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Resumo

O Brasil possui uma das maiores reservas mundiais de niébio. Nos processos de
beneficiamento da apatita os minerais de nidbio sdao frequentemente encontrados e possuem
uma granulometria extremamente fina e comumente sdo dispostos em uma barragem. Os
objetivos deste trabalho foram: avaliar através do estudo cinético da flotagcdo, os indices de
recuperacao metalurgica do minério de niobio para diferentes faixas granulométricas e utilizar
as técnicas de superficie de resposta e de planejamento estatistico de experimentos. Neste
contexto, foram coletadas amostras nos fluxos dos rejeitos do processamento de apatita, de
uma mineradora do Centro-Oeste brasileiro que possuem elevado teor de niobio e
incorporados as amostras para a flotacdo do niébio. Realizou-se os ensaios de flotacio em
bancada e um posterior ajuste cinético, a partir dos dados da recuperacdo metaltirgica
acumulada. Empregou-se, inicialmente um planejamento experimental do tipo Delineamento
Composto Central Rotacional (CCRD; Central Composite Rotational Design), que faz parte
da metodologia de superficie de resposta (RSM; Response Surface Methodology), com a
proposta de encontrar os pontos 6timos das principais variaveis. Obteve-se como resultados
que o maior valor encontrado para a constante cinética foi de 0.0195 s™, correspondente a
granulometria abaixo de 37pm. Ao se utilizar a técnica de superficie de resposta, com a
otimizacdo das varidveis, obteve-se uma recuperacdo metalurgica de 70% para a faixa
granulométrica abaixo de 37pm. Conclui-se que para a otimizacao do processo de flotacao do
niébio, deve-se manter a granulometria, abaixo de 37pm e acima de 5um, para que nao
aconteca perdas significativas no processo. A otimizacdo dos resultados e os fatores dosagem
de coletor, pH e particdo tensoativo/coletor a serem consideradas 6timas foram 881 g/ton, 6,7

e 24%/76%, respectivamente.

Palavras-chaves: Niobio; Cinética; Flotacdao; Otimizagao; Recuperacao Metalurgica.



Abstract

Brazil has one of the world's largest reserves of niobium. In apatite beneficiation processes,
niobium minerals are often found and have an extremely fine granulometry and are commonly
disposed in a dam. The objectives of this work were: to evaluate, through the kinetic study of
flotation, the metallurgical recovery rates of niobium ore for different granulometric ranges
and to use the response surface techniques and statistical design of experiments. In this
context, samples were collected from the streams of apatite processing tailings, from a mining
company in the Brazilian Midwest, which have a high niobium content and were incorporated
into the samples for niobium flotation. Bench flotation tests were carried out and a subsequent
kinetic adjustment was carried out, based on the accumulated metallurgical recovery data. An
experimental design of the type Central Composite Rotational Design (CCRD; Central
Composite Rotational Design) was initially used, which is part of the response surface
methodology (RSM; Response Surface Methodology), with the proposal of finding the
optimal points of the main variables. As a result, the highest value found for the kinetic
constant was 0.0195 s-1, corresponding to granulometry below 37um. When using the
response surface technique, with the optimization of the variables, a metallurgical recovery of
70% was obtained for the granulometric range below 37um. It is concluded that for the
optimization of the niobium flotation process, the granulometry must be kept below 37pum and
above 5um, so that significant losses do not occur in the process. The optimization of the
results and the collector dosage, pH and surfactant/collector partition factors to be considered

optimal were 881 g/ton, 6.7 and 24%/76%, respectively.

Keywords: Niobium; Kinetics; Flotation; Optimization; Metallurgical Recovery.
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Introducao Xiv

1. INTRODUCAO

O aproveitamento dos rejeitos de mineracdo esta entre as possiveis opcoes
tecnologicas para a reducdo da disposicdo de rejeitos em barragens ou mesmo eliminar a
pratica. De um modo geral, a geracdo de rejeitos nos processos de mineracao € estimada a
partir da diferenca entre a alimentacgdo bruta e a producao beneficiada. Em alguns processos, o
volume de rejeitos é igual a da substancia produzida. Esses rejeitos normalmente sdo
armazenados em barragens por ser o método mais facil encontrado desde entdo. Entretanto o
ideal é que essa geracdo de rejeitos seja reduzida. A recuperacdo dos rejeitos de minério
minimizaria esse volume direcionado as barragens, amenizando as dificuldades de disposicao
e processamento de desaguamento e empilhamento e em alguns casos, até mesmo tornando-as
desnecessaria. Dentre esses processos esta o beneficiamento dos minérios que contém nidbio.

Neste caso podemos citar os exemplos dos minerais de tantalo (Ta) e niobio (Nb). Os
dois metais refratarios tém um significado tecnologico indiscutivel para nossa sociedade
moderna. Suas propriedades intrinsecas como resisténcia a corrosao, supercondutividade, alta
capacidade elétrica e biocompatibilidade sdo as razdes por tras de sua crescente importancia
como metais estratégicos. Os metais frequentemente ocorrem juntos em varios minerais e em
combinacdo com impurezas de oOxidos que impedem seu processamento metaltirgico
(UNGERER et al., 2014 apud SHIKIKA et al.,, 2020). Ambos os metais também sdo
semelhantes em termos de quimica e propriedades fisicas que tornam sua separacdo e
purificacdo dificil (AYANDA; ADEKOLA, 2011 apud SHIKIKA et al., 2020). No entanto,
sua abundancia na crosta terrestre é minima, sendo o Nidbio - cerca de 24ppm, (SHIKIKA et
al., 2020).

As jazidas e depositos mineral de niobio do Brasil geralmente estao associados aos

minérios carbonaticos. De acordo com Carvalho (1987 apud RIBEIRO, 2007) os depositos



Introducao XV

foram formados por intrusdao magmatica e se arqueiam de forma domica. Essa forma de um
platd é uma superficie de aplainamento truncado por um anel resistente de quartzito que se
formou de forma radial evidenciando a forma domica.

Em um mapeamento geologico realizado por Carvalho em 1987 mostra que esses
domos apresentaram elevados teores de fosforo, niobio e titanio (RIBEIRO, 2007).

O minério primario que é a rocha sa contém carbonatos, flogopita, magnetita e
apatita, usualmente rico em pirocloro. No depdsito as maiores concentracdes sao encontradas
na parte central deste. A concentracdo média de ni6bio no minério primario e de 1,5% Nb,Os,
com teores maximos de 8%. O complexo é dominantemente constituido de dolomita
carbonatito, com calcita carbonatito e glimerito (rocha rica em flogopita) subordinados
(RIBEIRO, 2007).

Os rejeitos oriundos dos processos de concentracao do minério de apatita geralmente
apresentam uma série de contaminantes que nao apresentam valor econdmico associado,
entretanto para mina atualmente em extracao o elevado teor de ni6bio é um componente
muito presente nas composicoes minerais de apatita aos quais estdo associadas as rochas
carbonaticas. O minério apatitico recebido pela extracao proveniente em malha de detonacao,
segue para as etapas de processamentos aos quais sdo gerados cinco fluxos de rejeitos e 1
(um) concentrado.

Segundo de Hollzmann e Dallamuta (1981 apud SOUZA, 2021) a deslamagem nas
etapas de processamento mineral tem grande importancia, pois antecede a flotacdao. A flotacao
é um processo muito sensivel a presenca de lama, principalmente em fracoes inferiores a
S5pm. De um modo geral nos processos de Nb,Os nota-se grande fracdo granulométrica
inferior a 37pm, portanto a retirada deve ser muito eficiente, eliminando apenas particulas

menores a S5um para que nao aconteca perdas significativas nos processos.
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O minério estudado mostra grande presenca de Nb,Os nas fracoes inferiores a 20pm
contidos nos rejeitos gerados do processamento do minério apatitico, o que dificulta a
concentracdo desses minerais que contém o niobio, grande parte sdo descartados nas
barragens.

Os minérios nidbio sdo frequentemente concentrados por meio das técnicas de
classificacdo, separacao magnética e flotacao. Geralmente, o concentrado da flotacao de
pirocloro é usada como matéria-prima de ferroniébio. Para este efeito, o concentrado é
misturado com 6xido de ferro e aluminio e Nb,Os é reduzido por uma reacao aluminotérmica
ao nidbio que reage com e une o 6xido de ferro para formar uma ferroliga (SHIKIKA et al.,
2020).

O ni6ébio é um metal com amplo potencial por obter elevada afinidade com o carbono
nas composicoes do aco na siderurgia, essa caracteristica € muito importante devido sua
resisténcia mecanica, e suas propriedades como tenacidade e soldabilidade (BRUZIQUEZI et
al., 2019).

O objetivo geral desse trabalho é estudar a viabilidade técnica da recuperacdo dos
minerais de niobio gerados a partir dos rejeitos gerados durante o processamento dos minérios
de apatita de uma mineradora localizada no Centro-Oeste brasileiro.

Objetivos especificos:

1. Estudar a composicao do rejeito cleaner obtido por meio do processamento da
barita e o rejeito recleaner da flotacdo de apatita rico em minerais de Nb,Os que atualmente
sao dispostos na barragem incorporado a alimentacdo da flotacdao de niébio;

2. Estudar o comportamento da cinética da flotacio com a composicdo entre as trés
amostras mencionadas;

3. Avaliar por meio da técnica de planejamento de experimentos como a superficie

de resposta a influéncia e otimizacdo das principais variaveis nos resultados da flotacao de
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niobio.
4. Recuperacao do minério de nidbio (Nb,Os) que é descartado como rejeito no
processamento do minério apatitico, evitando o aumento de massa depositada em barragens e

reduzindo o contetido metalico de ni6bio da planta industrial.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica abordara sobre a formacdo de uma jazida de minério apatitico
com incidéncia de minerais de niobio localizada no Centro-Oeste brasileiro, os aspectos gerais
do processo de concentracao por meio da flotacdo com o foco principal na cinética da flotagcdo
de niobio e estudo das principais varidveis da flotacdo de nidbio através do emprego da

ferramenta estatistica DOE.

2.1. Abordagem da geracao de rejeito no setor minerario

A partir do século XV, o desenvolvimento das rotas de processamento mineral para
minérios que apresentam baixo teor dos minerais de interesse econdomico, evoluiram também
para o aumento das massas de rejeitos, geralmente esses minerais estdo presentes nas
granulometrias em diametros menores o que contribui também para as perdas desse contetido
metalico para os rejeitos. A liberacdo dos minerais uteis s6 é possivel através da operacao de
reducdo de tamanho, como os processos de cominuicdo, isto é, britagem e/ou moagem
(SOUZA JUNIOR et al., 2018).

Vale ressaltar que o avanco para os métodos de disposicdo de rejeitos nao evoluiu,
como resultado, mais rejeitos estavam sendo depositados e transportados por distancias cada
vez maiores das fontes geradoras para os cursos d’agua, lagos e oceanos (SOUZA JUNIOR et
al., 2018).

O aumento da demanda mundial por minério e a evolucdao dos estudos de
caracterizacdo mineral aliado ao avanco tecnologico do tratamento de minério contribui para a
possibilidade da exploracao de minérios de baixo teor. Entretanto, com o desenvolvimento
dos processos de concentracoes desses minérios para extrair pequenas quantidades de

concentrado/produto ndo se deve descartar a grande geracao de rejeitos nesses processos. De
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um modo geral esses rejeitos sdao dispostos em barragens de contencdo com estruturas

apresentem de alturas e volumes de grande porte (PEREIRA et al., 2020).

2.2. Aspectos gerais do metal niobio

O elemento agora conhecido como ni6bio foi originalmente chamado de Columbium
por seu local de descoberta na bacia do rio Columbia em 1801. Nao foi até a década de 1950
que o nidbio se tornou um alvo de exploracdo para geologos, apds o que foram feitas
descobertas em rochas carbonéticas no Brasil, Canad4, Europa e Africa (PERRAULT;
MANKER, 1981 apud GIBSON, 2015).

Em 1801 por Charles Hatchett o batizou de colimbio, nessa época ele ainda ndo
havia o isolado de sua matriz mineral. Em 1844, o mineralogista e quimico Heinrich Rose
isolou e renomeou o entdo colimbio de nidbio, em referéncia a personagem da mitologia
grega Niobe, filha do rei tantalo. A oficializacdo do nome niébio aconteceu trés depois,
quando o geo6logo Djalma Guimardes encontrou os primeiros cristais de pandaita
(Ba,Sr),(Nb,Ti,Ta)»(O,0H,F) no municipio de Araxa, em Minas Gerais (BRUZIQUESI et al.,
2019).

Djalma Guimardes seguiu com a descoberta das jazidas de pirocloro o que elevou
nos precos de niébio no mercado mundial, que era extraido em minerais raros como a
columbita e tantalita. O pirocloro (Nas, Ca)>(Nb,Ti)(O,F) é um mineral de origem carbonéatica
com teor maximo de 71% de 6xido de niébio (Nb,Os) (BRUZIQUESI et al., 2019).

De acordo com Junior (2013), em Minas Gerais as principais reservas encontram-se
na cidade de Araxa, com uma reserva lavravel de 400,7 milhoes de toneladas de minério de
pirocloro [(Na,Ca).Nb,O¢(OH,F)].

Ja no estado de Goias, as principais reservas estdao concentradas na cidade de Cataldo

com reserva lavravel de 95,7 milhdes de toneladas de minério pirocloro, no Amazonas
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destaca-se o depésito de Pitinga, com uma reserva lavravel de 170,2 milhdes de toneladas de
minério columbita-tantalita e de modo menos representativo, o Estado de Ronddnia com
reservas lavraveis de 5,8 milhGes de toneladas. Os teores variam em média de 0,23% a 1,85%
de Nb,Os contido (PEREIRA JUNIOR, 2013).

O termo pirocloro origina - se dos vocabulos gregos “piro” (fogo) e “cloro” (verde),
assumindo a tonalidade verde quando submetido a elevacdo de temperatura.

O nidbio é um metal apresenta uma ampla aplicacdo pela sua alta afinidade com o
carbono nas composicoes do aco na siderurgia, isto se deve a sua resisténcia mecanica, e suas
propriedades como tenacidade e soldabilidade (BRUZIQUEZI et al., 2019).

De acordo com Lima e colaboradores (2022), a produgdo de Nb e seus produtos
semi-acabados comeca com a extracao do 6xido de niébio (Nb,Os) de minérios contendo Nb.

Em termos de producdo, a alogia mineira e a concentracdo no depdsito mineral
afetam os recursos necessarios para extrair e concentrar o Nb,Os em um concentrado de Nb
que sera processado para produzir FeNb, HP Nb,Os ou Nb puro (LIMA, 2022).

Desde a primeira crise do petréleo (1973), a induistria automobilistica faz uso da
microliga com nidbio, por apresentar alta resisténcia, ago mais leve que garante menor
consumo de combustivel (BRUZIQUEZI et al., 2019).

O Nb,Os apresenta propriedades como alto indice de refracdo, constante dielétrica e
aumento da transmitancia, o que traz beneficios na composicdo de vidros especiais para a
fabricacdo de lentes, em materiais bioativos e em capacitores ceramicos (BRUZIQUEZI et al.,
2019).

Conforme Silva e colaboradores (2017), no caso do niébio as adi¢Ges tipicas sdo na
faixa de 0,04%, ou seja, para cada tonelada de aco, sdo acrescentadas 400 gramas de ni6bio. A
vantagem do niobio em relacdo ao vanadio e ao titanio é que ele possui maior resisténcia; mas

ao utiliza-lo em conjunto com os outros elementos, pode possibilitar ganhos de sinergia a liga,
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como a adicdo de nidbio e titanio, por exemplo, na liga de alta resisténcia, confere uma
qualidade melhor do produto. Este aco especial pode ser utilizado na construgao de oleodutos
e gasodutos e plataformas para exploracdo de petréleo em aguas profundas, constru¢dao naval.

A crescente demanda mundial por eletricidade em todos os setores produtivos é
principalmente oriunda de fontes de energia ndo-renovavel como combustiveis fosseis que
causam sérios problemas ambientais. A exaustdo da reserva mundial de petréleo e a constante
variacdo cambial por fatores geopoliticos, vém despertando interesse coletivo por novas
formas de geracdo de energia de maneira sustentavel e economicamente viavel. Baterias de
ion-Li atualmente vém recebendo atencdo devido a possibilidade de aplicacdo em carros
elétricos (BRUZIQUEZI et al., 2019).

O niébio (Nb) tem o ntimero atémico 41 e pertence a classe dos metais de transicao
do grupo 5 da tabela periédica (BRUZIQUEZI et al., 2019).

Conforme Junior (2013), o Brasil possui as maiores reservas mundiais de nidbio,
seguido por Canada (provincias de Quebéc e Ontario), Australia (provincia da Australia
Ocidental), Egito, Reptiblica Democratica do Congo, Groenlandia (territério pertencente a
Dinamarca), Riissia (Sibéria), Finlandia dentre outros. E também o maior produtor mundial da
substancia, representando mais de 95% do total mundial. As reservas lavraveis de niébio no
Brasil estdo nos estados de Minas Gerais, Amazonas, Goids, Rondo6nia e Paraiba.

