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Resumo
O benefi ciamento dos minérios fosfáticos com ganga silicatada e carbonatada 

é estritamente necessário para aumentar a produção de concentrados fosfáticos e 
para suprir a demanda nacional de fertilizantes. Visando a processar esses minérios, 
esse trabalho estudou, através de testes de microfl otação e medidas de potencial 
zeta, o efeito do oleato de sódio, do amido de milho e da carboximetilcelulose 
(CMC) na superfície dos minerais puros originários do minério sílico-carbonatado 
de Catalão/GO. Os resultados obtidos mostraram a possibilidade de separação 
seletiva da apatita, por fl otação direta em pH igual a 9, usando-se oleato de sódio 
como coletor, na ausência de depressores, o que seria inviável industrialmente. 
Tanto a CMC como o amido deprimem a dolomita, mas não são seletivos, pois 
deprimem, também, a apatita. O amido apresenta ação depressora sobre a apatita 
mais forte que a CMC.

Palavras-chave: Flotação de fosfato, oleato de sódio, minério sílico-carbonatado.

Abstract
The processing of phosphate ores containing silicates and carbonates in 

the gangue is strictly necessary to increase phosphate rock production to meet 
the Brazilian demand for fertilizers. Aiming at the processing of these ores, this 
investigation addressed, via microfl otation and zeta potential determinations, 
the effect of sodium oleate, corn starch and carboxymethylcellulose (CMC) on 
the surfaces of pure minerals from the Catalão/GO silicate-carbonate deposit. 
The results suggested the possibility of selective apatite concentration via direct 
fl otation at pH = 9, using sodium oleate as collector, in the absence of depressants; 
a route that would be industrially unfeasible. Both, CMC and starch, act as dolomite 
depressants, but the action is not selective, for apatite is also depressed by these 
reagents. Starch is a stronger apatite depressant than CMC.

Keywords: Phosphate fl otation, sodium oleate, silicate-carbonate ores.
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1. Introdução
As rotas de processo mais adequa-

das para se concentrar um determinado 
minério fosfático dependem da origem 
do mesmo (sedimentar ou ígnea), assim 
como da natureza dos minerais de ganga 
(silicatos, carbonatos ou óxidos), que 
precisam de ser separados da apatita. No 
caso de minérios fosfáticos ígneos, a se-
paração apatita/silicatos é, normalmente, 
realizada mediante o uso da fl otação 
aniônica direta na faixa alcalina de pH, 
utilizando ácidos graxos como coletores. 
O benefi ciamento de minérios fosfáticos 
com ganga carbonatada e silicatada é 
um problema mundial (Peng & Gu, 
2005; Hanumantha Rao et al., 1989), 
devido, principalmente, às semelhanças 
nas características de superfície dos 
fosfatos e carbonatos (minerais leve-
mente solúveis). No entanto, o minério 
sílico-carbonatado representa cerca de 
50% de alguns dos principais depósitos 
fosfáticos brasileiros, Catalão/GO e 
Barreiro/MG. 

O oleato, um sabão de ácido oléico 
(cis-9 octadecenóico, molécula com 18 
átomos de C e uma dupla ligação), é um 
dos reagentes mais utilizados para fl otação 
de apatita e carbonatos (Hanumantha Rao 
& Forssberg, 1991; Guimarães et al., 
2005). Os óleos vegetais, utilizados na 
fl otação brasileira de fosfato, têm o áci-
do oléico como um dos seus principais 
constituintes. A fl otação é feita em pH 
alcalino (9-12).

Para se obter seletividade na fl o-
tação dos minerais levemente solúveis, 
o uso de agentes modifi cadores é es-

sencial. O amido é, tradicionalmente, 
utilizado no Brasil como depressor de 
ganga composta por carbonatos e mine-
rais de ferro (Barros et al., 2001; Leal 
Filho, 1999; Guimarães et al., 2005). A 
carboximetilcelulose (CMC) apresentou 
grande potencial de atuar, seletivamen-
te, na depressão de dolomita, segundo 
Zheng e Smith (1997), pois seus vários 
grupos carboxilato ligam-se, fortemente, 
aos sítios ativos do metal na superfície 
mineral, impedindo, desse modo, a 
adsorção do coletor. A incapacidade da 
CMC para deprimir a apatita foi justifi -
cada pela falta de grupos de carbonato 
na superfície do mineral.

