriormente, demostram essa iniciativa cientifica quanto
a busca de uma rota para beneficiar minérios fosfaticos de pequeno teor e composicao mine-
ralégica variada. Outro viés importante a ser destacado seria que alguns estudos procuram,
inclusive, por reagentes oriundos de residuos que, além da seletividade, apresentam baixo
custo e boa disponibilidade no mercado. Estes sdo requisitos importantes para escolha de um
reagente desses, conforme defendem Nunes e Peres (2011), os quais indicam, por exemplo, que

depressores devem ser baratos, nao toxicos e biodegradaveis.
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2.5 Planejamento de experimentos

O planejamento de experimentos® pode ser definido como o ramo da estatistica envol-
vido no planejamento, coleta e andlise de dados experimentais de modo a garantir conclusoes
objetivas e validas no campo da engenharia e ciéncia em geral (NIST/SEMATECH, 2024). Neste
sentido, o planejamento de experimentos trata de compreender o efeito de varidveis indepen-
dentes ou de entrada (fatores) sobre a variavel dependente ou de saida (resposta) (MONTGO-
MERY, 2017).

Esta ferramenta estatistica se baseia em conceitos de randomizacao, blocagem, replica-
¢ao, abordagem fatorial e analise de variancia introduzidos pela primeira vez por Fisher (FISHER,
1935; COX e REID, 2000). Suas aplicacées compreendem as mais diversas areas de estudo,
sendo frequentemente aplicado em ciéncias, engenharia, medicina, etc., em abordagens com-
parativas, triagem de variaveis, modelagem, otimizacao, design e formulacdo robustos.

A aplicacdo da metodologia de planejamento de experimentos envolve uma série de
etapas metddicas (COLEMAN e MONTGOMERY, 1993). Primeiramente, sdo apresentados o pro-
blema e os objetivos do estudo experimental. A(s) resposta(s), bem como os fatores e seus
niveis adequados (configuracoes dos parametros do processo) sdo escolhidos com base no ob-
jetivo do estudo experimental. Varios fatores (> 4) em apenas 2 niveis sio normalmente con-
siderados para estudos de triagem, enquanto 2 ou 3 fatores com 3 ou mais niveis sdo comuns
para otimizacdo ou projeto robusto de parametros. Em seguida, seleciona-se um desenho ex-
perimental, que é a categoria que compreende a série de experimentos que sao realizados
considerando o numero de fatores, niveis, repeticdes, blocos, randomizacao e a consideracao
de um modelo (empirico).

A préxima etapa é realizar os experimentos conforme organizado pelo desenho expe-
rimental. Na maioria dos casos, particularmente na etapa de triagem, é util realizar algumas
experiéncias preliminares para garantir que foi escolhida uma gama adequada de fatores.

Uma vez obtidos os dados, estes sdo processados através de métodos estatisticos. A
analise estatistica geralmente envolve a analise de variancia (ANOVA), bem como o uso de mé-
todos graficos (por exemplo, graficos de Pareto, histogramas, graficos de probabilidade normal
ou meio normal e graficos de média). Nesta etapa, um modelo, geralmente empirico, pode ser

utilizado para interpretar os resultados e representar a relacdo entre os fatores e a resposta.

¢ Do inglés, Design of Experiments — DoE
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Finalmente, as evidéncias fornecidas pela analise estatistica serao a base para chegar a conclu-

soes objetivas (MONTGOMERY, 2018; PULIDO e SALAZAR, 2012).

2.5.1 Planejamentos fatoriais

Toda operacao, ou processo estdo associados a fatores de entrada, que dependendo da
forma com que atuam nessa operacao/sistema, produzem alteracdes em algumas variaveis de
saida (respostas). Essas modificacdes que sdo produzidas pelos fatores de entrada devem ser
analisadas para entender se as modificacoes causadas nas variaveis de saida decorrem dos efei-
tos das variaveis de entrada e/ou se devem apenas a efeitos aleatérios. A Figura 2.23 apresenta
de forma esquematica um processo em que ha possiveis influéncias de variaveis ou fatores con-
trolaveis (pressao, temperatura, etc.) e fatores ndo controlaveis (erros aleatérios intrinsecos a
qualquer processo experimental) sobre uma variavel resposta do sistema (y). Neste caso, as
variaveis respostas devem ser obrigatoriamente numéricas para que permitam o tratamento
estatistico. Ja as varidveis ou fatores controlaveis, podem ser tanto qualitativos quanto quan-
titativos, pois exige-se destes Ultimos apenas a possibilidade de que se consiga muda-los de

nivel dentro do estudo experimental (MONTGOMERY, 2018).

Figura 2.23 - Esquema geral de um processo ou sistema a ser investigado.

Fatores controlaveis

X1 X2 Xk
Entradas —— Processo ——— Saidas (y)
Z1 Zs Zq

Fatores nao controlaveis

Fonte: Adaptado de Montgomery (2018).

Tanto a analise quanto a observacdo sao realizadas através de experimentos. Desta
forma, Montgomery (2018) trata a experimentacdo com a seguinte definicdo: “[...] teste ou
série de execucdes em que mudancas propositadas sao feitas nas varidveis de entrada de um
processo ou sistema para que possamos observar e identificar as razdes para mudancas que

podem ser observadas nas respostas de saida. [...]".
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Este tipo de experimento envolve o teste de todas as combinacdes possiveis de dois ou
mais fatores e seus niveis (fatorial completo) ou o teste de apenas um subconjunto do fatorial
completo (desenho fatorial fracionario). O nimero de experimentos (N) para um fatorial com-

pleto é dado por:
N =1Lk (2.20)

E para o planejamento fatorial fracionario tem-se que o nimero de experimentos (N) é:

N = (k=) (2.21)

Onde:

L: NuUmero de niveis
k: Numero de fatores (variaveis)

p: Gera o padrao de confundimento do projeto

Fatoriais completos raramente sdo usados quando o numero de fatores ou niveis é re-
lativamente grande (L > 3 e k > 5). Projetos fatoriais comuns sio 2* e 3. O primeiro é
utilizado principalmente na triagem de variaveis’, enquanto o segundo é utilizado quando se
suspeita de uma funcdo quadratica entre a resposta e os fatores. No entanto, 3% s30 comuns
apenas quando o numero de fatores é relativamente baixo ou se tenha variaveis qualitativas
gue exibam 3 niveis. Se forem esperadas interacées quadraticas ou superiores, a metodolo-
gia de superficie de resposta (RSM) fornece melhores planejamentos (NIST/SEMATECH, 2024;
MONTGOMERY, 2017).

2.5.2 Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

Apos o trabalho de Fisher (FISHER, 1935), uma aplicacdo mais ampla do planejamento
experimental na indUstria veio com a MSR® proposta por Box e Wilson (COX e REID, 2000; BOX

e WILSON, 1951; MYERS et al., 2016). A metodologia se concentra principalmente na otimizacio

7 Hatambém um tipo especial de fatoriais fracionarios 2%, que sdo os projetos saturados nos quais até k = N —1
fatores podem ser estudados em N execucdes. Um exemplo de planejamento saturado usado para triagem é
o Plackett-Burman em que N é um multiplo de 4 (PLACKETT e BURMAN, 1946).

8 E comum se deparar com a sigla “RSM” que é a abreviacdo do inglés para Response Surface Methodology.
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de processos, mas também é usada para projetos robustos de produtos e processos. O MSR
adquire o nome da representacao grafica da superficie criada a partir dos valores dos fatores
e do valor resultante da resposta. Para o caso de duas variaveis, as superficies sdo um grafico
3D com o grafico de contorno associado. Estudos com MSR sao recomendados ap6s triagem
de variaveis nos projetos, a fim de realizar experimentos direcionados apenas nos fatores prin-
cipais e significativos.

Arelacdo entre fatores e resposta é expressa por um modelo matematico, normalmente
um polindbmio de segunda ordem. Se se considerar que o modelo representa a relacao entre
fatores e niveis, ele podera entao ser usado para determinar as configuracoes para otimizar a
resposta (MONTGOMERY, 2017).

Embora existam diferentes designs MSR (Composto Central, Box-Behnken, design com-
posto pequeno, designs equiradiais, design hibrido) (MONTGOMERY, 2017), os mais populares
e amplamente utilizados na industria sdo o Design Composto Central (CCD) proposto por Box-
Wilson e o Projeto Box-Behnken (BBD) (BOX e WILSON, 1951; BOX e BEHNKEN, 1960).