Segundo Perrault e Manker (1981 apud GIBSON, 2015), atualmente, o nidbio
concentrado, sdo produzidos como subprodutos em todo o mundo, mas a maioria do
concentrado de niébio do mundo é produzido por duas minas no Brasil, Cataldao e Araxa, e o
St. Mina Honoré (ou Niobec) no Canadd (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2013 apud
GIBSON, 2015). Embora existam apenas trés minas contribuindo significativamente para a
fornecimento de niébio, um ntimero adicional de depédsito de nidbio inexplorado existe

mundialmente na Africa, Brasil e Canadd (CORDEIRO et al., 2011 apud GIBSON, 2015).
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Os jazimentos de pirocloro podem ser primarios, onde os teores de pentéxido de
niébio (Nb,Os) depésito se situam na faixa de 0,5 a 1,0% ou secundérios, como no caso das
cidades de Araxa e Cataldo com teores que atingem de 2 a 3% de pentdxido de niébio
(Nb,Os). Isto se deve ao fato de sua formagdo em regides de clima tropical de do intenso
intemperismo sobre as rochas carbonaticas. O resultado é o enriquecimento residual de
minerais resistentes como o pirocloro, a partir da dissolugdo de carbonatos e silicatos
(BRUZIQUEZI et al., 2019).

O minério primario que é a rocha sa contém carbonatos, flogopita, magnetita e
apatita, usualmente rico em pirocloro. No depdsito as maiores concentragdes sao encontradas
na parte central deste. A concentracdo média de niébio no minério primario é de 1,5% Nb-Os,
com teores maximos de 8%. O complexo é dominantemente constituido de dolomita
carbonatito, com calcita carbonatito e glimerito (rocha rica em flogopita) subordinados
(BRUZIQUEZI et al., 2019).

De um modo geral os depositos minerais que apresentam os minerais de niobio em
sua composicao dividem-se em primarios e secundarios, segundo Burt (2016 apud SILVA,
2021), ressaltam que os depositos primarios com formacdo de minerais de niébio com rochas
igneas, sdo diferenciados em trés tipos: a) granitos alcalinos a peralcalinos (as vezes
chamados de apogranitos) e sienitos; b) depdsitos alojados em carbonatita; c) pegmatitos e
granitos peruminuminosos (a seguir denominados pegmatitos).

De acordo com Silva (2021), os depodsitos minerais de Nb secundarios ou
supergénicos se formam em zonas de intemperismo lateritico acima dos depésitos primarios.
O processo leva a um enriquecimento significativo em Nb, geralmente por um fator de 10 ou
mais, acima do grau das fontes primarias.

Em alguns casos a flotagdo de pirocloro, associado a minérios carbonaticos, deve-se

levar em consideracdo a remocdo dos minerais de calcita e dolomita antecedendo a flotagao
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do pirocloro e do tipo de coletor empregado para o mineral. Os reagentes coletores dos
minerais de carbonatos (calcita e dolomita), bem como os minerais oxidados sdo os acidos
graxos como coletores (BULATOVIC, 2010 apud SILVA, 2021).

De acordo com Cunha e Silva (2020), os processos produtivos da liga FeNb
consistem nas etapas de lavra, processamento mineral e metalurgia. A sequéncia de
processamento é composta por britagem, separacdo magnética de baixa intensidade a seco
(denominada localmente de escalpe), homogeneizacdo, moagem primaria e secundaria (em
circuito fechado com hidrociclones), separacdo magnética de baixa intensidade a tmido,
deslamagem (hidrociclones) e flotagcdo, que se divide em duas etapas de flotacdo reversa
(flotacdo de carbonatos seguida pela flotagdo de silicatos) e uma direta dos minerais de
niébio.

Ainda conforme Cunha e Silva (2020), as etapas de metalurgia (hidro e piro) sdao
compostas por lixiviacdo, calcinacdo e reducdo aluminotérmica. Finalmente o processo a liga
FeNb é submetida a uma etapa de britagem para adequagdo granulométrica do produto, de
onde o mesmo segue para embalagem e expedi¢dao. Os minerais portadores de titdnio tendem
a se concentrar na flotagdo de pirocloro, diminuindo o teor do concentrado final e dificultando
o controle do processo aluminotérmico.

Geralmente o processamento de minérios a partir de rocha fresca é idéntico ao
minério oxidado. As altercacdes estdo nas perdas por etapas de concentracdo devido
exclusivamente as caracteristicas dos minérios. O minério oxidado tem maior fracao de lamas
naturais comparado ao minério de rocha fresca que possuem em sua composicdo minérios de
sulfetos, ja nos minérios oxidados a presenca é de sulfatos, energia de moagem para o minério
oxidado menor que o minério de rocha fresca (SILVA et al., 2017).

Uma planta de concentracao inicia-se com a cominui¢do através de dois moinhos de

bolas que reduzem o tamanho das particulas para uma faixa entre 15 e 20% da massa retida
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em 0,Imm (150#) tal como na planta Boa Vista, com a diferenca de que na planta de
concentracdo Boa vista sdo trés moinhos: um de barras e dois de bolas. O restante do processo
é similar ao da planta Boa vista com as etapas de deslamagem, duas flotacdes inversas para
remocdo de minerais de silica e carbonatos e sulfetos (pirita) e uma flotagdo direta do
pirocloro (SILVA et al., 2017).

Silva (2017), menciona que o minério oxidado, o pirocloro estd associado as
particulas magnéticas (geralmente magnetita e em menor propor¢do na ilmenita) e na fragao
menor que 9mm. Com isso, a primeira fase de processamento consiste em uma pré
concentragdo, onde o minério é peneirado em tela de 9mm e em seguida em um separador
magnético de média intensidade, onde o magnético segue para etapa seguinte e 0 nao
magnético é descartado como rejeito final. Este circuito enriquece o teor de Nb,Os em 40% e
remove aproximadamente 30%, em termos de massa, dos contaminantes presentes. O produto
da pré-concentracdo alimenta uma etapa de moagem composta de um moinho de barras e dois
moinhos de bolas com o objetivo de reduzir o tamanho das particulas até atingir entre 15 e
20% retido em 0,1mm (150#) que é a faixa de tamanho de liberacdo do pirocloro. Da etapa de
moagem, a polpa é submetida a uma deslamagem, por meio de hidrociclones, como
adequacao para flotacao.

De acordo com Silva (2017), a flotacdao consiste em trés etapas. Duas flotacGes
inversas e uma direta. Nas flotagdes inversas, os contaminantes sdo direcionados para espuma,
num primeiro estagio, ocorre a flotacdao de silica (quartzo e micas) e no segundo estagio os
minerais de carbonatos (calcita) e sulfatos (barita). Nas duas etapas a espuma constitui o
rejeito final que é enviado para reservatorios de rejeito e o afundado é direcionado para etapa
seguinte. Na terceira etapa consiste na flotacdo direta onde o pirocloro é flotado até obter um
concentrado com teor de Nb,Os acima de 50% e SiO, abaixo de 3%. Entre o segundo estagio

da flotacao reversa e a flotacdo direta, existe uma separacdo magnética (principalmente
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magnetita), onde o magnético é rejeito final. A planta Boa Vista possui uma recuperagao
metalurgica global de nidbio entre 30 e 50% dependendo das caracteristicas do minério
alimentado (SILVA et al., 2017).

De um modo geral o beneficiamento dos minerais de niébio (Nb) é realizado
principalmente por flotacao de espuma. Minérios de pirocloro ocorrem frequentemente com
quantidades consideraveis de minerais carbonaticos e sulfeto e sdo comumente concentrados
por flotacdo reversa de minerais de carbonato seguido de flotacdo de pirocloro a partir dos
rejeitos do circuito carbonatico (BULATOVIC, 2010; CHELGANI, 2013; NI et al., 2012
apud GIBSON, 2015)

Minerais de sulfeto (principalmente pirita) sdo flutuados antes da flotacdo de
carbonato ou apds a flotacdo de pirocloro. Minérios de pirocloro de depdsitos enriquecidos
contendo menos minerais de carbonato sdo atualizados por flotacdo direta de minerais de
6xido de niébio (PERRAULT; MANKER, 1981; OLIVEIRA et al., 2001 apud GIBSON,
2015).

A flotacdo de minerais de 6xido é frequentemente afetada pelo tipo, natureza e
complexidade do proprio minério, de outros minerais valiosos presentes no minério e dos
minerais de ganga no depdsito (ou seja, lamas, argilas, solubilidade), e a composicao e
flutuabilidade dos proprios minerais de 6xido individuais. Portanto, dependendo do tipo de
deposito mineiro de 6xido de nidbio (carbonatito primdrio ou enriquecido), o processo de
concentracdo através da flotacdo serd altamente varidvel (BULATOVIC; SALTER, 1991

apud GIBSON, 2015).

2.3. Abordagem sobre rochas fosfaticas

Oliveira e Luz (2003) descrevem o fo6sforo como um elemento quimico de nimero

atdomico 15 da tabela periddica, encontrado em abundancia do globo terrestre é um elemento



Revisdo Bibliografica 26

metdlico dificil de ser substituido devido as fung¢des que desempenha na vida animal e
vegetal.

O fosforo pode ser encontrado em rochas de depdsitos de origens sedimentares,
igneos e biogenéticos. Os depdsitos sedimentares e os de origem ignea sdo os mais
importantes do ponto de vista econdmico, enquanto biogenéticos sao originados pelos dejetos
de aves e ndo representam importancia econémica. Os fosfatos sedimentares sdao encontrados
nos Estados Unidos, México, Marrocos e Oriente Médio, enquanto os igneos estdo presentes
na Africa do Sul, Rissia, Finlandia e Brasil. No Brasil, cerca de 80% das jazidas fosfatadas
sao de origem ignea com presenca acentuada de rocha carbonatica e minerais micaceos com
baixo teor de P,Os, (OLIVEIRA; LUZ, 2003).

A maioria dos minérios de fésforo das rochas fosfaticas pertencem ao grupo da
apatita, representado pela férmula: Cas(F, Cl, OH)(PO.)s, que é um fosfato cristalino de cdlcio
com fldor, de cor variavel, brilho vitreo, dureza cinco, densidade entre 3,1 a 3,2 g/cm3, com
teor de P,Os oscilando entre 4 a 15 (OLIVEIRA; LUZ, 2003).

Os minérios apatiticos de Goids e Minas Gerais apresentam caracteristicas mais
complexas por serem extremamente intemperizados, diferentes alteracoes dos filossilicatos e
agravam na seletividade da apatita/silica com o uso do acido graxo. Além de portarem ganga
de silicas provenientes dos minerais (micas, diopsidio e quartzo) também tem a presenca dos
0xidos de Ferro, como hematita, ilmenita, limonita, barita e minerais de niébio e terras raras.
Apresentam muito presenca de minerais com caracteristicas coloidais e geram muita lama. A
apatita aparece com superficie livre total e recobertas por 6xidos de Ferro o que reduz os
indices de recuperacdo (FILHO, 1999).

Segundo de Hollzmann e Dallamuta (1981 apud SOUZA, 2021) a deslamagem nas
etapas de processamento mineral tem grande importancia, pois antecede a flotacdao. A flotacdao

é um processo muito sensivel a presenca de lama, principalmente em fracoes inferiores a
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S5pm. De um modo geral nos processos de Nb,Os nota-se grande fragdo granulométrica
inferior a 37pm, portanto a retirada deve ser muito eficiente, eliminando apenas particulas

menores a 5ym para que nao aconteca perdas significativas nos processos.

2.4. Associacoes do mineral barita (BaSQO,) e pirocloro (Nb,Os)

Papine e colaboradores (2007), define a barita é um mineral o qual sua composicao é
o sulfato de bario (BaSO.) composto de 65,7% de BaO e 34,3% de SO; e sua densidade é em
torno de 4,5g/cm3. A barita tem grande aplicacdao em fluidos de perfuracdo de petréleo e gas e
carga para diversos produtos por obter elevada densidade. A distribuicao da utilizacdao da
barita na industria brasileira é dividida em: industria quimica 50%, industria petrolifera 35%,
outros (tinta, papéis, borracha, vidros etc.) 15%, todos com teor de BaO acima de 60%.

No Brasil, as principais ocorréncias estdo localizadas nos Estados da Bahia, Minas
Gerais, Goias, Parana e Sao Paulo (LUZ; BALTAR, 2008).

As reservas lavraveis totais de bario (soma da reserva medida com a indicada)
avaliadas sdao de 152Mt, com teor médio de BaO de 1,59% o que as caracterizam como
reservas consideraveis. E interessante salientar que essa reserva esta associada as reservas de
fosfato e nidbio, ou seja, a barita ja é concentrada atualmente nas usinas de beneficiamento e é
considerada rejeito do minério de fosfato (FERRARI et al., 2015).

O processo de concentragdo por flotagdo seletiva entre barita e apatita constitui-se
em uma tarefa dificil, pois os dois minerais possuem propriedades de superficie semelhantes,
logo se torna necessario realizar a flotacdo individualmente de bério e apatita. Por isso no
circuito de fosfato a priori é realizada a flotacdo de bario e posteriormente a flotacao de
apatita, com a finalidade de que seja retirada do processo, as particulas contendo BaO e
garantir que elas ndo atrapalhem a concentracdo de P,Os nas especificacOes técnicas exigidas

(FERRARI et al., 2015).
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Estudos realizados por Pereira (1995) mostraram que existe uma correlacdo entre os
depositos de apatita e o pirocloro em rochas foscoriticas.

Ribeiro (2008) ressalta que os foscoritos ricos em pirocloro (Nb) estdo também
associadas as rochas carbonaticas e dolomiticas. Em algumas regides o foscorito e flogopititos
tem ocorréncia de veios de apatitito (rocha 100% apatita) associada a intimeros veios de
barita.

Fava (2001 apud Ribeiro 2008) demonstrou que a formacao bario-pirocloro de
origem secundaria dos depdsitos de Cataldo - GO, sdo formados por intemperismo das rochas
carbonaticas e pirocloro magmaticas. A Figura 1 mostra os depdsitos de formacao de barita e

pirocloro da regido de Goias.
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Figura 1. Mapa satélite das regides de um deposito/domo de formacao fosfato e

associacoes carbonaticas, pirocloro e barita

Fonte: RIBEIRO, 2008

2.5. Estado da arte do processo unitario flotacao

2.5.1. Mecanismos importantes da flotacao

A concentracdo dos minerais requer trés importantes condi¢oes:
i) Liberabilidade: A liberacdao entre os graos de ganga e minerais tteis
ocorrem durante os processos de fragmentacdo (britagem e moagem) intercalados a processos

de separacao.
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ii) Diferenciabilidade: Baseia-se na seletividade do processo, os minerais
apresentam grau de hidrofobicidade diferentes.

iii) Separabilidade dindmica: baseia-se no comportamento dos equipamentos, 0s
equipamentos de flotacdo mantém os so6lidos em suspensdo e possuem aeracao (PERES, 2003
apud TOTOU, 2010). A Figura 2 mostra um desenho esquematico de particulas mistas e
particulas liberadas. Ja a Figura 3, ilustra o aumento do teor de interesse conforme a liberacao
das particulas, entretanto quanto mais liberado as particulas dos minerais de interesse menor

sera a recuperagao.

Figura 2. Ilustracdo de particulas mistas e particulas liberadas ap6s processo de

cominuicao
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Figura 3. Ilustracdo do aumento do teor do mineral de interesse a partir da liberagao
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Oliveira e Luz (2003), ressaltam que a flotacdo é um processo baseado na separacao
seletiva dos constituintes através da diferenca entre as propriedades de superficies das
substancias minerais contidas em minério previamente liberado. Patenteado em 1906, esse
processo torna possivel o aproveitamento econdomico de minérios complexos ou de baixo teor,
sua aplicacdo se estende a uma grande variedade de minerais, composicdo quimica e
mineraldgica e diferentes propriedades fisico-quimicas.

Naturalmente a eficiéncia depende da seletividade do processo de flotagao, baseia-se
no fato de diferentes espécies minerais poderem apresentar (naturalmente ou de modo
induzido) diferentes graus de hidrofobicidade ou de hidrofilicidade (OLIVEIRA; LUZ, 2003).

A Flotacdo é uma técnica de concentracdo que se baseia na separacdao de minerais
que apresentam superficies hidrofébicas e hidrofilicas. As particulas hidrofobicas apresentam
superficie apolar, que tem afinidade com as bolhas de ar. Ja as particulas hidrofilicas

apresentam superficie polar e tem interacdo com as moléculas da dgua (BALTAR, 2021).
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O conceito de hidrofobicidade de uma particula esta associado ao grau de
molhabilidade desta particula pela dgua. Existem particulas que apresentam um grau de
afinidade pela agua e, portanto, tendem a ficar em solucdo as particulas hidrofilicas.
Entretanto, outras na presenca de ar tendem a flutuar para a superficie (OLIVEIRA; LUZ,
2003).

