NOTAS DE AULA DA DISCIPLINA PMI 3809 — Flotacao de 6xidos e minerais salinos
Autor: prof. Laurindo de Salles Leal Filho

Tema 7 — Flotacio de sais semi-soluveis

Minerais classificados como sais semi-soluveis (Tabela 7.1) ndo sdo tdo soluveis quanto halita (NaCl) e

silvita (KCI), mas também ndo sdo tdo insoluveis quanto silicatos e 6xidos em meio neutro ou ligeiramente

alcalino.
Tabela 7.1 — Exemplos de minerais semi-soluveis e sua aplicagdo na industria

Minerais Formula molecular Aplicagdo na industria
Rodocrosita MnCO3 Fonte do metal manganés
Cerussita PbCO; Fonte do metal chumbo
Malaquita Cu2(CO3)(OH): Fonte do metal cobre
Siderita FeCOs Fonte do metal ferro
Scheelita CaWO;4 Fonte do metal tungsténio
Calcita CaCO; Fabricagdo de cimento, correcdo do pH de solos
Dolomita CaMgCO:s Ragdo animal
Magnesita MgCO; Insumo para fabricagdo de refratarios
Apatita Cas(PO4)3X Ifn51f1’rnp para fabricacdo de fertilizantes e 4cido

X=F’, CI', OH’, COs” 0slorico.

Barita BaSO4 Usada em lama de perfuracao de pogos

Fonte: proprio autor.

Observa-se na Tabela 7.1 que alguns minerais constituem fontes primdrias de metais importantes para a
industria metalurgica, como Mn presente na rodocrosita (MnCOs3), Pb na cerussita (PbCOs), Fe na siderita
(FeCO3), W na scheelita (CaWOQO4) e Cu na malaquita [Cux(CO3)(OH):]. Outras espécies desta familia sdo
insumos para a industria quimica, como calcita (CaCOs3) usada na produgdo de cimento, fluorita (CaF>) e apatita
(CasPO4X) na fabricagdo dos acidos fluoridrico e fosforico, respectivamente. Além disto, a magnesita ¢
matéria-prima para a fabricacdo de tijolos refratarios, dolomita pode ser usada como rag¢@o animal e barita entra

na formula¢ao de lamas de perfuragdo de pogos de petréleo.
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7.1 Acidos graxos utilizados na flotacdo de sais semi-soluveis

Os minerais desta familia sdo concentrados através de flotagdo anidnica com dcidos graxos de cadeia
longa (acima de Cis) e/ou seus respectivos sabdes alcalinos (Ci7H33COONa, Ci7H33COOK). O grau de
saturagdo da cadeia hidrocarbonica do acido graxo influencia seu desempenho como agente coletor, conforme
ilustra a Tabela 7.2. Para coletores com o mesmo nimero de carbonos na cadeia (Ci7), temos que:

(a) Acido estearico é solido a temperatura ambiente (ponto de fusdo = PF = 69,6 °C) e exibe um desempenho
muito fraco como agente coletor em funcdo da sua mais baixa solubilidade (se for usado em dosagem 5 vezes
mais alta do que a do 4&cido oleico, apresentarda melhor desempenho na flotagao;

(b) Acido oleico (PF = 13,4 °C) e linoleico (PF = -5,4 °C) sio liquidos a temperatura ambiente, atuando como
coletores muito fortes;

(¢) Acido linolénico assume o estado liquido & temperatura ambiente (PF = -10,5 °C), comportando-se como um

coletor forte.

Tabela 7.2 — Acidos graxos mais utilizados como coletores na flotacdo anidnica de sais semi-soluveis.