No CCD, um fatorial constitui a base do dimensionamento ao qual sdo adicionados pon-
tos axiais e centrais, resultando em fatores com cinco niveis. O nimero de pontos centrais (1)
€ necessario para fornecer estabilidade na variancia da resposta prevista. O nimero total de

experimentos para um CCD, é dado pela Equacao 2.22:

N =2+ 2k + n, (2.22)

O BBD, por outro lado, consiste em trés niveis igualmente espacados e o nimero de

experimentos é dado pela Equacao 2.23::

N = 2k(k —1) + n, parak > 2. (2.23)

Os delineamentos sdo formados pela combinacao de fatoriais 2% com delineamentos de blocos

incompletos (MYERS et al., 2016).
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2.6 Comparando métodos univariados e multivariados

Os métodos univariados (ou também conhecidos como analise de um fator por vez)
foram e ainda continuam sendo empregados em varios campos da ciéncia. Porém, estes nao
conseguem trazer todas as informacoes importantes quando de sua utilizacdo. Uma das defi-
ciéncia deste método é nao conseguir detectar interacoes entre as varidveis estudadas, o que
por sua vez, tem-se mostrado algo crucial de ser acessado nos varios estudos que envolvem
planejamentos experimentais (MONTGOMERY, 2017).

Ja o planejamento fatorial é uma abordagem estatistica experimental que envolve a
manipulacdo simultidnea de multiplos fatores para analisar suas interacoes e efeitos individuais
sobre uma variavel de interesse. Em compara¢do com a metodologia de investigar um fator
por vez (ou método do fator Ginico), pode-se destacar as principais vantagens do planejamento

fatorial:

e Quanto a eficiéncia do experimento: O planejamento fatorial permite a anélise de varios
fatores em um Unico experimento, o que é mais eficiente do que realizar experimentos

separados para cada fator. Isso economiza tempo, recursos e esforcos.

e Quanto a identificacdo de interacoes: O método de um fator por vez pode ndo detectar
interacoes entre os fatores, uma vez que cada fator é investigado isoladamente. O pla-
nejamento fatorial, por outro lado, permite avaliar interacoes entre fatores, fornecendo

uma compreensao mais completa do sistema estudado.

e Quanto a reducao de variabilidade: Ao considerar multiplos fatores simultaneamente,
o planejamento fatorial ajuda a reduzir a variabilidade experimental, proporcionando

resultados mais confidveis e robustos.

e Quanto a economia de recursos: Realizar experimentos para cada combinacao possivel
de fatores pode ser impraticavel em termos de recursos. O planejamento fatorial permite
uma abordagem mais econdmica, pois requer menos experimentos para obter informa-

coOes valiosas sobre os efeitos dos fatores.

e Quanto a analise de resposta em sistemas multifatoriais: Em muitas situacdées do mundo
real, os sistemas sao influenciados por varios fatores simultaneamente. O planejamento
fatorial € mais adequado para lidar com a complexidade desses ambientes, oferecendo

insights mais realistas.
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e Quanto a otimizacdo de processos: Como visto anteriormente, o planejamento fatorial é
frequentemente usado como a primeira etapa para otimizar processos, identificando as
condicoes ideais que maximizam ou minimizam a variavel de interesse. Isso é particular-

mente Util em setores industriais e de pesquisa e desenvolvimento.

e Quanto a sistematica de exploracao: Ao considerar varias combinacoes de niveis de fato-
res, o planejamento fatorial permite uma exploracao mais sistematica do espaco experi-

mental, ajudando a descobrir padrdes e relacdes complexas.

Em resumo, o planejamento fatorial oferece uma abordagem mais abrangente e efici-
ente para investigar os efeitos de multiplos fatores simultaneamente, sendo particularmente
valioso em experimentos complexos nos quais as interacoes entre os fatores desempenham
um papel significativo. Segundo Montgomery (2018), “uma alternativa ao planejamento fa-
torial, que é (infelizmente) usada na pratica, € mudar os fatores um de cada vez em vez de
varia-los simultaneamente.”

A titulo de exemplo, Montgomery (2018), pede que se considere uma situacdo hipoté-
tica em que um grupo de engenheiros estejam interessados em encontrar qual é o maximo de
rendimento para uma reacao quimica, supondo que esta seja influenciada pela temperatura e
tempo de reacdo. Neste caso, as condicoes de operacao no inicio do estudo é numa tempera-
tura de 155 °F e 1,7 h para o tempo de reacao.

No modelo univariado, a temperatura é fixada entdo em 155 °F e o tempo é variado
para: 0,5 h; 1,0 h, 1,5 h; 2,0 h e 2,5 h. Os resultados mostram que o maior rendimento é obtido
para o tempo de aproximado de 1,7 h; conforme apresentado na Figura 2.24 (MONTGOMERY,
2018).

Em uma segunda etapa, o tempo ¢é fixado em 1,7 h (“melhor resultado”) e a tempera-
tura é variada em 140 °F, 150 °F, 160 °F, 170 °F e 180 °F. Nesta faixa de temperaturas testadas,
o melhor rendimento é encontrado para uma temperatura em torno de 155 °F, conforme se
depreende da Figura 2.25.

Neste caso, a conclusdo 6bvia seria que o melhor rendimento para a reacao sob inves-
tigacdo se daria para um tempo de reacdo de 1,7 h e uma temperatura de 155 °F, resultando,
nestas condicoes em um rendimento maximo em torno de 75%.

Para que se compare a potencialidade da multivariacdo dos fatores em detrimento da

variacao de um fator por vez, a Figura 2.26 apresenta o experimento univariado que discutido
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Figura 2.24 - Metodologia univariada com diferentes valores de tempo e temperatura fixa.
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Figura 2.25 - Metodologia univariada com diferentes valores de temperatura e tempo fixo.
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anteriormente, sobreposto ao grafico das curvas de nivel para o rendimento, oriundas da apli-
cacao do planejamento fatorial e da metodologia de superficie de resposta.

Conforme pode se observar na Figura 2.26, o rendimento maximo encontrado pelo mé-
todo univariado (6timo aparente), estd bem distante do ponto de 6timo real. Assim, a conclu-
sao é a de que o método univariado falhou severamente no objetivo de encontrar o maximo
rendimento para a reacao.

Isso mostra que em planejamento de experimentos, as possibilidades de explorar a
regido experimental é significativamente mais ampla, o que nao é alcancado mesmo com a
quantidade de experimentos, relativamente alta, que foi (pode) realizada com a metodologia

univariada. Portanto, pode-se indicar que o planejamento de experimentos € um conjunto de
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Figura 2.26 - Experimento de otimiza¢do usando o método de um fator de cada vez.

w
o Ponto de
© sy « ”
5 200 6timo “real
-+~
o
(]
Q
g 190
@

180

170

Ponto de 6timo
aparente

160

150

140

1 1 1 1 1 1 1

Fonte: Montgomery (2018).

ferramentas estatisticas relativamente mais eficiente para resolver problemas experimentais
relacionados a otimizacdo de processos (MONTGOMERY, 2018; COSTA e ALMEIDA, 2011).

Assim, para realizar um conjunto de ensaios, é imperativo planeja-lo com técnicas e
critérios adequados de forma que se obtenha informacdes de melhor qualidade e que possam
ser tratadas estatisticamente, e, a partir dafi, forneca subsidios para se tomar melhores decisoes.
Segundo Silva et al. (2008), quando se necessita analisar muitas variaveis em alguma pesquisa,
o planejamento de experimentos se torna uma técnica adequada, tendo em vista que, quando
um conjunto de ensaios é planejado e organizado de forma a executar um nimero minimo de
experimentos e obter dados com qualidade, ha economia de tempo e recursos.

Sao varios os estudos na area de tratamento de minérios que empregam as ferramen-
tas de planejamento experimental (DoE). Nogueira (2021) em seu estudo tinha por objetivo
verificar o efeito sinérgico da mistura de reagentes na flotacdo catidnica reversa do minério de
ferro.

J& Carneiro et al. (2023) também utilizou um planejamento fatorial em seu estudo de
flotacdo reativa para o minério fosfatico. A autora utilizou um planejamento fatorial 24 em

duplicata, onde as variaveis de entrada foram granulometria, tipo de acido, concentracao de
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acido e concentracdo PVA. No que diz respeito ao estudo de Oliveira et al. (2023), ela utilizou o
planejamento fatorial 23, para estudo das variaveis de entrada as quais foram o tipo de coletor,
dosagem de depressor e dosagem de coletor.

Todos esses trabalhos citados mostram com a técnica de planejamento de experimentos
vem ganhando espaco em diversos estudos, sendo utilizados pelos pesquisadores como uma
ferramenta robusta de investigacao para obtencao de informacodes a partir de um conjunto de

experimentos, desde seu planejamento, execucao e avaliacao.
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METODOLOGIA

Este trabalho foi realizado utilizando o método hipotético-dedutivo, dado que buscou
avaliar a performance de dois reagentes coletores, originarios de processamento de residuos
industriais. Para isso, realizou-se um conjunto de ensaios baseados num planejamento fatorial
completo, objetivando avaliar a influéncia das variaveis de entrada na etapa de concentracao
por flotacao.

Na Secdo 3.1 — Materiais e Procedimentos, sao apresentados os métodos que foram
empregados para atingir o objetivo proposto. Assim, foi realizado um levantamento bibliogra-
fico, resultando no referencial teérico desse projeto. Os testes foram realizados com amostras
de minério fosfatico de baixo teor do Complexo Alcalino Carbonatitico de Tapira-MG, cedida
pela empresa Mosaic Fertilizantes.

