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RESUMO

Este trabalho resume estudos de caracterizacdo e
desenvolvimento de rota técnica de tratamento de
um minério de fosfato do Chile. Os principais
objetivos foram a adequagdo de tamanho de
particula e flotagdo para a obtengdo de um
concentrado com teores >36% de P205 e com
impurezas que permitam a producdo de um
fertilizante fosfatado. A caracterizacdo tecnoldgica
incluiu analises mineraldgicas e de distribuicio de
espécies (elementos) por tamanho (granuloquimica),
em particular de impurezas de arsénio. As amostras
(duas) correspondiam a um minério pobre (20-24%
P205) e um “enriquecido” (27-29% P205) com teores
entre 40-47% Ca0, 89-100ppm As, 4-7% Si02, 2-4%
Fe203, 1-1,5% MgO e 2-5% AI203. As principais
espécies minerais identificadas por DRX foram
hidroxiapatita, actinolita, hornblenda, tremolita,
clorita-serpentina, quartzo. Os melhores resultados
de flotagdo, obtidos em estudos otimizados em
bancada e de coluna (200mL/min) foram obtidos com

a amostra “enriquecida” e classificada entre 37-149
um, oleato de sodio como coletor (444g/t) e dleo
diesel (100g/t) como co-coletor “extender”. Os teores
(médios) dos concentrados foram 39% de P205,
128ppm de As e baixas concentragdes de impurezas
(2,0% Si02, 0,5% Fe203, 0,2% MgO e 0,4% Al203),
recuperagdes de P205 (>96%), alcangando taxas de
BPL de até 87% e razdo CaO/P205 de 1,3. A qualidade
desses concentrados é condizente para fabricacao de
um insumo fertilizante. Ndo foram identificadas
espécies de arsénio via DRX ou MEV devido a seu
baixo teor. Entretanto, foi encontrada via analise de
FRX, técnica desenvolvida para este minério, dos
produtos de flotagdo uma correlagao direta entre Ca,
P e As, e inversa entre Fe e As. Conclui-se que o As
esta associado aos minerais de apatita, sendo o P
substituido pelo As em sua estrutura, dificultando a
remoc¢do por métodos fisicos. Estes resultados foram
discutidos em termos dos parametros quimicos,
fisicos, mineraldgicos e interfaciais envolvidos
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CHARACTERIZATION AND FLOTATION OF PHOSPHATE MINERAL FROM CHILE

ABSTRACT

This work summarizes studies of development of a
technical route for processing of a Chilean phosphate
mineral. Main aims were to adequate particle size
and flotation parameters to obtain a high grade
concentrate greater than 36% of P205 and impurities
that enable the production of phosphate fertilizer.
The technological characterization included
mineralogical analysis and distribution of species
(elements) by size, in particular arsenic impurities.

Samples (two) correspond to a low grade ore (20 to
24% P205) and a high grade (enriched of phosphate)
ore (27 to 29% of P205). Other elements found in the
sample were: CaO (40-47%), As (89-100 ppm), SiO2
(4.7%), Fe203 (2-4%), MgO (1-1.5%) and AI203 (2-
5%). Main mineral species determined by XRD were
hydroxiapatite, actinolite, hornblend, tremolite,
chlorite-serpentina, quartz. The best results of
flotation tests, using optimized values of bench tests
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and column flotation tests (200 mL/min), were
reached using low grade sample and particle size
between 37-149 um, sodium oleate as collector (444
g/t) and diesel oil (100 g/t) as co- collector
“extender’”’. The average grades of concentrates were
39% of P205, 128 ppm of As and low grades of
impurities (2% Si02, 0.5% Fe203, 0.2% MgO and 0.4%
Al203), recovery of P205 (> 96%), reaching BPL up to
87% and CaOQ/P205 ratio of 1.3. The quality of these

Arsenic species were not found by XRD or SEM due to
its low grade. However, it was found by XRF analisis,
technique adapted to this work, a linear (direct)
correlation among Ca, P and As and inverse ratio
between Fe and As. It is concluded that As mineral is
associated with apatite, and P replaced As into
chemical structure, making it difficult to remove by
physical methods. All results were discussed in terms
of chemical, physical, mineralogical and interfacial

concentrates allows the fabrication of fertilizer. parameters.