Acidos Formula Saturaga}o Massa Ponto de Solublrhdade Comportamento na
da cadeia | molecular ~ em agua ~

Graxos molecular *) () fusdo (°C) (**) flotagdo

Estearico C17H35sCOOH 0 284.,5 69,6 13,7 Coletor fraco

Oleico C17H33COOH 1 282,5 13,4 12,3 Coletor muito forte

Linoleico C17H3:COOH 2 280,4 -5,0 12,2 Coletor muito forte

Linolénico | C17H20COOH 3 278.4 -10,5 12,2 Coletor forte

(*) Numero de duplas ligagoes C=C. (**) -log[constante do produto de solubilidade] = -logKPS

Fonte: Du Rietz, 1975; Leja, 1982.

Os 4cidos graxos estdo presentes na composicao de 6leos vegetais e também na gordura animal, conforme
ilustra a Tabela 7.3 (Falbe, 1987). Por isto, ¢ muito dificil encontrar uma amostra de pureza comercial que seja
somente composta por um determinado acido graxo. De fato, dependendo da origem do produto, ele pode
conter varios outros componentes. De acordo com a Tabela 7.3, se uma amostra de acido graxo ¢ oriunda do
6leo de linhaga, entdo se espera que ela contenha de 12 a 34% de 4cido oleico, 14 a 20% de 4cido linoleico e 35
a 65% de acido linolénico. Por outro lado, se uma amostra ¢ derivada do 6leo de soja, entdo ela contera de 20 a

35% de acido oleico, 40 a 57% de linoleico e 5 a 14% de acido linolénico.
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Tabela 7.3 - Teor de acidos graxos em 6leos e gorduras naturais (Falbe, 1987).

% de acidos graxos em 0leos e gorduras naturais

Acidos Férmula Nimero g
de C=C Coco Palma Soja Linhaga Colza Banha Sebo Oleo de
(*) (**) arenque

Caprilico C7H1sCOOH 0 6a9 - - - - - - -
Céprico CoH19COOH 0 6al0 - - - - - - -
Laurico C11H2;COOH 0 44 a 51 i, i, - - - - -
Miristico C13H27,COOH 0 13al18 | 0,5a5 - - <15 2a6 12 a 14 7
Palmitico CisH31COOH 0 8al0 32-47 7-10 4-7 la4 26 a 32 20233 12a17
Palmitoleico CisH20COOH 1 <0,4 - <1 - tragos 2a5 2a4 5a12
Esterarico Ci7H35COOH 0 la3 2-8 3-6 2-5 0,5a2 12a16 14 a 29 <2
Oleico Ci7H33COOH 1 55a75 | 40-52 20-35 12-34 11a24 | 4lasl 35250 10a 20
Linoleico Ci7H3:COOH 2 <25 5-11 40-57 14-20 11a29 3al4 2a5 2a4
Linolénico C17H29COOH 3 - - 5-14 35-65 6al3 <1 <15 <1
Araquidbénico | Ci9H31COOH 4 - - - - - <1 - 22 a 30
Gadoleico Ci9H37,COOH 1 - - - - 5al12 - - -
Erucico C21H41COOH 1 i, i, i, - 40 a 55 - - -
Clupanodonico | C21H3sCOOH 5 - - - - i, - i, 20a29

(*) 6 2 9% de acido caprilico: C;H;sCOOH (cadeia saturada)
Fonte: Adaptado de Falbe, 1987.

(**) 0,5 a 1,5% de acido behénico: C2H43COOH (cadeia saturada).




NOTAS DE AULA DA DISCIPLINA PMI 3809 — Flotacao de 6xidos e minerais salinos
Autor: prof. Laurindo de Salles Leal Filho

Acidos graxos com cadeia ainda mais longa do que a do oleico (> 18 carbonos) apresentam sérias
limitagcdes de solubilidade e, por isto, raramente sdo usados como agentes coletores. Os acidos palmitico,
miristico e laurico, por apresentarem cadeia hidrocarbonica mais curta, também demandardo mais alta dosagem
do que oleico e linoleico. Eles se encontram presentes em produtos oriundos do 6leo de palma (palmitico) e de

coco (laurico).