Diante disso, esse trabalho se apoia em uma pesquisa bibliografica, possuindo também
carater aplicado, com objetivos exploratérios e descritivos, buscando anélises qualitativas e
quantitativas acerca do processo aqui estudado. E um trabalho que envolve a multi e inter-
disciplinaridade, pois necessita do conhecimento de areas interfaces (quimica, estatistica, tra-
tamento de minérios e materiais, por exemplo), para construcdo de hipéteses baseadas no
conhecimento cientifico, de forma que quanto maior o nimero de areas correlatas, melhor é

a sustentabilidade técnica dessas hipéteses.

3.1 Materiais e Procedimentos

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Tratamento de Minérios do CEFET, cam-
pus Araxa. A amostra empregada nos ensaios de flotacdo em bancada foi doada pela Mosaic
Fertilizantes, sendo cerca de 50 kg de minério fosfatico, oriundo da moagem. Assim, a amos-
tra recebida apresentava-se pré-preparada, exigindo apenas uma classificacao e deslamagem,
adequando-a para os ensaios de flotacdo. Neste sentido, foi realizada deslamagem, picnome-
tria, analise granulométrica, uma nova deslamagem e finalizou-se com uma separacao magné-

tica. Apds essas etapas iniciais, foi realizado o planejamento dos ensaios, utilizando o método
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estatistico planejamento fatorial completo, a fim de que fosse determinada a significancias das
varidveis sobre as respostas. Com o objetivo de facilitar a compreensao foi construido um es-
guema geral dos procedimentos conforme apresentado na Figura 3.1.

Quanto as analises quimicas dos produtos dos ensaios de flotacdo, as mesmas foram
realizadas pela Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), em Belo Horizonte, e a analise

estatistica foi realizada através do software Minitab®.

3.1.1 Preparacio da amostra

Numa inspecao visual inicial da amostra, observou-se que ela apresentava tratamento
granulométrico, contudo ainda estava heterogénea em relagdo a sua granulometria. Assim,
optou-se por realizar um escalpe através de um peneiramento numa peneira de abertura de
20#, e o produto passante foi posteriormente submetido a um peneiramento a seco, por cerca
de 5 minutos, numa peneira de abertura de 65#, apresentada na Figura 3.2. O produto retido

final foi reservado. O produto passante seguiu para preparacao/adequacao de amostra.

3.1.2 Deslamagem

Com o objetivo de reduzir a quantidade de particulas finas na amostra, foi realizada a
deslamagem. Para isso, a amostra foi dividida em aliquotas e colocada num balde com capaci-
dade de 18 L de polpa e cerca de 6% de sélidos. Assim, a polpa foi homogeneizada de forma
manual, para suspender as particulas finas, deixando posteriormente em repouso por 3 minu-
tos. Por fim, a fracdo suspensa foi retirada do balde. Este processo foi repetido por mais duas
vezes e no final, o material decantado foi levado para a estufa, onde se realizou sua secagem,
conforme apresentado na Figura 3.3. Esse processo foi repetido com toda a amostra, obtendo
ao final, uma amostra deslamada. J& a amostra com material fino foi reservada.

Com o material seco, foi realizado a sua desagregacdo com rolo de madeira, conforme
apresentado na Figura 3.4.

Apesar da realizacdo da deslamagem, ap6s a analise granulométrica (Subsecao 3.1.4)
verificou-se que a amostra permanecia com significativa quantidade de finos, abaixo de 400
mesh. Assim decidiu-se realizar uma nova deslamagem, porém utilizando a peneira de 400#.
O produto ao final, entre 65 e 400#, foi seco em estufa a 100 °C por 24 horas. Apds este tempo

ele foi reservado para realizacdo da separacdo magnética (Subsecdo 3.1.5).
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Figura 3.2 - Peneiramento da amostra em 65#.

Fonte: Autoria préopria (2023).

Figura 3.3 - Deslamagem da amostra.

Fonte: Autoria propria (2023).

70



3.1. Materiais e Procedimentos

Figura 3.4 - Desagregacao do material seco.

Fonte: Autoria propria (2023).

3.1.3 Picnometria

Objetivando obter a densidade do minério em questao, foi realizado o ensaio de picno-
metria, conforme recomendado por Sampaio e Silva (2007), bem como pelo método a gas, a
fim de comparar o valor obtido pelo primeiro método. Para isso, a amostra foi homogeneizada
em pilha alongada, ilustrada na Figura 3.5, onde foram separadas 2 aliquotas, uma para a pic-
nometria (200 g), uma para a picnometria a gas (100 g).

Para a medicao foi utilizado picndmetro de 25 mL, limpo e seco. Primeiramente realizou-
se sua pesagem. Posteriormente foi colocada a amostra de minério em quantidade para reco-
brir o fundo do picnémetro. Pesou-se o conjunto novamente. Em seguida adicionou-se agua
ao conjunto até que o picnédmetro fosse completamente preenchido, tomando cuidado para
gue nao houvesse a formacao de bolha. Colocou-se a tampa no picnémetro e o conjunto foi

novamente pesado. Por ultimo, o conjunto foi esvaziado, limpo, adicionado somente agua, e
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Figura 3.5 - Homogeneizacao e quarteamento da amostra mineral.

Fonte: Autoria prépria (2023).

pesado novamente. Esse ensaio foi realizado em quintuplicata (Figura 3.6).

Para a determinacado da densidade de sélidos, foi utilizada a Equacao 3.1:

B (A, — A
ST R A~ (A A s

De forma que:

d,: densidade de sélidos (g/cm3);

A,: massa do picndmetro (g);

A,: massa do picnémetro + amostra (g);

Aj: massa do picnémetro + amostra + agua (g);
A,: massa do picnémetro + agua (g).

A partir da densidade de sélidos obtida e utilizando a Equacao 3.2, foi obtido a densi-
dade de polpa. Considerando o volume de polpa 850 cm?® (volume Gtil da cuba de flotacio

que serao utilizadas nos ensaios), foi obtido a massa de polpa (Equacio 3.3), massa de soélidos
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Figura 3.6 - Procedimento para realizacdo da picnometria.

Fonte: Autoria prépria (2023).

(Equacao 3.4) e massa de agua (Equacao 3.5).

(%) sslidos = (j—;) X (j]: ::) (3.2)

Onde:

(%)ssiidos:  Porcentagem de solidos;
d,: densidade de sélidos;
d,: densidade de polpa.

A massa da polpa vem da expressao:

my = dp X vp (33)

De onde vem que:
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m,: massade polpa;
d,: densidade da polpa;
V,: volume de polpa.

A massa de sélidos pode ser calculada através da relacao:

ms = Mmp X (%)sélidos (3-4)

De forma que:

ms: massa de sélidos;
m,: massa de polpa;
(%)ssiidos:  POrcentagem de solidos.

Da expressao a seguir calcula-se a massa de agua:

Mg = Myp — My (3.5)

Onde se tem que:

mg: massa de agua;
m,: massa de polpa;

ms: massa de sélidos.

3.1.4 Analise Granulométrica

A analise granulométrica da amostra foi realizada através do peneiramento a Umido
da amostra. Para isso, foi utilizado o peneirador suspenso e o seguinte conjunto de peneiras:
48# (300 um), 65# (212 um), 100# (150 um), 150# (106 um), 200# (75 um), 270# (53 um)
e 400# (38 um) (Figura 3.7). O peneiramento foi realizado até que saisse na parte inferior do
conjunto de peneiras dgua clarificada, sem a presenca de material particulado. Posteriormente,
as massas retidas em cada peneira foram separadas e levadas a estufa para secagem por 24h,
a 100 °C. Apos a secagem, estas foram pesadas para obtencao das massas retidas em cada

fracao granulométrica.
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Figura 3.7 - Peneiramento a Umido.

Fonte: Autoria prépria (2023).

3.1.5 Separacao Magnética

Para a remocao das particulas de magnetita, a amostra foi submetida a separacdo mag-
nética empregando ima de mao. O material seco foi espalhado sobre uma lona em pequenas
aliguotas. Assim o im3, envolto por um saco plastico, era passado sobre a amostra espalhada,
retirando o maximo possivel da magnetita presente na amostra.

O produto nao magnético foi posteriormente homogeneizado e quarteado em pilha
alongada, separando as aliquotas para os ensaios de flotacdo, a serem apresentados na Se-

¢ao 3.2.

3.2 Planejamento e Execucao dos Ensaios de Flotacao

Aqui serao abordados a sistematica para organizacao do planejamento experimental e

execucao dos ensaios, bem como a preparacao dos reagentes empregados no estudo.
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3.2.1 Organizacao da Matriz Planejamento

Nesta fase foi realizado um planejamento fatorial completo para que fosse possivel de-
terminar as variaveis que influenciavam no processo de flotacdo. As variaveis analisadas foram:
tipo de coletor (A), dosagem de coletor (B), dosagem de depressor (C) e pH (D).

A Tabela 3.1 apresenta os niveis (—) e (4+) empregados para cada um dos fatores estu-

dados no processo em questao.

Tabela 3.1 - Niveis dos fatores avaliados no planejamento fatorial.

