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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de aplicagdo de espécies vegetais
amazoOnicas como coletores anidnicos na flotacdo de minérios fosfaticos. A composi¢cdo
em acidos graxos de seis Oleos vegetais da regido amazodnica (buriti, maracuja, inaja,
castanha do Pard, andiroba e agai) foi obtida por cromatografia gasosa e correlacionada
com seu desempenho na flotagdo. A concentracao micelar critica (CMC) dos oleos
amazonicos, apds saponificacdo, foi determinada através de medidas de tensdo
superficial. Testes de microflotacdo foram feitos em tubo de Hallimond com o uso dos
minerais puros apatita, calcita e quartzo. Também foram realizadas medidas
eletroforéticas dos minerais em solucao de eletrolito indiferente (KCI) e na presenga dos
coletores amazodnicos para auxiliar na compreensao do mecanismo de adsor¢dao do
coletor na superficie mineral. Usando planejamento estatistico de experimentos, foram
feitos testes de flotagdo em escala de bancada com o minério fosfatico de Itataia-CE,
usando Oleos amazodnicos saponificados como coletores (testados individualmente),
fécula de mandioca como depressor e Flotanol D25 como espumante. A partir dos
resultados concluiu-se que: (i) todos os Oleos amazoénicos usados neste trabalho
apresentaram altos teores de acido oleico; (ii) o 6leo de semente de maracuja foi o que
apresentou maior teor de acido linoleico; (ii1) o método de saponificagdo utilizado neste
trabalho mostrou-se satisfatorio; (iv) os coletores amazdnicos apresentaram baixos
valores de concentragdo micelar critica; (v) o mecanismo de adsor¢do dos coletores
anionicos oriundos de oleaginosas da Amazonia na faixa de pH alcalina ¢ a adsor¢ao
quimica; (vi) a equagdo empirica obtida descreve (prediz) satisfatoriamente a
recuperagao de P,Os do concentrado da flotagdo em bancada do minério fosfatico, nas
faixas de dosagem de coletor e pH da polpa estudadas neste trabalho; (vii) apos analises
das equagdes empiricas e da caracterizagdo das superficies de respostas, verificou-se
que os melhores resultados de teor e recuperagao de P,Os foram obtidos usando uma
dosagem de coletor de 1352,5g/t ¢ o pH da polpa entre 8,6-11,4; (viii) os resultados
demonstram que a utilizagdo de sais de acidos graxos (sabdes) obtidos através da
hidrélise alcalina de oleos vegetais amazdnicos ¢ uma alternativa aos reagentes

coletores atualmente usados na industria mineral.
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ABSTRACT

The target of this investigation was to evaluate the potential application of anionic
collectors extracted from Amazon vegetable species in phosphate ores flotation. The
composition in fatty acids of six vegetable oils abundant in the Amazon Forest (buriti,
passion fruit, inaja, brazil nut, crabwood and acai) was determined by gas
chromatography and correlated with their performance in flotation. The critical micelle
concentration of the oils, after saponification, was determined by surface tension
measurements. Microflotation experiments were performed in a modified Hallimond
tube, with the use of as pure as possible apatite, calcite, and quartz samples. The
electrophoretic mobilities of minerals in indifferent electrolyte (KCl) solution and in the
presence of Amazon collector were measured as a tool to assist in understanding the
adsorption mechanism of each collector onto the mineral surface. Using statistical
design of experiments, bench scale flotation tests were performed with phosphate ore
from Itataia, using as collectors (tested individually) saponified Amazon oils, starch as
depressant and Flotanol D25 as frother. From the results it was concluded that: i) the
oils from Amazon used in this investigation contain high levels of oleic acid; ii) oil
extracted from passion fruit seed presents the largest content of linoleic acid; iii) the
saponification method of vegetable oils used in this work was satisfactory; iv) the
collectors present low values of critical micelle concentration; v) the adsorption
mechanism of anionic collectors from Amazon in alkaline pH range is chemisorptions;
vi) empirical equation obtained describe satisfactorily P,Os recovery in the phosphate
ore concentrate, in the collector dosage and pulp pH ranges used in this work; vii) the
analyses of these empirical equations indicated that the best results of P,Os grade and
recovery were achieved using collector dosage 1352.5g/t and the pH between 8.6-11.4;
viii) the results showed that the use of fatty acids salts obtained by alkaline hydrolysis
of vegetable oils from Amazon is an alternative to reagents currently used as collectors

in the mineral industry.



1- INTRODUCAO

Em uma sociedade moderna, a qualidade de vida esta fortemente associada a
disponibilidade de matérias-primas e energia, ambas colocadas a nossa disposi¢do pela
mineragdo, a partir de substdncias minerais metalicas e ndo-metalicas. Além disso, os
minerais sdo de valor decisivo para muitas economias cuja base estd assentada na
explotagdo desses bens, as denominadas “economias mineiras”. Assim, tanto pelo lado
da oferta quanto da demanda, uma sociedade que pretende se desenvolver nao pode

abrir mao dos bens minerais.

Contudo, apesar da importancia dessa contribui¢ao, o setor mineral, pela sua natureza,
seguramente ¢ a atividade menos aceita dentro do novo arcabougo conceitual de
desenvolvimento sustentavel. Neste sentido, ¢ necessaria uma reavaliacdo dos insumos

e processos utilizados pela indastria mineral.

A Amazonia possui quantidade consideravel de dleos vegetais cujas propriedades os
qualificam como fortes candidatos a serem utilizados como reagentes na flotagao de
minérios. Estes Oleos tém como caracteristicas principais: alta disponibilidade na
floresta amazonica, alto rendimento e ainda ndo serem industrialmente aproveitados em
quantidade significativa. Além disso, na contramdo da industria mineral, que tem
servido como ilustragdo negativa dentro dos padrdes mundiais de preservagao
ambiental, estes 0leos sdo insumos de fontes renovaveis e biodegradaveis, o que evitaria
problemas de agressdo ao meio ambiente. E ainda, agregaria valor as espécies
amazonicas produtoras de 6leos, contribuindo com o desenvolvimento socioeconémico

da regido.