KEY-WORDS: phosphate; technical route, characterization, flotation.

CARACTERIZAGAO E FLOTAGAO DE MINERIO DE FOSFATO DO CHILE

INTRODUCAO

Os minérios de fosfato sdo rochas naturais que se formam em ambientes geolégicos variados,
sendo os mais comuns os fosfatos de calcio do grupo da apatita. Quando em quantidade e
concentracdo suficientes, formam depdsitos de valor econémico. Estes minérios podem ser utilizados
diretamente, ou apds beneficiamento, na manufatura de produtos comerciais. Sua principal aplicacdo
é na agricultura, como fertilizante (Loureiro et al., 2008).

A capacidade de anions substituirem o fosfato da apatita n3o se restringe a F, CO52 e OH’, que
sdo encontrados nas diferentes variantes de apatita. Silicato, vanadato, aluminato, titanato e arsenato
podem também ocorrer no lugar de parte do fosfato. Da mesma forma o calcio pode ser substituido
em parte por uranio, lantanideos terras raras ou certos tragos de outros metais como cadmio, zinco,
bario, magnésio e estroncio. Em alguns casos ocorre cloro no lugar de parte do flior (Abouzeid, 2008).

A rocha fosfatica requer processamento para reduzir o conteddo de minerais acessoérios
(impurezas) incluindo o quartzo, chert, argila, feldspato, mica, calcita e dolomita. Na industria de
fertilizantes é necessario que os minérios de fosfato tenham teor de mais de 30% de P,0s, razdo
Ca0/P,05 menor do que 1,6, e teor de MgO inferior a 1%. Caso os minérios de fosfato ndo preencham
estes critérios, é necessario remover suas impurezas por alguns meios de beneficiamento. Métodos
aplicados na industria como a calcinagdo, lixiviagdo acida e separagdo magnética tém certas limitagdes
e desvantagens quando comparados com a flotagdo (Sis e Chander, 2003).

Minerais semi-solUveis como a apatita, fluorita, calcita, scheelita, magnesita e barita sdo
hidrofilicos, e a hidrofobizacdo seletiva desses minerais com o uso de reagentes é determinante na
eficiéncia do processo de separagdo. A separacao dos minerais semi-sollveis dos minerais de silicato e
oxidos tem sido eficiente pelo processo de flotagdo. No entanto, a separagdo entre estes minerais,
como no caso da apatita e da calcita, apresenta dificuldades devido a similaridade das propriedades
quimicas superficiais dos minerais. Diferentes tipos e estruturas de reagentes sdo usados na flotagdo
de minérios de fosfato como coletores, depressores e reagentes auxiliares na flotacdo direta e reversa
destes minérios (Sis e Chander, 2003).

O processo Crago “Double float”, utilizado na Florida, consiste na flotagdo da apatita com acido
graxo e 6leo combustivel em pH 9. O concentrado desta etapa passa por uma escrubagem dacida com
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acido sulfurico para remover os reagentes da superficie do fosfato. Apds a lavagem, a silica é flotada
com amina em pH neutro. Ja, no processo Crago reverso, a silica é flotada primeiramente, com um
coletor do tipo amina, sendo o concentrado desta etapa posteriormente submetido a flotacdo de
apatita com acido graxo e éleo combustivel como coletor (Zhang et al., 1997).