Os oleos vegetais ou gorduras animais sdo triglicerideos, cuja féormula molecular ¢ exibida na Figura 7.1.
Nela se verifica a ocorréncia de cadeias hidrocarbonicas (Ri, Rz e R3) de tamanhos variados e diferentes graus

de saturacdo, refletindo a grande diversidade de componentes ilustrada na Tabela 7.3 (Falbe, 1987).
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Figura 7.1 — Iustragdo da molécula de triglicerideos.

A reagdo de um triglicerideo (presente no 6leo ou gordura) com alcalis (KOH, NaOH) e calor produz um

sabdo (RCOO"Na") e glicerol [C3Hs(OH)3], conforme ilustra a Equagao 7.1.

T ]
H— C—O— (OC)—R H—C—OH

H—C—O—(OC)—R + 3NaOH —» H—C—OH + 3RCOO"Na*

H—c]—O—(oc)— R H—(l:—on
h H (7.1)
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Os sabodes de acidos graxos também podem ser chamados de alquil carboxilatos. O termo “alquil” ¢
utilizado para se referir a longa cadeia hidrocarbdnica representada pela letra R, enquanto “carboxilato” se
refere ao grupo funcional organico -COO™ que se encontra acoplado a cadeia hidrocarbdnica. Na forma nao
saponificada, isto ¢, “in natura”; os acidos graxos (RCOOH) podem se dissociar de acordo com a Equagao 7.2,
produzindo o anion carboxilato (RCOQO"). Por isto, os acidos graxos e seus sabdes sdo classificados como
coletores anidnicos. Assim, os varios acidos carboxilicos acidos graxos) de cadeia longa, como laurico,
miristico, palmitico, esterarico, oleico, linoleico entre outros, quando em estado aquoso, se ionizam gerando 0s

anions: caprato, laurato, miristato, palmitato, estearato, oleato, linoleato.

RCOOH (aq) + H20 1y © RCOO (aq) + H30" (ag) (7.2)

A extensdo da dissociacdo dos acidos graxos em meio aquoso ¢ expressa por sua constante de equilibrio
(Equagdo 7.3). Deste modo, se pode observar que a espécie nao-idnica (RCOOH) predomina quando pH<4,7.
Nesta faixa de pH<4,7, no caso do acido oleico, devido ao seu baixissimo HLB (HLB=1), o sistema ¢ uma
mistura de 6leo em agua. Em pH=4,7 a espécie ndo-idnica ocorre na mesma concentracdo que a espécie
anionica. Todavia, em pH>4,7 haverd preponderancia da espécie anidonica (RCOO"). Portanto, se uma flotacao ¢
conduzida em pH=10, por exemplo, mesmo que o acido graxo seja adicionado ao sistema de flotacdo na forma

“in natura” (RCOOH), nesse pH ele tendera a produzir o anion RCOO™ (Leal Filho, 2019; Miller )

_ [RCOOTIH™] _ ;47
a [RCOOH] 10 (7.3)

7.2 Interacao entre acidos graxos e minerais da familia dos sais semi-soluveis

A interagdo entre alquil carboxilatos (R-COO") e minerais semi-soliveis ¢ principalmente devida a
interagdo quimica entre o anion coletor R-COO" e cations metalicos oriundos da superficie dos minerais. Miller
(2003) propde a ocorréncia de dois mecanismos distintos para que ocorra tal interagdo: quimissor¢do e/ou
precipitacdo na superficie mineral.

Quimissor¢do decorre da interacdo direta entre a espécie coletora (RCOO") e ions metdlicos da rede

cristalina do mineral (Figura 7.2). A interacdo fluorita/oleato parece obedecer a este mecanismo.
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Figura 7.2 — Interagdo entre R-COO" e célcio na interface fluorita/solugdo (Miller, 2003)