O estabelecimento de uma relacdo entre a molhabilidade de particulas minerais e sua
flutuabilidade foi o principal estagio no desenvolvimento da teoria moderna da flutuacao
(BULATOVIC, 2007). Neste processo, a molhabilidade e o angulo de contato jogaram um
papel importante. Nos estagios iniciais, Bulatovic (2007), mostra a relagdo entre a
flutuabilidade dos minerais e as mudancas na historia do contato angulo, mostrando que a
molhabilidade das superficies minerais e o efeito da adsorcdo dos reagentes de flotacdo
determina os principais aspectos fisico-quimicos de todos os processos de flutuagao.

De acordo com Bulatovic (2007), o fenomeno de molhabilidade ocorre nas fronteiras
que separam as fases de flotacao ao longo do perimetro de seu contato (ou seja, perimetro de
molhabilidade). As forcas que atuam ao longo da tripla fase do perimetro de molhagem sao

chamadas por Rehbinder forcas de flutuagdo como mostra a Figura 4.

Figura 4. Angulo de contato entra a bolha e a interface da particula por Rehbinder
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Os minerais encontrados na natureza, poucos apresentam superficies naturalmente
hidrofébicas (talco, molibdenita, grafita, pirofilita, alguns carvdes e ouro livre de prata). Para
tanto, é possivel tornar as particulas dos minerais hidrofilicos em hidrofébicos com a
utilizacdo de reagentes especificamente os coletores (TOTOU, 2010).

A flotagdo ocorre em trés etapas fundamentais e sequenciadas:

i) Colisdo particula-bolha (exclusivamente hidrodinamico — ndo seletivo);

ii) Adesdo das particulas hidrofébicas as bolhas de ar (depende de fatores
quimicos interfaciais - seletivo);

iii) Transporte das particulas pelas bolhas (influencia quimica interfacial e
hidrodindmica) depende da estabilidade do agregado bolha-particula (BALTAR, 2021).

Ramirez (1999 apud RUBIO; RODRIGUES, 2011) para que ocorra a eficiéncia de
adsor¢do bolha-particula (Ecap) com relacdao ao tamanho de particula (dp), considerando o
tamanho de bolha (db), através da aplicagdio de um modelo tedrico para a flotacdo de
particulas coloidais esféricas por pequenas bolhas esféricas (20-1001um). Quando as particulas
possuem tamanho idéntico as bolhas (i.e. dp/db ~ 1), a adsor¢dao ocorre por convec¢do. A
velocidade relativa entre a particula e a bolha e as suas respectivas trajetérias deterministicas
tem resultante das forcas gravitacionais. Neste caso o trajeto resulta em contato fisico, a
particula é capturada pela bolha (considerando-se Eun igual a unidade). A particulas menores
tem chance de contato fisico reduzida (i.e. menor, valor de dp/db), ou seja, as particulas
possuem maior tendéncia de seguir as linhas de fluxo ao redor da bolha ascendente,
resultando em uma menor eficiéncia de adsorcao.

Entretanto, se o tamanho das particulas apresentarem granulometria coloidal ao
ponto de o movimento Browniano apresentar significincia, o mecanismo de captura sofre
uma alteracdo ja que o movimento destas particulas é determinado por forcas de difusdao. A

taxa segundo a qual elas direcionam-se a bolha de ar aumenta com um decréscimo da razao
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dp/db, ja que a difusividade de uma particula é proporcional ao inverso de seu dp (RUBIO;
RODRIGUES, 2011).

Em funcdo do tamanho das particulas, podem ocorrer concomitantemente a flotagcao
verdadeira e o arraste hidrodindmico para minerais iguais. As particulas com caracteristica
hidrofébicas normalmente sdo flotadas. Entretanto, os minerais hidrofobicos que possuem
menor cinética podem ser flotadas por arraste hidrodindmico juntamente com os minerais
hidrofilicos (CILEK, 2009 apud SILVA, 2021).

Os fatores que contribuem para o arraste hidrodinamico sdo: recuperacdao de agua no
flotado, tamanho e densidade de particulas, porcentagem de so6lidos na polpa, reologia e
estrutura, tempo de residéncia e espessura da espuma (WANG et al., 2015 apud SILVA,
2021).

A colisdo de uma particula com uma bolha em trajetéria ascendente segue um
modelo conforme as trés fases: (a) colisdo entre a particula e a bolha, (b) adesdo da particula
com a bolha e (c) ascensdo do agregado bolha-particula e sua respectiva estabilidade. Desta
forma, a eficiéncia de captura (Ecap) é dada pelo produto das respectivas eficiéncias das trés
etapas, expresso na Equacdo ( 1), onde Ecol, Eun e Eest sdo respectivamente as eficiéncias de

colisdo, adesdo e estabilidade bolha-particula (RUBIO; RODRIGUES, 2011).

Ecap:Ecoleuanest (1)

Os indices de menores recuperacao do elemento ttil em um processo de flotacao,
estdo normalmente associadas a presenca de particulas que apresentam granulometrias
inferiores. Com a diminuicdo do tamanho da particula a area superficial especifica se torna
maior e a massa da mesma se torna menor (TURRER, 2004 apud ROCHA, 2008). A Figura 5

ilustra esse aumento da area superficial especifica em funcdo da variacdo da area lateral.
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Figura 5. Aumento da drea superficial devido a diminui¢do do tamanho da particula
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Segundo, Rocha (1998), deve-se considerar a questdo da pequena massa Nos

aspectos:

D Baixo momento de inércia da particula,

1) Heterocoagulacao,

11)) Adesado de particulas na espuma (arraste),

V) Baixa probabilidade de colisdo particula/bolha,

V) Dificuldade em romper a barreira energética entre particula/particula e
particula/bolha.

J4 a alta area superficial especifica afeta principalmente:

uteis.

1Y)
11
111)
V)

V)

Alta taxa de dissolugdo na agua,

Grande adsorcao de reagentes,

Rigidez da espuma,

Alta viscosidade da polpa,

minerais

Indesejavel recobrimento de particulas ultrafinas de ganga nos
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Também é comum dizer que particulas ultrafinas tém grande energia de superficie
por unidade de area em funcdo da cristalizacdo imperfeita, fraturas, deslocamento de bordas
etc., causando dificuldades como:

D Adsorc¢ao nao especifica de reagentes,

1) Aumento da hidratacao,

11)) Répida reacdo superficial,

V) Aumento da solubilidade (ROCHA, 1998).

2.6. Fases, interfaces e interacoes da flotacao

O processo unitario da flotacdo requer um estudo minucioso dos fen6menos que
ocorrem na fase liquida (4gua), bem como nas fases sélida (particulas minerais) e gasosa (ar),
estas sdo incorporados a fase liquida (SUTULOV, 1963 apud SILVA, 2021).

Uma particula mineral recoberta por lamas de outra espécie, por meio de um
mecanismo de atragdo eletrostatica denominado de “slime coating” caracteriza uma interface
solido-solido. Este processo é de grande relevancia uma vez que a particula perde sua
identidade superficial (PERES; ARAUJO, 2009 apud SILVA, 2021).

Esse fendmeno de “slime coating”, altera a rigidez da espuma, interfere no contato
entre as bolhas e as particulas tornando ineficiente a adsorcdo dos reagentes por sua area
superficial ser enorme comparado a superficie das particulas tteis (YANG, et al.,1979 apud
TOTOU, 2010).

Os efeitos causados pela presenca de lama foram observados por Souza e Aratijo
(1999), que apresentaram reducao da seletividade e recuperacdo conforme a teoria DLVO,
particulas de diferentes tamanhos trazem uma disparidade de comportamentos para as

constantes de cinética da flotacio (SOUZA; ARAUJO, 1979 apud TOTOU, 2010).
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As regioes compreendidas entre a superficie do mineral e o liquido é o fendmeno
principal da flotagdo:

i) A formagcdo da Dupla Camada Elétrica (DCE) — consequéncia do
desbalanceamento da carga elétrica da superficie mineral, hidrofilica em contato com a agua;

ii) A adsor¢do de reagentes, processo espontaneo que resulta no abaixamento
da energia do sistema livre (BALTAR, 2021).

Além dos critérios usuais da flotabilidade para que ocorra o processo de flotacao
outras varidveis de processo e operacdo devem ser consideradas. Como por exemplo a
dosagem e o condicionamento dos reagentes. Para Baltar (2021), o tempo de condicionamento
do reagente se refere ao tempo de contato entra as particulas permanece em contato com 0s
reagentes. Esse tempo é de extrema importancia quando mecanismo de adsorcao é quimico.

A polpa de minério é condicionada em tanques e agitadores e dimensionados para
garantir o tempo minimo de contato que garanta a adsorcao dos reagentes na superficie dos
minerais o que confere o carater hidrofilico e hidrofébico das particulas (OLIVEIRA; LUZ,
2003).

A quebra do equilibrio eletroquimico da suspensdao durante o condicionamento
resulta na dissolucdo de espécies ibnicas da superficie em maior ou menor intensidade
dependendo da estrutura cristalina mineral. Essa movimentacao de ions que prossegue até que
seja restabelecida o equilibrio eletroquimico., provoca alteragdes na carga elétrica das
particulas, na composi¢do quimica da dgua e no pH da polpa (BALTAR, 2021).

O tempo de condicionamento também pode ainda que indiretamente, interferir na
espuma (AKTAS et al., 2008 apud BALTAR, 2021).

Para Baltar (2021), o prolongamento do tempo de condicionamento aumenta a
densidade de adsorcdo das moléculas do coletor e a hidrofobicidade das particulas, o que

contribui para diminuir a estabilidade da espuma.
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O efeito da dosagem dos reagentes da flotacdo sobre o rendimento metalirgico do
processo pode ser, tipicamente, descrito como:

I) Dosagem do depressor: é utilizado para aumentar a seletividade da flotacdo,
conferindo aos minerais de ganga caracteristicas hidrofilicas. O amido de milho por exemplo
pode ser adsorvido na superficie de apatita reduzindo a sua flotabilidade. Em funcdo disso o
controle das dosagens de depressores torna-se um fator de grande importancia no sucesso da
flotagdo. O aumento da dosagem de depressor até um determinado valor, acarreta 0 aumento
no teor do elemento de interesse no concentrado e uma reducao da recuperacdo. Acima desse
valor critico, ndo ha efeito pratico ou ocorre a depressao parcial do mineral de interesse.
Quando o efeito da depressdo é obtido através do ajuste de pH, outras espécies de interesse
podem ser solubilizadas ou precipitadas, levando perdas significativas no rendimento do
processo (OLIVEIRA; LUZ, 2003).

IT) Dosagem do coletor: o coletor utilizado para a flotagdo deve ser aquela minima
para obtencdo da monocamada molecular sobre a superficie das particulas que se pretende
flotar. Um aumento da dosagem de coletor acima desses niveis, além de representar uma
elevacdo nos custos, tende a favorecer a flotagdo de outros minerais, reduzindo a seletividade
do processo. Embora concentracdes elevadas do coletor e acarretam elevagdo na recuperagao
do mineral, em alguns casos, pode ocorrer o efeito inverso, principalmente pelo efeito de

multicamadas sobre as particulas (OLIVEIRA; LUZ, 2003), conforme mostra a Figura 6.
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Figura 6. Ilustracao esquematica Superficie da particula na formacao de

multicamadas
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Fonte: OLIVEIRA; LUZ, 2003

Oliveira e Luz (2003), ressaltam que geralmente, um aumento na dosagem do coletor
eleva a recuperacdo do mineral de interesse até que a estabilidade seja atingida, enquanto seu
teor no concentrado reduz. Acima desse valor, dosagens adicionais ndo apresentam efeitos
praticos ou podem até mesmo acarretar uma reducdo na recuperacao. Por outro lado, a
recuperacao dos minerais de ganga no concentrado também cresce com o aumento da
dosagem do coletor.

As interagOes mais importantes entre os coletores e os minerais sdo determinadas
pelos seguintes mecanismos:

4 Coletores direcionados conforme casa processo de flotagao;

4 Controle do desempenho da flotacdao e conhecimento das variaveis para
tomada de decisoes;

4 Interpretar as respostas da flotacdo em funcdo da natureza das interagoes
entre coletor- mineral,;

4 Desenvolver novos coletores.

Filho (2011) relaciona a expressdo da energia livre de adsorcao dos coletores,

conforme a Equacdo ( 2):
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Y AG’ads=AG’ele+A G’ quim+A G’ vdw+A G’ hid (2)

onde:

AG° a1l Contribuicdo oriunda da interacdo eletrostatica (repulsdo ou atracao);
¢ ¢ p ¢
AG" quiml Contribuigdo oriunda da interagdo quimica entre o coletor e o mineral;

AG’ ygwl Contribuicdo oriunda das interagdes laterais entre as cadeias

hidrocarb6nicas dos coletores;

AG? pigl Contribuicdo oriunda da camada de hidratagdo que existe na interface
solido/liquido antes da interagcdo coletor/mineral.

A acidez ou alcalinidade da polpa também desempenha um papel fundamental na
flotacdo. A seletividade da separacdo de minérios complexos depende do balango entre a
concentragdo dos reagentes e o pH da polpa. O ion de hidroxila (OH") e hidrogénio (H"),
alteram a hidratacdo da superficie mineral e sua flotabilidade (OLIVEIRA; LUZ, 2003).

A carga elétrica presente na superficie do mineral é responsavel pela dispersdao da
particula e tem participacdo importante na adsorcdo dos reagentes. O grau de dispersao
depende da carga elétrica da superficie que por sua vez é fungdo da concentracdo de ions
definidores de potencial (BALTAR, 2021).

A influéncia do pH na adsor¢dao dos coletores pode ser visualizada na Figura 7, um

exemplo é adsorcdo do oleato que modifica o potencial zeta da barita.
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Figura 7. Influéncia do pH na carga de superficie da barita e na adsorcao de

moléculas de oleato de sddio
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A importancia do pH é ainda mais evidente nos sistemas de flotacdo que utilizam
coletores que adsorvem fisicamente por meio de interacdes eletrostaticas e, portanto,
dependem do excesso de carga elétrica contraria a existente na superficie da particula.

Oliveira e Luz (2003), ressaltam que a agitacao da polpa deve ser suficientemente
vigorosa para garantir a completa suspensdo das particulas sem, contudo, acarretar a quebra
da espuma mineralizada. Nas células mecanicamente agitadas a flotacdo é realizada sob o

regime de fluxo tipo mistura perfeita. Esse sistema de fluxo apresentam as seguintes

caracteristicas:
o O material na polpa apresenta uma distribuicao de tempo de residéncia T;
o A concentragao das particulas é igual em qualquer ponto da célula;
o A recuperacao dos minerais, com cinética de primeira ordem, dada pela

Equacao ( 3):
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__kxt_ (3)
kxt+1

Onde:
R = Recuperacao dos minerais;
k = Constante cinética da flotacao;

T = Tempo de residéncia médio das particulas.

A Figura 8 ressalta importancia do controle da agitacdo para proporcionar uma
hidrodindmica que permita perfeita dispersao da polpa; e garanta a eficiéncia das trés etapas:
colisdo, adesdo e transporte. As células de flotacdo costumam operar com uma turbuléncia
equivalente a um numero de Reynolds (Re) entre 1,0x10° e 7,0x10° (SCHUBERT;

BISCHOFBERGER, 1978 apud BALTAR, 2021).

Figura 8. Efeito das varidveis operacionais através do aumento da agitacao
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Fonte: BALTAR, 2021

Segundo Baltar (2021), no processo de flotacdo existe uma regido central que
corresponde a curva intermediaria granulométrica em que as recuperagdes se apresentam mais

elevadas, a Figura 9 mostra as curvas para diferentes minérios. A faixa favoravel a flotagcao é
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compreendida entre 10 e 20pm a 100 e 150pm. As particulas grossas obtém dificuldade de
transporte e as particulas finas tém maiores dificuldades na etapa inicial de colisdo com as
bolhas.

Figura 9. Influéncia do tamanho da particula nos indices da recuperacdo para

diferentes tipos de minérios
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A existéncia de um tamanho limite superior de tamanho para que uma particula
flutue € intuitiva, a particula pode ser tdo grande que seja impossivel de ser transportada pelas
bolhas de ar. Um corpo flutua quando sua densidade é inferior ao fluido no qual esta
submerso. Portanto para que o transporte ocorra € necessario que a o agregado bolha-particula
seja menor do que a densidade do fluido. De um modo geral, a flotagdo de particulas grossas e
densas requer bolhas de tamanho maior para que a densidade do agregado seja reduzida, ou de

mais bolhas para reducdao do carregamento (quantidade de particulas transportadas por cada

bolha), de acordo com Figura 10.