Um processo de flotacdo reversa de impurezas de carbonato de metais alcalinos terrosos,
particularmente dolomita e calcita, foi patenteado sob o titulo “Flotation of phosphate ores containing
dolomite”. Esse processo utiliza um sal de sddio de dacido oleico sulfonatado como coletor e o
tripolifosfato de sédio como depressor do fosfato, com pH 5,5-6, regulado com &cido sulfurico (Snow,
1982).

No caso da apatita proveniente de rochas igneas, como é a grande maioria dos minérios
fosfaticos Brasileiros, o processo de concentracdo da apatita é realizado com acido graxo como coletor
de apatita e da utilizagdo de amido de milho como depressor dos minerais de ganga (Barros, 2006).

Os obijetivos especificos deste trabalho foram a adequacdo de tamanho de particula e flotacdo
para a obtencdao de um concentrado com teores >36% de P,05 e com impurezas que permitam a
producdo de um fertilizante fosfatado. A caracterizacdo tecnoldgica incluiu analises mineraldgicas e de
distribuicdo de espécies (elementos) por tamanho (granuloquimica), em particular de impurezas de
arsénio via analise por FRX, calibrado e otimizado.

EXPERIMENTAL
Materiais e Métodos

Minérios: Minério Pobre (11%P) e Minério Enriquecido (13%P). Foram utilizadas amostras de
minério de fosfato provenientes da empresa Minera Formas, do Chile, identificadas como 11%P
(Pobre) e 13%P (Enriquecido) para caracterizagdo e ensaios de flotagao, respectivamente. As amostras
foram coletadas apds processo de cominuicdo e classificacdo. A tabela | mostra os teores dos
principais elementos constituintes. A amostra 13% P foi classificada na fragdao 37-149 um para os
testes de flotagao.

Tabela I. Teores dos principais elementos constituintes das amostras (11%P e 13%P).

Amostr P,0s, Cao, Fe,03, As, MgO, SiO,, Al,Os,
as % % % ppm % % %

11%P 20,5 32,2 4,5 113 1,8 - -

13%P

(37-149 31,5 47,7 2,1 89 0,9 4,2 2,3
pm)

Estudos de caracterizacdo: Andlise granuloquimica (Arsénio). Apds a execuc¢dao da analise
granulométrica, foram separadas aliquotas de cada fra¢do e enviadas a analise quimica de arsénio,
realizada por ICP (Standard Methods 3120 B-ICP).

Andlise de difragdo de raios-X. A técnica de difragao de raios-X foi realizada em um
difratébmetro Philips X’Pert, modelo MPD, usando tubo de cobre seguindo o procedimento
experimental para andlise total. Os minerais identificados nesta analise foram comparados a
padrdes de um banco de dados do software PANalytical Highscore Plus indicando as principais
fases minerais da amostra.
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Andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV). As analises de MEV foram realizadas em
Microscépio JEOL, modelo JSM 5800, no Centro de Microscopia Eletrénica (CME-UFRGS).
Andlise de fluorescéncia de raios-X (FRX). As analises foram realizadas em um espectrometro
da PANanalytical, modelo MiniPal 4, Versdao 7.0, com a aplicagdo Omniam de analise semi-
guantitativa. Para tanto, foram determinadas curvas de calibracdo a partir de padrdes de
elementos analisados por outras técnicas. O software Omniam foi utilizado em analises semi-
guantitativas para obtencdo das melhores condicGes analiticas.

Reagentes: Foi utilizado oleato de sédio como coletor dos minerais portadores de calcio. O coletor
foi obtido apds saponificacio de acido oléico com hidréxido de sédio, ambos P.A. (relagdo Oleo/NaOH
- 1:1) e secagem do produto em estufa a temperatura de 105-110 °C por 2 horas. Como agente
extensor foi utilizado dleo diesel emulsificado comercializado nos postos de combustiveis de Porto
Alegre-RS. Na emulsificagcdo do 6leo em agua foi utilizado um agitador de alta rotagdo, marca Marconi,
modelo MA 102 (“Turrax”), na concentragdo de 1% p/v, com rotacdo de 20000 rpm, durante 10 min.
Para ajuste de pH, foram utilizadas solu¢des de hidroxido de sédio (10% p/v) e acido sulfurico (10%
v/v). Foi empregada agua destilada/deionizada no preparo de todos os reagentes, e agua de
abastecimento publico do municipio de Porto Alegre para ajuste da porcentagem de sdlidos da polpa
nos estudos de flotagao.

