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Minerais semi-solUveis (apatita, calcita e dolomita) com pureza acima de 90%, foram submetidos a ensaios de
microflotacdo em tubo Hallimond, com quatro tipos de CMC (carboximetilcelulose). Os resultados mostraram o
efeito depressor da CMC nos trés minerais, ficando a flotabilidade em 10% no intervalo de concentragéo
estudado. Por outro lado, foi verificado o aumento na seletividade da flotagdo na apatita com as CMC1, CMC2 e
CMC3, em torno de 80%. O mesmo nao observado na flotagdo dos carbonatos (calcita e dolomita), onde o efeito
depressor foi mais evidente. Baseado na seletividade da flotagdo dos minerais, foram realizados ensaios de
adsorcdo em uma concentragdo fixa do reagente e espectroscopia de infravermelho por reflectancia difusa
(IVTF-RD), para identificacdo dos grupos organicos presentes nos reagentes utilizados nos ensaios de adsorgéo

e microflotac&o.

1. Introdugao

O fésforo € um elemento quimico essencial para ser aplicado na agricultura, mas é também utilizado para na
preparagao de ragdo animal e na industria alimenticia. A formagao da apatita, Cao(POa4)s(OH,F,Cl)2 , s6 ocorre
em ambientes sedimentares e magmaticos. As principais fontes desse mineral séo as rochas denominadas
fosforitos ou fosfaticas, que séo originadas por processos sedimentares. Em menor escala, ocorre a complexos
magmaticos que contém carbonatitos. E comum que minérios de fosforo, tanto sedimentares quanto

magmaticos, tenham associagdo com a apatita e carbonatos, principalmente calcita e/ou dolomita.

O processo de concentragdo mais utilizado para a obtengdo de apatita é a flotagdo, que pode ser direta e/ou
reversa. Uma das dificuldades encontradas na separagdo seletiva da apatita dos carbonatos estar nas
propriedades de dissolugdo. Quando minerais semi-sollveis como a apatita e os carbonatos dissolvem-se
parcialmente em meio aquoso € interagem entre si, dependendo da forga ibnica do meio, ocorre a precipitagao
de espécies em solugdo bem como na superficie dos minerais (Amankonah e Somasundaran, 1985;
Somasundaran et al., 1985). A baixa seletividade no processo de flotagdo de apatita em relagdo aos carbonatos,
tem sua explicagdo no fato de que os coletores normalmente utilizados (acidos graxos saponificados) séo
adsorvidos a superficie da apatita em fungdo da presencga do ion calcio de sua composicdo, ion presente
também na composi¢do da calcita e dolomita. Por essa razdo, os coletores utilizados agem sobre esses

carbonatos, induzindo sua flotagéo, concomitantemente a da apatita (Zheng e Smith, 1997).
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2. Objetivo

Este trabalho teve como objetivo estudar o desempenho do sistema de regentes (CMC) na flotabilidade da
apatita associada a depresséo de carbonatos, pela identificacdo de grupos orgénicos nos reagentes utilizados na

flotagdo dos minerais, apatita, calcita e dolomita.

3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

Foram utilizadas amostras dos minerais, Ca1o(PO4)s(OH),2, CaCO3 e CaMg(COs), com pureza acima de 90% e
granulagdo na faixa de +105-149 um, oriundos do Minério Silico-carbonatado, obtidos pelos métodos fisicos,
separagdo magnética e separagdo densitaria. Os reagentes da série Carboximetilcelulose (CMC2, CMC3,
CMC4) utilizados nos ensaios fisico-quimicos foram da Akzo Nobel e a Carboximetilcelulose (CMC) de grau
analitico da Sigma-Aldrich foi selecionada para investigar sua interagdo na superficie dos carbonatos, e

consequente inibicdo da adsorcéo do oleato de potassio.
3.2. Metodologia

3.2.1. Ensaios de adsorgao

Um grama das amostras de apatita, calcita e dolomita com granulag¢do abaixo de 0,037um, foram misturadas
separadamente com 50 mL de solugdes, com concentragdes de 10 mg/L CMC, 12 mg/L CMC2 e 12 mg/L CMC4,
cada. O valor do pH nas suspensdes (8,0) foi ajustado pela adigdo de KOH 0,1 M, e ap6s 24 horas, os pés foram

separados por filtragem e secados a vacuo por 36 horas e analisados por IVTF-RD.