Objetivando o melhor aproveita-
mento das reservas brasileiras de fosfato, 
foi desenvolvido, nesse trabalho, um 
estudo fundamental de flotação com 
minerais puros, calcita, apatita, dolomita 
e vermiculita, obtidos a partir de minério 
sílico-carbonatado.

2. Materiais e métodos
As amostras minerais são prove-

nientes da mina de fosfato do Complexo 
Alcalino Carbonatítico de Catalão - GO, 
de propriedade da Fosfertil - Fertilizan-
tes Fosfatados S.A. A mineralogia das 
amostras dos minerais, obtida por fl uo-
rescência e difração de raios X, está des-
crita na Tabela 1. A calcita carbonatito 
e a dolomita carbonatito são resultantes 
da amostra de rochas de carbonatito. 
As apatitas, a dolomita foscorito e a 
calcita foscorito são provenientes das 
amostras de rochas de foscorito e a ver-
miculita foi obtida a partir do fl ogopitito. 

A diferença entre as amostras de apatita 
e apatitaC1 é a data de coleta. 

Os testes de microfl otação foram 
realizados em tubo de Hallimond mo-
dificado de 180 cm³ de volume, em 
temperatura ambiente de 22ºC ± 2ºC, 
utilizando 0,8 g de mineral com gra-
nulometria -300 + 75 mm e vazão de 
nitrogênio igual a 30 cm³/min. O tempo 
de fl otação foi de 1 min. 

A determinação da carga elétrica de 
superfície dos minerais puros foi realiza-
da através de medidas de potencial zeta, 
feitas usando um medidor modelo 
ZM3-D-G, Zeta Meter system 3.0+.

O oleato de sódio foi adquirido jun-
to à Sigma-Aldrich Brasil Ltda (pureza 
> 99%) e os depressores foram amido 
de milho convencional não modifi cado 
(Amilogil 2100®), fabricado pela Car-
gil, e carboximetilcelulose (Depramin 
267®), fornecido pela Akzo Nobel.

O tempo de condicionamento 
estabelecido em testes preliminares foi 
de 7 min para o coletor oleato de sódio 
e 5 min para os depressores (Oliveira, 
2007). O condicionamento com coletor 
e depressor foi realizado externamente 
ao tubo de Hallimond.

3. Resultados e 
discussão

A fl otabilidade da apatita com ole-
ato (Figura 1) apresenta um mínimo em 
pH 10, crescendo para valores inferiores 
e superiores, para as duas concentrações 
de oleato de sódio testadas, 4x10-5 M e 

Tabela 1 - Mineralogia das amostras.



553REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 63(3): 551-557, jul. set. 2010

Michelly dos Santos Oliveira e Antônio Eduardo Clark Peres

5x10-5 M. O máximo valor de fl otabi-
lidade da apatita ocorre em pH=8, os 
resultados concordam com os obtidos 
por Pugh e Stenius (1985), Mishra 
(1982) e Hanumantha Rao et al. (1989). 
Esse comportamento foi atribuído à 
formação de hemimicelas pela coadsor-
ção de espécies moleculares e iônicas 
da solução, uma vez que, nesse pH, o 
complexo sabão-ácido (RCOO)2H

- está 
presente. De acordo com a Figura 2, em 
meio neutro e alcalino, a superfície da 
apatita está carregada negativamente e 
os valores do pH do ponto isoelétrico 
(PIE) da apatita e apatitaC1 são 4,5 e 3,5, 
respectivamente. Como a adsorção do 
oleato é feita com a carga de superfície 
da apatita negativa, semelhante à carga 
do reagente, o mecanismo de adsorção 
é a quimissorção. O oleato liga-se aos 
sítios Ca da superfície mineral formando 
oleato de cálcio. Quando ocorre coadsor-
ção de espécies neutras (sabão-ácido), 
entre as espécies iônicas, a repulsão 
eletrostática entre os grupos polares é 
reduzida e formam-se agregados bidi-
mensionais altamente hidrofóbicos, as 
hemimicelas.