Revisdo Bibliografica 44

Figura 10. Ilustracdo da adsorc¢do das particulas em uma tinica bolha de ar

Fonte: BALTAR, 2021

2.7. Cinética da flotacao

Para Capponi e colaboradores (2005), os principais problemas que se observam na

flotacdo dessas fragcdes mais finas sdo:

1)) Baixa probabilidade de colisdo e adesdo entre particulas e bolhas,

1)) Dificuldade para superar a barreira energética entre elas,

I11) Arraste mecanico,

V) Recobrimento por ultrafinos de ganga “slimes coating”,

V) Elevada adsorcdo de reagentes,

VI) Rigidez excessiva da espuma e baixa seletividade na adsorcdo de reagentes.

Todos esses fatores contribuem para diminuicdo da cinética de flotacdo, menor
recuperacao e maior consumo de reagentes. As particulas grossas por sua vez apresentam o
problema contrario devido a sua elevada massa e baixo grau de liberacdo (baixa
hidrofobicidade) (CAPPONNI, 2005).

Os modelos cinéticos baseados na analogia quimica tiveram a primeira descricdo da
flotacdo desenvolvida por Garcia e Zufiiga (1935, apud YOVANOVIC, 2004), em ensaios em

batelada. A Equacdo ( 4 ) revela o conceito introduzido por Garcia e Zufiiga, onde m €é a
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massa do mineral flotado na célula de flotagdo, k constante cinética de flotacdo e n é a ordem

cinética da flotacao.

) 4)
dm__, (
d m

Muitos autores recomendam a simplificacdo desta equacdo, mantendo a ordem
cinética de flotacdo igual a um (n = 1). consideram incorreto utilizar o valor de n igual a um
para o processo de flotacdo, devido as mudangas de condi¢Oes através do tempo, onde o
formato das bolhas mineralizadas vai mudando (PLASKIN et al., 1956 apud YOVANOVIC,
2004).

A recuperacdo metaliirgica é o quociente entre a concentracdo da substancia do
interesse no produto pela concentracdo na alimentagdo, Equacdo ( 5 ), em uma determinada
etapa.

AR=R2-R1 (5)

Onde:
o AR é a razdo obtida pela variacdo entre as a massas do mineral util presente
no concentrado nos tempos 1 e 2 durante a flotacdo e massa do mineral 1til no inicio do

ensaio e pode ser determinado conforme a Equacdo ( 6).

Ap=lC2l-(C1] (6)
[A0]

o R1 e R2 é a recuperacdo metaltrgica, relacdo entre a massa do mineral ttil

obtida no concentrado e a massa de mineral ttil presente no inicio do ensaio nos tempos 1 e 2

e sdo representadas pelas Equagdes (7 ) e ( 8).

p1=lC1 (7)
[A0]

Ro=lC2] (8)
[A0]

o [AO] é a concentracao inicial da substancia alimentada (t = 0).
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. [C1] e [C2] sdo as distribuicdes do mineral ttil no concentrado nos tempos
tl e t2.

Existem duas maneiras de analisar os dados cinéticos experimentais provenientes da
flotagcdo batelada no laboratério: o método integral e o método diferencial (LEVENSPIEL O,
1972 apud SMITHJ. M., 1971).

Tomando como referéncia [AO] = 1 e AR = A[C], a velocidade de concentracdo da
substancia base no concentrado tem-se a Equacgao ( 9).

drR_d(C| (9)
dt  dt

O método diferencial de andlise, aplicado diretamente a equacgdo diferencial de
velocidade a ser testada, permite avaliar todos os termos da equacdo, inclusive a derivada
dR/dt (Equagdo ( 10 )), e testa o ajuste da equacao aos pontos experimentais. Esse método
permite obter um valor médio de k.

dlC]__,1a1=dR (10)
dt kla]= dt

Se [A] =1 - R logo tem-se a Equagdo ( 11),

dR
e k(1-R
o~ KU-R)

(11)

A recuperacgao, quando se trata de minérios ndao-metalicos, refere-se ao percentual do
total de minerais contidos no minério que é recuperado no concentrado, ou seja, a recuperagao
€ normalmente expressa em termos do fim valiosas do produto, ou seja, uma recuperacao de
90% significa que, 90% do metal no minério é recuperado no concentrado, e 10% é perdido
nos rejeitos (WILLS, 2015).

Os objetivos metaltrgicos de um processo sdo a recuperacao e o teor do concentrado.
Na pratica, o que se produz é uma certa quantidade de massa enriquecida e esses resultados
metalurgicos sdo consequéncias disso. As Equacoes (12) a (14) demonstram as expressoes

que determinam o rendimento metalico do processamento mineral (YOVANOVIC, 2004):
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Recuperacdo Metalturgica:

R:CXC (12)
Axa
Ou seja,

ER € a relacdo de enriquecimento e é determinado pela Equacao ( 14)

ER=S (14)
a

Onde,

C = massa de concentrado (t/h ou t);

A =massa de alimentacgao (t/h ou t);

ER = relagdo de enriquecimento, quantas vezes o concentrado foi enriquecido pelo
teor do mineral util;

c = teor de elemento util concentrado (%);

a = teor de elemento 1til na alimentacao (%) e

r = teor de elemento 1til no rejeito (%).

Em relacdo aos resultados relativos a cinética de flotacdo do nidbio presentes na
literatura, podem ser citados os artigos cientificos dos autores OLIVEIRA (2001), e GIBSON
(2015). A Figura 11 ilustra os resultados da cinética flotacdo do niobio obtida por OLIVEIRA
(2001) com pH mantido em 3, coletor acetadiamina em diferentes dosagens e o depressor MC

553 (300 g/ton) de depressor.
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Figura 11. Influéncia da cinética da flotagdo do ni6bio
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Fonte: OLIVEIRA; 2001

A cinética da flotacdo é influenciada pelo tamanho das particulas, graos muito finos
possuem elevada area superficial e baixa cinética, as fracoes intermedidrias possuem elevada
cinética de flotacdo e contribuem para maiores indices de rendimentos, ja as particulas

grosseiras apresentam baixa liberacdo e dificulta a separacao, conforme pode ser visualizado

na Figura 12.

Figura 12. Influéncia da cinética da flotagdo através do tamanho das particulas
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Fonte: MATIOLO, 2019
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2.8. Flotacao de niébio

A Figura 13, mostra a secdo geoldgica e tipoldgica caracteristica das regidoes de
Goias e Minas Gerais, as regioes mineralizadas com minerais oxidados de niébio em cor azul
fazem zona de contado com as regides de silico-carbonatado que ndo sdo possiveis de serem
selecionados durante a lavra, tornando necessario a adicdo dos processos de remocao de silica
e carbonatos antecedendo a flotacdo de nibbio (MATIOLO, 2019).

As rochas carbonaticas sdo depositos importantes de barita, pirocloro e apatita.
Geralmente sdo rochas de formacdo ignea e a composicdo quimica representa um teor acima
de 50% com presenca de carbonatos exemplo de minerais, dolomitas, ankerita e calcitas

(MATIOLO, 2019).

Figura 13. Ilustracdo da secdo geolodgica e tipoldgica caracteristica das regioes de

Goias e Minas Gerais, as regioes mineralizadas com minerais oxidados de ni6bio
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Na flotagdo do pirocloro, a presenca de minerais silicatados torna-se necessario a
flotacdo prévia com a utilizacdo de aminas, ja a existéncia de minerais carbonaticos uma das
alternativas é a utilizacdo de acido hexafluorossilicico H,SiFs e HCI para ajuste do pH para
valores préximos a 2,5, féormula de da flotagcdo de carbonatos (MATIOLO, 2019).

Matiolo (2019), ressalta que a recuperacdo de Nb,Os nas plantas industriais de
concentracdo de pirocloro é entre 60 e 65%.

De acordo com a Figura 14, Matiolo (2019), a recuperacao metalirgica dos
elementos CaO, Fe,Os;, SiO, e Nb,Os apresentam uma reducdo conforme o aumento do
didametro das particulas, isto se deve ao grau de liberacao particulas.

Geralmente o processamento do principal mineral de nidbio, o pirocloro,
primeiramente é submetido as etapas de cominuicdo para a quebra e liberacdo do minério e,
em seguida, deslamagem, para remocao de particulas inferiores a 10pm. A polpa mineral

deslamada é, entdo, submetida a estagios de flotacio (CHELGANTI, 2013 apud SILVA, 2021).

Figura 14. Influéncia do tamanho da particula nos indices da recuperagao
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O pirocloro a flotagdo é entdo realizada em pH acido usando coletores de amina
(GIBSON, 2015).

Acidos hexafluorossilicico e oxalico podem ser empregados como ativadores de
pirocloro e/ou depressores minerais de silicato (BULATOVIC, 2010 apud GIBSON, 2015).

A flotacdo dos minerais de pirocloro é conduzida em pH 5 a 6. O pH é entdao
gradualmente reduzido durante os estagios de limpeza com adi¢do de acido a um pH de 2.7
(GIBSON, 2015). Em alguns casos, os minerais ricos em SiO, compreendem a maioria da
ganga, em vez de carbonatos, e pode ser benéfico remové-los por flotacdo reversa usando um
coletor de éter amina antes da flotagdo do pirocloro. A prética de pré-flotacio de minerais
carbonatos e silicatos é empregada na Niobec e Catalao (GUIMARAES; WEISS, 2003 apud
GIBSON, 2015).

O efeito das propriedades fisicas, no comportamento das particulas no processo da
flotacdo. Em determinados tamanhos os equipamentos de concentracdo passam a ter
dificuldades para detectar as diferencas de propriedades entre os minerais. As forgas
superficiais ganham relevancia com o aumento da superficie especifica, principalmente para
as fracoes finas (BALTAR, 2021).

Conforme Gibson (2015), a flotacdo direta de pirocloro, sem pré-flotacio de
carbonato mineral, é tipicamente realizada em depositos enriquecidos dos quais a maioria dos
minerais carbonatos, especificamente a calcita, foi lixiviada através de processos naturais de
intemperismo.

Normalmente, os reagentes empregados sao semelhantes ao empregado apés flotacao
reversa de ganga, usando coletores de amina cationica em pH 4cido. Uma abordagem de
flotagcdo direta é empregada na mina de Araxa no Brasil. O pH da polpa pode ser controlado
com acido hexafluorossilicico, acido oxalico, acido fluoridrico ou acido cloridrico (FILHO et

al., 2001; FAUCHER, 1964; apud GIBSON, 2015).
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Uma série de grandes depdsitos de minério de niobio existem em todo o mundo,
incluindo o depo6sito de Mrima Hill no Quénia, considerado um dos mais ricos depdésitos de
niébio do mundo. Esses depositos carbonaticos fortemente oxidados contém principalmente
6xido de ferro e minerais de ganga de silicato de aluminio com pirocloro microcristalino
extremamente fino; até 43% do niobio estd na fracdo -8um (BULATOVIC, 2010 apud
GIBSON, 2015).

Outros depoésitos também contém quantidades significativas de niébio na fragdo de
finos do minério. Katashin e Kogan (1967 apud GIBSON, 2015) reconheceram o desafio das
perdas de niébio associadas ao material fino em um minério de carbonatito.

A flotacdo dos materiais ultrafinos de pirocloro foi estudada usando um coletor do
tipo de aminas em pH 8 e 10. Ainda assim, para que a flotacdo fosse efetiva, a fracdo de
inferiores a 20pm do minério foi removida, ap6s o que a calcita e a apatita foram flutuadas
para um concentrado separado para melhorar as condi¢des de flotagdo do pirocloro (GIBSON,
2015).

A recuperacdo de nidbio é geralmente abaixo de 70% e mais frequentemente na faixa
de 60% quando acontecem pelo processo de flotagio (GIBSON, 2015). Para que esses
nimeros sejam superados é necessario compreender as atuais as principais fontes de perda de
recuperacdao, bem como as relagdes/interacOes entre minerais e reagentes nos circuitos

(GIBSON, 2015).

2.8.1. Reagentes empregados na flotacao niébio

Os coletores de acidos graxos sao amplamente utilizados para a flotacdo de fosfatos,
espoduménio e minerais de terras raras, em minérios contendo niébio, os acidos graxos sdo
usados para a flotagdo reversa dos minerais de carbonato. (BULATOVIC, 2007 apud

GIBSON, 2015).
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Os acidos graxos sdo classificados como anidnicos, coletores oxidrilicos com
carboxila. A férmula geral de um acido graxo insaturado é CnH,n — 1 (GIBSON et al., 2015).
A formula geral subestrutural, conforme pode ser visualizada na Figura 15. O radical 'R’ é
uma cauda longa e alifatica. Esta cauda de hidrocarboneto é o grupo nao polar da molécula
coletora heter-polar, que torna a superficie mineral hidrofébica uma vez que o grupo polar

(grupo carboxila) adsorveu na superficie do mineral.

Figura 15. Formula geral subestrutural acidos graxos

Fonte: GIBSON, 2015
Exemplos de coletores de acidos graxos usados na flotacdo de minerais oxidados
incluem acido oleico, oleato de sodio, acidos graxos sintéticos, tall oil e alguns derivados
oxidados de petroleo (GIBSON, 2015). A Tabela 1 relaciona os tipos de minerais conforme os

coletores mais utilizados e suas caracteristicas mais importantes, informagoes levantadas

conforme (LEAL, 2010).
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Tabela 1. Familia de Minerais e respectivos coletores, caracteristicas importantes

Familias Coletor mais utilizados Caracteristicas Importantes
1. Minerais 1.1. Em alguns casos, pode-se prescindir do uso
naturalmente Oleo diesel ou querosene C,Hon+1  coletor;
hidrofobicos 1.2. Imprescindivel o uso de espumantes
2.1. Desempenho da flotagdo é muito afetado p
2. Sulfetos Xantatos_ reacoes de oxi-reducdo que ocorrem com 0s mine
R-O-CSS- (Cadeia C,-Cs) antes e durante a flota

2.2. Imprescindivel o uso de espumantes.

3.1. Desempenho da flotagdo é muito dependente do
3.2. Em muitos casos, o uso de espumante nd
necessario.

4.1. Desempenho da flotagdo é dependente da dureza

Aminas

3. Oxidos e Silicatos R-NH;* (Cadeia Cg-C»)

4. Sais Semi-soltiveis Acidos Graxos agua (pCa, pMg);
. R-COO (cadeia Ci6-Cis) 4.2. Em muitos casos, o uso do espumante ndo é
necessario.
. 5.1. Flotagdo é executada em  salmot
. L Aminas . ~
5. Sais soluiveis 5.2. Em muitos casos, o uso de espumante na

R-NH;" (Cadeia >C1s) necessario

Fonte: LEAL, 2010

Gibson (2015) ressalta que normalmente, os coletores de acidos graxos requerem o
auxilio de dispersantes como silicato de sédio e condicionamento em concentracdao de solidos
de 50% para contribuirem com o aumento da eficacia desse coletor. A solubilidade e adsorcao
de acidos graxos nas superficies minerais sao dependentes da temperatura, e o
condicionamento deve ser realizado em temperaturas acima de 20°C, embora a sensibilidade
da adsorcao do coletor a temperatura da polpa seja variavel.

Geralmente, tem sido observada a resisténcia, estrutura de espuma e seletividade do
tall oil sao ditadas pelo teor de acido da colofonia (BULATOVIC, 2007 apud GIBSON,
2015).

Durante a flotacdo reversa de minerais de ganga com coletores de acidos graxos, é
necessario deprimir os minerais de niébio para evitar perdas excessivas para o concentrado de
carbonato. Essa depressdao pode ser alcangada com uma combinagdo de amido e silicato de

sodio (FAUCHER, 1964 apud GIBSON, 2015).
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A dessorcdo de oleato de sodio de superficies de pirocloro também pode ser
alcancada com sulfeto de sdédio e soda caustica (ZAKHOROV et al., 1967 apud GIBSON,
2015).

Geralmente, as operacOes de flotacdo de pirocloro, empregam o uso de coletores de
amina em pH &cido para a flotacdo seletiva de pirocloro (NI et al., 2012 apud GIBSON,
2015).

As aminas sdo coletores catiénicos, o que significa que assumem uma carga positiva
em solucdo aquosa, tornando-os suscetiveis a reagir com superficies minerais carregadas
negativamente dentro do mesmo ambiente. As aminas podem ser categorizadas de acordo
com o numero de radicais de hidrocarbonetos ligados ao grupo nitrogénio (GIBSON, 2015).

A estrutura quimica exata de muitos desses coletores a base de acetato de diamina de
sebo é informacdo proprietaria dos fabricantes de produtos quimicos, Figura 16. Em geral, as

aminas graxas sao aminas alifaticas, com grupo alquil longo de 8 a 22 atomos de carbono.