3.2.2. Espectroscopia de infravermelho por reflectancia difusa

Para identificar as vibragbes atdbmicas e moleculares dos grupos funcionais, as substituicdes ou alteragbes nas
amostras dos minerais e dos reagentes, foi utilizada a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier, com acessorio de reflectancia difusa (IVTF-RD). O método de reflectancia difusa foi utilizado com o
objetivo de maximizar a sensibilidade da analise da superficie e permitir a determinagéo relativa de alguns
grupos funcionais como OH-, CH, C=0, C=C=0, caracteristicos dos reagentes. O equipamento utilizado nessa
andlise é um espectrofotdmetro de marca BOMEM, modelo MB102, com detetor DTGS (alanina dopada com
sulfato de triglicina deuterada) e janelas de iodeto de césio (Csl). Para a obtengéo dos espectros, 20mg do
material foram misturados com 220mg de KBr. Foram realizadas 100 varreduras para cada amostra a uma

velocidade de 20 varreduras/min e resolugéo de 4cm'. O espectro foi analisado na regido de 4000 a 350cm-".

3.2.3. Ensaios de Microflotagao

Os ensaios de microflotagdo foram realizados em um tubo de Hallimond modificado, com 1g dos minerais

isolados, apatita, calcita e dolomita, com tamanho de particula (-100 + 150 pum), e 150 mL de agua Milli-Q com
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uma vazao de ar 2,5 mL.s. Foi utilizado oleato de potassio como coletor na concentragéo fixa de 13,34 mg/L e
tempo de condicionamento de 1min e quatro tipos diferentes de CMC. Os ensaios de microflotacdo foram

realizados no tempo de um minuto e pH igual a 8,0.

4, Resultados e Discussoes

4.2. Espectroscopia de Infravermelho por Reflectancia Difusa

Os espectros dos reagentes que foram utilizados nos ensaios de microflotagéo e ensaios fisico-quimicos com os
minerais isolados, apatita, calcita e dolomita, sdo mostrados na Figura 1. S&o identificadas nos espectros bandas
de transmitancia na regido de 3649 — 3468 cm indicativa de deformagao axial do grupo OH e regi&o de 2916 —
2922 cm' atribuida ao estiramento assimétrico do grupo CH. Outras bandas s&o observadas na faixa de 1612—
1642 cm! caracteristica da ligagdo C=0 do grupo carbonil (NH); regido de 1421-1304 cm™' deformag&o angular
do grupo CH; estiramento do grupo C-O na regido de 1028 —1152 cm'. Observa-se também na faixa de 923-540
cm, bandas, atribuidas a ligagdo fora do plano do grupo CH; bandas em 2157-2098 ¢cm-' do grupo C=C=0 e

picos em 3256 e 3100 cm™* do estiramento do grupo CH, observados no espectro do regente CMC 2 (Figura 1b).
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Figura 2. Espectros de infravermelho dos reagentes: (a) CMC, (b) CMC2, (c) CMC3 e (d) CMC4.

XV Jornada de Iniciacdo Cientifica— CETEM 3



4.3. Ensaios de adsor¢ao

A partir da analise de infravermelho nas particulas dos minerais apés os ensaios de adsorgdo, foram
identificados alguns grupos organicos dos reagentes adsorvidos na superficie dessas particulas, como mostram
os resultados apresentados na Figura 2 para a CMC2. A partir dessa caracterizagao fisico-quimica, foram entdo

realizados os ensaios de microflotagdo.
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Figura 2. Espectros de infravermelho dos minerais apds ensaios de adsorcdo com a CMC2: (a) apatita,
(b) dolomita e (c) calcita.

Pela analise dos espectros da Figura 2, foram identificados os grupos funcionais hidrofilicos de OH- na faixa de
3828-3489 cm e deformagbes axiais das ligagdes O-H/N-H em 3500, 3409, 3397, 3253 e 3108 cm,
principalmente na superficie das particulas de carbonatos. Outras vibragdes foram identificadas em 574 cm,

710 cm, 716 cm” e 1191 cm! atribuidas ao grupo do hidrocarboneto CH (Wanchoo e Sharma, 2003).

4.4, Ensaio de Microflotagao

Os resultados dos ensaios de microflotagdo, com os quatros tipos de CMC s&o mostrados nas Figuras 3 (a,b,c e

d). Observa-se na Figura 3a, o efeito depressor da CMC mais pronunciado para os carbonatos (calcita e
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dolomita). Por outro lado, a flotabilidade da apatita também diminuiu consideravelmente, conforme pode ser
observado na mesma figura. Uma explicacdo provavel é que os grupos hidrofilicos (hidroxilas) presentes na
CMC também interagem com a apatita e inibem a atividade do coletor (oleato de potassio), e conseqlentemente
diminui a flotabilidade do mineral. Ja os resultados obtidos, com os reagentes CMC2, CMC3 e CMC4, Figuras
3(b,c,d), indicaram uma janela de seletividade na flotagéo da apatita em torno de 80% na faixa de concentragdo
estudada. Em relagdo aos carbonatos, esse efeito ndo foi observado, onde a flotabilidade dos mesmos ficou

abaixo de 20% na concentragéo de 10 mg/L.
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Figura 3. Flotabilidade dos minerais, apatita, calcita e dolomita na presenca de: (a) CMC, (b) CMC2, (c) CMC3 e
(d) CMC4 na concentragéo de oleato de potassio de 13,34 mg/L e pH igual a 8,0.