No mecanismo denominado de “precipitacdo na superficie”, os cations metalicos provenientes da
dissolugdo do mineral (sal semi-soliivel) se encontram com espécies coletoras presentes na interface
mineral/solucdo, nela precipitando um sal (carboxilato do metal) que confere carater hidrofébico ao mineral. No
caso da flotagdo de apatita com oleato de sodio (Figura 7.3), anions oleato (R-COQ") reagem com Ca?* oriundo
da dissolugdo do mineral, produzindo oleato de calcio (RCOOCa) que se precipita na interface apatita/solucao,
aumentando seu angulo de contato (e consequentemente a hidrofobicidade das particulas de apatita) e, em

decorréncia disto, a resposta do mineral ao processo de flotagao.
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Figura 7.3 — Angulo de contato de apatita em fungio da concentracio de oleato de sédio, pH=10,5
(Martins, 2009).
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Resultados de experimentos de adsor¢do em meio basico de oleato de sddio em minerais da familia dos

sais semi-soliveis que sdo portadores de Ca?* (calcita, apatita e fluorita) sdo apresentados na Figura 7.4. Eles

contextualizam os dois mecanismos de adsor¢do propostos por Miller (2003): quimissor¢do e precipitacdo na

superficie.
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Figura 7.4 — Isotermas de adsor¢do de oleato de sddio nos minerais: calcita, fluorita e apatita.

Na Figura 7.4, é possivel observar que:

(Miller, 2003)

(a) Para concentragdes de oleato inferiores a 2 x 10°M, a densidade de adsor¢do de oleato na superficie dos

minerais obedece a seguinte ordem decrescente: fluorita > calcita > apatita. Uma vez que o produto da

concentragdo de Ca?" e oleato em solugdo provavelmente se encontra abaixo da condi¢do-limite que é

posta pela termodindmica para precipitagdo do oleato de calcio em solugdo ([Ca®*] x [Oleato]? > 2,51 x

10°1%), infere-se que a adsor¢do do anion oleato na superficie dos minerais tenha ocorrido na forma como

ilustra a Figura 7.2;

(b) Para concentragdes de oleato superiores a 2 x 10°M, a densidade de adsor¢do do coletor na superficie

dos minerais obedece a ordem seguinte decrescente: calcita > fluorita > apatita. Tal ordem decrescente

coincide com a solubilidade natural dos minerais (Tabela 7.4): calcita > fluorita > apatita. Neste caso,

tendo-se em solugdo concentragdes mais altas de célcio e oleato, o limite de solubilidade ¢ atingido,

possibilitando a precipitacdo de oleato de célcio na superficie dos minerais.
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Tabela 7.4 - Solubilidade natural de calcita, fluorita e apatita (Finkelstein, 1989).

Minerais -logKPS (*)
Calcita 8,4
Fluorita 10,3
Apatita 118

(*) KPS = constante do produto de solubilidade.

O resultado da quimissor¢cdo ou da precipitacdo na superficie ¢ a formagdo de carboxilato (oleato,
estearato, palmitato, linoleato, linolenato) de um cation metdlico (cdlcio, magnésio, bario) na interface
mineral/solu¢do. Deste modo, a solubilidade do sal hidrofébico formado nessa interface constitui uma
informa¢do muito importante a ser utilizada pelos engenheiros para compreensdo e controle de mecanismos,
assim como tomar decisdes durante o desenvolvimento de um processo. Para isto, pode-se fazer uso de uma
regra tecnoldgica muito antiga, sem rigor cientifico, mas bastante pratica e util: a Regra dos Sais Insoluveis de

Taggart (Taggart et al, 1930). Ela sera objeto da Se¢ao 7.3.