Figura 16. Estrutura quimica dos coletores a base de acetato de diamina de sebo
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Fonte: adaptado de GIBSON, 2015

Fergus e Sullivan (1968 apud GIBSON, 2015), estudaram o efeito de cadeia curta,
longa cadeia e aminas quaterndrias (N+R4) em vdrios minerais através da flotacdo. Foi
determinado que aminas primarias de cadeia curta resultaram em 100% de recuperacao de

quartzo acima de pH 7 (todos os ajustes de pH feitos com H,SO, e NaOH). As aminas
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primarias de cadeia longa recuperaram 100% da columbita na faixa de pH de 8 a 11, no
entanto, o quartzo também foi recuperado nessa faixa. Da mesma forma, uma amina
quaternaria foi capaz de recuperar 100% de pirocloro e columbita, mas a recuperacao de
minerais de ganga (quartzo e microclina) foi consistentemente maior em varias doses de
reagentes para um determinado pH.

Bushell e Jackson (1961 apud GIBSON, 2015) patentearam o uso de catecol (ou orto
dihidroxibenzeno) em conjunto com coletores de amina para melhorar a eficiéncia de
separacdo de niébio de minerais de ganga. O catecol foi adicionado durante a flotagdo do
pirocloro em dosagens na faixa de 225 a 2250g/ton de minério; aproximadamente 900g/ton
em flotagdo mais grosseira, seguido por outra adicdo de 900g/ton em flotacdo mais limpa foi
considerado suficiente para produzir um primeiro concentrado de limpeza com um ensaio de
23,3% Nb,Os com 56,8% de recuperacao de um minério contendo pirocloro com o teor de
alimentacao da flotagdo de 0,7% Nb,Os.

Chelgani e colaboradores (2014 apud GIBSON, 2015) concluiram que houve
oxidacdo superficial preferencial das particulas de pirocloro ricos em Fe, o que resultou em
menor adsor¢ao do coletor e menor recuperagdo em comparac¢ao aos graos de pirocloro pobres
em Fe. Além disso, pouco trabalho foi feito na caracterizacao da superficie de pirocloro e
ganga associada (carbonatos, silicatos, 6xidos de Fe) ap6s condicionamento com coletores de
amina.

Dufresne e Goyette, (2004 apud GIBSON, 2015) observam que a selecdo de
depressores de ganga durante a flotagdo de pirocloro depende do tipo de coletor empregado e
da natureza da ganga. Nas plantas de flotacdo de Nb,Os de Niobec, o acido oxalico (H,C>0,)
provou ser um depressor seletivo de ganga na flotacdo de pirocloro com coletores catiénicos.

Bulatovic (2010 apud GIBSON, 2015) relatou um estudo de otimizagdo de reagentes

que indicou que maiores adi¢oes de acido oxalico melhoraram o teor de pirocloro e
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recuperacao, enquanto adicdes mais altas de 4cido hexafluorossilicico (H,SiFs) apresentam
resultados negativos aos indices de recuperacao de pirocloro. Neste estudo, a adicdo total de
acido (oxalico e hexafluorossilicico combinados) varia de 500 a 200g/ton. Como o pH para
cada teste ndo é relatado, ndo se sabe se melhorias no grau de pirocloro e recuperacao sao o
efeito de razdo oxalico: 4cido hexafluorossilicico, ou simplesmente o efeito do pH da polpa.
No geral, a flotacdo de pirocloro usando coletores de aminas catidnicas com acido
hexafluorossilicico e oxalico nao é bem compreendido de varios pontos de vista. Uma vez que
esta combinacdo de reagentes é utilizada em escala industrial, o desenvolvimento de
conhecimentos fundamentais nas interagdes dentro deste sistema tem potencial para se
traduzir em melhorias imediatas do circuito e economia de custos (GIBSON, 2015).
Gorlovskii e colaboradores (1968 apud GIBSON, 2015), sintetizou e testou o coletor
IM-50, um é&cido hidroxamico, houve um enriquecimento do concentrado niébio em 9% e
aumento da recuperacao de 78% para 79%. A Figura 17 demonstra o efeito do pH e do
modificador de pH na flotacdo do pirocloro usando o coletor IM-50. Foi determinado que

flotagdo de pirocloro com este coletor foi mais eficaz em pH 6,5 a 7.

Figura 17. Efeito do pH e do modificador de pH na flotacdao do pirocloro usando o
coletor IM-50 nos indices de recuperacdo metalica e enriquecimento do teor de Nb,Os
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Fonte: adaptado de GIBSON, 2015
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2.9. Processamento hidrometaliirgico

Apbs a etapa de flotacdo do minério de nidbio o concentrado deve ser enviado para
uma planta de processamento hidrometalirgico e posteriormente direcionado para uma planta
de obtencdo de niobio metalico.

A hidrometalurgia é caracterizada por um processo de extracdo de metais nos quais a
principal etapa de separacdo metal-ganga envolve reacdes de dissolu¢do do mineral-minério
em meio aquoso, a Figura 18 representa as principais etapas de processamento

hidrometalurgico no setor minerario.

Figura 18. Principais etapas de um fluxograma de processamento hidrometalirgico na
mineragao

[ Preparo da amostra ]
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Lixiviagao/Abertura
quimica

Separagdo .
[ sélidolLiquido :- sélido

[ Tratar,'lento do H Impureza
licor

Recuperagio da
espécie de interesse

Metal/Composto metalico

Fonte: Oliveira, 2016

A lixiviacdo consiste na extracdo do constituinte solivel de um sélido, que apresenta

em sua composicao o metal ou metais de interesse. Essa operacdo ocorre através do contato
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desse s6lido com uma fase aquosa, que contém 4acidos, bases ou agentes complexantes, que
sdo os agentes lixiviantes em diferentes condicdes. E importante salientar que a escolha do
agente lixiviante vai depender principalmente, da matriz a ser submetida a lixiviacao,
solubilidade da espécie de interesse, relacdo custo/beneficio, além de fatores ambientais. Uma
possivel recuperacdao do reagente é um critério importante durante a fase da escolha
(MORALIS et al., 2014).

Os principais objetivos da lixiviagdo na mineracdo sdo: dissolucdo seletiva de metais
de interesse presentes em minérios e a recuperacao de metais disponiveis (ZANBAK, 2012).
De acordo com Ciminelli (2006) as operagoes de lixiviacdo podem ser classificadas em dois
grandes grupos: leito estatico e tanques agitados.

Uma aplicagdo relevante do processo em tanques agitados € a lixiviacdo em minérios
fosfaticos de baixo teor, como os da regido do centro-oeste brasileiro, abordados neste
trabalho.

A lixiviacdo aquosa de uma polpa de minério de ni6bio contendo finos com uma
granulometria abaixo de 100 micrometros foi estudada por Agulyansky (2004) empregando
uma combinagdo de acido fluoridrico e 4cido sulftirico solubilizando a amostra.

O equilibrio entre os complexos depende da acidez da solucdo e pode ser

esquematicamente exibido como segue para niobio, conforme Equacao ( 15).

NbOs? + 3HF > NbF + HF, +H, (15)

Apbs a etapa de lixiviacdo deve ser realizada uma etapa de separacdo e purificagdo
da lixivia de niobio utilizando a técnica de extracdo de solventes. Essa técnica se mostra
eficaz na extracdo seletiva de metais. Corresponde ao processo usado para purificacao,
separacao ou concentracao de determinado constituinte de uma fase aquosa através do contato

dessa fase com uma fase organica (solvente). O solvente corresponde a uma fase organica
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formada por um diluente e um extrator, podendo conter também um modificador, sendo este
frequentemente, representado por um alcool de cadeia longa (Morais et al. 2014).

A técnica consiste em colocar em contato uma fase aquosa (licor de alimentagdo) e
uma fase orgdnica (solvente e extrator), imisciveis entre si. Em seguida, ocorre a agitacdao do
sistema para atingir o equilibrio de distribuicdo das espécies, além da transferéncia de massa
entre as fases. Para ocorrer uma extracao ou reextracao eficiente torna-se necessario haver
superficie de contato suficiente entre a fase aquosa e organica, exigindo uma boa quantidade
de ambas as fases.

Para a extracdo do niobio da lixivia podem ser utilizados os solventes: metil iso-butil
cetona (MIBK), tri-butil fosfato (TBP), cicloexanona (CHN) e 2-octanol (2-OCL). O
diagrama McCabe Thielle pode ser construido pela andlise dos dados experimentais de
equilibrio para a determinacdo do niimero de estagios para a operacdo de extracdo. Apos a
etapa de re-extracdo com uma solucao de hidréxido de aménio, retorna-se para a fase aquosa.

Através da recristalizacdo obtém-se um precipitado de 6xido de niébio que é seco e
enviado ao processo de obtencdo de niébio metalico.

A obtencdo de ni6bio metalico pode ser realizada por processos de redugdo
carbotérmicos, silicotérmicos e metalotérmicos que empregam o aluminio, calcio ou
magnésio, como agentes redutores. A reacdo de reducdo aluminotérmica do pent6xido de
niébio estd descrita na Equagdo ( 16 ) e é a mais empregada pelo fato do aluminio ser
facilmente removido do sistema durante as etapas posteriores de refino; da reagdo ser
extremamente exotérmica e por produzir um 6xido de aluminio com menor ponto de fusdo

(2.045°C), que facilita a separacao metal-escoria.

3 Nb0s+ 10 Al > 6Nb + 5 ALO; (16)
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No trabalho de Kusbasky (2010) foi estudado a reducdo aluminotérmica do
pentoxido de nidbio, utilizando moinhos de alta energia. A granulometria dos reagentes no
processo de reducao foi 24,75um para o pentéxido de niébio e 36,80um para o aluminio. A
reducdo aluminotérmica do pentéxido de ni6bio foi induzida mecanicamente pela moagem de
alta energia em um moinho planetario e monitorada in situ. A reagdo foi conduzida em uma
temperatura 1100 °C, pressao 900 Bar e com um tempo médio reacional de oito horas. Os

produtos da reacao de reducdo foram verificados pela técnica de difratometria de raios X.

2.10.Metodologia de Superficie de Resposta

As técnicas de regressao, amplamente utilizadas em modelagens estatisticas, tém
sido utilizadas para estimar quantitativamente a contribuicdo das variaveis independentes na
previsdo das varidveis dependentes, examinar a influéncia de observagoes atipicas (outliers) e
identificar a presenca de efeitos lineares entre as varidveis, chamados de correlacGes
(MAINARDI E BIDOIA, 2020).

Conforme Brito et al., (2016) basicamente a Metodologia de Superficie de Resposta
(MSR) é um processo em quatro etapas, sendo elas:

1- Identificar os fatores: Deve-se eleger os fatores que sejam criticos e
influenciam o processo, ou seja, as variaveis de atuacdo. Antecedendo essa escolha, deve-se
ja conhecer os fatores, caso contrdrio deve-se realizar experimentos exploratorios para
identificar os principais fatores;

2- Definir os niveis: Nessa etapa deve-se escolher os niveis em que os fatores
estardo contidos. Se esse range for amplo pode-se ndo encontrar o ponto 6timo dos resultados;

3- Escolher o planejamento experimental adequado: Os planejamentos

estabelecem uma ordem de execucdo dos experimentos. Ao cobrir toda a faixa escolhida para
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o experimento, enfatiza-se 0s pontos mais proximos ao ponto médio (ponto central), ao
mesmo tempo em que sdo reduzidos os nimeros de experimentos;

4- Andlise dos dados: A andlise dos dados deve seguir com a utilizacdo de um
programa computacional adequado. As conclusoes desse experimento devem ser confirmadas
por experimentos posteriores na condicdo considerada 6tima. Como em qualquer outro estudo
cientifico, os resultados ndao podem ser extrapolados para além dos limites estabelecidos.

Montgomery (2014), ressalta que a primeira etapa do método de superficie de
resposta é encontrar uma aproximacdo adequada entre a relacdo verdadeira entre Y e as
variaveis independentes. Geralmente emprega-se um polindmio de baixo grau em alguma
regido das varidveis independentes, as repostas com equacdes lineares das varidveis
independentes.

Em modelos estatisticos balanceados e com quantidades iguais de repeticGes para
todas as combinagOes de fatores com valores igualmente espacados, os coeficientes dos
efeitos apresentam-se previamente tabulados, o que simplifica a derivacdao de funcdGes
polinomiais de segunda ou mais ordens (MAINARDI e BIDOIA, 2020).

Mainardi e Bidoia (2020), ressaltam que os efeitos dos fatores também tém sido
utilizados em testes de inferéncias e nas estimativas de intervalo. As interacdes ou correlacdes
de efeitos, relacdes ndo-lineares e lineares entre as respostas de trés ou mais variaveis, tém
ocorrido quando os resultados de um fator dependiam do estado de outro fator. Os efeitos das
interac0es também tém sido medidos e descritos na forma equa¢des matematicas em modelos
de regressao.

Segundo Montgomery (2014), ressalta que uma estimativa inicial estara longe das
condicGes 6timas e longe da realidade. Para isso existem os procedimentos experimentais que

sdao mais simples e eficientes economicamente. Os modelos de primeira ordem geralmente sao
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utilizados quando se estd longe das condi¢Ges Otimas e sdo considerados como uma
aproximacdo adequada da superficie verdadeira em uma regido pequena de x’s.

Um método da ascendente de maior inclinagdo é um procedimento para se mover
sequencialmente ao longo do caminho ascendente de maior inclinacdo, ou seja, a
maximizacdo da resposta. Naturalmente a minimizacdo é o método da descendente de maior
inclinacdo. Neste caso, o modelo de primeira ordem que se refere a uma superficie de reposta
de primeira ordem, isto é, contorno de y é uma série de linhas paralelas (MONTOGOMERY,
2014).

Mainardi e Bidoia (2020), descreve o modelo estatistico, como as variaveis
independentes, ou seja, as variaveis preditoras e controlaveis, tém sido comumente chamadas
de fatores. Assim como visto em modelos de regressdo, as relacdes entre os fatores e as
respostas tém sido quantitativamente calculadas e descritas na forma de fun¢des polinomiais.

Os valores das variaveis preditoras tém sido utilizados de forma padronizada e
codificada, facilitando anélises comparativas (MAINARDI e BIDOIA, 2020).

Segundo Mainardi e Bidoia (2020), o coeficiente de determinagdo ou explanatorio ou
R’ tem sido interpretado como a medida da porcentagem das respostas que era explicado
pelas equacdes de regressdo. Em outras palavras, o coeficiente de determinacdo tem
quantificado a proporcdo da adequagdo entre os valores observados em relacdo aos valores
propostos pelos modelos estatisticos. O coeficiente de determinagdo ajustado (R”a), por sua
vez, tem sido definido como um ajustamento do R? pois tem considerado o nimero de
observacgoes independentes, o grau de liberdade.

J& o coeficiente de determinagdo ajustado, conforme explica Mainardi e Bidoia
(2020), tem sido utilizado para comparar modelos estatisticos com diferentes nimeros de

variaveis preditoras. A qualidade do ajuste da equacdo de regressdao, de acordo com o
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coeficiente de determinacdo R’. Em geral, os valores de R* e R%a tém variado entre 1 e 0, e
expressos na forma de porcentagens.

Em modelos estatisticos, os intervalos tém sido associados a um nivel de confianca,
cuja amplitude estimava a frequéncia em que o valor de um parametro de interesse estaria
incluso em infinitas repeticGes hipotéticas. Em modelos estatisticos, os intervalos tém sido
associados a um nivel de confianga, cuja amplitude estimava a frequéncia em que o valor de
um parametro de interesse estaria incluso em infinitas repeti¢des hipotéticas.

De acordo com Polidoro (2016), o modelo resultante, muitas das vezes, nao
correspondem a realidade estudada do sistema e, portanto, ndo deve ser usado para extrair
conclusdes sobre a regido 6tima. Desta forma, deve-se utilizar para a avaliagdo da qualidade
de ajuste do modelo a andlise de variancia (ANOVA).

Na ANOVA, as somas de quadrados de desvios costumam ser chamadas de somas
quadraticas (SQ). A variagdo total da resposta é definida pela soma quadratica de dois
componentes: SQ da regressao (SQr) e SQ dos residuos (SQ;). Logo, a soma quadratica da

variacao total, corrigida para a média (SQr) (POLIDORO, 2016).
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3. MATERIAIS E METODO

A pesquisa realizada por meio de ensaios em bancada foi distribuida por quatro
etapas, assim descritas:

1. Primeiramente, avaliou-se as caracteristicas dos rejeitos e as amostras foram
coletadas no fluxo do rejeito da etapa cleaner de um circuito da flotacdo de barita e no
circuito da etapa recleaner da flotacao de apatita. Coletou-se também amostra da alimentagado
da flotacdo de niébio para comparacdo dos resultados. Inicialmente as amostras foram
submetidas a distribuicdo granulométrica e em seguida analisada o teor de cada fracao;

2. Apos a andlise de cada amostra, foi realizada a composicdo da alimentagado
da flotacdo de nidébio, o rejeito da flotacdo de barita e o rejeito da flotacdo recleaner da
apatita;

3. Em seguida, foi avaliado o comportamento da curva de cinética de flotacdo
e os indices da recuperacao metdlica de cada fracdo granulométrica;

4. Ao final realizado o planejamento fatorial estatistico 23 para otimizacdo dos
resultados por meio das principais varidveis da flotagdo de nidbio, ou seja, dosagem de
coletor, particao do tensoativo e pH.