O aumento da fl otabilidade em pH 
11 foi observado para apatitas prove-
nientes de Itataia, Irecê, Tapira, Catalão, 
Salitre, Araxá (Rodrigues, 1992; Barros, 
2005; Guimarães, 1997). Esse mecanis-
mo ainda não foi explicado com clareza 
por nenhum pesquisador, mas acredita-
se que a subida da fl otabilidade em pH 
11 pode ser justifi cada pela formação 
do hidroxi-complexo de cálcio, CaOH+. 
Os hidroxi-complexos CaOH+ e MgOH+

 
são atraídos pela superfície dos minerais 
com carga negativa, onde adsorvem-se, 
especifi camente, nos sítios de O-. Após 
esse contato, sucedem interações quími-
cas tipo ligações de hidrogênio entre as 
oxidrilas dos complexos, um processo de 
polimerização que cobre largos trechos 
da interface sólido-líquido, formando 
sítios reativos em relação ao coletor e 
permitindo um aumento da fl otabilidade 
dos minerais (Brandão, 1986).

As curvas de flotabilidade das 
dolomitas (Figura 3) mostram elevada 
recuperação para pH em torno de 10,5, 
justifi cada pela formação do hidroxi-

Figura 1 - Microfl otação da apatita com oleato de sódio em função do pH da solução.

Figura 2 - Potencial zeta das apatitas (KNO
3
 10

-3
 M).

Figura 3 - Microfl otação dos minerais de ganga com oleato de Na.
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complexo MgOH+, de acordo com o 
diagrama de concentração do Mg2+

 
(Fuerstenau & Palmer, 1976). A dolo-
mitafos

 apresenta um mínimo de fl otabili-
dade em pH 11, fato este que não ocorre 
no caso da dolomitacar. Não se conseguiu 
nenhuma explicação para esse compor-
tamento diversifi cado. A fl otabilidade 
das calcitas é baixa e crescente com o 
aumento do pH, provavelmente devido à 
formação do hidroxi-complexo CaOH+, 
que se inicia em pH 10 e aumenta até 
chegar à concentração máxima em pH 
em torno de 13 (pode variar um pouco 
dependendo da concentração de íons 
Ca2+).

A flotabilidade da vermiculita 
manteve-se próxima de 10% para valo-
res de pH entre 9 e 10, com um pequeno 
aumento de recuperação em pH 11 e 12. 
Leal Filho (1999), estudando o quartzo 
e a apatita de Catalão (Copebrás), ob-
servou que a fl otação de quartzo com 
oleato ocorre para pH maior que 10. 
A adsorção do oleato, na superfície do 
quartzo, foi possível devido à ativação 
da superfície pelos hidroxi-complexos 
CaOH+. A vermiculita, como fi lossili-
cato, pode trocar cátions com a solução 
e a presença de Ca2+ e Mg2+ em pH 11 e 
12 forma os hidroxi-complexos, princi-
palmente de Ca.

Analisando as curvas de potencial 
zeta dos minerais em água (linha cheia) e 
na presença do coletor (Figura 4), obser-
va-se que o valor absoluto do potencial 
zeta aumentou, quando os minerais de 
cálcio, principalmente apatitas e dolo-
mitas, estavam na presença da solução 
de coletor. A superfície desses minerais 
se tornou mais negativa após contato 
com o oleato. Os resultados obtidos 
comprovam que o oleato adsorve, por 
mecanismo químico, na faixa alcalina de 
pH. Verifi ca-se que o aumento do valor 
absoluto do potencial zeta da calcita foi 
menor que o observado para a apatita e 
dolomita. Para a concentração (4x10-5 M) 
utilizada nesses ensaios, a fl otabilidade 
da calcita também foi pequena o que 
pode ser justificado pela pequena, 
quantidade de coletor que adsorveu na 
superfície do mineral. O mecanismo 
de interação do oleato com a calcita e 
dolomita também é um mecanismo quí-

mico, quando a superfície está carregada 
negativamente, acima do PIE. 

As Figuras 5 e 6 demonstram 
o efeito da adição dos cátions Ca2+ e 
Mg2+, respectivamente, no potencial 
zeta dos minerais estudados nesse tra-
balho. Os valores de pCa e pMg foram 
determinados para a condição de pH 
igual a 10,5 e em presença do eletrólito 
indiferente KNO3 (10-3 M). A presença 
dos íons Ca2+ e Mg2+ em meio alcalino 

pode infl uenciar, signifi cativamente, o 
comportamento da fl otação de miné-
rios fosfáticos. Os hidroxi-complexos 
CaOH+ e MgOH+ podem adsorver, espe-
cifi camente, na superfície dos minerais, 
inclusive da ganga, ativar a adsorção 
do coletor e aumentar a recuperação da 
fl otação. O controle desses íons na polpa 
é fundamental.