Estudos de Flotacdo: Ensaios em célula mecdnica. Os ensaios foram realizados em uma maquina
Edemet de laboratdrio, utilizando uma célula quadrada em acrilico de 1,2 litros. A polpa com 40% de
sélidos p/p teve pH 6 ajustado com hidroxido de sédio e acido sulfurico, usando um medidor de pH
marca AnalionTM, modelo PM 608. O condicionamento foi realizado com oleato de sddio e dleo diesel
(adicionados nesta ordem) durante 10 min em tanque agitado (350 rpm). Apds condicionamento, a
polpa foi transferida a célula de flotagdo e diluida a 25% p/p operando com 5,5 L/min de ar, controlado
por um rotametro. A agitacdo foi mantida em 750 rpm e o tempo de flotacdo foi de 2 min. Foram
avaliados os efeitos da dosagem de coletor (oleato de sédio: 200, 300 e 444 g.t™') e do agente extensor
(6leo diesel: 100 g.t?) nas recuperacdes e teores de P,0s e das impurezas.

Ensaios em coluna. Os estudos de flotagdo com minério de fosfato foram realizados de forma
comparativa entre a CCR-coluna convencional reta e a C3P-coluna de trés produtos. Essa coluna
modificada (figura 1) tem sido estudada durante anos no nosso grupo de pesquisa, a saber: flota¢do de
sulfetos de cobre em escala piloto e de laboratério (Santander et al., 1994; Rubio, 1996), finos de
fluorita (Rubio e Loépez, 1992), sulfetos de chumbo e zinco (Cabral, 1996), particulas de ouro
(Valderrama e Rubio, 2008) e minérios de fosfato (Matiolo et al.,2009). Os testes foram realizados em
uma coluna convencional reta de laboratério (vidro) com didmetro interno de 2,54 cm, 2,20 m de
altura total e volume efetivo de 1,5 L, composta por cinco mdédulos de vidro ajustaveis, e da mesma
forma com a C3P, com as mesmas dimensd&es e volume. A polpa (40% de sélidos p/p) foi condicionada
em um tanque cilindrico com volume de 10 L por 10 min com oleato de sédio (444 g.t') a pH 6, com
agitacdo a 350 rpm. Apds o condicionamento, a polpa foi diluida a 25% sob agitagdo de 600 rpm. Desse
tanque a polpa foi alimentada a coluna com o auxilio de uma bomba peristaltica marca Masterflex®,
modelo 7523-27. A altura da espuma foi fixada em 30 cm e mantida através da variacdo do fluxo da
corrente do rejeito controlado por uma bomba marca Masterflex®, modelo 7553-71. A velocidade
superficial do fluxo de alimentaco (Jalim) foi fixa em 0,66 cm-s™, a do ar (Jg) em 0,49 cm-s™ e a agua
de lavagem | (Jw) em 0,25 cm-s™. A flotacdo teve duracio de 35 min; sendo 15 min de estabilizago, e
20 min de coleta. Os estudos de flotacdao na C3P seguiram o procedimento adotado nos estudos em
CCR (niveis das variaveis operacionais), além da coleta do produto drenado da fase espuma. A
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adaptacdo da CCR para a C3P foi feita através da substituicdo do ultimo trecho da CCR (1,50 m), para o
trecho contendo a zona de inflexdo.

As amostras foram pesadas em balanga semi-analitica marca Sartorius, filtradas em um filtro a
vacuo de laboratdrio (Denver), secas em estufa por 24 h a 100° C, desagregadas, homogeneizadas e
quarteadas para obtencdo de aliquotas para analise quimica.