A metodologia resumida utilizada para o alcance dos objetivos do presente trabalho

pode ser visualizada na Figura 19.
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Figura 19. Fluxograma resumido da metodologia utilizada
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3.1. Amostra de minério

A amostra de minério utilizada foi coletada nos fluxos dos rejeitos recleaner do
processamento de apatita e cleaner do processo de barita, conforme mostra a Figura 20,
representaram respectivamente teores de Nb,Os 0,85% e 0,90%. Ambas as amostras foram
compostas com a amostra retirada no fluxo da alimentacdo de um processo de flotacdo de
niobio com teor de Nb,Os de aproximadamente 1%.

A preparacdo das amostras para os experimentos de flotagdo seguiu as etapas de
secagem, homogeneizacdo e quarteamento conforme descrito na norma NBR ISO 3082:2003,
a partir do item 10. Em seguida foi realizado o peneiramento para andlise fracGes
granulométricas buscando atingir distribuicdo granulométrica semelhante a alimentacao do

processo de flotacdo de Nb,Os.
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Figura 20. Fluxograma processamento de minério apatitico de uma mineradora

localizada no Centro-Oeste brasileiro
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3.2. Amostras de reagentes
o Coletor: Acetadiamin® T50, sebo acetato diamina, mistura de aminas: N-

(alquil de sebo) trimetilenodi-, acetatos (60% a 70%), aminas, N-(alquil de sebo)
trimetilenodi- (30% a 40%).

. Tensoativo: Lupromin® FP N 315, surfactante ndo idnico, mistura de acido
oleico, etoxilado, em agua / solvente.

. Regulador de pH: acido fluossilicico (H,SiFs).
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3.3. Equipamentos e instrumentos

. Célula de flotacio DENVER, Figura 21, capacidade 1 a 5 litros, com
controlador de velocidade, acionamento e elevacdo pneumatica e rotametro de ar para camera

interna, cubas em aco inox e coleta da espuma manual.

Figura 21. Equipamento de flotacdao em bancada

Fonte: Autora, 2022

. Peneirador suspenso a seco ou a umido com acionamento pneumatico para
testes de granulometria, com capacidade para 9 peneiras redondas, dimensoes 8” x 2”;

conforme Figura 22.



Materiais e Método 69

Figura 22. Peneirador Suspenso vibratorio para analise granulométrica

Fonte: Dialmatica, 2022

. A determinacdo dos Oxidos presentes nas amostras da alimentacdo foi
realizada pela técnica de fluorescéncia de raios X (FRX), empregando-se o espectrometro de
fluorescéncia de raios X foram realizadas em um espectrometro WDS Bruker S8 Tiger,
equipado com tubo de Rh. Conforme Santos (2010), na técnica por irradiacao através do feixe
primario de raios X, ocorre o processo de excitacdo da amostra, gerando uma radiacdo
secundadria segundo as particularidades dos elementos quimicos presentes. A partir do angulo
de reflexdo e das intensidades da radiacdo, identificam-se e quantificam-se os elementos
quimicos presentes na amostra.

Os demais materiais utilizados foram: béquer, balanca de precisao, estufa, pHmetro,

bandejas, sacos plasticos, pipeta e seringa.
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3.4. Métodos
3.4.1. Preparacao dos reagentes

Os reagentes utilizados nos ensaios de flotacdo, o coletor e antiespumante foram
preparados conforme o fluxograma representado na Figura 23.

No processo de flotacao de nidbio utilizou-se os reagentes Lupromin e Acetadiamin
na proporcao 3:1. Para uma solu¢do com concentragdo final de 1% do reagente

Lupromin+Acetadiamin o calculo deve obedecer a Equacdo ( 17 ):

C,xV,=C;xV,; (17)
Onde:
C; é a concentracgao inicial do reagente (%),
Vi é o volume inicial do reagente (mL),

C é a concentracdo final da solucdo (%) e V¢é o volume final de solugdo (mL).
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Figura 23. Fluxograma de preparacdo dos reagentes coletor e tensoativo utilizados

nos ensaios de flotacdo de Nb,Os
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Dividiu-se a “Massa total dos reagentes” por 4 de acordo com a Equacao ( 18 );

M, (18)
4

P=

A massa do lupromin necessaria para o preparo da solucao multiplicou-se o “P ”por
3, conforme e Equacao ( 19 );
M,=Px3 (19)
Para encontrar a massa do Acetadiamin necessario para o preparo da solucao
multiplique o “P” por 1 de acordo com a Equacao ( 20 );

M,=Px1 (20)

3.4.2. Distribuicao granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada através do peneiramento a seco por peneiras
da série Tyler e peneirador vibratdrio e as curvas foram normalizadas segundo as equagdes de
Rosin-Rammler.

Para se construir a série Tyler, basta tomar como referéncia a peneira (peneira
referéncia) com abertura de 0,074mm (200 malhas) e multiplicar esse valor por 2. O produto
obtido corresponde a abertura da peneira imediatamente superior aquela da peneira referéncia,
isto é, 0,104mm (150 malhas). A operacao se repete sucessivamente até completar a série.
(SPOTTISWWOD, 1982 apud SAMAPAIO; SILVA, 2007).

Wills (2006 apud Sales, 2020), o peneiramento realizado em laboratério as massas
empregadas necessitam ser menores, entretanto o tempo de peneiramento deve ser superior o
suficiente para que ocorra uma “quase completa” separacdao das particulas. Estes sdao os
principios basicos de uma analise granulométrica.

Segundo Valadao e colaboradores (2012 apud Sales, 2020), a analise granulométrica

€ um estagio “basico e obrigatério” de qualquer estudo de caracterizacdo mineral. Consiste no
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peneiramento de massa conhecida, através de uma série de peneiras instaladas segundo certo
padrdo. As massas retidas em cada peneira sdo pesadas e seus valores registrados em tabela
juntamente com as malhas de peneiramento. O resultado pode ser expresso através de curvas
de distribuicdo granulométrica.

Sales (2020), ressalta as finalidades e importancia da andlise granulométrica, pode-se
citar algumas aplicagdes: controle de producdo de finos nos processos de cominuicdo, etapa
preliminar para estabelecimento do grau de liberacdo em intervalos de tamanhos bem
definidos, controle de especificacdes de mercado, distribuicio de elementos (quimica e
mineralogia) por faixa granulométrica, avaliacdo da eficiéncia (desempenho) de equipamentos
ou processos de separacdo por tamanho, ou de outras operac¢des unitarias de beneficiamento.

Geralmente observa-se nas analises de processo, as notacoes e definicdes sobre a
granulometria aplicada para casos especificos. Sales (2020) explica que as notacdes d95 e d80
se referem, respectivamente, as aberturas em que se passa 95% e 80% da amostra analisada.
Por definicdo estes sdo considerados os “maiores” tamanhos de um determinado material, ou
o seu top size. Estes parametros sdao largamente utilizados nos controles e andlises de
operacOes unitdrias. Existe ainda académicos e profissionais que preferem atribuir ao top size
do material a notacdao “d100”, ou seja, a menor abertura na qual o material é 100% passante.

De acordo com Sales (2020), o d50 também é empregado no contexto de
peneiramento e classificacdo. O d50 geralmente é utilizado para se designar o tamanho de
corte (cut point) de uma operacao de separacao. O d50 pode ser aplicado em uma curva de
particdo e ndo da curva de distribuicdo granulométrica. Sdo conceitos absolutamente distintos.
Em outros casos o d50 pode ser tratado como o “didmetro médio” de uma determinada
distribuicdo granulométrica de particulas, no qual 50% da amostra esta abaixo e 50% acima
deste tamanho. Neste tltimo caso este parametro deve ser extraido necessariamente de uma

curva de distribuicdo granulométrica. Deve-se, portanto, ter bastante atencdo na aplicagdo
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desta notacdo, uma vez que se podem tomar decisdes diferentes dependendo do contexto
proposto.

Séries de peneiras estabelecem configuracdes nas quais as aberturas ficam dispostas
numa ordem légica e padronizada. A principal e a mais conhecida é a série Tyler. Foi o
primeiro padrdo utilizado para se definir uma sequéncia de peneiras em analise de materiais
particulados. Ela foi criada pelos matematicos von P.R. e pelo professor alemdo von Rittinger
‘s em 1867. Os primeiros testes usando esta série datam de 1910. Em 1913 foi adotado pela
American Society for Testing Materials, e desde entdo é a série mais aceita pelos fabricantes
de peneiras (SAMPAIO et al., 2007 apud SALES, 2020).

Nesta configuracdo a tela padrdo possui abertura de 74pm, correspondente a 200
malhas (ou 200 mesh). Malhas ou mesh é a quantidade de aberturas por polegada linear na
direcdo paralela a um dos fios da tela. A série é obtida com o uso do fator V2 aplicados a
abertura padrdo, segundo uma progressao geométrica.

Existem varias funcgGes de distribuicdo empiricas que representam a distribuicdo de
tamanhos de muitas populacées de particulas de forma precisa, na pratica, e que sdo uteis em
muitas situacdes (SAMPAIO, LUZ E ALMEIDA, 2010). A fungdo de distribui¢ao de Rosin-
Rammler é comumente aplicada para andlises granulométricas provenientes da descarga de
britadores e moinhos.

Conforme a descricdo de Sales (2020) o modelo geral é definido pela Equagao ( 21).

5 (d)zl_e[-gﬂ (21)

P(d) = funcao de distribuicdo Rosin-Rammler - % passante no tamanho d;
d = tamanho da particula (mm);
p = modulo de distribuicao;

A = modulo de tamanho.
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In|In—[1—P(d)||=pInd—pInA (22)

Os parametros | e A podem ser ajustados conforme os dados medidos. O parametro p
altera o raio ou o grau de concavidade da curva, enquanto o parametro A esta diretamente
associado a ordem de tamanho das particulas. Calculando o logaritmo neperiano nos dois
termos da Equacdo ( 22 ), tem-se (SALES, 2020):

Segundo Sampaio, Luz e Almeida (2010), a distribuicdo log-normal tem uma
importancia tedrica particularmente significativa. Em 1941, o famoso matematico A.N.
Rolmogorov provou que se uma particula e sua progénie sao quebradas sucessivamente, e se
cada evento de quebra produz um ntimero aleatério de fragmentos com tamanhos aleatdrios,
entdo, se ndo ha selecao preferencial de tamanho para quebra, a distribuicdo ou tamanhos de
particula tenderdo para uma distribuicdo normal, ap6s muitos eventos sucessivos de quebra.
Embora essa andlise tedrica faca suposi¢cdes que sdo violadas em operagOes praticas de
cominuicgdo, o resultado indica que as populacGes de particulas que ocorrem na pratica, terdo
distribuicbes de tamanho préximas da log-normal, caso frequentemente encontrado

(SAMPAIO, LUZ E ALMEIDA, 2010).

3.4.3. Determinacao e quantificacao do desempenho dos ensaios de flotacao

De acordo com Chaves (2007), qualquer atividade de engenharia deve produzir um
bem necessario a utilizacdo industrial, em condi¢cdes economicamente saudaveis, isto com
lucro. A quantificacdo de processo medira exatamente o desempenho das nossas operagoes
unitarias.

O balanco de massas consiste na aplicacdo pura e simples das leis de Lavousier,
todas as massas que entram em uma opera¢ao tém que sair em seus produtos, ndo ha geragao

ou consumo de massa em uma planta de tratamento de minérios (CHAVES, 2007).
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A quantificacdo do processo de beneficiamento de minérios pode ser definida por

duas expressoes essenciais Equacdo ( 23 ) e Equacao ( 24 ):

v Equacao geral das massas:
A,C+R (23)
A.=C.*R, (24)

A regra de dois produtos expressa o balango metaldrgico. Seja uma alimentagdo
caracterizada por uma vazdo massica “A” e expressada por teor “t,” e um concentrado e
rejeito, caracterizados respectivamente por vazoes massicas “C” e “R” e teores “t.” e “t,”,

demonstra-se as equacoes ( 25 ) e ( 26).

v Recuperagao Massica:
R.M=E (25)
A
t,—t 26
R'M:E - )) (26)

Wills (2015), explica a recuperacdo no caso da concentracao de um minério
metalico, como o percentual do total de metal contido no minério, que é recuperado a partir
do concentrado. Uma recuperacdo de 90% significa que, 90% do metal no minério é
recuperado no concentrado, e 10% é perdido nos rejeitos.

A recuperacao, quando se trata de minérios nao-metalicos, refere-se ao percentual do
total de minerais contidos no minério que é recuperado no concentrado, ou seja, a recuperacao
€ normalmente expressa em termos do fim valiosas do produto (WILLS, 2015).

As equacoes (23) a (25) demonstram as expressoes que determinam o rendimento
metalico do processamento mineral:

> Recuperacdo Metaltrgica:

Cxt, (27)
R.W=
A xt,
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Ou seja,
tiba—t 28
Row=teba=t), (28)
Léd
Onde E.:
t 2
g te (29)
t
onde,

C = massa de concentrado (t/h);

A = massa de alimentacgao (t/h);

R = massa de rejeito (t/h);

E. = relacdo de enriquecimento, quantas vezes o concentrado foi enriquecido pelo
teor do mineral ttil;

t. = teor de elemento ttil concentrado (%);

t, = teor de elemento titil na alimentacdo (%) e

t. = teor de elemento util no rejeito (%).

3.4.4. Ensaios de cinética da flotacao em bancada

Os ensaios de flotagdo foram realizados em regime batelada em uma célula de
flotacdo. Foram coletadas amostras da espuma gerada nos ensaios, realizando a lavagem,
secagem, pesagem da massa de sélidos e posterior analise quimica do teor de nidbio. Com
esses dados obtidos foi possivel calcular a recuperagdo metaldrgica para cada porcao de
espuma retirada através da Equacgdo ( 30 ), para as granulometrias médias de -37pm, 37pm,
44pm, 100pm 150pm, respectivamente. Os tempos de retirada das por¢oes de espuma foram
de: 30s, 60s, 90s, 120s, 150s, 180s, 210s e 240s, respectivamente, os ensaios de cinética da

flotagdo seguiram conforme a Figura 24.
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_Cxc

espuma A Xxa

R

Onde:

C: massa da espuma;

c: teor de niébio na espuma;
A: massa da alimentacao;

a: teor de niébio da alimentacao.

(30)

Figura 24. Fluxograma dos ensaios de cinética da flotacdo em bancada
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I} Ligar a célula e ajustar a rotacdo da célula em 1050 rpm.

— Coleta do fluxo flotado
Rejeito

Concentrado rougher
coletado em cada tempo

) Adicionar o coletor de nidbio;

1) Ajustar pH para 4;

1) Condicionar por 30 segundos;

IV) Posicionar a bandeja para coleta a cada tempo
determinado no item V;

V) Abrir o ar e realizar a coleta por 30s, 60s; 90s, 120s, 150s,
180s, 200s e 230s.

determinado

Realizar analise
quimica

[) Secar as amostras individualmente;

Il) Pesar a amostra e anotar o peso;

[l) Quartear a amostra;

IV) Realizar a andlise quimica dos componenteNb,0s.

Fonte: Autora, 2022

A partir dos dados obtidos da recuperacao metaltiirgica foram realizados ajustes

cinéticos a partir de programacao no software livie OCTAVE (ANEXO 1). A Equagdo ( 31)

representa 0 modelo do ajuste para os dados da recuperacdo metalirgica da espuma. Este
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modelo foi considerado, pois a medida que o tempo passa a quantidade de massa retida nas

porcoes de espuma diminui com o passar do tempo.

dRespuma =_k % R N ( 31 )

dt espuma

Onde:

k: constante cinética de flotagdo (s)

N: ordem da reacao

Com essa metodologia foram obtidas cinco curvas de ajustes para a recuperacao
metaldrgica em cinco faixas granulométricas médias: -37pm, 37pm, 44pm, 100pm e 150pm,
respectivamente.

A partir dos dados da recuperacao metalirgica na flotacao, foram obtidos os dados
da recuperacdo metaliirgica acumulada, pelo somatério cumulativo das recuperacées
metaldrgica das por¢des de espuma para as respectivas granulometrias. Com essa metodologia
foram obtidas cinco curvas de ajustes para a recuperacdo metalirgica acumulada em cinco
faixas granulométricas médias: -37pm, 37pm, 44pm, 100pm e 150pm, respectivamente.