Na industria mineral, sais de acidos graxos (sabdes) obtidos a partir de hidrolise alcalina
de 6leos vegetais ja sdo amplamente utilizados como coletores em flotacdo de minerais
ndo sulfetos, principalmente oximinerais. No entanto, ndo ha pesquisa sobre a utilizac¢ao
desses sais obtidos a partir de 6leos vegetais da Amazonia, que podem ser uma
alternativa aos reagentes tradicionais que sao de alto custo e normalmente produzidos

no exterior.



2 - OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ estudar o desempenho de 6leos vegetais da Amazonia

como coletores na flotacdo de minérios.

Os objetivos especificos sao:

e avaliar a utilizacdo de 6leos vegetais da Amazonia como reagentes coletores na

flotagao do minério fosfatico de Itataia-CE;

e correlacionar as caracteristicas fisico-quimicas e composicionais dos Oleos

vegetais com seu desempenho na flotacdo do minério fosfatico;

e propor o(s) mecanismo(s) de adsor¢do dos coletores amazonicos estudados em

minerais (apatita, calcita e quartzo);

e descrever a influéncia da dosagem de coletor ¢ pH da polpa na flotacdo do
minério fosfatico de Itataia e propor a faixa de valores destas variaveis que déem

resultados satisfatorios;

e através da andlise estatistica dos resultados, propor uma equagdo empirica que
descreva satisfatoriamente o processo de flotacdo (teor e recuperagdo de P,Os)
do minério fosfatico de Itataia em escala de bancada, aplicavel as condi¢des

estudadas; e

e valorizar espécies amazonicas contribuindo com o desenvolvimento

socioecondmico da regiao.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo ¢ apresentada uma revisao bibliografica sobre os assuntos relevantes para

um melhor entendimento do trabalho desenvolvido.

Sao abordados, primeiramente, assuntos relacionados ao uso de oleos vegetais como
reagentes coletores na flotagdo de minérios. Em seguida, apresenta-se um breve topico
sobre os principais reagentes usados na flotagdo de minérios fosfaticos. Posteriormente
sdo apresentadas a composicdo e a estrutura basica dos dleos vegetais, bem como as
principais reagdes quimicas que podem envolver estes compostos naturais. E, por fim, ¢

feita uma abordagem sucinta sobre planejamento e analise estatistica de experimentos.

3.1 — Uso de Oleos Vegetais como Coletores em Flotacio de Minérios

Para serem utilizados como coletores na flotacdo de minérios, os Oleos vegetais
necessitam ser transformados em surfatantes. Normalmente isto ¢ feito convertendo o
6leo em uma mistura de sais de acidos graxos (sabdes) através da hidrolise alcalina

(saponificagdo).

De acordo com Maniasso (2001), a defini¢do da palavra surfatante ¢ baseada na
contracdo da frase em inglés que descreve “surface-active agent”. Segundo Leja (1982),
espécies organicas ou inorganicas que tém tendéncia em concentrar em uma das cinco
interfaces  possiveis  (liquido/gas, liquido/liquido, solido/liquido, solido/gas,

solido/so6lido) sdo agentes ativos na superficie.

Um surfatante tipico possui a estrutura R — Z, onde R ¢ o grupo apolar, representando a
parte hidrofébica da molécula, e Z ¢ o grupo polar, que consiste de dois ou mais atomos
ligados covalentemente e possui um momento de dipolo permanente, representando o

lado hidrofilico da molécula anfipatica.

De acordo com Leja (1982), os surfatantes de importancia particular para o processo de

flotacdo podem ser convenientemente agrupados em monopolares (um grupo polar) e



multipolares (mais de um grupo polar), e cada um desses grupos pode ser subdividido
em trés classes: tiocompostos (coletores para sulfetos metalicos), compostos ionizaveis
ndo tio (agem como coletores e espumantes) € compostos ndo idnicos (agem como

espumantes, ativadores e depressores).

Na industria mineral, os sais de acidos graxos pertencentes a classe dos compostos
ionizaveis nao tio sao os coletores anidnicos mais utilizados no processo de flotacdao de

minerais nao sulfetos, principalmente dos oximinerais (Sis € Chander, 2003b).
3.1.1 — Comportamento dos Acidos Graxos e Seus Sais em Meio Aquoso
Em 4gua, acidos graxos ionizam-se formando o préton H;O' e o 4nion carboxilato,

conforme a figura 3.1. A acidez do grupo carboxila ¢ explicada como consequéncia de

dois efeitos eletronicos, o indutivo € o de ressonancia.

5t .. - o A =
R—C_. + H—0—H —/——|R—C_, € R—C + H—0=H
\[],_H il 0t — \{]i“ |

anion carboxilato

Figura 3.1 — Ionizagao de acidos graxos.
A acidez ¢ expressa pela constante de acidez K,, que relaciona o produto entre as
concentragdes do anion carboxilato e do proton com a concentragdo do acido ndo
ionizado. A figura 3.2 mostra a ionizagdo de um acido graxo em meio aquoso, a

constante de equilibrio da reagdo e a constante de acidez.

RCO,H + H,0 =—=— RCO, + H,0*

~ [RCO , ] [H;04 | [H,0]=constante [RCO , ] [H404 |

K, , K, =
[RCO ,H] [H,0] | K, x[H,0] =k, “ [ RCO ,H]

Figura 3.2 — Ionizagdo e constante de acidez de um éacido graxo.



O produto da constante de equilibrio da ionizacdo de um acido fraco pela concentragdo
da agua ¢ a constante de acidez do acido. As constantes de acidez dos acidos
carboxilicos, por apresentarem valores reduzidos com poténcias negativas, normalmente
sdo expressas como pK,, que ¢ o seu logaritmo negativo ou pK, = - log;oK,. Por
exemplo, para K, = 1 x 10 ° — pK, = 5.,0. Portanto, quanto maior o valor de K,, maior a
acidez e menor o pK,. Em solug@o aquosa, um acido serd predominantemente ionizado,

se o pH desta for superior ao pK, do acido, e ndo ionizado, se o pH for inferior.