Fator Nivel baixo (—) Nivel alto (+)
A: Tipo de coletor Bacuri Andiroba
B: Dosagem de coletor (g/t) 200 500
C: Dosagem de depressor (g/t) 100 350
D: pH 6 9

Fonte: Autoria préopria (2023).

A partir desta especificacdo constréi-se a matriz planejamento para o estudo em ques-
tao. As combinacodes de valores reais e codificados dos fatores é apresentada na Tabela 3.3. A
codificacao de variaveis no planejamento fatorial € uma técnica utilizada para facilitar a ana-
lise estatistica e melhorar a interpretacao dos resultados, pois este procedimento reduz-se a
variabilidade, melhora a interpretacdo dos resultados, facilita a analise estatistica, reduz a mul-
ticolinearidade, melhora a visualizacao grafica, etc.

Neste caso especificamente, o fator A (tipo de coletor: manteiga de bacuri ou 6leo de
andiroba), por serem fatores categoéricos, ndo se tem uma expressao matematica para a sua
codificacao, e assim, a designacao nivel baixo (—1) e nivel alto (++1) é arbitraria. Ja para os fatores
B (dosagem do coletor), C (dosagem do depressor) e D (pH), por serem fatores quantitativos,

foram empregadas as expressoes obtidas a partir da Equacao 3.6.

X

X o real Xmédio ( 6)
codificado AX 3-

2

Neste caso, X e Xreal sao os valores intercambiaveis, enquanto:

codificado

o XNive|(+) + XNI’V6|(7]

° L =
médio 2

e AX = XNiveI(+) - XNI’VE|(7)
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A partir da Equacao 3.6, obtém-se facilmente as expressoes de codificacdo para os fato-

res supracitados, conforme apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Expressoes para interconversao de valores reais em valores codificados dos fatores.

Fator B Fator C Fator D

X _ Xreal —350 _ Xreal — 225 X _ Xreal —75
codificado 150 codificado — 125 codificado 1,5

Fonte: Autoria préopria (2023).

Na Tabela 3.3 tem-se a matriz planejamento com todos os ensaios que foram realizados
no estudo em questdo. Como pode-se observar, foram executados 24 experimentos com 8
pontos centrais, totalizando 24 ensaios de flotacdo (utilizando uma variavel categoérica).

Ja na Tabela 3.4 apresenta-se a matriz planejamento na ordem em que os experimen-
tos foram executados, ou seja, tem-se ai uma aleatorizacao dos experimentos ja que a aleato-
rizacao dos experimentos num planejamento fatorial é uma pratica crucial, pois ela auxilia no
controle de variaveis ndo identificadas e ndo controladas que poderiam impactar os resultados
do experimento.

Ao distribuir aleatoriamente as unidades experimentais entre os diferentes tratamen-
tos, as diferencas potenciais entre os grupos sao equitativamente distribuidas, minimizando o
risco de viés experimental. Além disso, a aleatorizacdo contribui para a eliminacao de vieses
sistematicos. Atribuir participantes ou unidades experimentais de forma nao aleatéria aos di-
ferentes niveis dos fatores pode introduzir vieses que comprometem a validade interna dos
resultados.

Com os resultados obtidos, foi realizada a analise estatistica. A partir da mesma, verificou-
se a possibilidade de realizar mais um conjunto de ensaios para obtencao da superficie de res-

posta.

3.2.2 Preparacao de Reagentes

Os reagentes coletores e depressor utilizados neste trabalho foram preparados con-
forme os trabalhos de Santos (2017) e Santos (2022). Foi utilizado o fuba como depressor, por
ser uma fonte de amido comumente utilizada na flotacao industrial de minério fosfatico.

Os coletores empregados foram manteiga de bacuri e 6leo de andiroba, conforme tra-
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3.2. Planejamento e Execucao dos Ensaios de Flotacao

Tabela 3.3 - Matriz planejamento com valores reais e valores codificados para as variaveis/fatores explorados.

Valores reais para os fatores

Valores codificados para os fatores

B (of D
1 Bacuri 200 100 6,0 —1 —1 —1 —1
2 Andiroba 200 100 6,0 +1 —1 —1 —1
3 Bacuri 500 100 6,0 —1 +1 —1 —1
4 Andiroba 500 100 6,0 +1 +1 —1 —1
5 Bacuri 200 350 6,0 —1 —1 +1 —1
6 Andiroba 200 350 6,0 +1 —1 +1 —1
7 Bacuri 500 350 6,0 —1 +1 +1 —1
8 Andiroba 500 350 6,0 +1 +1 +1 —1
9 Bacuri 200 100 9,0 —1 —1 —1 +1
10 Andiroba 200 100 9,0 +1 —1 —1 +1
1 Bacuri 500 100 9,0 —1 +1 —1 +1
12 Andiroba 500 100 9,0 +1 +1 —1 +1
13 Bacuri 200 350 9,0 —1 —1 +1 +1
14 Andiroba 200 350 9,0 +1 —1 +1 +1
15 Bacuri 500 350 9,0 —1 +1 +1 +1
16 Andiroba 500 350 9,0 +1 +1 +1 +1
17 Bacuri 350 225 7.5 —1 o] o] o]
18 Andiroba 350 225 7,5 +1 o o o]
19 Bacuri 350 225 7,5 —1 o} o} o}
20 Andiroba 350 225 7,5 +1 o} o o}
21 Bacuri 350 225 7.5 —1 o] o] o]
22 Andiroba 350 225 7,5 +1 o o o]
23 Bacuri 350 225 7,5 —1 o} o} o}
24 Andiroba 350 225 7.5 +1 (o] o] o

Fonte: Autoria prépria (2023).

balhos anteriores de Paiva (2019), Santos (2021) e Oliveira et al. (2023). Santos (2021) e Paiva

(2019) desenvolveram um estudo fundamental com microflotacdes em tubo de Hallimond uti-

lizando minerais de apatita, dolomita e calcita puros e, como coletores, testaram alguns 6leos

amazonicos. Dentre os mesmos, o 6leo de andiroba e a manteiga de bacuri apresentaram me-

lhores resultados, a nivel fundamental.

Neste trabalho, foram utilizados coletores obtidos a partir da saponificacdo alcodlica a

guente dos 6leos, em estado sélido, conforme apresentado na Figura 3.8, oriundo do trabalho

realizado por Santos (2023). Em seu trabalho, o autor realizou a saponificacido de amostras de
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3.2. Planejamento e Execucao dos Ensaios de Flotacao

Tabela 3.4 - Matriz planejamento com conjunto de experimentos aleatorizados.

Ensaio A B (o D
1 Bacuri 500 350 6,0
2 Andiroba 200 100 6,0
3 Bacuri 200 350 6,0
4 Andiroba 200 100 9,0
5 Andiroba 350 225 7.5
6 Bacuri 350 225 7,5
7 Bacuri 200 100 6,0
8 Bacuri 500 350 9,0
9 Andiroba 500 350 9,0

10 Andiroba 350 225 7,5
1 Andiroba 200 350 9,0
12 Andiroba 500 100 6,0
13 Bacuri 350 225 7.5
14 Andiroba 200 350 6,0
15 Bacuri 350 225 7.5
16 Bacuri 200 100 9,0
17 Andiroba 500 350 6,0
18 Bacuri 500 100 9,0
19 Bacuri 500 100 6,0
20 Andiroba 350 225 7,5
21 Andiroba 350 225 7,5
22 Andiroba 500 100 9,0
23 Bacuri 350 225 7,5
24 Bacuri 200 350 9,0

Fonte: Autoria préopria (2023).

6leo de andiroba e manteiga de bacuri, em uma reacao entre uma solucdo de hidroxido de
sédio a 2% (m/v) e etanol anidro com refluxo por 1 hora. A reacdo ocorreu a uma temperatura
a 75 °C, e o produto foi filtrado, seco em estufa a 70 °C, por 24 horas. Ao final obteve-se o sal
de 4cido graxo.

Dessa forma, para os ensaios de flotacao, os coletores foram diluidos em solucdes aquo-
sas 1% m/m (Figura 3.9).

Quanto ao fuba, foi realizado sua gelatinizacio, conforme Santos (2017). Para tal, foram

pesados 5 g de amido, 45 g de agua, 12,5 g de NaOH e 104,16 g de agua de diluicdo. Apds serem
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3.2. Planejamento e Execucao dos Ensaios de Flotacao

Figura 3.8 - Reagentes coletores utilizados.

Fonte: Autoria prépria (2023).

Figura 3.9 - Reagentes coletores e depressor preparados.

Fonte: Autoria propria (2023).

pesados, o amido, a 4gua e NaOH foram misturados em um agitador mecanico com rotacao
de 500 rpm, por 10 minutos. Posteriormente, foi adicionada a 4gua de diluicao e agitou-se por
mais 10 minutos. As solucoes foram preparadas com 3% m/m e relacdo amido:soda 4:1 m/m.
Em relacdo ao regulador de pH, foi utilizado o hidroxido de sédio (NaOH) na forma de
uma solucdo aquosa a 10% m/m e HCl a 0,4 mol/L, ambos fornecidos pela Synth. Ja o espu-
mante empregado foi o Flotanol, da Clariant, na forma de solucdo aquosa a 1% m/m. No mo-

mento da flotacdo foram adicionadas 5 gotas na realizacao de cada ensaio.