A Equacgdo ( 32 ) representa o modelo do ajuste para os dados da recuperagdo
metaldrgica no concentrado. Este modelo foi considerado, pois a medida que o tempo passa a
quantidade de massa retida nas por¢oes de espuma é acumulada no concentrado.

dc]_ . ,_dr (32)
i - kARG

Se [A] =1 - R logo tem-se a Equacao ( 33).

drR__
dt

k(1-R) (33)

A partir dos dados obtidos da recuperacdo metalirgica foram realizados ajustes a
partir de programacao no software livre OCTAVE (ANEXO 2).
Para o ajuste cinético da recuperagdo metalirgica acumulada foi utilizada a Equacao

(34).
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drR _ _
dt

k(1-R) (34)

A diferenca entre as analises dos graficos de recuperacdo metaltirgica e recuperacao
metaltrgica acumulada é que a andlise cinética baseada na recuperacao metaldrgica fornece as
impressdes sobre o comportamento temporal instantaneo da flotagcdo de niébio, portanto pode
se observar em qual tempo havera uma maior coleta de niobio. Por outro, a andlise cinética
baseada na recuperacao metallirgica acumulada revela o perfil global da flotacdo de
recuperacdao do ni6bio como tempo de flotacdo, quantidade ideal de modificadores e

espumantes, dentre outras, pela analise perfil das curvas.

3.5. Planejamento de experimentos
3.5.1. Planejamento dos ensaios

De acordo com a Tabela 2 e Tabela 3, os fatores foram combinados em 2k =23 = 8
pontos fatoriais, seis pontos axiais e seis pontos centrais, resultando em 20 experimentos, que
apresenta a matriz de CCD, onde k é o niimero de fatores estudados. A distancia axial adotada
foi de o = +1,68, utilizaram-se dois niveis (-1) e (+1). Todos os planejamentos foram
simulados e analisados por meio do software estatistico Minitab® versao 17, licenciado a uma
empresa mineradora.

Para empregar o DCCR, utilizam-se dois niveis (-1) e (+1), pontos axiais (+a por
fator), e pontos centrais. A Rotabilidade significa que o erro de predicdo é constante para
todos os pontos equidistantes a partir do ponto central, dada a regido planejada definida pelos
limites dos fatores. Em outras palavras, sdo adicionados pontos axiais para ajustar os
resultados experimentais em um modelo de segunda ordem (RODRIGUES et al., 2015 apud
CARVALHO, 2021). Para garantir a rotabilidade, os pontos axiais sao calculados a partir da

Equacio 9 (IZADIYAN et al., 2016 apud CARVALHO, 2021).
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(35)

Onde:
o = nivel axial;
k = numero de fatores.

Em seguida, o nivel axial de cada fator foi calculado utilizando as Equacdes (32) a

(34):
a=[(0]-(—1]]x0,68 (36)
a(+1,68):(+1)+a (37)
a(_1’68)=[—1)+0( (38)
Tabela 2. Fatores e seus respectivos niveis
Fatores Variaveis Unidade (-) Alfa -1 0 1 (+) Alfa
X1 Dosagem de coletor g/ton 731,8 800 900 1000  1068,2
X2 pH - 3,3 4,0 5,0 6,0 6,7
X3 Tensoativo/coletor % 3,2 10,0 20,0 30,0 36,8
Alfa 1,68

Fonte: Autora, 2022
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Tabela 3. Planejamento Composto Central (CCD)

EXPERIMENTOS VALORES CODIFICADOS VALORES REAIS
Ordem Ordem Pontos Dosagem % Tensoativo  Dosagem p % tensoativo/
Ensaio Execucao coletor (g/ton) /Coletor coletor (g/ton) Coletor

1 1 Fatorial -1,00 -1,00 -1,00 800 4,0 10,0
2 3 Fatorial -1,00 -1,00 1,00 800 4,0 30,0
3 5 Fatorial -1,00 1,00 -1,00 800 6,0 10,0
4 7 Fatorial -1,00 1,00 1,00 800 6,0 30,0
5 2 Fatorial 1,00 -1,00 -1,00 1000 4,0 10,0
6 4 Fatorial 1,00 -1,00 1,00 1000 4,0 30,0
7 6 Fatorial 1,00 1,00 -1,00 1000 6,0 10,0
8 8 Fatorial 1,00 1,00 1,00 1000 6,0 30,0
9 13 Axiais -1,68 0,00 0,00 732 5,0 20,0
10 14 Axiais 1,68 0,00 0,00 1068 5,0 20,0
11 17 Axiais 0,00 -1,68 0,00 900 3,3 20,0
12 18 Axiais 0,00 1,68 0,00 900 6,7 20,0
13 15 Axiais 0,00 0,00 -1,68 900 5,0 3,2
14 16 Axiais 0,00 0,00 1,68 900 5,0 36,8
15 12 Centrais 0,00 0,00 0,00 900 5,0 20,0
16 10 Centrais 0,00 0,00 0,00 900 5,0 20,0
17 11 Centrais 0,00 0,00 0,00 900 5,0 20,0
18 9 Centrais 0,00 0,00 0,00 900 5,0 20,0
19 20 Centrais 0,00 0,00 0,00 900 5,0 20,0
20 19 Centrais 0,00 0,00 0,00 900 5,0 20,0

Fonte: Autora, 2022
Em resumo, o planejamento experimental seguiu os seguintes passos:
i.  Avaliaram-se os efeitos principais dos fatores envolvidos e suas interagoes;
ii.  Geraram-se as Tabelas ANOVA e os graficos de Paretos para avaliacdo dos
efeitos padronizados;
iii. ~ Geraram-se os modelos de regressdo, as superficies de resposta e os graficos de

contorno.

3.5.2. Ensaios de flotacao em bancada de niébio

Os ensaios de flotacdo em bancada obedeceram a sequéncia conforme descrito no

fluxograma da Figura 25.
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Figura 25. Fluxograma da rota de ensaios de flotacdo da composicdo da amostra para o
planejamento fatorial

Alimentar a cuba de
flotagdo com amostra
composta

1) Adicionar o minério na cuba de 1300mL;

1) A polpa de alimentagdo devera ser ajustada a 60% de sélidos com adicdo de
agua;

I11) Ligar a célula e ajustar a rotagdo da célula em 1050 rpm.

Rejeito rougher 1

1° Condicionamento do
coletor e flotagao rougher

‘ Concentrado

rougher 1

1) Adicionar 40% da dosagem de coletor e do 6leo de soja (40%);

1) Ajustar pH para 4;

1) Condicionar por 30 segundos;

IV) Abrir o ar e realizar a coleta até a exaustdo da espuma, entre 2 a 4 minutos;
V) Sempre completar o nivel de polpa com agua limpa;

VI) Fechar o ar e anotar o tempo gasto na coleta.

Rejeito rougher 2

2° Condicionamento do
coletor e flotagdo rougher

Concentrado rougher 2

1) Adicionar 20% da dosagem de coletor e do 6leo de soja (40%);

1) Ajustar pH para 4;

1) Condicionar por 30 segundos;

IV) Abrir o ar e realizar a coleta até a exaustdo da espuma, entre 2 a 3 minutos;
V) Sempre completar o nivel de polpa com agua limpa;

VI) Fechar o ar e anotar o tempo gasto na coleta.

Rejeito rougher 3

3° Condicionamento do
coletor e flotag&o rougher

Concentrado rougher 3

1) Adicionar 20% da dosagem de coletor e do 6leo de soja (40%);

1) Ajustar pH para 4;

1) Condicionar por 30 segundos;

IV) Abrir o ar e realizar a coleta até a exaustdo da espuma, entre 1 a 2 minutos;
V) Sempre completar o nivel de polpa com agua limpa;

VI) Fechar o ar e anotar o tempo gasto na coleta.

Rejeito rougher 4

4° Condicionamento do
coletor e flotagdo rougher

Concentrado rougher 4

1) Adicionar 20% da dosagem de coletor e do 6leo de soja (40%);

1) Ajustar pH para 4;

111) Condicionar por 30 segundos;

IV) Abrir o ar e realizar a coleta até a exaustdo da espuma, entre 1 a 2 minutos;
V) Sempre completar o nivel de polpa com agua limpa;

VI) Fechar o ar e anotar o tempo gasto na coleta.

Rejeito cleaner 1

1° Etapa flotagéo cleaner

1) Alimentar a cuba com o flotado das etapas de flotacéo rougher;

1) Completar o volume da cuba com agua de processo;

111) Adicionar a dosagem total de coletor definida para as etapas cleaner;

IV) Regular o pH no valor de 2,8, ;

V) Abrir o0 ar e realizar a coleta até a exaustdo da espuma entre 2 a 4 minutos;

VI) Sempre completar o nivel de polpa com dgua de processo;

VII) Fechar o ar e anotar o tempo gasto na coleta;

VIII) Separar material afundado na flotagéo cleaner 1, denominado rejeito cleaner
1, seca-loe

encaminhar para andlise guimica

Rejeito cleaner 2

2° Etapa flotagdo cleaner

Concentrado cleaner 1

Concentrado cleaner 2

1) Inserir o flotado do estagio 1 da flotag&o cleaner 1 em uma cuba para iniciar a|
flotagado estagio 2 cleaner 2;

1) Completar o volume da cuba com agua de processo. Nesta etapa ndo adiciona-
se nenhum reagente;

1) Regular o pH no valor definido para 2,6 ;

IV) Abrir o ar e realizar a coleta até a exaustdo da espuma, entre 2 a 3 minutos;

V) Sempre completar o nivel de polpa com adgua de processo;

VI) Fechar o ar e anotar o tempo gasto na coleta;

VIl) Separar material afundado na flotagdo cleaner 2, denominado rejeito cleaner
2. seca-lo e

Rejeito cleaner 3

3° Etapa flotagéo cleaner

Concentrado cleaner 3

1) Inserir o flotado do estagio 2 da flotagdo Cleaner 2 em uma cuba apropriada|
para iniciar

a flotagéo estagio 3 cleaner 3;

1) Completar o volume da cuba com agua de processo. Nesta etapa néo adiciona-
se

nenhum reagente;

IIl)Regular o pH no valor definido para 2,4;

IV) Abrir o ar e realizar a coleta até a exaustdo da espuma, entre 1 a 2 minutos;

V) Sempre completar o nivel de polpa com dgua de processo;

V1) Fechar o ar e anotar o tempo gasto na coleta;

Rejeito cleaner 4

4° Etapa flotagao cleaner

Concentrado cleaner 4

1) Inserir o flotado do estagio 3 da flotagdo Cleaner 3 em uma cuba apropriada|
para iniciar

a flotagéo estagio 4 cleaner 4;

1) Completar o volume da cuba com agua de processo. Nesta etapa néo adiciona-
se

nenhum reagente;

II)Regular o pH no valor definido para 2;

IV) Abrir o ar e realizar a coleta até a exaustdo da espuma, entre 1 a 2 minutos;

V) Sempre completar o nivel de polpa com adgua de processo;

VI) Fechar o ar e anotar o tempo aasto na coleta:

Realizar andlise
quimica

I) Secar as amostras individualmente;

1) Pesar a amostra e anotar o peso;

1) Quartear a amostra;

IV) Realizar a analise quimica dos componente Nb;Os.

Fonte: Autora, 2022
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao da amostra

4.1.1. Caracteristicas granulométricas da composicao do rejeito recleaner da flotacao
de apatita, rejeito cleaner da flotacdo de barita e alimentacao da flotacao de niobio

A Figura 26 mostra as curvas granulométricas conforme sdao adicionados os rejeitos
recleaner da flotacdo de apatita e o rejeito cleaner da flotacdo de barita a alimentacdo da
flotacdo de Nb,Os. Nota-se que ndo ocorre a alteracdo do diametro das particulas ao serem
adicionados os rejeitos a alimentacdo da flotacao de Nb,Os.

A amostra da alimentacdo da flotacdo de Nb,Os apresentou diametro de 93um, onde
as fracoes estdo acumuladas em 80%. A composicdo das trés amostras, alimentacdo da
flotacdo de Nb,Os, rejeito recleaner da flotacdo de apatita e rejeito cleaner da flotacao de
barita apresentou diametro de 94um, ou seja, a adicao das amostras ndao apresentou impactos

relevantes ao diametro das particulas da alimentacdo da flotacao de Nb,Os.
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Figura 26. Distribuicdo granulométrica da alimentagado da flotagdo de Nb,Os

e composicao dos rejeitos recleaner da flotacdo de apatita e cleaner da flotagdo de

barita
—s—Alimentacéo Flotacdo Nb205 ——Alimentacdo Nb205 + Rej. Recleaner de P205 + Rej. Cleaner BaO
Rejeito Cleaner BaO —=—Rejeito Recleaner P205

100,00

90,00

80,00

70,00

60,00

50,00

40,00

Passante Acumulado (%)

30,00

20,00

10,00

0,00

1.000

Abertura da Malha (um)

Fonte: Autora, 2022

4.1.2. Distribuicdo do elemento Nb,Os por fracao granulométrica

A Figura 27 apresenta o teor de Nb,Os distribuidos em diferentes diametros
das particulas para as amostras: alimentacdo da flotagdo de Nb,Os, rejeito recleaner da
flotacdo de apatita, rejeito cleaner da flotagdo de barita e a mostra composta. A
amostra da alimentacao da flotacdo de ni6bio mostra-que 79% das particulas de niobio
sdo inferiores a 75pm. A amostra do rejeito recleaner da flotacao de apatita e rejeito
cleaner da flotagio de barita apresentou didmetro de 106pm (80% passante). E
possivel observar que a amostra composta dos trés rejeitos apresentou 79% passante
em 75pm, isto é, ndo houve alteracGes consideraveis na recuperacao de Nb,Os

comparado a amostra da alimentagdo da flotagdo de nidbio.
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Figura 27. Distribuicdo dos elementos quimicos por fracdo granulométrica

da alimentacao da flotagdo de niébio
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Fonte: Autora, 2022

4.2. Comportamento da Cinética da flotacao da amostra composta

4.2.1. Recuperacdo metaliirgica no concentrado

Os resultados para a recuperacdo metalurgica no concentrado estdao

apresentados na Figura 28.
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Figura 28. Resultados para a recupera¢ao metaltirgica no concentrado
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Fonte: Autora, 2022

Observa-se que a concentracao de nidbio na espuma é reduzida com o passar
do tempo nas porcoes de espuma. Isso pode ser explicado pelas particulas mais
susceptiveis a flotacdo serem coletadas imediatamente e as menos susceptiveis
demoram flutuarem, isto devido a fatores como o didmetro médio das particulas, a
acdo de adsorcao, reacao dos contaminantes como silicatos, dentre outras.

Para granulometrias menores (abaixo de 37 micrometros) foram obtidos os
melhores resultados para a recuperacdo metalirgica. A qualidade dos ajustes para o
modelo proposto ficou dentro do esperado com coeficientes de correlacdao acima de
0,9.

Yovanovic (2004), explica que as particulas podem flotar com diferentes
velocidades, dependendo de fatores tais como:

a) Mineralogia, grau de liberacdo e outros fatores que alteram a sua
hidrofobia;

b) Ambiente quimico, coletor e outros aspectos que maximizam a hidrofobia;
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c) Aeracdo, espumante, agitacdo e outros fatores que alteram o meio de
transporte (bolhas de ar);

d) Outros estimulos externos, como a diferenca de pressao entre o ponto de
captura e a camada superficial (que acelera a ascensdao da bolha), aspectos
hidrodindmicos etc.

Conforme é observado na Figura 28, a constante cinética média de flotacao
obtida foi de k = 0.015 s™ e ordem média de reagdo n = 1,39.

Nota-se que a ordem da reagdo é reduzida conforme o tamanho da particula é
menor, nos casos extremos particulas com didmetros de 150pm e inferior a 37pm tem
ordem respectivamente de 1,7 e 1,3, isto quer dizer que a probabilidade de colisao,
adesdo e a preservacdo de adesdo foi maior para as particulas inferiores a 37pm.

Analisando o comportamento das fracdes inferiores a 37pum nos processos
subsequentes ao processo de flotacdo de nidbio, o processamento hidrometalirgico, a
lixiviacdo aquosa de uma polpa de minério de nidébio contendo finos com uma
granulometria abaixo de 100 micrometros é possivel, conforme o estudo realizado

AGULYANSKY, (2004).

4.2.2. Recuperacado metalirgica acumulada

Os resultados para a recuperacdo metaltirgica acumulada estdo apresentados

na Figura 29.
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Figura 29. Resultados para a recuperacdo metaltirgica acumulada
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Fonte: Autora, 2022

De acordo com a Figura 29 observa-se que a concentracdo de nidbio
acumulada que flota vai aumentado com o passar do tempo.

A qualidade dos ajustes para o modelo proposto ficou dentro do esperado
com coeficientes de correlacdo acima de 0.9. A constante cinética média de flotacao
no concentrado obtido foi de 0.0185.

O maior valor para a constante cinética encontrado na Figura 10 foi de
0.0195 s™ correspondente a granulometria abaixo de 37 micrdometros, indicando a
maior velocidade de flotagdo dentre a faixas granulométricas dos ensaios, portanto o
melhor resultado.