Acidos graxos sio 4cidos fracos, com valores de pKa variando entre 4 ¢ 5. Isto significa
que, em uma solugdo onde o pH ¢ 4, metade da concentracdo do 4cido estd ionizada; a
um pH maior (7, por exemplo) praticamente todo o 4acido encontra-se ionizado,
formando um sal com o seu contra-ion; num pH menor que 3 todo o acido encontra-se

protonado.

Keck et al. (1939), citados por Quast (2006), usaram 750g/t de acido palmitico para
recuperar 80% de hematita especular, enquanto, somente 150g/t de palmitato de amonio
recuperou a mesma quantidade. Isto mostrou que os sabdes de acidos graxos soluveis

em meio aquoso sdo coletores mais eficientes do que os acidos graxos correspondentes.

Portanto, em flotagdo, a hidrolise alcalina de 6leos vegetais (saponificacdo) se faz
necessaria para obter a solubilidade de acidos graxos de cadeia longa (figura 3.3), ja que

estes, na forma livre ou esterificada ao glicerol, sdo insoltiveis em agua.

0] 0]
4 saponificacfio V4
R—C + NaOH ——— > R—C +  HO—R;
\ Ne ®
0O—R; O Na
(éster) dleo vegetal sal de acido graxo
(insolivel em agua) (sohivel em agua)

Figura 3.3 — Solubilidade de reagente e produto na reacao de saponificagao.



A solubilidade dos sais de acidos graxos em agua ¢ dependente do cation metalico e do
comprimento e grau de insaturacao da cadeia hidrocarbonica. Sais de metais alcalinos e
de bases organicas nitrogenadas sdao soluveis e de metais alcalinos terrosos sao
considerados insoltveis. Isso se deve ao seu menor tamanho e a maior carga em relagao
aos metais alcalinos, que faz com que a energia de hidratacdo seja mais elevada,
gerando um campo elétrico mais alto e envolvendo maior quantidade de moléculas de

agua.

O aumento da cadeia hidrocarbonica (parte apolar da molécula) dos 4cidos graxos faz
com que haja uma diminui¢ao da solubilidade dos sais em agua. Sais de acidos graxos
insaturados sdo mais soluveis em agua do que os de &cidos saturados de mesmo nimero
de atomos de carbono. Isto ¢ devido a insaturagao da dupla ligacdo apresentar um
carater ligeiramente polar (presenca do par de elétrons da ligagao ), atraindo moléculas

de 4gua.

A solubilidade dos sais também varia com a temperatura. Abaixo do ponto Krafft ¢
desprezivel, e aumenta rapidamente quando a solugdo ¢ aquecida acima do ponto Krafft.
Este rapido aumento de solubilidade ¢ devido as micelas, que comecam a se formar

quando o ponto Krafft ¢ atingido (Caires, 1992).

Os sais de acidos graxos, em meio aquoso, sofrem dissociacdo ionica dando origem aos
ions metalicos e carboxilatos. A figura 3.4 mostra a dissociacdo do sal sédico de acido

graxo em meio aquoso.

0] _ p 0]
7 igua / ‘
R—C - R—C + Na
AN @ N -
O Na o}
sal de acido graxo ion carboxilato ion sodio

Figura 3.4 — Dissociacao do sal sodico de acido graxo.



Em faixa de pH écida predomina a espécie molecular (RCOOH), devido a protonagao
do ion carboxilato pelo acido, enquanto que em faixa de pH mais alcalina predomina a
espécie ionica (RCOQO"). A concentracdo relativa de cada espécie depende tanto do pH

da solucdo quanto da propria concentragao total de sal (Oliveira, 2007).

Estudos com solu¢dao de oleato realizadas por Ananthapadmanabhan et al. (1979)
mostraram que a espécie molecular (RCOOH) e a i6nica (RCOO") podem sofrer
interacdes em solu¢do aquosa formando dimeros e espécies ionomoleculares. As
reacdes de equilibrio para as diversas espécies sdo mostradas a seguir (Kulkarni e

Somasundaran, 1980):

RCOOH RCOO™ + H e, = 1074
_ _ 495
RCOOH + RCOO (RCOO),H ky =10
) 2 k, = 10"
IRCOO (RCOOY.
kﬂl

+ _ 9,35

(RCOOLH + MNa (RCOO),HNa k, =10

A partir das reagdes e das constantes de equilibrio mostradas anteriormente ¢ possivel
calcular a composicdo de espécies oleato em fungdo do pH. A figura 3.5 mostra o
diagrama de distribui¢cdo das espécies presentes em solucdo aquosa para concentragdes

totais de oleato de 10'6, 10°e 10°*M.

Avaliando o diagrama da figura 3.5, verifica-se que na regido de pH mais basico,
existem dimeros e ions oleato carregados negativamente e em pH abaixo de 8,3, 7,5 e
6,5, para concentracao inicial de oleato de 10'4, 10° ¢ 10'6mol/L, respectivamente, o
oleato estd na forma de acido oleico emulsificado nao ionizado (Shibata e Fuerstenau,

2003).



O pH onde a concentragdo ionomolecular sabdo-acido [(RCOO),H] é maxima foi
relacionado por Somasundaran e Ananthapadmanabhan (1979) como o pH de maxima
flotabilidade e minima tensdo superficial para diversos minerais parcialmente soluveis,

como apatita e fluorita.

T | 1 | !
Oleato Total, M

107 1 10

———— 10':

- ——. 10
10°

-
=]
o

._.
c|

Concentracio das espécies (mol/dm’)

pH

Figura 3.5 — Distribuicdo das espécies em solu¢do aquosa em funcdo do pH para

concentracdes de oleato de 10, 107 ¢ 10“mol/L (Shibata e Fuerstenau, 2003).