O aumento da concentração dos 
cátions Ca2+ e Mg2+ em suspensão (di-

Figura 4 - Potencial zeta da apatita (a), calcitacar (b) e dolomitacar (c) na presença de água 
(linha cheia) e oleato de sódio (4x10-5 M) (linha pontilhada). 
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minuição do pCa e pMg) causou uma 
redução nos valores do potencial zeta 
dos minerais, ocorrendo, ainda, uma 
reversão do potencial de negativo para 
positivo. Esse fenômeno também ocorre 
nas apatitas provenientes de Salitre-
MG (Barros, 2005). Como mencionado 
anteriormente, o pH das suspensões foi 
mantido em 10,5. A redução, em termos 
de valores absolutos, e a reversão no po-
tencial zeta deveram-se à adsorção espe-
cífi ca das espécies Ca2+, CaOH+ e Mg2+, 
MgOH+ na superfície dos minerais, 
justifi cando o aumento da fl otabilidade, 
mostrado na Figura 3, para esse pH, pois 
a presença de carga positiva na interface 
dolomita/solução estaria favorecendo a 
interação oleato/dolomita.

De acordo com os resultados das 
Figuras 1 e 3, o pH 9 foi o mais seletivo, 
uma vez que, nesse pH, observou-se a 
maior diferença de recuperação entre a 
apatita e os minerais de ganga. A Figura 
7 mostra, para esse pH, os resultados dos 
testes de microfl otação dos minerais em 
função da concentração de oleato de só-
dio. A curva aponta o aumento da quan-
tidade de coletor requerida para fl otar 
os minerais na seguinte ordem: apatita 
< dolomita < calcita < vermiculita, com 
um aumento da concentração de oleato 
de 1x10-5 M até 4x10-4 M.

A concentração que iniciou a 
fl otação da calcitacar foi 1x10-4 M e a 
maior fl otabilidade foi alcançada em 
uma concentração de 4x10-4 M. Uma 
fl otabilidade de 90% de apatita requer 
uma concentração de oleato de só-
dio de cerca de 5x10

-5M, menor que 
para calcita, 3x10-4 M para calcitacar e 
2x10-4 M para calcitafos, para a mesma 
recuperação na fl otação. Pugh e Stenius 
(1985) encontraram resultados seme-
lhantes a estes. As curvas de isotermas 
de adsorção para oleato na calcita e 
apatita obtidas por Antti e Forssberg 
(1989) indicam que a densidade de 
adsorção correspondente à formação 
da monocamada superfi cial completa 
é menor para apatita que para calcita, 
5 e 6,5 μmoles/m², respectivamente. 
Isotermas de adsorção obtidas por Lu 
et al. (1998) e Miller (2003) mostraram 
a mesma tendência, só que com valores 

Figura 5 - Potencial zeta dos minerais em função da concentração de Ca
2+

.

Figura 6 - Potencial zeta dos minerais em função da concentração de Mg
2+

.

Figura 7 - Microfl otação em pH 9 variando a concentração de oleato de Na. 
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de densidade de adsorção muitíssimo 
mais altos para calcita (300 μmoles/m²) 
que para apatita (11 μmoles/m²). Como 
o processo de adsorção é infl uenciado 
pela composição e estrutura da superfí-
cie do mineral, essa diferença pode ser 
atribuída à densidade de sítios de cálcio 
ativos na superfície e à solubilidade dos 
minerais calcita e apatita. 

A curva descrita na Figura 7, para 
dolomitacar, mostra que a fl otabilidade se 
inicia em uma concentração de coletor 
de 4x10-5M e chega a 92% para concen-
tração de 1x10-4 M. A concentração que 
inicia a fl otação da dolomitafos é cerca 
de 4,5x10-4 M e o máximo de 98% de 
recuperação é obtido quando adicionado 
2x10-4 mol/L de coletor. Quando com-
parados os resultados de fl otabilidade 
da dolomita com aqueles descritos por 
Ananthapadmanabhan e Somasundaran 
(1985) com oleato de potássio, nota-se 
grande concordância de dados. 