7.3 Regra dos sais insoluveis de Taggart

A Regra de Taggart assume que a interagdo coletor-mineral ¢ regida pela formagdo de um sal (MA)
resultante da reacdo entre um anion coletor (A”) e um cation metalico (M) oriundo da superficie do mineral. Se
o coletor ¢ o anion oleato (RCOO") e o mineral ¢ a cerussita (PbCO3), entdo a adsor¢do de oleato na superficie
de particulas de cerussita se dard através da formacdo do oleato de chumbo: Pb(RCOO),. Se o mineral for
fluorita (CaF2), a adsorcdo de oleato (RCOQ") na superficie das suas particulas serd regida pela formagao do
oleato de célcio: Ca(RCOO),. Se o mineral for a barita (BaSO4), entdo a adsor¢do do oleato (RCOO") na
superficie das suas particulas ocorrera através da formagao do oleato de bario. Esta regra tem 90 anos, mas ¢ de
enorme utilidade. Embora ela ndo informe o mecanismo de adsor¢do (quimissor¢do ou precipitacdo na
superficie), serve como guia para o engenheiro saber a preferéncia de coletores anidnicos por minerais semi-
soluveis. Por exemplo: sejam dois minerais semi-soliveis: magnesita (MgCQOs3) e calcita (CaCO3). Deseja-se
flotar um deles com o coletor anionico oleato (RCOQ"). Particulas de magnesita suspensas num meio aquoso
vao ter ao redor de si um ambiente rico em magnésio, enquanto particulas de calcita serdo circundadas por um
ambiente abundante em célcio. Deseja-se prever sobre qual mineral o coletor tera preferéncia em se adsorver.
Para o oleato se adsorver na superficie das particulas de magnesita, terd que formar o oleato de magnésio e para
se adsorver na superficie da calcita terd que formar oleato de calcio. Consultando a Tabela 7.5, veremos que o

oleato de magnésio (pKPS=13,8) ¢ 40 vezes mais soluvel do que o oleato de célcio (pKPS=15,4). Entdo, pela
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Regra de Taggart, o coletor oleato vai preferir se adsorver na superficie da calcita, visto que o oleato de célcio ¢
mais insolivel do que o oleato de magnésio. Embora o anion oleato prefira a superficie das particulas de calcita
para adsorver, a solubilidade do oleato de magnésio também ¢ muito baixa, visto que pKPS=13,8 significa um
valor de 1013® ou 1,58 x10-'%. Assim, para minérios compostos de magnesita e calcita, temos uma tipica
situa¢do onde o coletor deve ser adicionado de maneira cuidadosa e estagiada para garantir a seletividade da

separagdo. O uso de depressor pode completar tal esforgo.

Tabela 7.5 — Produtos de solubilidade de sabdes metalicos (pKPS) (*) x hidréxidos do metal x solubilidade
de dodecil sulfato de metais.

Anion — ) . . .
Cétion | Palmitato Estearato Oleato Hidréxido Dodecil sulfato
H* 12,8 13,8 12,3 - -
K* 5,2 6,1 5,7 - -
Pb** 22,9 24,4 19,8 15,1 -
Cu?* 21,6 23,0 19,4 18,2 -
Mn?* 18,4 19,7 15,3 13,1 -
Ca** 18,0 19,6 15,4 4.9 9,67
Ba** 17,6 19,1 14,9 - 11,47
Mg>* 16,5 17,7 13,8 10,3 8,51
Fe¥* 34,3 - 34,2 37,0 -

(*) pKPS = -logKPS = -log[M"*] +n(-log[X]).
Fonte: Du Rietz, 1975; Leja, 1982.

Vejamos outra aplicacdo da Regra de Taggart: em minérios de fosfato de origem ignea que estdo localizados
em MG e GO, temos a presenca de barita (BaSO4) como um importante mineral de ganga e o mineral de
minério € a apatita: CasPO4(F,OH). Barita é portadora do cation Ba?*, enquanto apatita é portadora do cation
Ca®*. Observando a Tabela 7.5, vemos que a solubilidade do oleato de calcio (pKPS=15,4) é muito proxima da
solubilidade do oleato de bario (pKPS=14,9) e, deste modo, o coletor oleato (a4cidos graxos) apresenta tendéncia