Pela andlise do perfil da Figura 29 nota-se que o tempo de flotacdo de 240
segundos é suficiente para que se atinja o regime estacionario, a quantidade de
modificadores e espumantes estdo dentro do esperado para a operacao de flotacdo e os

resultados estdo compativeis com os descritos pela literatura (Figura 11).
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Pesquisas em laboratério e plantas industriais, que visaram a correlacionar o
didmetro de particula com o desempenho da flotagdo, evidenciaram o decréscimo da
recuperacao de particulas grosseiras e muito finas. A dificuldade na flotagdo de
particulas finas é atribuida a baixa probabilidade de colisdo entre particula e bolha. Por
sua vez, o problema com a flotacdao das particulas grossas é devido a ruptura do
agregado formado entre a particula e a bolha (CRAWFORD; RALSTON, 1988;
RALSTON et al., 1999; RODRIGUES et al., 2001, apud RODRIGUES; FILHO,

2010).

4.3. Analise dos resultados do planejamento estatistico de experimentos

Os préximos itens avaliardo os resultados do indice da recuperagdo
metaltrgica obtidos pelos ensaios de flotacdio em bancada da amostra composta

através da utilizacdo do planejamento fatorial.

4.3.1. Analise da recuperacao metalurgica

A Tabela 4 mostra os resultados experimentais para as variaveis
independentes, dosagem coletor (g/ton), pH e particdo do tensoativo/coletor (%). Os

dados na tabela foram arranjados de modo a facilitar a visualizacdo.
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Tabela 4. Resultados experimentais para as variaveis independentes dosagem coletor (g/ton),
pH e particao do tensoativo/coletor (%)

Ordem Dosagem Part. tensoativol/coletor H %Recuperacao
padrdo  (g/ton) (%) P Metalurgica
11 900 3,2 5,0 56,9
17 900 20,0 5,0 67,3
2 1000 10,0 4,0 55,0
12 900 36,8 5,0 53,4
7 800 30,0 6,0 69,9
15 900 20,0 5,0 69,2
4 1000 30,0 4,0 59,8
8 1000 30,0 6,0 62,7
10 1068 20,0 5,0 60,0
3 800 30,0 4,0 56,4
6 1000 10,0 6,0 59,4
13 900 20,0 3,3 68,7
16 900 20,0 5,0 67,1
19 900 20,0 5,0 66,6
1 800 10,0 4,0 60,5
5 800 10,0 6,0 57,5
20 900 20,0 5,0 68,3
18 900 20,0 5,0 68,3
14 900 20,0 6,7 67,1
9 732 20,0 5,0 58,5

Fonte: Autora, 2022

A ANOVA, Tabela 5, mostra que os fatores sdo importantes para a resposta,
a partir do p-valor menor que o nivel de significancia de 5%; os parametros estudados
possuem uma certa relevancia para os resultados da recuperacao metalicas. O modelo
predito foi de 96,2%, portanto, conforme a literatura, o modelo prediz de forma

eficiente os indices da recuperagdo metalica.
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Tabela 5. ANOVA para recuperacdo metaltrgica

Analise de Variancia

Dados SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 455,0 50,6 4,7 0,012
Linear 26,5 8,8 0,8 0,511
Dosagem (g/ton) 1,7 1,7 0,2 0,696
Part. Tensoativo/coletor 8,0 8,0 0,7 0,410
pH 16,8 16,8 1,6 0,240
Quadrado 399,1 133,0 12,4 0,001
Dosagem (g/ton)*Dosagem (g/ton) 135,3 135,3 12,6 0,005
Part. Tensoativo/coletor*Part. Tensoativo/coletor 292.6 292,6 27,2 0,000
pH*pH 0,0 0,0 0,0 0,998
Interacao com 2 Fatores 29,4 9,8 0,9 0,470
Dosagem (g/ton)*Part. Tensoativo/coletor 0,0 0,0 0,0 0,974
Dosagem (g/ton)*pH 1,3 1,3 0,1 0,733
Part. Tensoativo/coletor*pH 28,0 28,0 2,6 0,138

Modelo 98,2 R? adj 96,2

Fonte: Autora, 2022

A significancia pode ser observada pelo grafico de Pareto na Figura 30 para
os efeitos padronizados, o qual percebe-se que a dosagem do coletor, bem como
algumas de suas interacdes, excederam o valor de F critico. Sendo assim, esses

parametros podem modificar a resposta final quando sdao usados em diferentes niveis.

Figura 30. Grafico de Pareto para efeitos padronizados para a=0,05

Termo 2228
T
Fator Nome
AA A Partigdo tensoativo/coletor
B Dosagem (g/ton)
C pH

BB

%%%

AB

2 3 4 5

o
-

Efeitos Padronizados

Fonte: Autora, 2022



Resultados e Discussao 93

De acordo com Montgomery (2013), a superficie de resposta determina a
convexidade do modelo. A Figura 31 e a Figura 32 mostram uma regidao de maximo
global, que caracteriza uma funcdo céncava. Sendo assim, é notavel que existam
niveis relacionados aos fatores, os quais influenciam os melhores resultados da
recuperacdo metaltrgica. Também se observa a significancia das interagdes das
variaveis para os indices de recuperacao metalica.

Portanto, é possivel que existam niveis relacionados aos fatores, os quais
influenciam nos melhores resultados da recuperagdo metalirgica, como mostrado na

Figura 33 por meio dos gradientes de cor.

Figura 31. Superficie de resposta para a recuperacao metalirgica, que relaciona particao de
tensoativo /coletor, pH

70
%RecMet
30 30
20
700 800. : © 10 %Parti¢do tensoativo/coletc
0 4000 0
Dosagem (g/ton)

Fonte: Autora, 2022



Resultados e Discussao 94

Figura 32. Superficie de resposta para a recuperacao metalirgica, que relaciona dosagem
(g/ton) e pH

800

Q00 h
Dosagem (g/ton)

1000 3

Fonte: Autora, 2022

A partir do gradiente de cor, é previsivel determinar as regides para
otimizacdo do modelo. Observa-se por meio da Figura 33 a existéncia de uma regido
que apresenta maiores valores de recuperacdo metaliirgica no Ponto Central do
planejamento de experimentos, atribuidos aos niveis dos fatores pH, dosagem (g/ton) e

%particao tensoativo/coletor.
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Figura 33. Grafico de contorno com os fatores dos ensaios de flotacdo e recuperacao metalica
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|
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Fonte: Autora, 2022

4.4. Otimizacao dos resultados

O modelo foi gerado por meio de regressao utilizando o algoritmo quadratica

para a recuperacdo metaltrgica, esta representado pela Equacdo ( 39 ).

Rec. Met (%) =202,6 + 0,569 Dosagem (g/ton) + 0,98 Part. Tensoativo/coletor + (39)
1,1 pH- 0,000306 Dosagem (g/ton)*Dosagem (g/ton) - 0,04506 Part.
Tensoativo/coletor*Part. Tensoativo/coletor - 0,002 pH*pH- 0,00004 Dosagem
(g/ton)*Part. Tensoativo/coletor - 0,0041 Dosagem (g/ton)*pH+ 0,187 Part.

Tensoativo/coletor*pH

A partir do modelo, Equagao ( 39 ) é possivel predizer quais as dosagens,
particdo tensoativo/coletor e pH para uma determinada recuperagcao metaltrgica.

A Figura 34 relaciona as variaveis otimizadas para os maiores indices de
recuperacdo. A recuperacao metalirgica de 70% foi obtida com dosagem de coletor de

880 g/ton, pH 6,7 e particdo de tensoativo/coletor de 24%/76%.



Resultados e Discussao 96

Gorlovskii e colaboradores (1968 apud GIBSON, 2015), sintetizou e testou o
coletor IM-50, um é&cido hidroxamico, os resultados mostraram uma recuperacao
metalurgica proxima de 69% quando utilizado pH entre 6,5 e 7, utilizando coletor

diferente do utilizado nos ensaios.

Figura 34. Otimizacgdo das variaveis para maximizacao da recuperacdo metaltrgica

Oti Dosagem Part. Te pH
Ima
) Sup. 1068,1793 36,8179 66818
D: 1,000 Atu [881,3134] [24,2470] [6.6818]
Inf. 731,8207 3,1821 3,3182
%Rec.Met
Maximo
y = 70,6159
d = 1,0000

Fonte: Autora, 2022
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5. CONCLUSOES

Considerando os parametros avaliados nos resultados para a flotacao do minério de
niébio, composicdo dos rejeitos da flotacdao de apatita, juntamente com a alimentacdo da
flotacdo de Nb,Os, observou-se através da cinética de flotacdo que as maximas recuperagées
metaltrgicas sdo obtidas nas fracdes inferiores a 37um e ocorrem principalmente nos
primeiros tempos da flotacdo (30s a 60s).

As particulas maiores (granulometrias de 150pm e 106pm) proporcionam uma
cinética lenta, fato evidenciado pela diminuicdo da constante de cinética de flotacdo. As
particuladas grossas sdo influenciadas pelas condi¢cdes hidrodinamicas na célula de flotagao
com a ruptura do agregado formado entre a particula e a bolha.

O sistema de moagem deve ser avaliado para uma previsao de uma grande producao
de finos gerando um alto custo energético, em contrapartida tem-se um elevado valor
agregado do minério de niébio, que pode compensar o elevado custo na moagem.

As fracdes inferiores a 100pm ndo trazem comportamentos contraproducentes para
as reacoes da lixiviacdo, etapa inicial do processo hidrometalirgico comumente empregado
no tratamento do niébio, conforme estudado por AGULYANSKY, (2004).

O principal diferencial deste trabalho em relacao aos artigos encontrados na literatura
foi o levantamento de uma quantidade significativa de dados para a plotagem das curvas de
recuperacao metaldrgica na flotacdo do niébio, para diversas granulometrias e subsequente
analise cinética. Desta forma, contribuiu-se para um melhor entendimento da flotagdo do
niébio, para a otimizagdo do processo e com a divulgacdo dos resultados para a comunidade
académica.

Os resultados do planejamento estatistico de experimentos mostraram significancia

das interacGes das variaveis pH, dosagem e particdo tensoativo/coletor e os niveis de fatores
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estudados. Os melhores niveis encontrados para obtencdo dos maiores indices da recuperagao
metaltirgica devem ser em dosagem de coletor de 881 g/ton, pH 6,7 e particdio de
tensoativo/coletor de 24%/76%.

Conclui-se que para a otimizacao do processo de flotacdo do niébio, nas condi¢cdes
experimentais dos ensaios, deve-se manter a granulometria, se possivel, abaixo de 37um e
com a remogao de particulas menores a 5pm para que ndo aconteca perdas significativas nos

processos.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros:

v Avaliar as condi¢des hidrodindmicas da flotacdo do ni6bio para o entendimento da
coleta das fragdes mais grosseira ricas em Nb,Os;

v Avaliar o comportamento da moagem principalmente das fragcbes grosseira ja que o
comportamento da cinética das fragdes finas apresentou os melhores resultados para
a recuperacao metaltrgica;

v" Realizar os ensaios de lixiviacdo logo ap0s ensaio da flotagdo para reducdo dos
minerais de apatita e carbonatos que por consequéncia podera aumentar a qualidade

do concentrado.
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8. APENDICES

ANEXO1

Programa e fungdes para calculo da recuperagdo metaltirgica na espuma:
tempo=[30 60 90 120 150 180 210 240];

% 37 micrémetros menos

y37menos=[46.47 26.36 15.32 8.32 3.92 1.47 0.53 0.08];
% 37 micrémetros

y37=[39 23.72 13.71 7.20 3.53 1.95 0.27 0.15];

% 44 micrometros

y44=[29.23 10.85 7.44 5.14 3.50 2.86 2.48 2.03];

% 100 micrémetros

y100=[12.55 5.46 2.87 1.97 1.57 1.5 1.02 0.83];

% 150 micrometros

y150=[1.84 0.75 0.43 0.26 0.23 0.17 0.16 0.10];
plot(tempo,y37menos,’b*");

hold on

plot(tempo,y37,'1*');

plot(tempo,y44,'m*");

plot(tempo,y100,'y*");

plot(tempo,y150,'k*");

clear

[t37menos,solucao]=ode45('a37menos',[0 240],[100]);
hold on

plot(t37menos,solucao);

clear

hold on

[t37,solucao]=ode45('a37',[0 240],[100]);
plot(t37,solucao);

clear

hold on

[t44,solucac]=ode45('a44',[0 240],[100]);
plot(t44,solucao);

clear

hold on

[t100,solucao]=o0de45('a100',[0 240],[100]);
plot(t100,solucao);

legend('Abaixo de 37 micrometros- Ajuste EDO:dR/dt=-k.(R”n).dt, onde: n=1.04 e k=0.0195','37 microémetros -
Ajuste EDO:dR/dt=-k.(R"n).dt,onde:n=1.3 e k=0.009','44 micrometros-Ajuste EDO:dR/dt=-k.(R*n).dt, onde:
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n=1.33 e k=0.011",'100 micrémetros-Ajuste EDO:dR/dt=-k.(R”n).dt,onde: n=1.49 e k=0.011",'150 micréometros-
Ajuste EDO:dR/dt=-k.(R”n).dt, onde: n=1.77e k=0.0265")

hold on

clear

hold on

[t150,s0lucao]=o0de45('a150',[0 240],[100]);

plot(t150,solucao);

% k medio ajuste

kmedio=(0.0195+0.009+0.011+0.011+0.0265)/5

% n medio ajuste

nmedio=(1.04+1.3+1.33+1.49+1.77)/5

function f=a37menos(t,Y)
n0=1.04;

k0=0.0195;
£(1,1)=-k0*(Y(1)"n0);

function f=a37(t,Y)
n37=1.30;

k37=0.009;
f(1,1)=-k37*(Y(1)"n37);
function f=a44(t,Y)
n44=1.33;

k44=0.011;
f(1,1)=-k44*(Y (1) n44);

function f=a100(t,Y)
n100=1.49;

k100=0.011;
£(1,1)=-k100*(Y(1)n100);

function f=150(t,Y)

n150=1.77;

k150=0.265;
f(1,1)=-k150*(Y(1)"~n150);

ANEXO II

Programa para célculo da recuperagdo metaltirgica no concentrado:

% tempo o tempo=[30 60 90 120 150 180 210 240];
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% 37 micrometros menos

y37menos=[43.47 26.36 15.32 8.32 3.92 1.47 0.53 0.08];

% 37 micrometros

y37=[39 23.72 13.71 7.20 3.53 1.95 0.27 0.15];

% 44 micrometros

y44=[29.23 10.85 7.44 5.14 3.50 2.86 2.48 2.03];

% 100 micrometros

y100=[12.55 5.46 2.87 1.97 1.57 1.5 1.02 0.83];

% 150 micrometros

y150=[1.84 0.75 0.43 0.26 0.23 0.17 0.16 0.10];

% R cumulativo

i=1;

ya37menos(i)=0;

soma=0;

for i=1:8
soma=soma-+y37menos(i);
ya37menos(i)=soma;

ajusteya37menos(i)=-log(100-ya37menos(i))

end;
soma=0
for i=1:8

soma=soma-+y37(i);

ya37(i)=soma;

end;
soma=0
for i=1:8

soma=soma+y44(i);

yad4(i)=soma;

end;
soma=0
for i=1:8

soma=soma+y100(i);
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yal00(i)=soma;

end;
soma=0
for i=1:8

soma=soma-+y150(i);
yal50(i)=soma;

end;

plot(tempo,ya37menos,'b*');
hold on
plot(tempo,ya37,'r*');
plot(tempo,ya44,'m*");
plot(tempo,ya100,'y*");
plot(tempo,yal50,’k*");

% Ajuste 37-

n0=101.83746;

k0=0.01949139;
fplot('101.83746*(1-exp(-0.01949139*x))',[0 240]);

% Ajuste 37

n37=91.56298;

k37=0.01938436
%fplot('91.56298*(1-exp(-0.1938436*x)),[0 240]);

% Ajuste 44

n44=62.12151;

k44=0.017463;
%fplot('62.12151*(1-exp(-0.017463*x))",[0 240]);

% Ajuste 100

n100=27.117386;

k100=0.017675;
%fplot('27.117386*(1-exp(-0.017675%x))',[0 240]);

% Ajuste 150

n150 =3.8406;

k150 =0.0185188;
%fplot('3.8406*(1-exp(-0.0185188*x)),[0 2401");
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% k medio ajuste
kmedio=(0.01949139+0.01938436+0.017463+0.0176750+.0185188)/5
% n medio ajuste

nmedio=(101.83746+91.56298+62.12151+27.117386+3.8406)/5

fplot('101.83746*(1-exp(-0.01949139*x))’,[0 240]);
fplot('91.56298*(1-exp(-0.01938436*x))',[0 240]);
fplot('62.12151*(1-exp(-0.017463*x)),[0 240]);
fplot('27.117386*(1-exp(-0.017675*x))',[0 240]);
fplot('3.840600*(1-exp(-0.0185188*x))',[0 240]);
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