3.2.3 Ensaios de flotacao

Os ensaios de flotacao foram realizados, conforme trabalhos anteriores de Santos (2017),

Carneiro (2018), Santos (2021), em célula CDC (Figura 3.10), com cuba de volume Gtil 850 cm?.
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3.2. Planejamento e Execucao dos Ensaios de Flotacao

A polpa foi condicionada com 50% de soélidos, de forma a garantir o contato da superficie das

particulas com os reagentes.

Figura 3.10 - Célula de flotacdo CDC.
nn

Fonte: Autoria prépria (2023).

A cuba foi alimentada com minério e 4gua, estando o rotor ligado. Foi adicionado o
depressor, deixando-o condicionar por 5 minutos. Posteriormente foi acrescentado o coletor,
deixando-o por mais 5 minutos em condicionamento. Apds esse tempo, foi adicionado agua de
diluicdo, chegando a uma porcentagem de sélidos de 25%. Entao, foi adicionado espumante
para formacao da espuma e a injecao de ar foi acionada.

A espuma foi raspada até a exaustao e separada numa bandeja, que juntamente com o
afundado a ser recolhido, foi levada para a estufa, e ali permaneceu a 100 °C por 24 para sua
secagem. O pH durante todo o processo foi mantido de acordo com os valores estabelecidos
no planejamento fatorial. As varidveis utilizadas nos ensaios de flotacao estao apresentadas na
Tabela 3.5.

Apo6s a secagem, os produtos foram pesados, quarteados e homogeneizados, retirando
uma aliquota para pulverizacdo no moinho de panela, de forma que as amostras preparadas
foram encaminhadas, juntamente com a amostra da alimentacao, para a analise quimica via

fluorescéncia de raios-X.
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3.3. Andlise dos dados

Tabela 3.5 - Dimensionamento das variaveis de flotacao.

Varidveis consideradas na flotacao

% de solidos no condicionamento 50
% de sélidos na flotacao 25
Massa de soélidos (g) 255
Volume de agua no condicionamento (mL) 255
Volume de agua na flotacdo (mL) 765
Tempo de condicionamento do depressor (min) 5
Tempo de condicionamento do coletor (min) 5
Volume de polpa (mL) 850

Fonte: Autoria préopria (2023).

3.3 Analise dos dados

A andlise dos dados obtidos com os testes de flotacao, foi realizada apds calculo da
recuperacao massica, recuperacao metallrgica e razao de enriquecimento, utilizando as Equa-
coes (3.7) a (3.9), respectivamente.

A recuperacao massica foi calculada utilizando as massas da alimentacdo e do concen-

trado de cada teste, através da Equacao 3.7.
C
Rmassica = (K) X 100 (37)

Sendo:
Rmassica: Recuperacao massica (%)
C: massa do concentrado (g)

A: massa de alimentacao recalculada (g)

A recuperacdo metallrgica foi calculada utilizando as massas da alimentacao, do concentrado

e dos teores de cada ensaio, conforme apresentado na Equacao 3.8.

Cxc
Rmetall’Jrgica = (m) X 100 (38)

Em que:
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3.3. Andlise dos dados

Rmetalargica: Recuperacao metalurgica (%)
c: teor de P,O; no concentrado (%)
a: teor de P,0O: na alimentacao (%)

Por fim, foi determinada a relacao de enriquecimento dos ensaios de flotacao, utilizando a

Equacao 3.9:

Onde tem-se que:

Re: Relacdo de enriquecimento
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo tratados os resultados dos ensaios realizados. Dessa forma, serdo
apresentados aqui os resultados de caracterizacdo da amostra e ensaios de flotacdo. Por fim

sao apresentados os resultados das analises estatisticas.

4.1 Resultados da caracterizacao da amostra de minério

fosfatico

Neste tépico serao apresentados os resultados do ensaio de picnometria, bem como a

analise das variaveis que foram utilizadas nos ensaios de flotacdo e a analise granulométrica.

4.11 Pichometria

Conforme apresentado Subsecao 3.1.3, foram realizados ensaios de picnometria a fim
de ser obter adensidade da amostra mineral, e a partir disso, quantificar as variaveis de flotacao

a serem utilizadas. Os resultados estao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resultados dos ensaios de picnometria.

Teste A, (g) A, (g) A; (g) A, (g) Densidade(g/cm3)
1 15,74 18,74 43,34 41,42 2,78
2 15,70 18,88 43,08 41,03 2,81
3 15,92 18,30 42,14 40,62 2,77
4 15,49 17,29 42,28 41,06 3,10
5 15,73 18,64 43,00 41,07 2,97

A;: Picnébmetro vazio

A,: Picndbmetro + Minério

A;: Picndmetro + Minério + Agua
A,: Picnémetro + Agua

Fonte: Autoria préopria (2023).



4.1. Resultados da caracterizacdo da amostra de minério fosfatico

A densidade média obtida para a amostra mineral foi de 2,89 g/cm?, com desvio padrao
de 0,16 g/cm3. Ja com a utilizacdo dos ensaios de picnometria a gas, conforme descrito no
Capitulo 3, obteve-se uma densidade média de 3,044 g/cm?3, para a amostra em questio. Os

resultados sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Resultado da picnometria a gas.

Ciclo Densidade (g/cm?)

1° 3,038

2° 3,050

Fonte: Autoria prépria (2023).

Comparando-se os dois valores médios obtidos anteriormente, tem-se um erro relativo
de 5,06% entre eles, o que acaba sendo uma diferenca que ndo compromete a validade de
nenhum dos métodos de determinacao empregados.

A obtencado de uma densidade do minério de 3,044 + 0,008 g/cm?® estad em concor-
dancia com valores obtidos em outros trabalhos realizados com minério fosfatico, como de
Carneiro et al. (2021), que encontrou 2, 93 =+ 0,02 g/cm? ou Oliveira et al. (2023), que obteve
3,14 4+ 0,06 g/cm3. A importancia da determinacdo desses valores de densidade, reside no
fato de que, a partir deles, pode-se realizar o calculo de massas de sélidos e 4gua empregados
em cada teste de flotacdo. Neste sentido, leva-se em consideracdo também o volume util da

cuba utilizada e a porcentagem de sélidos definida para os ensaios.

4.1.2 Andlise granulométrica

Conforme apresentado na Secao 3.1 - Materiais e Procedimentos, foi realizado o penei-
ramento a Umido com a finalidade de se obter a analise granulométrica da amostra. O ensaio
foi alimentado com 150 g e os dados obtidos a partir das massas retiradas em cada peneira,
estao apresentados na Tabela 4.3.

Analisando a Tabela 4.3, observa-se que foram retidas maiores massas nas peneiras de
abertura 100#, 200# e abaixo de 400#. Nesse Ultimo caso, é importante observar também
gue a massa de finos presente na amostra era de 6,56 g, cerca de 4,37%, indicando que as duas
deslamagens realizadas, a primeira e a segunda, foram eficientes, ndo deixando a amostra com
particulas finas em excesso, visto que a presenca de particulas finas no processo de flotacao

pode ocasionar um efeito prejudicial a operacdo. A curva granulométrica é apresentada na
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4.1. Resultados da caracterizacdo da amostra de minério fosfatico

Tabela 4.3 - Analise granulométrica da amostra mineral.

Abertura Abertura  Massa Massa retida Massa retida Passante
(#) (m) retida (g) simples (%) acumulada (%) acumulado (%)
48 300 0,00 0,00 0,00 100,00
65 212 4,29 2,86 2,86 97,14
100 150 37,29 24,86 27,72 72,28
150 106 23,54 15,69 43,41 56,59

200 75 37,74 25,16 68,57 31,43
270 53 1,45 0,97 69,54 30,46
400 38 39,13 26,09 95,63 4,37
-400 * ok 6,56 4,37 100,00 0,00
Total * ok % 150,00 100,00 Xk K %k %

Fonte: Autoria préopria (2023).

Figura 4.1.

Figura 4.1 - Curva granulométrica da amostra mineral.
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Fonte: Autoria préopria (2023).

Analisando a curva granulométrica, 80% das particulas (dg,) s3o menores que 200 um,
sendo um bom indicativo de que a amostra estad adequada ao processo de flotacao, conside-

rando que a apatita esta liberada abaixo de 212 um, conforme indicado por Carneiro (2018).
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4.2. Ensaios de Flotacao

4.2 Ensaios de Flotacao

Durante a realizacdo dos ensaios preliminares de flotacao, observou-se de forma geral,
pouca espumacao do coletor. Devido a isso que se optou por adicionar 5 gotas de espumantes
em cada ensaio. As bolhas apresentavam heterogeneidade em tamanho (pequenas e grandes)
(Figura 4.2), além de estarem pouco mineralizadas, justificando a baixa recuperacdo massica

de grande parte dos ensaios, como se apresentard mais adiante.