de se adsorver em ambos minerais, promovendo a flotacdo de ambos. Para resolver este problema de
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seletividade, flota-se primeiramente a barita com um coletor do tipo alquil sulfato (RSO4) que formara na
superficie de suas particulas o sal hidrofobico alquil sulfato de bario: Ba(RSO4),. A flotagdo da barita com o
coletor alquil sulfato (RSOy4") ¢ seletiva com relagdo a apatita porque na Tabela 7.5 se pode observar que o sal
alquil sulfato de bario (pKPS=11,47) ¢ 63 vezes mais insoluvel do que o alquil sulfato de calcio (pKPS=9,67 ).
Portanto, o coletor alquil sulfato vai preferir se adsorver na superficie das particulas de barita, visto que 14 se
formara o sal mais insolivel, obedecendo a Regra de Taggart. Conforme ilustra a Figura 7.5, apds a flotacdo da
barita, a apatita podera ser flotada com coletor a base de acidos graxos (oleato). Importante ressaltar que outros
minerais presentes no minério (6xidos de ferro e titdnio) devem ser deprimidos com amido antes da flotagdo de

apatita (ver capitulo referente a flotacdo anionica de 6xidos e silicatos).
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Figura 7.5 — Fluxograma simplificado mostrando a concentragdo de apatita por flotagdo quando o minério de
fosfato ¢ rico em barita.

Muitos minérios apresentam minerais que sdo portadores do mesmo cation. Por exemplo: calcita
(CaCO03) e fluorita (CaF»), calcita (CaCOs3) e scheelita (CaWOs) ou calcita e apatita [CasPO4(F,OH)]. Em todos
estes casos, o mineral de ganga (calcita) e os minerais de minério (fluorita, scheelita ou apatita) sdo portadores
do mesmo cation (Ca®"). Seguindo a Regra de Taggart, o coletor anidnico (alquil sulfato, oleato etc) tera
tendéncia de se adsorver tanto nas particulas do mineral de minério como nas do mineral de ganga. Entdo fica

nitida a necessidade de se adicionar um agente depressor antes do coletor para realizar a flotagdo (Figura 7.6).
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Figura 7.6 — Ilustracdo de fluxograma tipico para separar calcita e fluorita por flotagdo anidnica direta.

A Figura 7.7 exibe particulas de oleato de célcio precipitado a partir da reagdo entre o anion oleato
(RCOO) e o cation Ca*" em solugdo aquosa. Pela Regra de Taggart, espera-se que fendmeno semelhante ocorra
na superficie de minerais semi-soliveis portadores de calcio. Observa-se na foto que as particulas de oleato de
calcio sdo formadas por camadas horizontais sobrepostas que se assemelham a uma cera que derreteu com o

queimar de uma vela e depois se solidificou.

Figura 7.7 — Particula de oleato de calcio precipitado a partir de uma reagdo entre oleato de sodio (1x10-4M) e
calcio (5x10-M). Fonte: proprio autor.
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Hé uma enorme caréncia de informagdes na literatura sobre a solubilidade de sais cujo anion seja o coletor
adotado num determinado sistema de flotagdo. O anion oleato ¢ uma rara e bem-vinda exceg¢ao.

