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RESUMO

O xenotimio (YPO4) é um dos poucos minerais portadores de elementos terras raras pesadas
(ETRPs) e por essa razdo € considerado estratégico devido as principais aplicagdes para o itrio,
disprésio, érbio e itérbio contidos no mineral, tais como: iméds permanentes, baterias e
diagnostico por imagens. O Brasil possui cerca de 19% das reservas mundiais de minérios de
ETRs, sendo em sua maioria leves (ETRLS). O pais tem feito investimentos em PD&I para
desenvolvimento do setor e o estudo de novas técnicas que auxiliem na criacdo de tecnologias
para maior aproveitamento de todo o potencial mineral brasileiro, fundamentais para o
desenvolvimento desta industria. A flotagdo é a tecnologia mais empregada no mundo na
concentracdo de diversos minérios, tais como ferro, nidbio e fosfato. Entretanto, a literatura
técnica referente a flotacdo de ETR é escassa, em especial para a flotacdo do xenotimio.
Este trabalho teve por objetivo avaliar a adsor¢ao do coletor, &cido octo-hidroxamico (OHA), na
superficie do xenotimio e da zirconita (ganga), e avaliar a flotabilidade desses minerais. Foram
realizadas medidas de potencial zeta com o xenotimio e a zirconita e ensaios de microflotagao
em célula Partridge-Smith. O ponto isoelétrico obtido em testes de potencial zeta para zirconita
e xenotimio sem coletor foram pH 3.40 e pH 3.60, respectivamente. O coletor foi capaz de
deslocar o potencial para valores mais negativos, aumentando as cargas na superficie, e
evidenciando a natureza quimica do mecanismo de adsor¢do. Durante a microflotacdo o
xenotimio apresentou elevada flotabilidade, principalmente em pH 7.5-9.5, apresentando
resultados entre 70-80% de flotabilidade, e em concentragdes do coletor entre 0.5 mM e 0.7 mM
houve a flotagdo de mais de 90% do xenotimio.

Palavras-chave: Xenotimio, microflotacdo, potencial zeta, zirconita, &cido octo-hidroxamico,
ETRs.

ABSTRACT

Xenotime (YPO4) is one of the few minerals that carry heavy rare earth elements (ETRPs) and
for this reason it is considered strategic due to the main applications for yttrium, dysprosium,
erbium and ytterbium contained in the mineral, such as: permanent magnets, bateries and
diagnostic imaging. Brazil has about 19% of the world reserves of ETR ores, most of them are
light (ETRLs). The country has made investments in RD&I for the development of the sector
and the study of new techniques that assist in the creation of technologies to make better use of
all the Brazilian potential for minerals, which are fundamental for the development of this
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industry. Flotation is the most used technology in the world in the concentration of several ores,
such as iron, niobium and phosphate. However, the technical literature on ETR flotation is
scarce, especially for xenotime flotation. This work aimed to evaluate the adsorption of the
collector, octyl-hydroxamic acid (OHA), on the surface of xenotime and zirconite (gangue), and
to evaluate the flotability of these minerals. Zeta potential measurements were made with
xenotime and zirconite and micro-flotation assays in a Partridge-Smith cell. The isoelectric
point obtained in zeta potential tests for zirconite and xenotime without collector were pH 3.40
and pH 3.60, respectively. The collector was able to shift the potential to more negative values,
increasing the charges on the surface, and showing the chemical nature for the adsorption
mechanism. During micro-flotation, xenotime showed high flotability, mainly at pH 7.5-9.5,
showing results between 70-80% of flotability, and at collector concentrations between 0.5 mM
and 0.7 mM there was flotation of more than 90% of xenotime.

Keywords: Xenotime, micro-flotation, zeta potencial, zirconite, octyl-hidroxamic acid, rare
earths.

1. INTRODUCAO

As reservas globais de minérios de elementos de terras raras (ETR) sdo dadas como 120 milhGes
de toneladas de dxidos de terras raras. Destas reservas, 44 milhGes de toneladas pertencem a
China (37%) e 22 milhGes de toneladas sdo brasileiras (19%) (USGS, 2019). Sendo as
principais reservas no Brasil em forma de complexos alcalino-carbonatiticos, como o caso de
Araxa (MG) e Cataldo (GO), e nestas ha a presenca predominante de ETRLS, como a monazita.
O xenotimio é mais comumente encontrado associado a placers como é observado na mina do
Pitinga (AM) (LOUREIRO, 2013).

Embora as ocorréncias de ETR no Brasil sejam numerosas e indicativas de grandes volumes,
existe a necessidade de um esforco significativo no sentido de determinar a viabilidade técnica e
econdmica de sua exploragdo. A técnica da flotagdo é comumente aplicada ao beneficiamento
de minerais portadores de elementos terras raras como a monazita, a bastnaesita e 0 xenotimio;
devido ao fato de que é possivel processar grande variedade de tamanhos de particulas finas e o
processo pode ser adaptado a mineralogia exclusiva de um determinado depésito (JORDENS,
2013). Durante a flotagcdo desses minerais portadores de ETRS, segundo Jordens et al. (2013) e
Chehreh et al. (2015), os principais coletores utilizados séo acidos graxos e hidroxamatos.