As mesmas foram feitas por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X em um equipamento da
PANanalytical, modelo MiniPal 4.

Aguade lavagem I

[ Agua de lavagem R
1. Zona de colegdo: entre o borbulhador

Concentrado —| e o ponto de alimentacgao;

2. Zona de lavagem intermediaria: entre
a alimentacdo e o ponto de adicdo da
segunda agua de lavagem;
T 3. Zona de inflexao

4. Zona de limpeza: espuma

5. Zona de particulas drenadas da fase
espuma

Drenado
Alimentagio —» =

Sistema gerador de holhas —J—— Rejeiio

Figura 1. Coluna modificada de trés produtos (C3P) do LTM-DEMIN-UFRGS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudos de caracterizacdo: A distribuicdo de arsénio foi homogénea (uniforme) na concentragao,
em toda faixa granulométrica analisada, como mostra a figura 2 A. A figura 2 B apresenta o
difratograma da amostra de minério de fosfato. As principais espécies minerais identificadas foram
hidroxiapatita, actinolita, hornblenda, tremolita, clorita-serpentina, e quartzo. Os principais elementos
identificados por MEV foram Ca, P, Si, Al, Cl, Mg e Fe, como apresentam as figuras 2 (C,D). Ndo foram
identificadas espécies de arsénio via DRX ou MEV devido a seu baixo teor.
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Figura 2. (A) Distribuicdo de teores de arsénio. (B) Difratograma da amostra de minério de
fosfato e principais fases minerais identificadas. (C) Micrografia obtida por MEV. Magnificagdo: 550x.
Voltagem: 20kV. Tempo de aquisi¢do: 30 s. (D). Espectro por energia dispersiva da Figura 2 (C).

Os resultados de analises de FRX dos produtos de flotagdo permitiram estabelecer uma correlagdo
direta entre Ca, P e As, e inversa entre Fe e As, como identificado nas figuras 3 (A, B, C). Esta
descoberta indica a associagdo do arsénio as espécies de apatita e ndo com as espécies dos minerais
de ganga (principalmente as portadoras de ferro).

150 72 150
= 1,4387x + 5,0996 * =-11,023x + 137
125 | 6o |V 125 | . y=-2s
R®=0,9562 X3 N R®=0,8317
gloof 0\0"487 glOOf ’.t
g 15} S 36| g 15t
(<)
F 50| Foaf F 50|
* _ _ *
s | y—2,12364x+49,‘ 12 | 25 | -
* R?=0,6741 o
4 ‘ ‘ ‘ ‘
0 . . . . 0 . - - . 0
0 8 16 24 32 0 8 16 24 32 0 2 4 6 8
Teor P,0s, % Teor P,0s, % Teor Fe,0s, %
(A) (B) (C)

Figura 3. Correlacdo determinada entre os elementos Ca, P, Fe e As, com base nos resultados de
analises quimicas por FRX dos produtos da flotagao.

Estudos de flotacdo: Ensaios em célula mecénica. As figuras 4 (A, B) apresentam o efeito da
concentracdo de oleato de sddio e da adicdo de éleo diesel emulsificado sobre a recuperagao e o teor
de P,0s. A elevagdo da concentragao de oleato de sédio resultou em um acréscimo na recuperagdo de
P,0s, e o teor de P,05 mantendo-se entre 38-39% o que comprova a alta seletividade desta rota,
principalmente em fun¢do da adsorgdo quimica entre o grupo carboxilico do coletor e os ions célcio
superficiais do fosfato. Estes coletores foram selecionados apds seguir inUmeras rotas tradicionais, que
nao apresentaram qualquer seletividade.
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Figura 4. Efeito da concentracdo de coletor (oleato de sodio) e da adi¢do de agente extensor
sobre a recuperacao e teor de P,0;.