Baseado nos espectros de infravermelho dos reagentes apresentados anteriormente, os quatro tipos de
carboximetilcelulose, possuem diferengas nos grupamentos especificos, que podem produzir efeitos
diferenciados na flotabilidade dos minerais em estudo. A introducdo de grupamentos hidrofébicos principalmente
radicais de hidrocarbonetos ou insaturagdes de (~CHs, -C=C-, -CH,—CH3). na molécula da CMC, produzira um
aumento percentual na flotabilidade devido a sua baixa molhabilidade, ou seja, sua maior capacidade de formar
um filme sobre a superficie do mineral, tornando-o mais hidrofobico, devido sua pequena interagdo com a agua e

substancias polares. Como por exemplo, nos espectros da CMC2, CMC3 e CMC4 foram identificadas vibragées
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do grupo C-O na faixa de 1028 —1138 cm-! e vibragdes do grupo CH na faixa de 2379-2837 na CMC3, diferentes
das posicdes identificadas na CMC analitica. No caso especifico da apatita, esses grupos organicos,
possivelmente diminuem o carater anidnico da CMC analitica, deixando de impedir a atuag&o do coletor na
flotabilidade do mineral. Da mesma forma, esses grupos aumentam a depressdo dos carbonatos, inibindo a
interagdo do coletor na flotabilidade da calcita e dolomita. Por outro lado, a adicdo de grupamentos hidrofilicos
como (-OH, -COOH, -NH,), produzira uma redugao na flotabilidade, isso ocorre devido a maior molhabilidade
dos minerais (apatita, calcita e dolomita), onde esses grupamentos apresentam maior solubilidade em meio
aquoso e polares, principalmente pela formagdo de dipolos permanentes com a agua e maior carater polar de
suas estruturas quimicas. Como exemplo, nos espectros apresentados na Figura 2 para a CMC2, foram
identificadas as vibragdes das deformagdes axiais das ligagdes O-H/N-H em 3500, 3409, 3397, 3253 e 3108 cm"!

do grupo carbonila.

Segundo (Machado, 2000), a adi¢do de grupos organicos na estrutura da CMC pode ser feita na reacdo de
sintese, nos trés grupos hidroxilas nas posigcdes dos carbonos 2, 3 e 6 por apresentarem diferencas de

reatividades, possibilita a obten¢ao de diferentes derivados.

Outros fatores como o grau de substituicdo, grau de polimerizacdo, a uniformidade da substituicdo e a pureza
final do produto também s&o importantes. O grau de polimerizagéo, ira influenciar diretamente no peso molecular
que por sua vez esta relacionado com a viscosidade da CMC, quanto maior o grau de polimerizagdo maior a
viscosidade da CMC. Em relagdo ao grau de substituicdo, quanto maior o grau de substituigdo maior a
solubilidade do polimero em meio aquoso, porém em &gua dura e agua salgada a CMC mais substituida tem
maior solubilidade, em &gua doce a solubilidade se equivale. A CMC substituida de forma elevada também pode

ser chamada de PAC (celulose polianiénica) (Wanchoo e Sharma, 2003; Fujimoto, 2002).

A uniformidade na introdugao dos grupamentos na molécula de CMC, também influenciara em seu desempenho
e aplicagdes. Quanto mais homogéneas forem essas substituicdes ao longo da cadeia, melhor sera o polimero
(PAC), porém se consideramos as pontas ou 0 meio da cadeia, sera obtido um polimero de solubilidade limitada

e de baixo desempenho.

5. Conclusao

As diferentes variagdes observadas nas flotabilidades dos minerais, apatita, calcita e dolomita, quando utilizado
o0 sistema de reagentes da série carboximetilcelulose, pode ser atribuida a sua modificagcdo quimica, quando
grupos organicos sdo adicionados a sua molécula, como no caso especifico das CMC2, CMC3 e CMC4 que

aumentaram a flotabilidade da apatita e deprimirdo os carbonatos.
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