Figura 4.2 - Bolhas formadas durante a realizacdo dos ensaios de flotacio.

Fonte: Autoria propria (2023).

Com os resultados obtidos das massas dos produtos quando da analise quimica reali-
zada, foi possivel calcular as recuperacoes massicas, metallrgicas e relacao de enriquecimento
para os concentrados apresentados na Tabela 4.4 e Tabela 4.5. Assim, as Tabelas 4.4 e 4.5 apre-
sentam a matriz planejamento com os resultados (respostas) para a cada um dos 24 ensaios

projetados para o estudo em questao.

4.2.1 Analise quimica da alimentacao

A amostra apresentou um teor inicial de 12,05% de P,O., conforme apresentado na
Tabela 4.6. Comparado a outros trabalhos, como de Carneiro et al. (2021), que utilizou um mi-
nério fosfatico ultrafino com teor inicial de 10,77%; Oliveira et al. (2023), que utilizou minério
fosfatico de rocha fresca, com teor de 6,55%; Carneiro (2018) que utilizou um minério fosfatico
silico carbonatado com teor de 6,08%, conclui-se que a amostra utilizada neste trabalho apre-

sentava teor significativo de P,O;.
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4.2. Ensaios
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4.2. Ensaios de Flotacao

Tabela 4.6 - Resultados da analise quimica dos concentrados obtidos.
P,O; SiO, A|203 TiO, Cao MgO MnO PPC Fe,O,
12,05% 29,20% 0,35% 4,81% 26,46% 16,24% 0,16% 6,64% 8,58%

Fonte: Autoria prépria (2023).

Pode ser observar também teores relativamente maiores de SiO, (29,20%), CaO (26,46%),
MgO (16,24%) (Tabela 4.6), quando comparado ao Oliveira et al. (2023), onde os valores eram
26,82%, 21,21% e 13,51%, respectivamente. Assim percebe-se presenca significativa de silica e
calcita no minério analisado, levando-se a acreditar que se trata de um minério fosfatico silico-
carbonatado, conforme salientado por Grasso (2015) que argumenta que o mesmo acontece
no horizonte de rocha alterada e o teor de P,O; é acima de 5%, MgO acima de 6% e sua relacao
CaO/P,0; é maior ou igual a 1,6.

Em relacdo a razdao CaO/P,0; apresentava um valor inicial de 2,2; Fe,0,/P,0; de 0,71
e razao Al,0,/P,0; de 0,04. Comparado a Oliveira et al. (2023), as razoes foram 3,24; 1,44 e

0,27; respectivamente.

Tabela 4.7 - Resultados de analise para relagoes entre 6xidos e P,0s.
Cao/ P,O; Fe203/ P,O; A|203/ P,O;
2,20 0,71 0,04

Fonte: Autoria prépria (2023).

A andlise mineralégica obtida pelo DRX é apresentada na Figura 4.3. O difratograma foi
interpretado usando padroes do ICDD (International Centre for Diffraction Data) publicado em
2001. De acordo com a imagem é possivel ver a composicao da amostra majoritariamente de

guartzo, posteriormente apatita e dolomita.

4.2.2 Recuperacoes massicas e metalurgicas

Durante os ensaios, foi observado de forma geral pouca mineralizacdo das bolhas forma-
das. Dessa forma, era esperado a baixa recuperacao massica, como de fato ocorreu, conforme
é apresentado no grafico da Figura 4.4. O grafico da Figura 4.5 traz a recuperacao metallrgica
em cada um dos 24 ensaios realizados.

De forma geral, ambas as recuperacdes foram relativamente baixas nos ensaios, com

excecao dos ensaios 12, 14 e 17, que também apresentaram valores satisfatorios de teor de P,O.,

90



4.2. Ensaios de Flotacao

Counts

1500

1000

500

120,0
110,0
100,0

90,0

60,0
50,0

40,0

Recuperacdo massica (%)

30,0

20,0 I

10,0

0,0
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Figura 4.4 - Recuperacdo massica dos concentrados.

80,0 |-
70,0 |-

e —F — | == P P,

|:| R. Méssica (%)

1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Ensaio

Fonte: Autoria préopria (2023).

91



4.2. Ensaios de Flotacao

Figura 4.5 - Recuperacdo metallrgica dos concentrados.
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a serem discutidos na Subsecao 4.2.3 — Teor de P,0;.

Esses 3 ensaios foram realizados com 6leo de andiroba em pH 6. Pode se observar
gue ao aumentar o valor de pH de 6 para 9, as recuperacoes diminuiram, mostrando que essa
variavel apresentava influéncia sobre as variaveis respostas discutidas. Algumas das hipéteses
levantadas para os melhores resultados terem ocorrido em pH 6 pode estar correlacionadas a
dois aspectos. O primeiro pode estar relacionado a solubilidade dos minerais, a qual tende a
aumentar em pHs mais acidos. Com isso, hd maior possibilidade de ativar quantidade maior
de sitios de calcio na superficie. A segunda hipétese pode estar ligada a especiacao dos acidos
graxos que podem modificar a fase ativa para fase molecular, o que ocorre mais préximo do
pH acido. A taxa de aumento e/ou diminuicao foi maior quando se alterava essa variavel do
gue quando se alterava a dosagem de coletor e/ou depressor. Isso pode ser confirmado nos
graficos de contorno apresentados na Figura 4.6 e na Figura 4.7, oriundos da analise estatistica
realizada.

Observando os graficos dos efeitos normais padronizados dispostos nas Figuras 4.6 € 4.7,
é possivel perceber a quantidade de variaveis que influenciaram as varidveis respostas (recu-
peracao massica e recuperacao metallrgica, respectivamente). No grafico da na Figura 4.6,

observa-se que todas as variaveis principais influenciaram, sendo o tipo de coletor (A) e pH
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Figura 4.6 - Graficos de efeitos padronizados para recuperacao massica.

99

95
920

80
70
60
50
40
30
20

Percentual

Grafico Normal dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Recuperacido Massica; o = 0,05)

A

B
C
D

m AD

mD

-5,0

2,5
Efeitos Padronizados

0,0 2,5 5,0

Fonte: Autoria prépria (2023).

Fator

Tipo de Efeito
Néo é Significativo
Significativo

Nome

Tipo de coletor
Dosagem de coletor
Dosagem de depressor
pH

Figura 4.7 - Graficos de efeitos padronizados para recuperacao metaldrgica.
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(D) aqueles que mais influem na recuperacdo massica, positiva e negativa, respectivamente.

Houve também a ocorréncia de interacoes de segunda e terceira ordem. Merece destaque a

interacdo de segunda ordem (AD), que mostra uma relevante interacio entre tipo de coletor

e o pH do meio. Em esséncia, o grafico da Figura 4.7 apresenta conclusoes similares. Todas as

analises estatisticas realizadas neste trabalho apresentam nivel de confianca de 95% (e nivel

de significancia, &« = 5%).
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Com a grande quantidade de variaveis com efeitos principais e de interacoes significati-

vos, conclui-se que as recuperacoes massicas e metallrgicas possuem ainda uma ampla area de

trabalho para exploracido, podendo as faixas de trabalho (dominio de cada fator) ainda merecer

uma atencao maior. Pode-se confirmar isso ao analisar os graficos de contornos apresentados

nas Figuras 4.8 e 4.9.

Figura 4.8 - Grafico de Contorno para Recuperacao Massica.
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No grafico da Figura 4.8 observa-se que a regidao com maior porcentagem para recupe-
racao massica seria aquela com maiores dosagens de coletor e com pH menor ou préximo a 6.
Isso confirma que ha outras faixas de trabalho que podem ser exploradas para investigar essa
variavel.

Ja no grafico da Figura 4.9, esse cenério se confirma de forma mais veemente, e assim,
estudos nesta direcao parecem ser promissores.

Oliveira et al. (2023) também utilizou o 6leo de andiroba em seu trabalho, em compa-
racao ao hidrocol, utilizando o depressor amido de batata residual, nas mesmas dosagens, e 0s
valores de recuperacao com o 6leo em questao foram um pouco maiores que no presente tra-
balho (entre 1,42% (valor minimo) a 37,99% (valor maximo) para recuperacdo metallrgica). Em
sua analise estatistica também foi observado que o tipo de coletor e sua dosagem tém influén-
cia na recuperacao metallrgica, porém sem apresentar efeitos de interacao com significancia

CoOmMo no presente caso.

4.2.3 Teor de P,O;

No grafico da Figura 4.10, tem-se o resultado obtido para o teor de P,O; nos concentra-

dos e rejeitos obtidos.

Figura 4.10 - Resultados comparativos entre concentrado e rejeito: teor de P,05
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Observando o grafico da Figura 4.10, percebe-se que ndo foram todos os testes em que
concentrado produziu maior teor de apatita em relacio ao rejeito (ensaios 1B, 3B, 4A, 6B, 7B, 8B,
9A, 1A, 13B, 16B, 23B e 24B). A maior parte desses ensaios foram realizados com o 6leo bacuri,
gue mesmo mudando os valores de sua dosagem, dosagem de depressor e pH, as variaveis
respostas nao apresentavam grandes variacoes. Com isso, leva-se a acreditar que o éleo bacuri
nao apresentou seletividade frente a apatita, dentre ao ranges de estudos, provocando baixa
coleta da mesma, refletindo os valores obtidos.