Outro efeito dos sais alcalinos de acidos graxos em agua ¢ a diminuicdo da tensdo
superficial da solucdo. Isto ocorre pelo fato de que suas moléculas com carater
anfipatico (polar-apolar) se concentram mais na superficie (interface ar/agua) do que no
seio da solugdo. A tensdo superficial da solu¢ao diminui a medida que a concentragao
do sal aumenta, até que atinge um valor minimo que se mantém constante mesmo com a
adicado de mais sal. Essa concentragdo de carboxilatos ¢ denominada concentragao
micelar critica (CMC) e representa concentragdo de sal na qual as micelas comecam a se

formar (Leja, 1982).

As micelas de sabdo sdo aglomerados coloidais hidrofilicos, formados por ions

carboxilato, através de ligacdo de van der Waals entre as cadeias hidrocarbdnicas. As



extremidades polares dos ions carboxilato se situam na superficie da micela (ambiente
polar) e as cadeias hidrocarbonicas no interior delas (ambiente apolar). Deste modo,
como as superficies das micelas possuem cargas de mesmo sinal (carregadas
negativamente), individualmente elas se repelem e permanecem dispersas pela fase
aquosa, conforme mostrado na figura 3.6. Os ions sddio estdo dispersos na fase aquosa

como ions individuais solvatados (Caires, 1992).

Figura 3.6 — Representagao esquematica de um sal de 4cido graxo e suas micelas.

3.1.2 — Fatores que Influenciam o Poder de Coleta dos Sais de Acidos Graxos

A eficiéncia dos sais de 4cidos graxos como coletores ¢ influenciada pelas
caracteristicas da cadeia hidrocarbdnica, tais como numero de carbonos, grau de
insaturagdo, configuragdo estérica e também pelo grau de hidrdlise alcalina

(saponificagdo) dos acidos graxos ou ésteres (Caires, 1992).

Além dos fatores ja mencionados, relacionados as moléculas dos sais de acidos graxos,
ha os fatores inerentes ao sistema de flotacdo como, por exemplo, pH da solucio,
dosagem do coletor, solubilidade dos minerais, mecanismo de geracao de cargas
superficiais dos minerais em meio aquoso, presenca de ions na dgua de processo, grau

de liberagao etc.

Brandao (1988) estudou a adsor¢do de oleato de sdédio através da técnica de
espectrometria de infravermelho. Ele concluiu que o oxigénio do ar, quando dissolvido
em meio aquoso, oxidava a dupla ligacdo da cadeia hidrocarbdnica do oleato adsorvido

na superficie do mineral, levando a uma polimerizacdo parcial. As fortes ligagcdes
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covalentes formadas entre cadeias vizinhas, juntamente com as liga¢cdes de van der
Waals ja existentes, tornavam o filme adsorvido extremamente estavel, aumentando sua
hidrofobicidade. Isso explicaria a superioridade dos acidos graxos insaturados como
coletores. Caires (1992) também demonstrou a superioridade do poder de coleta dos sais
de acidos graxos insaturados (oleato, linoleato e linolenato) em relagdo aos saturados

(palmitato e estearato) para fluorita e apatita.

Brandao et al. (1994) estudaram a microflotacdao, em pH alcalino, de uma amostra de
fluorapatita com os sais de acidos graxos palmitato, estearato, oleato, linoleato e
linolenato. Eles concluiram que o poder de coleta desses sais, em ordem crescente, foi:
oleato, linolenato e linoleato. Os sais dos 4cidos palmitico e estearico ndo apresentaram
bons resultados, o que foi atribuido as suas baixas solubilidades em 4gua, em relagao

aos sais de acidos insaturados, em temperatura ambiente.

Quast (2006) estudou a flotagdo da hematita utilizando acidos graxos saturados com
cadeias hidrocarbonicas que variavam de 6 a 18 atomos de carbono. Ele também testou
0 uso de uma mistura de sais de acidos hexanoico e octadecanoico como coletor. Os
resultados mostraram que todos 4cidos estudados foram coletores pouco eficientes para

a flotacao da hematita. No entanto, a mistura de sais foi um bom coletor em pH neutro.

Oliveira et al. (2006) estudaram a influéncia do grau de saponificacdo do acido oleico
na flotacdo de apatita de minério carbonatitico e concluiram que o grau de saponificacao
que apresentou melhores resultados (levando-se em conta os teores € as recuperagoes de
P,0:s, as relagdes (CaO/P,0s) e os teores de MgO no concentrado) foi de 55%. Portanto,
o resultado sugere que a saponificacdo dos 6leos coletores em niveis elevados, proximos

a 100%, ndo necessariamente implicara em melhor condi¢do de flotagdo da apatita.

Guimaraes et al. (2004) flotaram diferentes tipologias de minério fosfatico de
Tapira/MG usando o coletor 6leo de soja hidrogenado e concluiram que o melhor pH
para a flotagdo estd entre 8 e 11. Concluiram também que a dosagem de coletor que

produz melhores resultados ¢ de 250 g/t.
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A flotagdo de calcita a partir de 6leos vegetais saponificados como agentes coletores foi
investigada por Vieira et al. (2005). Eles usaram os 6leos de mamona, coco, pequi €
gergelim. Verificou-se que os oleos de pequi e gergelim saponificados (com alto teor de
acido oleico) apresentaram bom desempenho como coletor, produzindo resultados

semelhantes a flotacdo com oleato de sddio puro.

Guimaraes e Peres (1999) investigaram o efeito de ions em solugdo (dosados no estagio
de condicionamento) na flotagdo de minérios fosfaticos. Eles concluiram que os ions de
magnésio, calcio, fosforo e fluor reduziram a recuperagdo da apatita e que os limites de

tolerancia desses ions em soluc¢do sdo de 30, 20, 10 e 10mg/L, respectivamente.