O uso do hidroxamato como coletor para a flotacdo de ETRs tornou-se mais frequente, devido a
maior seletividade do reagente, podendo haver recuperagdo de 90% em pH 10 para o0 xenotimio
(CHEHREH, 2015). Hidroxamatos sdo coletores aniénicos utilizados na flotacdo de minerais
que contém em sua superficie de alguns metais de transicdo, incluindo o Y, devido a habilidade
do mesmo formar quelatos com esses metais. Os trabalhos de (PEREIRA E PERES, 1997,
CHEHREH, 2015) também indicaram alta seletividade na separacdo por flotacdo do xenotimio
e monazita das gangas utilizando hidroxamatos.

Na flotacdo, a dupla camada elétrica governa a adsorcdo dos reagentes de flotacdo. Uma
propriedade mineral importante na caracterizacdo da dupla camada elétrica é o ponto isoelétrico
(PIE), que é o valor do pH em que o potencial zeta é zero. Essas informacdes, aliadas ao
conhecimento do comportamento de ioniza¢do de um surfactante, podem ajudar a entender 0s
mecanismos de adsorcdo de reagentes e selecionar condicdes ideais de flotagdo para separar um
mineral valioso de minerais de ganga. Nos sistemas em que a adsorc¢do de coletor ocorre por
meio de atracdo eletrostatica e ligacdo hidrofébica, o processo de adsorc¢do é caracterizado como
adsorcao fisica e a extensdo da adsorcéo por reagente é controlada pelo sinal e pela magnitude
da carga superficial. Quando a adsorcéao de coletor ocorre através da formagao de fortes ligacdes
covalentes ou coordenadas com espécies de superficie, o processo é caracterizado como
adsor¢do quimica (MARION, 2020).
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Este trabalho avalia a aplicagdo do &cido octo-hidroxamico (OHA) como coletor na separagéo
entre xenotimio e zirconita por flotacdo. Houve a medi¢do do potencial zeta, comparando o
comportamento dos minerais com e sem a presenca do coletor, e ensaios de microflotacdo em
celula Partridge-Smith.

2. OBJETIVO

O objetivo foi avaliar o mecanismo de adsor¢do do coletor OHA na superficie do xenotimio e da
zirconita, e avaliar a flotabilidade desses minerais em célula Partridge-Smith.

3. METODOLOGIA

3.1  Amostras de Xenotimio, Amostras de Zirconita e Preparo do Coletor

A amostra de xenotimio utilizada foi obtida através de xenotimio natural em forma de cristais
puros e a amostra de zirconita utilizada é um concentrado de altissima pureza (99.67% ZrSiQO,,
segundo analise em FRX). A qualidade do xenotimio utilizado pode ser verificada na Figura 1 a
partir de uma analise por Difratometria de raios X (DRX). As analises por DRX, pelo método
do po, foram efetuadas em um equipamento Bruker-AXS D4Endeavor, utilizando-se radiagdo
Co-Ka (40kV/40mA), onde ndo foi constatada a presenca suficiente de minerais para
comprometer a pureza.
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Figura 1: Analise por DRX do Xenotimio.

O preparo das amostras para determinacdo do potencial zeta foi a partir da cominuicdo dos
cristais de xenotimio e do concentrado de zirconita em graal de &gata e peneiradas em sua
totalidade em peneiras com abertura 20um. O produto foi lavado e filtrado com agua destilada
em filtros de nitrocelulose com 0,45 pm de tamanho dos poros, e por fim, levados até a estufa
para serem secas a 60°C.

O coletor OHA foi preparado a partir do acido octo-hidroxamico comercial solubilizado em
KOH 1M e foi utilizado KCI 0,05 M para manter a forca iénica da solugéo.

Para os ensaios de microflotacdo, as amostras foram cominuidas em graal de agata e
classificadas em uma faixa granulométrica entre 20-106 pum.

3.2  Medicéo do Potencial Zeta

Para as medidas de mobilidade eletroforética foi empregado o zetdametro da Malvern
Instruments Ltd modelo Zetasizer Nano. O potencial zeta foi calculado segundo a equacao de
Henry usando a aproximacdo de Smoluchowski para solu¢des aquosas (JUAREZ, 2017).