Contudo, nos ensaios 15B, 18B e 19B onde foi utilizado o manteiga de bacuri, foram
obtidos valores satisfatorios para o teor de P,O..

Nesse mesmo sentido, os ensaios 12A, 14A, 15B, 17A e 22A apresentaram os maiores
valores de P,0O; no concentrado (além dos ensaios 15B, 18B e 19B). Neste ensaios, em geral,
utilizou-se o 6leo de andiroba (exceto ensaio 15B). Observando os resultados, tem-se que com
o nivel mais alto de dosagem de coletor, menor dosagem de depressor e pH 6, o ensaio 12A
apresentou 33,81% de teor de apatita. Ao diminuir a dosagem de coletor para 200 g/t e au-
mentar a dosagem de depressor para 350 g/t, ainda em pH 6, o teor teve um ligeiro aumento
em seu valor. Contudo, ao aumentar novamente o valor da dosagem de coletor para 500 g/t,
mantendo os outros valores constantes, o teor de P,O; cai para 29,82%. Ao diminuir a dosagem
de depressor para 100 g/t e elevar seu pH para 9, esse teor volta a aumentar para 32,13%. Isso
comprova que o teor de P,O., o tipo de coletor, dosagem de depressor e coletor, bem como o
valor de pH, possuem influéncia sobre sua magnitude.

Ao se realizar a andlise dos graficos dos efeitos padronizados, tais observacoes sao fa-
cilmente confirmadas, conforme disposto no grafico da Figura 4.11.

No grafico da Figura 4.11 observa-se que o tipo de coletor (A) e sua dosagem (B) sdo
significativos, ou seja, apresentam influéncia sobre o teor de P,O, de forma positiva. Contudo o
pH (D) também apresentou significancia sobre a resposta, porém negativa. Além desses efeitos
principais significativos, houve também a presenca de efeitos de interacdo de segunda (BC) e
terceira ordem (ACD) também significativos e negativos sobre a resposta. O mesmo ocorre
para a razao de enriquecimento.

O grafico da Figura 4.12 traz as curvas de contorno para a relacao entre dosagem do
coletor (B) e pH (D).

Conforme se observa no grafico da Figura 4.12, a ideia de se trabalhar em faixas de pH
proximo ao valor 6, conforme se apresentou na Subsecdo 4.2.2 — Recuperacdes massicas e

metaldrgicas, se mantém, dado que se observa que neste valor de pH é que se tem os maiores
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Figura 4.12 - Gréfico de contorno para teor de P,Os.
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0 P,0;. Em relacado ao nivel maximo, o grafico mostra que ha possibilidade

de se buscar maiores valores para além dos 500 g/t coletor.

Oliveira et al. (2023), que também utilizou o 6leo de andiroba em seu trabalho obteve

valores préximos pa

ra o teor de P,0O;. Contudo, no presente trabalho, esses valores aumenta-

ram quando o pH era diminuido, principal diferenca para o trabalho de Oliveira et al. (2023),

gue manteve o valor de pH constante em 9. Com isso, leva-se a acreditar que a principal varia-
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vel a ser estudada em proximos trabalhos, com esses 6leos é o pH, em especial para o andiroba
que apresentou melhores teores em pHs menores (6,0 € 7,5).

Associando agora a recuperacao metalurgica com o teor de P,0O;, como apresentado
no grafico da Figura 4.13, vé-se de forma geral, uma relacdo direta, com aumento/diminuicao
proporcional entre o teor de apatita, correspondente e a recuperacao metallrgica, exceto pelo
ensaio 17. Nesse ensaio, houve apresentacdo de maior porcentagem de recuperacao metallr-

gica, contudo o teor de P,0; ndo acompanhou sua taxa como nos outros ensaios destacados.

Figura 4.13 - Recuperacdo metaldrgica e teor de P,O5 no concentrado.
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Conforme se depreende dos resultados obtidos, os valores de recuperacao méssica e
metallrgica foram relativamente baixos. Provavelmente tal fato esta relacionado a baixa espu-
macao do coletor, e que por consequéncia, pode estar ligada a saponificacdo do coletor. Essa
reacao do coletor é extremamente importante, pois € o momento em que, através da hidrélise
do acido graxo, libera-se o sal de acido graxo juntamente com glicerol. Esse sal de acido é o
produto de carater anfifilico que hidrofobizara a particula mineral. Esse efeito também foi ob-

servado no trabalho de Oliveira et al. (2023), onde os autores realizaram ensaios de flotacao
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utilizando o 6leo de andiroba comparativamente ao Hidrocol, e a baixa espumacao nos ensaios
com a primeira fonte graxa é observada. A consequéncia imediata e natural desse fato sao as
baixas recuperacoes comparadas aos resultados obtidos com Hidrocol.

O método de saponificacdo do coletor no presente trabalho, ndo foi realizado pela me-
todologia tradicional, empregada industrialmente e apresentada por Santos (2017). A obtencao
do coletor foi realizada a partir de uma reacao alcodlica conforme trabalhos de Santos (2022) e
Martins et al. (2019). Essa alternativa provavelmente prejudicou a liberacio dos sais de acido,
0 que nao alcanca entio o objetivo desejado para este tipo de reagente. Oliveira et al. (2014)
também trazem em seu trabalho essa influéncia do método da saponificacao do 6leo vegetal
extraido da polpa de buriti na flotacdo de apatita.

Em relacdo as dosagens do coletor, mesmo utilizando dosagens mais altas (em teoria,
maior quantidade de surfatante presente na polpa), tal concentracdo nao foi suficiente para
diminuir a tensao superficial (baixa geracdo de espuma), reforcando a hipétese levantada an-
teriormente. Isso ocorria mesmo diante da alteracdo de pH de 6 para 9 ou vice-versa.

Em relagao as estruturas do 6leo de andiroba e a manteiga de bacuri, o primeiro traz
em sua estrutura saponificavel 57% de acido oleico, 25% de acido palmitico e 10% de acido
estedrico, conforme Santos (2022). A manteiga de bacuri, por sua vez possui 25% de acido
oleico e 65% de acido palmitico. Assim, era de se esperar que os resultados dos ensaios com
o 6leo de andiroba fossem melhores comparados ao bacuri devido a maior percentagem de
acido oleico. Isso porque, a propria literatura, como em Martins et al. (2019) e Sis e Chander
(2003), mostra que esse acido possui boa capacidade de coleta, e assim, boas recuperacoes.
Entende-se que, pelo fato de o acido oleico possuir uma cadeia insaturada de 17 carbonos, faz
com que a probabilidade de adesao da particula na bolha aumente devido a estabilidade do
filme hidrofobico formado. O indice de iodo é um paradmetro que quantifica essa capacidade
de coleta, através do grau de insaturacdo da cadeia carbonica. O 6leo de andiroba possui um

indice de iodo 66 g 1,/g e o bacuri 53 g 1,/g.

4.2.4 Relacdes CaO/P,0;, Al,0,/P,0; e MgO

Para as relagées CaO/P,0;, Al,0,/P,0;, Fe,0,/P,0; e teor de MgO, os resultados estao
apresentados pelas Figuras 4.14 a 4.21, comparado aos parametros de industria e ao valor na
sua alimentacao.

Para a razdo CaO/P,0; (Figuras 4.14 e 4.15) a maior parte dos ensaios apresentaram
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diminuicdo em relagdo ao valor inicial, todavia, ficando acima do valor estipulado pela industria

de fertilizantes (1,6).

Figura 4.14 - Relagcdo CaO/P,0; para manteiga de bacuri.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Observando os ensaios com menores relacdes (ensaios 12, 14 e 22), observa-se que
ocorreram em condicdes de maiores dosagens de coletor ou depressor. Isso mostra uma maior
seletividade do 6leo de andiroba frente aos carbonatos quando comparada a seletividade da
manteiga de bacuri. O coletor de manteiga de bacuri apresentou taxas de reducdo apenas em
alguns ensaios (6, 8, 13, 15, 16, 19, 23 e 24) (Figura 4.14), que foram menores em relacdo ao
andiroba.

Para a razdo CaO/P,0., os graficos anteriores estdo divididos por tipo de coletor (man-
teiga de bacuri e 6leo de andiroba), no que se refere aos produtos concentrados. Observando
em relacao ao valor inicial da razdo que € 2,2, os ensaios com o 6leo de andiroba apresentaram
reducio (exceto o ensaio 2)(Figura 4.15). Tais valores tenderiam a diminuir em ambiente indus-
trial uma vez que |4 sio realizadas mais de uma etapa de flotacio (além da rougher, cleaner e
scavenger), enquanto no presente trabalho foi realizado apenas a etapa rougher.