Outro aspecto de grande importancia a se observar na Tabela 7.5 para aplicar a Regra dos Sais Insoliveis
de Taggart ¢ a solubilidade dos hidréxidos dos metais presentes na estrutura dos minerais semi-soliveis. Isto
porque o anion hidroxila (OH") pode competir com o anion coletor (RCOO™ ou RSOy’) para precipitar na
superficie de um mineral. Obviamente tal competicdo somente terd probabilidade de ocorrer em meio
fortemente basico (pH>10) onde a hidroxila se torna abundante. Se ocorrer a precipitacdo do hidroxido do metal
na superficie das particulas de um mineral em detrimento da precipitagdo do coletor na mesma superficie, entdo
¢ logico esperar que ocorra depressdo desse mineral como consequéncia da precipitagdo do hidréxido em sua
superficie. Por exemplo: se um mineral for portador de calcio, temos que o hidroxido de célcio exibe um
pKPS=4,9 e o oleato de célcio exibe KPS=15,4. Portanto, o hidroxido de célcio ¢ 10 bilhdes de vezes mais
solivel do que o oleato de célcio. Portanto, se quisermos flotar apatita [Cas(PO4)3(F,OH)], calcita (CaCOs3),
fluorita (CaF2) ou scheelita (CaWQO4) em meio bésico com 4acidos graxos (oleato), ndo precisamos nos
preocupar com a possibilidade de se precipitar hidroxido de calcio na superficie das particulas, favorecendo sua
depressdo. O anion coletor exercerd o seu papel sem sofrer competicdo com o anion hidroxila. Por outro lado, se
quisermos flotar magnesita (MgCO3) com dodecil sulfato (RSO4) em meio fortemente basico (pH>10),
veremos na Tabela 7.5 que o hidréxido de magnésio (pKPS=10,3) é 60 vezes mais insoluvel do que o dodecil
sulfato de magnésio (pKPS=10,3). Portanto, espera-se que nas particulas de magnesita seja formado o hidréxido
de magnésio ao invés do dodecil sulfato de magnésio. Portanto, as particulas de magnesita ndo sofrerdo
adsorcao do coletor e serdo deprimidas pela acdo do anion hidroxila.

Apatita, calcita e dolomita sdo espécies portadoras de célcio e, portanto, a separagdo desses minerais por
flotacdo ¢ um desafio. Nos anos 80 do século XX, uma contribui¢do de grande valia para explicar a seletividade
na separacdo entre apatita e carbonatos (calcita, dolomita) por flotacdo veio complementar a Regra de Taggart
(Ananthapadmanabhan e Somasundaran, 1984). Ela ¢ sumarizada na Figura 7.8, onde se tem na abscissa o pH
da suspensdo aquosa de particulas de apatita versus calcita versus dolomita. Na ordenada temos a concentracao
de célcio em solugdo, refletindo a solubilidade tanto dos minerais em questdo como também a do sal (oleato de
calcio) formado pela interacdo entre o anion coletor (oleato) e o cation oriundo da solubilidade dos minerais.

Para que calcita, dolomita ou apatita flotem, ¢ necessario que um sal hidrofobico (oleato de calcio) seja
formado na superficie de suas particulas. Se o tal sal hidrofobico (oleato de calcio) for mais soltivel do que o
proprio mineral que se deseja flotar, a precipitagdo ndo vai ocorrer. Dai se pode identificar faixas de pH mais

adequadas para se flotar seletivamente a apatita ou os carbonatos.
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Figura 7.8 — Concentragdo de Ca*" versus pH na presenca de oleato de célcio, calcita, apatita e dolomita
(Ananthapadmanabhan e Somasundaran, 1984).

Com base na Figura 7.8, ¢ possivel verificar que:

(a) Uma vez que o mineral apatita ¢ mais soltivel do que oleato de calcio em pH>7. Esta ¢ a faixa de pH mais

adequada para se flotar tal mineral com oleato;
(b) Calcita ¢ mais soluvel que o oleato de célcio em pH<10,5. Dolomita ¢ mais soluvel que o oleato de célcio

em pH<O. Portanto, a melhor faixa de pH para se separar apatita de carbonatos por flotacdo ¢ em meio acido.
De fato, na China existem usinas que flotam carbonatos com 4cidos graxos em meio acido (pH~5-6). Todavia,

para se manter o pH no nivel desejado, ¢ necessario consumo de 4cido sulfurico da ordem de 7kg/ton.

7.4 Coletores anionicos sintéticos

Para iniciar esta secdo, precisamos nos atentar para a diferenca entre commodities versus especialidades
quimicas. Commodities sdo produtos comercializados com base na sua composi¢do quimica € ndo no seu
desempenho, sendo por isto caracterizados por baixo prec¢o unitdrio e grandes volumes de vendas que sdo

geralmente executadas sem grandes necessidades de assisténcia técnica. Especialidades quimicas sdo produtos
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comercializados com base no seu desempenho e ndo na sua composi¢do. Apresentam alto pre¢o unitario e
demandam assisténcia técnica de alto nivel para atender as necessidades do consumidor.