A medicédo do potencial zeta foi realizada em amostras cominuidas a 20um e foi preparada uma
solugdo 0,05% em KCI 0.1 M. A solugdo foi colocada em uma célula agitada do titulador
automatico MPT-2 da Malvern Instruments Ltd, o qual est4 conectado a um computador e ao
zetdmetro. O titulador automatico dosou solugdes de KOH e HCI com concentragdes de 0.05M
até 0.001M a fim de ajustar o pH durante a medicao.
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3.3  Microflotacdo em célula Partridge-Smith

A microflotacdo ocorreu em duas etapas, a primeira chamada de condicionamento, onde houve
um tempo para que o coletor reaja com a superficie do mineral, e uma segunda etapa que € a
flotacdo em si. No condicionamento, os minerais foram adicionados em solugéo de KCI 10™ M,
utilizado como eletrélito, juntamente com o coletor OHA em agitacdo por 5 minutos. Apos esse
tempo foi adicionado o espumante MIBC, com condicionamento por 1 minuto. Apds o
condicionamento, a suspensdo foi alimentada a uma célula de flotacdo Partridge-Smith com
capacidade de 240ml e injecdo de ar constante de 100ml/min. A flotagdo ocorreu por 2 minutos
e teve como produtos um afundado e um flutuado que foram filtrados a vacuo em filtro
millipore 0,45 pm e secos em estufa a 60°C.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas de mobilidade eletroforética da zirconita na auséncia e presenca do coletor, acido
octo-hidroxamico, sdo apresentadas na Figura 2. Analisando os resultados de potencial zeta, é
possivel afirmar que o ponto isoelétrico da zirconita na auséncia do coletor esta em torno de pH
3,40. Apos interagir com o coletor, observa-se o deslocamento do ponto isoelétrico para um
valor préximo a pH 3,20 para as duas concentracdes utilizadas, 1x10™* M e 5x10™* M. Como o
potencial para a zirconita sem o coletor apresenta valores menos negativos, tem-se como indicio
que, pelo coletor ter comportamento anidnico, nas faixas de pH onde ha valores muito negativos
apos o uso do coletor, sdo regides onde houve grande densidade de adsorc¢ao quimica do OHA.

a0

- Zirconits * ConOHA 1x10-4 M Con OHA 5x10-4 M

Figura 2: Potencial zeta da zirconita pura e com variacao do coletor OHA.

Os resultados referentes ao xenotimio mostram que em seu estado puro esse mineral apresenta
ponto isoelétrico por volta de pH 3,60 e ao adicionar o coletor OHA, houve a diminuigdo para
pH 3,40, tanto para concentracdo de 1x10“ M quanto para 2x10“ M, conforme é apresentado na
Figura 3. Pelo fato do hidroxamato ser melhor adsorvido em regides de pH em que o potencial é
negativo, fica evidente, segundo (JORDENS et al. 2013), que 0 mecanismo de adsor¢do é
quimico. Os valores encontrados para o ponto isoelétrico do xenotimio é semelhante ao
encontrado por (CHEHREH, 2015). Entretanto, variagdes nos valores observados na literatura
podem estar relacionados a variages na composicdo quimica de minerais de diferentes
depositos; presenca de impurezas; diferenca na disposicdo dos elementos no cristal e diferengas
nas condigbes experimentais das amostras minerais, 0 que pode resultar em diferentes
quantidades de cargas na interface das particulas (CHEHREH, 2015).
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Figura 3: Potencial zeta do xenotimio puro e com variagdo do coletor OHA.

Foram avaliados os efeitos da variagdo da concentracdo de coletor e pH pela realizagcdo dos
testes de microflotagdo em célula Partridge-Smith. Na Figura 4a é possivel ver o
comportamento da flotagdo ao variar a concentracdo do coletor entre 0.05mM e 0.7mM,
atentando-se a curva é possivel ver um aumento gradativo da recuperacdo com o aumento da
concentracdo de OHA, chegando até valores acima de 90% entre concentra¢des de 0.5 mM e 0.7
mM.

J& na Figura 4b, é possivel avaliar a flotacdo do xenotimio com a variagdo do pH, sendo esta
compreendida entre pH 2 e pH 11. Apds os testes foi possivel identificar que entre pH 7,5-9,5
houve maior flotabilidade do xenotimio. O valor de pH obtido é coerente para hidroxamatos e
assemelha-se ao valor pH 9-10 que é comumente encontrado na literatura.
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Figura 4:Flotagdo do Xenotimio com (a) concentracdo variavel do coletor e (b) pH variével.

5. CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados é possivel estabelecer que o mecanismo de adsor¢do do
acido octo-hidroxamico que ocorre na superficie do xenotimio é de natureza quimica, dado que
0 coletor é anibnico e ha grande concentracdo de cargas negativas na superficie do mineral.
Foi observado também, pelos resultados de potencial zeta, uma maior absor¢do do coletor em
valores de pH proximos a pH 9, seguindo padrdes encontrados na literatura. Essa maior
absorcdo em pH 9 esta relacionado com a ionizacdo do coletor, que ocorre proximo a faixa de
pH citada.
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No que tange & microflotagdo, a concentracdo do coletor entre 0.5-0.7 mM e valores de pH
proximos a 7.5-9,5 favoreceram a alta flotabilidade do xenotimio. Analisando a faixa de pH
onde ocorreu maior flotabilidade, entre pH 7,5-9,5, houve também uma mudanca significativa
no potencial para valores mais negativos, 0 que indica uma maior carga e uma maior
concentracdo de contra-ions na superficie, permitindo uma acdo melhor do coletor na superficie
do xenotimio.
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