3.1.3 — Minerais Flotaveis com Sais de Acidos Graxos

O Quadro 3.1 mostra os coletores mais usados para a flotagdo de alguns minerais,

classificados de acordo com o grupo mineraldgico a que pertencem.

Classificacdo Mineralégica Exemplos de Minerais Exemplos de Reagentes Coletores
Sulfetos calcoqta}, borp}ta, galgna, cs falerita, . xantatos, tiofosfatos e tiocarbamatos
calcopirita, pirita,molibdenita, pentlandita
' Metélicos ouro, prata, platinoides ditiofosfatos, monotiofosfatos e
Elementos Nativos Xantatos
Nao Metalicos carvao, enxofre, grafita
.. Oxidos hematita, ilmenita, cromita aminas e acidos graxos
. Oxidos ' _ ' ‘ ' '
Baixa Hidroxidos brucita, goethita aminas e acidos graxos
Solubilidade Silicatos willemita, quartzo, feldspatos, espoduménio, | aminas e 4cidos graxos
magnesita
@
S ; ; ; Aminas, 4cidos graxos e 4acido
S Carbonatos calcita, dolomita, cerussita 945, . 8raxos
= fosforico (derivados orgénicos)
‘2 Boratos boracita acidos graxos
=
z Levemente Sulfatos/Cromatos anglesita, barita, celestita acidos graxos
Soltveis Tungstatos/Molibdatos scheelita, wolframita aminas e acidos graxos
. . . R . acidos graxos, hidroxamatos e
Fosfatos/Arseniatos/Vanadatos apatita, monazita, vivianita, eritrina & ?
sarcosina
Haletos fluorita acidos graxos
L. silvita Aminas
Soluveis Haletos : 4
halita acidos graxos

Quadro 3.1 — Grupo de minerais e seus respectivos coletores (Viana, 2006).

Pelo Quadro 3.1, constata-se que, com excegao dos sulfetos e elementos nativos, os sais
de 4cidos graxos estdo presentes na flotacdo de inumeros minerais de todos os demais

grupos mineralogicos.



12

3.1.4 — Mecanismo de Adsorcio de Sais de Acidos Graxos na Superficie Mineral

De acordo com Cases et al. (2002), um bom entendimento do fendmeno de adsor¢ao
requer o conhecimento de varios fatores como: heterogeneidade energética superficial,
quimica do cristal; estruturas resultantes da hidratagcdo da superficie solida; fisico-
quimica dos surfatantes em solugdo aquosa, incluindo a determinag¢dao precisa da
temperatura do ponto Krafft para surfatantes idnicos; a possivel existéncia de

fendmenos de precipitacao superficial; e aplicacao da termodinamica de fases.

Fuerstenau e Han (2002) afirmaram que, em flotagdo, surfatantes adsorvem como ions
individuais, moléculas neutras, hemimicelas ou como precipitado de surfatante-metal. O
mecanismo envolvido ¢ funcao do tipo e da concentragdo do surfatante e da solubilidade
do mineral. J4, de acordo com Fuerstenau e Pradip (2005), a adsor¢do de coletores
também ¢ controlada pela dupla camada elétrica da interface 4gua-mineral. Em sistemas
onde o coletor ¢ fisicamente adsorvido, a flotagdo com coletores anidnicos ou catidnicos
vai depender da carga da superficie mineral (carga oposta). O ajuste do pH do sistema
pode melhorar ou impedir a flotacdo do mineral. Assim, o ponto de carga zero (PCZ) do

mineral ¢ a sua mais importante propriedade em tal sistema.

Coletores quimicamente adsorvidos sdo capazes de proporcionar a flotagcao (adsorver na
superficie mineral) mesmo quando coletores e superficie mineral tém cargas de mesmo
sinal. No entanto, a elevagdo suficiente do pH acima do PCZ pode repelir o coletor
quimissorvido da superficie mineral. O potencial zeta pode ser usado para prever os

fendmenos interfaciais em varios sistemas.

A adsor¢do de reagentes anionicos na superficie de minerais levemente soliveis tem
sido explicada pela formagdao de um sal do coletor na superficie do mineral (insoluvel
em agua) e a adsor¢do fisica como mecanismo complementar que auxilia no aumento da
hidrofobicidade da superficie através de associagdes hidrofobicas das cadeias

hidrocarbonicas (Viana, 2006).
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Da mesma forma, Nanthakumar et al. (2009) afirmaram que a adsorcdo de acidos
graxos na superficie de minerais fosfatados (apatita) ¢ frequentemente tratada como a
formacdo de um sal do coletor (carboxilato de calcio ou magnésio) na superficie do
mineral. Estes mesmos autores também alegaram que a eficiéncia de coleta ¢ fortemente
afetada pela presenca de cétions polivalentes (principalmente calcio e magnésio) na
agua do processo. Estes ions formam, com acidos graxos, precipitados insoluveis em

agua reduzindo drasticamente a eficiéncia de flotagao.

O mecanismo de precipitacdo superficial também ¢é proposto para adsor¢ao dos acidos
graxos nos minerais levemente soltiveis. Esse mecanismo diz respeito a uma interagao
coletor/mineral onde os céations metalicos estariam saindo de suas posi¢des originais na
rede cristalina e reagindo com os anions coletores a uma distancia muito proxima da
interface, precipitando ali o sal de acido graxo. Muito provavelmente essa precipitagcao
ocorreria inicialmente sobre regides onde ja houvesse moléculas do coletor previamente
adsorvidas (quimissor¢ao) podendo até gerar multiplas camadas de coletor (Oliveira,

2007).

Seja na regido interfacial em torno de uma particula mineral ou no seio da solugdo, a
precipitacdo, naturalmente, ¢ controlada pelas atividades do ion metalico e do
surfatante. Quando a superficie ¢ eletricamente neutra ou esta carregada negativamente,
a precipitagdo deve ocorrer simultaneamente na regido interfacial e no seio da solugdo.
Por outro lado, quando a superficie possui carga positiva, a atividade do surfatante
anionico na regido interfacial serd maior do que no seio da solugdo e a precipitagdo ira
ocorrer preferencialmente na regido interfacial. Isto ¢ favorecido quando a cinética de
dissolu¢dao do mineral e de transporte de ions metalicos para a solucao for relativamente

lenta (Fuerstenau e Han, 2002).