Ao contrario dos acidos graxos (commodities), que sdo de origem animal ou vegetal, os coletores
anidnicos sintéticos (especialidades quimicas) sdo produzidos pela industria petroquimica através de onerosos
processos industriais que refletem no seu muito mais alto prego: enquanto 1kg de coletor a base de acido graxo
custa centavos de dolar americano, 1 kg de coletor sintético pode chegar até US$6. Geralmente sdo constituidos
de misturas de varios componentes sob a égide de um nome comercial como: Berol®867, Flotinor®3635.
Embora sejam constituidos de varios componentes que sdo mantidos em sigilo comercial, sua matéria-ativa ¢
revelada, por exemplo: alquil sarcosinato, alquil sulfosuccinato e assim por diante. A Tabela 7.6 informa o
nome comercial de varios coletores sintéticos que podem ser utilizados na flotagdo de minerais semi-soluveis,
mormente apatita. Além do nome comercial, ela também informa a funcionalidade organica da matéria-ativa e
sua formula molecular.

A vantagem dos coletores sintéticos sobre os acidos graxos reside na maior seletividade que oferecem
para a separagdo dos minerais por flotacdo. Separagdes mais seletivas geram concentrados mais limpos e ricos.
Todavia, a seletividade em muitas situa¢des ocorre em detrimento da recuperagdo. Quando isto ocorre, usam-se
composi¢des de acidos graxos com coletores sintéticos em proporgdes do tipo 70% de acidos graxos + 30% de
coletor sintético. Procedendo desta maneira, chega-se a um compromisso entre a qualidade do concentrado
produzido pela flotagdo e a recuperagdo do mineral de interesse.

Coletores sintéticos sao muito utilizados no Brasil na flotacdo de fosfatos, porque nossos minérios sao de
origem ignea e, com isto, exibem uma composi¢cdo mineraldgica que pde grandes desafios para se obter
concentrados de apatita com pureza adequada (teor de P>Os > 35%) acompanhada de recuperacdes de P>Os na
flotacdo superiores a 70%.

A usina de flotacdo de Cajati-SP foi a pioneira no Brasil a concentrar apatita por flotagdo. De 1970 a
1990 ela utilizava acidos graxos como coletor de apatita e amido como depressor para carbonatos. Todavia, o
processo era muito afetado quando era alimentado por silicatos (flogopita, piroxénios e olivina). A adocao de
um novo coletor sintético chamado de Berol®867 (cuja matéria-ativa ¢ um alquil sarcosinato) permitiu maior
flexibilidade do processo quanto ao tipo de minério que alimentava a usina de concentragcdo. Além disto, o
processo passou a aceitar uma alimentacdo da flotacdo contendo mais particulas finas. Nos minérios de fosfato
de Tapira-MG e Catalao-GO, utilizam-se alquil sulfosuccinatos juntamente com 4cidos graxos para garantir a

producdo de concentrados de apatita menos contaminados por silicatos portadores de magnésio.
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Tabela 7.6 — Nomes comerciais, funcionalidade e formula molecular de coletores anidnicos usados na flotacao
de minerais da familia dos sais semi-soluveis.

Trade Name Functionality Formula
Berol 867 Alkyl Sarcosinate N — CH» — COO"
Acar 9058 Alkyl Sulfosuccinate so:
Flotinor 3635 ( ’
cooO”
CD-2173-76 Alkyl o
CD-2173-77 Sulfosuccinamate Il )
Flotinor 2875 |— N—C—:I_COO
Aero 830 _
SOs3
Agro 845 Alkyl Phosphate 0 —pOT
Flotinor 1682
Aero 727 Sulfonate SOs
Aero6493 Alkyl Hydroxamate o _
(@)
| |-d—n{
N H
- Oleate _
| f— coo

Fonte: préprio autor.
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