A Figura 7 demonstrou uma boa 
condição de separação entre a calcita e 
a apatita numa faixa de concentração de 
oleato de sódio de 5x10-5 M a 7x10-5 M. 
Para a separação da vermiculita, a faixa 
de concentração do coletor pode ser 
ainda maior, de 5x10-5 M a 1x10-4 M. 
Entretanto a separação entre dolomita e 
apatita é mais complexa, não tendo sido 
observada, para as condições avaliadas, 
uma janela de concentração onde é pos-
sível obter um máximo de fl otabilidade 
de apatita contra um mínimo para dolo-
mita. A melhor condição de seletividade 
entre esses dois minerais em pH 9 foi 
identifi cada para concentração de oleato 
de sódio igual a 5x10-5 M. 

Para melhorar a seletividade na 
condição citada anteriormente (pH 9 
e concentração de oleato 5x10-5 M), 
utilizaram-se dois depressores, prin-
cipalmente para dolomita (Figuras 8 e 
9). Os testes com adição do amido de 
milho no sistema podem ser avaliados 
pelos resultados apresentados na Figura 
8. A adição de amido em concentrações 
fi nais de 1,5 mg/L reduziu as fl otabili-
dades da dolomita e, também, da apatita 
consideravelmente. Reduções de 47, 66 
e 53% para apatita, apatitaC1 e dolomi-
ta, respectivamente, foram atingidas. 
A adsorção do amido na superfície 

dos minerais é um mecanismo com 
interações químicas e, provavelmente, 
as ligações de hidrogênio participam 
do mecanismo global de adsorção. A 
interação ocorre entre grupos hidroxila 
(OH-) existentes na estrutura do amido e 
cátions metálicos hidroxilados (MOH+) 
existentes na estrutura cristalina dos mi-
nerais. Somasundaran (1969) e Araujo 
et al. (2006) concluíram que se forma 
uma ligação química forte entre os sí-
tios Ca na superfície dos minerais e as 
macromoléculas de amido adsorvidas. 
No entanto, o mecanismo de adsorção 
do amido depende da compatibilidade 
estérica dos grupos hidroxila e grupos 
MOH dos minerais (M = metal), que 

pode ser infl uenciada pela cristalinidade 
e substituições isomórfi cas. Leal Filho 
(1999) concluiu que a maior ou menor 
habilidade do amido para deprimir 
seletivamente calcita, por exemplo, vai 
variar de depósito para depósito. No caso 
do minério sílico-carbonatado, a adição 
de amido reduziu, signifi cativamente, a 
fl otação da apatita, o que pode prejudicar 
o processo de fl otação.

Outro depressor avaliado foi a 
carboximetilcelulose (CMC). Os re-
sultados são descritos na Figura 9. De 
forma semelhante aos resultados obtidos 
para o amido, a CMC também deprimiu 
a dolomita e a apatita. A redução da 
fl otabilidade em relação à apatita foi 

Figura 8 - Microfl otação em pH 9 variando a concentração de amido (oleato = 4x10
-5
 M).

Figura 9 - Microfl otação em pH 9 variando a concentração de CMC (oleato = 4x10
-5
 M).
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menos acentuada, em torno de 22%. Em 
contrapartida, para a apatitaC1 e para a 
dolomita, a redução foi de 57 e 52%, 
respectivamente, para concentração de 
CMC igual a 1,5 mg/L. Logo, a CMC 
também não se mostrou depressor sele-
tivo para a fl otação desses minerais com 
oleato de sódio

4. Conclusões
A maior fl otabilidade da apatita 

com oleato na ausência de depressor foi 
obtida em pH 9 e na faixa de 11 a 12. 
A calcita e a vermiculita apresentaram 
maior recuperação em pH 12. Ambas 
as dolomitas mostraram acentuado au-
mento de fl otabilidade de pH 10 para pH 
10,5. A recuperação da dolomitacar con-
tinuou crescente na faixa de pH de 10,5 
a 12. Já a dolomitafos exibiu um mínimo 
em pH 11. A concentração de oleato de 
sódio mais favorável para separação da 
apatita foi igual a 5x10-5 M (15 mg/L) 
em pH 9. 

Tanto a carboximetilcelulose quan-
to o amido de milho foram depressores 
efi cientes para a dolomita, mas não se 
mostraram seletivos, pois deprimiram, 
também, a apatita, sendo a ação depres-
sora sobre esse mineral mais pronuncia-
da para o amido.
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