A tabela Il apresenta os teores de impurezas, razdo CaO/P,05 e BPL (Bone Phosphate of Lime) dos
produtos concentrados dos testes de flotacdo. O contelddo de impurezas, com exce¢do do arsénio, se
manteve baixo, com niveis aceitaveis a producdo de fertilizantes fosfatados, comprovando a
especificidade da rota escolhida de flotacdo.

Tabela Il. Efeito da concentracdo de coletor (oleato de sddio) e da adicdo de agente extensor
sobre os teores médios de impurezas, razio CaO/P,0; e BPL dos concentrados da flotagdo.

Fe,O As, Mg Al, Si Cao/ E
3,% ppm O,% 03,% 02,% P205 PL
0,7 109 0,2 0,3 1,9 84,6 3 !

Ensaios em coluna. A tabela Ill mostra os resultados comparativos de teores dos produtos entre
CCR e C3P. Os produtos concentrado e rejeito de ambas as células apresentaram valores de teores
muito préximos. Porém, o produto concentrado da C3P apresentou sempre teores de P,0; superior
(~1,7%) ao da CCR, além de menores conteldos de As. Ja o drenado, obtido como terceiro produto da
C3P mostrou caracteristicas similares ao material que alimenta a flotacdo, sugerindo uma recirculagao
a alimentacdo, diminuindo as perdas para a corrente do rejeito.

Tabela lll. Resultados comparativos entre produtos dos ensaios realizados em CCR e C3P.

Teor CCR C3P
Concent Re Concent Dre Re
es . ..
rado jeito rado nado jeito

PZOS 1/ 11
% 38 4 40 16

Cao, 5, 4,
% 53 1 53 33 0

Fe,O 10 9,
% 0,8 1 0,7 5,5 4
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ppmAS’ 185 27 124 15 | 18
" MgO 0,2 o 3 0,2 17 |, 3
% 502, 1,8 14 1,8 8,0 0 14
3’%Alzo 03 ) 9, 03 o | 12

CONCLUSOES

Foi desenvolvida uma técnica de FRX para a caracterizacdo quimica do fosfato e foram
estabelecidas as correlages determinadas entre P, Ca, Fe e As. Foi possivel concluir que o As esta
associado aos minerais de apatita, sendo o P substituido pelo As em sua estrutura, dificultando a
remocdo por métodos fisicos. Os melhores resultados de flotagdo em célula mecéanica foram obtidos
com a amostra “enriquecida” e classificada entre 37-149 um, oleato de sddio como coletor (444g/t) e
Oleo diesel (100g/t) como co-coletor “extender”. Os teores (médios) dos concentrados foram 39% de
P,0s, superiores ao teor minimo estabelecido como meta, 109 ppm de As e baixas concentracdes de
impurezas (1,9% SiO,, 0,7% Fe,03, 0,2% MgO e 0,3% Al,03), elevadas recuperacgées de P,05 (>96%),
taxas de BPL de 84,6% e razdo CaO/P,0s de 1,3, mostrando a elevada seletividade do processo de
tratamento desenvolvido. Esses resultados foram validados nos estudos de flotacdo de coluna
obtendo-se concentrados de alta qualidade, com elevados teores de P,0s5 e baixo contelddo de
impurezas. A coluna modificada de trés produtos-C3P gerou os concentrados de maior pureza do que
os obtidos em coluna convencional reta, em fung¢do da retirada do produto drenado (mistos e
particulas arrastadas) da fase espuma. Esses resultados comprovam o grande potencial desta coluna
na obtencdo de concentrados de alto teor, o que possibilita seu uso como unidade Rougher-Flash, de
limpeza e no tratamento de rejeitos. Acredita-se que, em fun¢do dos concentrados de alto teor e
reduzido contelddo de impurezas, seria possivel a produgao de fertilizantes fosfatados, atingindo os
objetivos do estudo.
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