Peck (1963) estudou a adsor¢do de oleato/acido oleico nos minerais fluorita, barita e
calcita e concluiu que as espécies foram adsorvidas tanto quimica quanto fisicamente na
superficie desses minerais, sendo a adsor¢do fisica funcao do pH 4acido ou bésico e a
respectiva forma i6nica ou molecular do coletor. Resultados similares foram obtidos nos

estudos de flotagdo de calcita com acidos graxos feitos por Fuerstenau e Miller (1967).
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Eles concluiram que havia a quimissor¢do do coletor e formagado de sal na superficie do

mineral.

Estudo feito por Mishra et al. (1980), para uma hidroxiapatita, utilizando eletrdlito
indiferente NaNOj;, mostra a mobilidade eletroforética em fungdo do pH para as

concentracoes de oleato em estudo (figura 3.7).
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Figura 3.7 — Mobilidade eletroforética da hidroxiapatita em funcdo do pH na presenca

de oleato de so6dio (Mishra, 1980).

Pela figura 3.7, verifica-se que mudancas significativas da mobilidade eletroforética da
hidroxiapatita ocorrem com o aumento da concentracdo de oleato de sddio. Estes
resultados fornecem evidéncias da presen¢a de multicamadas de oleato de calcio na
superficie da apatita ja que, quando a concentragao ¢ aumentada, a superficie torna-se

progressivamente similar ao precipitado de oleato de calcio.
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Free e Miller (1996) estudaram, através de FTIR/IRS, o sistema fluorita/oleato em
solucdo aquosa e os resultados sugerem que o mecanismo de adsor¢ao ¢ dominado pela
formacgdo de um coloide do coletor em solugdo, seguida pelo transporte até a superficie
(e ndo pela nucleagdo e crescimento como precipitado superficial). A formagdo do
precipitado coloidal de 4cidos graxos também foi sugerida por Laskowski e Vurdela

(1987), que para o acido laurico ¢ formado quando o limite de solubilidade ¢ excedido.

A adsor¢ao de oleato na superficie da fluorita através de microscopia de forca atdmica
(MFA) foi o estudo feito por Chennakesavulu et al. (2009). Em baixa concentracio de
oleato (10”M), concomitantemente estruturas de mono e bicamadas foram observadas.

Adsorc¢do em multicamadas foi observada em concentragdes de oleato acima de 10*M.

A adsorcdo de coletores anidnicos em silicatos e 6xidos, quando ocorre em valores de
pH maiores que o pH do ponto de carga zero (PCZ) do mineral, é explicada pela
quimissor¢do de espécies iOnicas ou moleculares do coletor através de uma ligagao

quimica, em geral covalente.

A quimissor¢do pode ocorrer pela adsor¢do direta do coletor em sitios de cations
metalicos na estrutura cristalina do mineral ou ser promovida pela autoativagdo da
superficie onde cations metalicos deixam a superficie, sdo hidrolisados e readsorvem,
ou mesmo por fons deliberadamente introduzidos no sistema para provocar a formagao
do hidroxicomplexo. A adsor¢do por interacdes de natureza eletrostatica, como

mecanismo principal de adsorc¢ao, ocorre em valores de pH menores que o pH do PCZ.

Palmer et al. (1975), citados por Shibata e Fuerstenau (2003), realizaram a flota¢ao da
cromita em funcdo do pH em duas concentracdes distintas de oleato (10 ¢ 5 x 10°M).

A figura 3.8 mostra os resultados da recuperacao.
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Figura 3.8 — Recuperagdo da flotagdo de cromita em fun¢do do pH e da concentragdo de

oleato (Palmer et al., 1975, citados por Shibata e Fuerstenau, 2003).

A alta recuperacao da flotagdo em pH 4, 8 e 10, mostrada na figura 3.8, ¢ atribuida ao
oleato adsorvido fisicamente, & adsor¢io de FeOH /Fe(OH), com subsequente adsorgio
de oleato e a adsor¢do de MgOH /Mg(OH), com subsequente adsor¢io de oleato,
respectivamente. Como a cromita ¢ um mineral opaco a radiagdo infravermelha, sob
estas condi¢des, ndo foi possivel verificar se oleato de ferro e de magnésio estdo

presentes na superficie.

No caso da flotacdo de hematita com oleato, Peck ¢ Wadsworth (1970), citados por
Shibata e Fuerstenau (2003), demonstraram a quimissor¢do do oleato, mas ndo
observaram a formacao de precipitado de oleato de ferro na superficie. Quando hematita
¢ flotada com outros coletores (por exemplo, hidroxamato), a presenca de hidroxamato

férrico na superficie ¢ detectada.

A mobilidade eletroforética de uma hematita sintética em fun¢do do pH na presenga de

varias concentragdes de oleato ¢ mostrada na figura 3.9. O eletrdlito indiferente usado
foi o NaCl.
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Figura 3.9 — Mobilidade eletroforética da hematita em funcdo do pH na presenca de

oleato de sddio (Shibata e Fuerstenau, 2003).

A figura 3.9 mostra que a adsor¢@o ocorre tanto acima quanto abaixo do ponto de carga
zero (PCZ) da hematita sintética, evidenciando que a adsor¢do do oleato na hematita

ndo ¢ puramente fisica, mas uma combinacao de fisissor¢ao e quimissor¢ao.

Quast (2006) estudou a flotacdo da hematita usando uma mistura de sais de acidos
hexanoico e octadecanoico como coletor. Os resultados indicam que houve

quimissorc¢ao suplementada pela adsor¢do fisica em pH ligeiramente 4cido.