Comparando os ensaios com menor relacio (12, 14 e 22) também foram os ensaios com

maiores teores de P,O;. Essa relacao inversaindica a preferéncia de coleta do coletor diante das

100



4.2. Ensaios de Flotacao

Figura 4.15 - Relagdo CaO/P,0; para 6leo de andiroba.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

particulas de P,O; ao invés de CaO, mostrando seletividade do reagente dentre as particulas
minerais.

Na relagado Fe,0,/P,0; (Figuras 4.16 e 4.17), de modo geral, é possivel observar que os
valores para o coletor de andiroba apresentaram menores valores em relacdo aos ensaios com
coletor de manteiga de bacuri. Em relacdo ao valor inicial da razdo, que é 0,71, o conjunto de
ensaios com 6leo de andiroba apresentaram reducio na sua razao (exceto os ensaios 4, 9 e 11),
indicando uma boa seletividade do coletor que também, comparado a manteiga de bacuri, ndo
apresentou a mesma seletividade. Isso porque os valores da sua razdo aumentaram, indicando
gue houve uma coleta da apatita para o concentrado.

Os menores valores para a razdo (Fe,0,/P,0:) apresentaram-se também nos ensaios
12, 14 e 22. Nesse caso, com o uso do coletor de 6leo de andiroba, como citado anteriormente,
acredita-se que ao realizar mais de uma etapa de flotacao, tais valores tenderiam a diminuir.

Janarelagdo Al,0,/P,0; (Figuras 4.18 e 4.19) também é observada menores razdes para
o coletor de 6leo de andiroba em relacdo ao de manteiga de bacuri. Em relacao ao valor ini-
cial, apenas alguns ensaios (2, 5 e 12) com dleo de andiroba e o ensaio 15 que se realizou com
manteiga de bacuri, ficou abaixo do valor inicial, indicando também a maior seletividade do

primeiro coletor em relacao ao segundo.
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Figura 4.16 - Relacdo Fe,0;/P,0 para manteiga de bacuri.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

O teor de MgO (Figuras 4.20 e 4.21) também é um parametro industrial importante, o
qgual é analisado a seguir. Novamente observa-se a mesma situacdo que ocorreu nas razoes
explanadas anteriormente. O teor de MgO utilizando o coletor da manteiga de bacuri aumen-
tou em relacao ao seu valor inicial na maior parte dos ensaios, enquanto que com o coletor
de 6leo de andiroba, o efeito foi reverso. Ou seja, grande parte dos ensaios diminuiram seu
teor no concentrado (exceto os testes 4 e 11). Essa diferenca nos valores com os dois tipos de
coletores reforca a seletividade do 6leo de andiroba, que é maior do que com a manteiga de
bacuri.

De modo geral, o coletor de 6leo de andiroba se mostrou mais seletivo quando se con-
sidera as relacoes de P,05 com os 6xidos CaO, Fe,O; e Al,O;, bem como o teor de MgO no
produto final. J4 o coletor de manteiga de bacuri nao apresentou a mesma habilidade para as
razoes analisadas.

Outro ponto importante, que é discutido pela literatura nesse tipo de processo, € a
busca de reagentes que sejam capazes de ser seletivos entre os minerais apatita, calcita e dolo-
mita, que apesar de serem de grupos diferentes, apresentam similaridade superficial. Conside-
rando que a calcita possui em sua estrutura CaO e a dolomita CaO e MgO, e o fato do coletor

de andiroba ter apresentado seletividade para esses elementos, mostra o quanto essa fonte
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4.2. Ensaios de Flotacao

Figura 4.17 - Relacdo Fe,0,/P,0; para 6leo de andiroba.

470 [

3)5 [

370 [

1,5

Relacao Fe,0,/P,0s

1,0

0,5

0,0

2,5 [

2,0 |-

T T T T T T T T T T
O Fe,0,/P,0, ||
Andiroba —O— Meta
—0O— Inicial 3
o o o o o o o o o o o
—=05—=0F0 1o+ |
| | | | | | | | | | |
2 4 5 9 10 1" 12 14 17 20 21 22
Ensaio

Fonte: Autoria prépria (2023).

graxa merece mais estudos diante do seu potencial como reagente coletor de fosfato.

Analisando de forma geral para os contaminantes, pelo critério de industria, acredita-

se que com a adicao de mais ciclos de flotacao, tais valores tendem a diminuir, tendo em visto

que tal fato ocorre nas etapas de flotacdo de minérios fosfatico em escala industrial, como

explanado por Borges (2014).

Contudo, ao observar as taxas iniciais dos contaminantes, percebe-se as taxas de dimi-

nuicao para arazao CaO/P,0; e para o teor de MgO, mostrando a probabilidade de seletividade

de coleta dos 6leos diante de CaO e MgO, para o sistema apatita/carbonatos.
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4.2. Ensaios de Flotacao

Relagao Al,0,/P,0.

Relagdo Al,0,/P,0;

Figura 4.18 - Relagdo Al,0,/P,0; para manteiga de bacuri.
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Figura 4.19 - Relacdo Al,04/P,0; para 6leo de andiroba.
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4.2. Ensaios de Flotacao

Teor de MgO (%)

Teor de MgO (%)

Figura 4.20 - Teor de MgO para manteiga de bacuri.
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Figura 4.21 - Teor de MgO para 6leo de andiroba.
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CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos nos ensaios e andlises quimicas, juntamente com a ana-
lise estatistica realizada, o objetivo de avaliar o 6leo de andiroba e manteiga de bacuri no pro-
cesso de flotacao foi alcancado.

Para os testes iniciais de caracterizacdo do minério, foi obtido uma densidade média de
sélidos 2,89 g/cm?3, através dos ensaios de picnometria realizados. Para a andlise granulomé-
trica, 80% da amostra apresentava-se passante em 200 pum.

Em relacdo aos testes de flotacio, foram observadas de forma geral pouca formacao de
bolhas, ainda assim eram bastante heterogéneas (grandes e pequenas), com pouca mineraliza-
cao. A espumacao melhorou um pouco em condi¢oes nas quais se fez uso do 6leo de andiroba
em pH 6.

Em relacao as recuperacdes massicas e metallrgicas, os valores permaneceram baixos,
variando de 0,18% a 45,23% para recuperacao massica, e de 0,13% a 82,00% para recuperacao
metallrgica. Os casos em que ocorreram as melhores recuperacoes (ensaios 12, 14 e 17), foram
aquelas em que se fez uso de coletor a base de 6leo de andiroba, na dosagem mais alta e em
pH 6.

Em relacao ao teor de P,O., este variou de 3,49% a 34,28%. A relacao CaO/P,0. perma-
neceu em grande parte dos testes acima de 1,6, valor estipulado por Oliveira (2007) como ideal
para a industria de fertilizantes. Quase metade dos ensaios apresentaram relacao Fe,0,;/P,0-
abaixo de 0,095. Em contrapartida, metade dos ensaios ficaram acima de 0,095 para a relacao
Al,0,/P,0.. E por fim, quase metade dos ensaios apresentaram os teores de MgO acima de
1%.

Na andlise estatistica foi observado que todas as variaveis, ao nivel de significancia (« =
5%), apresentaram-se significativas sobre o processo de flotacdo, tanto em relacio a efeitos
principais, quanto em relacao aos efeitos de interacdo. Depreende-se da analise também que,
parece promissor a exploracao de outras faixas para a dosagem de reagentes. O tipo de coletor

(A), sua dosagem (B) e o pH (D), foram os fatores que apresentaram maior significancia para as



variaveis de saida (respostas) analisadas.

Levantou-se também a hipétese de que as condicoes de saponificacao das fontes graxas
estudadas, podem ser melhor ajustadas, pois geraram uma baixa taxa de espuma na flotacao,
e por consequéncia, isto se refletiu nos resultados obtidos.

Por fim, a andlise estatistica indicou alguns caminhos para a otimizacao do processo,
uma vez que, em algumas das condicoes testadas, ambos coletores revelaram potencial de
aplicacado para a finalidade desejada, qual seja a de serem utilizados na flotacdo de apatita.
Isso se torna atrativo em termos de processo e também em termos de custo, pois tratam-se de
substancias residuais de processos industrias, oriundas de fontes graxas que sdo endémicas na

Amazonia.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando todos os resultados obtidos ao longo deste estudo, bem como diante das
conclusoes realizadas, vislumbrou-se varias perspectivas de trabalhos futuros, de modo a dar

continuidade ao que aqui se “comecou”. A seguir sdo apresentadas algumas delas:

1. Explorar métodos de saponificacdo do 6leo de andiroba e manteiga de bacuri de forma

gue a saponificacdo seja levada a cabo em boa extensao;

2. Avaliar os vetores que indicam possibilidade de maiores respostas, ou seja, usar o método

de ascensao ao maximo para encontrar uma regiao de possivel maximo para as respostas;

3. Levantar a superficie de resposta ap6s uso do método de ascensdo ao maximo, e dai

tentar definir as condicoes 6timas para o processos em estudo;

4. Variar o tipo de depressor (uso de amido de batata residual, por exemplo), com os 6leos

amazonicos utilizados;

5. Realizar ensaios de flotacdo com a adicao de outros tipos de espumantes.
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