3.2 — Flotacao de Minérios Fosfaticos

Apatita [Cas(PO4);(F,OH)], fluorita [CaF,], calcita [CaCOs], sheelita [CaWO4],
magnesita [MgCOs], dolomita [CaMg(COs);] e barita [BaSO4] sdao considerados
minerais levemente soliveis por apresentarem solubilidade inferior a de minerais como
halita [NaCl] e silvita [KCl] e muito superior & de minerais constituidos por 6xidos e
silicatos. Tais minerais sao hidrofilicos e uma hidrofobizagao seletiva do mineral de

interesse ¢ determinante para o éxito do processo de concentragao por flotagdo.
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Entretanto, a separagdo desses minerais ¢ dificil devido as similaridades nas suas

propriedades fisico-quimicas em solu¢do aquosa (Sis e Chander, 2003a).

A seletividade de um processo, onde minerais levemente soliiveis como a apatita
estejam presentes, pode ser obtida através da depressdo seletiva, ativacdo seletiva,
dispersdo seletiva, controle dos ions determinadores de potencial (IDP), modificagao
das caracteristicas das espumas e/ou utilizagdo de coletores especificos (Guimaraes,

1997).

Guimaraes et al. (2005), em uma analise dos reagentes utilizados na flotacdo de
minérios fosfaticos, relataram que no Brasil as usinas de beneficiamento de minérios
fosfaticos utilizavam, no inicio de suas operagdes, o fall oil importado como coletor.
Entretanto, em decorréncia da necessidade de se buscar alternativas que substituissem o
tall oil importado, diversos coletores alternativos foram pesquisados. Os autores fazem
referéncia ao 6leo de arroz, ao 6leo de soja hidrogenado, a uma mistura do 6leo de arroz

com sulfosuccinato ou sulfosuccinamato, todos utilizados como coletores.

Algumas empresas de grande importancia na época, tais como a Fosfertil e Ultrafertil,
utilizavam o 6leo de soja hidrogenado como coletor. A Bunge (e sua sucessora Valefert)
tem utilizado o sarcosinato como coletor na flotagao de fosfato da mina de Cajati. Entre
os anos de 1990 e 1995, a Fosfertil utilizou uma mistura de 6leos vegetais rica em acido
oleico composta por 6leo de soja e um 6leo extraido de sementes de uva, sendo mais

tarde substituido pelo 6leo de soja hidrogenado.

Atualmente os principais coletores usados no processo de flotacdo de minérios
fosfaticos no Brasil sdo: acidos graxos (6leos de soja e de arroz), sarcosinato,
sulfossuccinato, sulfossuccinamato, utilizados puros ou em misturas com diferentes
propor¢des. O amido de milho tem sido amplamente utilizado como depressor de ganga
na flotagdo de minérios fosfaticos no Brasil além do nonilfenol etoxilado, indicado para
depressdo de minerais silicatados. O amido de milho apresenta em sua composi¢do a
amilopectina ¢ a amilose que sd3o os componentes do reagente responsaveis pela

depressao.
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De acordo com Albuquerque (2010), os sistemas de reagentes utilizados nas principais

unidades de concentracao de fosfatos brasileiros estao mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Sistemas de reagentes usados na flotacdo industrial de fosfatos brasileiros

Empresa Coletor Depressor
(A?airfglkG) Acido Graxo nél?illlfi?lgleergfillzlgo
Bl}nge* Sarcosinato (Berol) Amido de milho

(Cajati-SP)
it Qi o (e amidode mi
Fosfertil* Amido de milho e

Oleo de soja hidrogenado (Hidrocol)

(Catalao-GO) nonilfenol etoxilado

Copebras Acido Graxo Amido de milho e
(Catalao-GO) nonilfenol etoxilado
Galvani Acido Graxo Amido de milho e
(Lagamar-MQG) nonilfenol etoxilado
Galvani o . .
Acido Graxo Amido de milho

(Irecé-BA)

* atualmente Valefert.

3.3 — Oleos Vegetais

3.3.1 — Aspectos Gerais

De acordo com a RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005, da ANVISA, o6leos ¢
gorduras vegetais sdo os produtos constituidos principalmente de gliceridios de 4cidos
graxos de espécie(s) vegetal(is). Podem conter pequenas quantidades de outros lipidios
como fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente
presentes no 6leo ou na gordura. Os 6leos vegetais se apresentam na forma liquida e as

gorduras vegetais se apresentam na forma solida ou pastosa a temperatura de 25°C.
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Segundo Bockisch (2004), a composi¢do qualitativa em 4cidos graxos dos principais
Oleos de sementes e polpas ndo difere substancialmente. Mudangas de somente poucos

pontos percentuais podem ser causadas pela diferenga no cultivo.

A diversidade dos diferentes 6leos e gorduras que estdo presentes na natureza ou que
sao originados por processos industriais baseia-se nos acidos graxos que fazem parte de
seus trigliceridios, sendo assim os componentes mais importantes, tanto sob o ponto de

vista estrutural quanto nutricional (Moretto e Fett, 1998).

Somente uma parte das diferentes caracteristicas fisicas e quimicas de dleos e gorduras
¢ causada pelas caracteristicas do acido graxo isoladamente ou por aqueles acidos
graxos que estdo em pequenas quantidades. Os principais parametros que influenciam
nas caracteristicas de 6leos e gorduras sdo o grau de insaturacdo e a distribuicdo dos

acidos graxos na molécula de glicerol (Bockisch, 2004).

Oleos vegetais normalmente tém densidade de 0,91 a 0,95g/cm’, baixa pressdo de vapor
(e consequentemente um alto ponto de ebulicdo), baixo ponto de fusdo, solubilidade
muito boa em solventes apolares e as principais reagdes quimicas que ocorrem

naturalmente sao hidrolise e oxidag¢ao (O’Brien, 2009).

3.3.2 — Composigdo e Estrutura de Oleos Vegetais

3.3.2.1 — Acidos graxos

Mais de 1000 é&cidos graxos naturais ja foram identificados. Estes variam em
comprimento de cadeia, nimero de insaturacdes e presenca ou ndo de outros grupos
funcionais. No entanto, sob o ponto de vista tecnoldgico, somente um nimero limitado

destes sao importantes (Gunstone, 2004).

Os 4cidos graxos apresentam cadeias de atomos de carbono associados aos seus
respectivos atomos de hidrogénio e sdo caracterizados por apresentar uma funcao

organica de carater acido, em virtude da presenca do grupo carboxilico (Moretto e Fett,
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1998). Segundo Solomons (1996), acidos graxos livres representam fracdo muito
pequena da quantidade total dos Oleos. A maior parte apresenta-se esterificada ao

glicerol, constituindo a fra¢ao saponificavel dos 6leos.

De acordo com O’Brien (2009), as caracteristicas fisico-quimicas dos acidos graxos
dependem do nuimero de carbonos que formam a molécula, do numero de duplas
ligagcdes que possuem entre dtomos de carbono, da posicdo que ocupam essas duplas

ligacdes na cadeia e da isomeria que apresentam (isomeria cis ou trans).

Quanto a presenga ou ndo de duplas ligagdes entre carbonos na molécula, os acidos
graxos dividem-se em saturados e insaturados, respectivamente. Os acidos graxos
saturados, com algumas excecdes, tém cadeia linear € numero par de atomos de
carbono. Eles sdo menos reativos e possuem maior ponto de fusdo do que acidos graxos
insaturados de mesmo comprimento de cadeia, devido ao denso empacotamento de
estruturas de cadeias lineares (O’Brien, 2009). Os acidos graxos insaturados, baseando-
se no numero de duplas ligacdes presentes na cadeia hidrocarbonica, podem ser
divididos em mono (uma dupla) e poli-insaturados (duas ou mais duplas). Raramente
ocorrem ligagdes triplas (Moretto e Fett, 1998). Acidos poli-insaturados com um grupo
metileno separando uma dupla de outra (conhecidos também por acidos com
insaturacdo ndo-conjugada) constituem o tipo mais comum de d4cidos graxos
poliinsaturados. Em d4cidos com insaturagdo conjugada ¢ comum estar presente a

configuracdo trans (Gunstone, 2004).

Acidos graxos com grupo funcional além do grupo carboxila sdo raros, mas exemplos
de acidos graxos com uma func¢do oxigenada (hidréxi, epdxi, furanoide e oxa) incluem
alguns de grande importancia. Também sdo encontrados os &acidos de cadeias

ramificadas e ciclicas e os halogenados (Bockisch, 2004).

A maioria dos 4cidos graxos tem um nome comum. No inicio, estes nomes foram
utilizados quando sua estrutura detalhada ainda ndo era conhecida e eram, em geral,

indicativos da origem do acido. A desvantagem dos nomes comuns ¢ que, em contraste
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com 0s nomes sistematicos, eles ndo contém nenhuma informagao estrutural (Gunstone,

2004).

Segundo O’Brien (2009), nomes totalmente sistematicos, com base em normas
internacionais, indicam o numero de atomos de carbono, o nimero, posicao, tipo e
configuragdo das duplas ligagdes. A posi¢ao da dupla ligagdo pode ser indicada em
relacdo a distdncia do grupo carboxila (nomenclatura delta, A) ou do grupo metil
terminal (nomenclatura 6mega, ®). Por exemplo, 4cido oleico ¢ o 4acido cis-9-
octadecenoico. Pela nomenclatura delta, A, esse nome indica uma carboxila (oico), 18
atomos de carbono (octadec) e uma dupla ligacdo (en), que estd na configuracao cis e

entre atomos de carbono 9 (e 10) contado a partir do grupo carboxila, COOH.

Os éacidos graxos podem ser representados estruturalmente de varias formas como
mostrado para o acido linoleico na figura 3.10. Quando nao indicado o contrario, uma
cadeia linear (nd3o ramificada) de 4tomos de carbono ¢ assumida. Simbolos tais como
Cig» indicam um acido graxo com 18 atomos de carbono e duas insaturagdes. Na
auséncia de outras informagoes, as insaturagdoes sao tidas com cis olefinicas, com a
necessidade de indicar a posicao destas. Outras insaturagdes devem ser assumidas com
o grupo metileno separando as ligagdes duplas. Simbolos tais como ¢(Z), #(E), e € a sao
por vezes usados para indicar cis olefinicos, trans olefinicos, insaturag¢do etilénica e

acetilénica, respectivamente (Bockisch, 2004).

cis-9,12-octadecadienoico
Cig2
9¢, 12¢-18:2 0u 97, 127-18:2
n-6-18:2 ou 06-18:2
CH3|[CH2 )4CH — CHCHECH — CHI[CH2 ]I?CDDH

O

B N S U\

OH

Figura 3.10 — Representacoes do acido linoleico.
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Na tabela 3.2 sdo mostrados os dcidos graxos mais comuns € seus respectivos pontos de

fusao.

Tabela 3.2 — Acidos graxos e seus respectivos pontos de fusdo (Bockisch, 2004)

Nome comum Simbolo Nome sistematico Pozlto de
fusdo (°C)
Saturado
Laurico Ciao dodecanoico 442
Miristico Ciso tetradecanoico 54,4
Palmitico Ciso hexadecanoico 62,9
Estearico Ciso octadecanoico 69,6
Monoinsaturado
Oleico Cig1 cis-9-octadecenoico 13,4
Petroselinico Cig1 cis-6-octadecenoico 30,0
Erucico Cyoq cis-13-docosenoico 33,5
Poli-insaturado (ndo-conjugado)
Linoleico Ciga cis-9,12-octadecadienoico -6,5
v-Linolénico Cig3 cis-6,9,12-octadecatrienoico -11,0
o-Linolénico Ciss cis-9,12,15-octadecatrienoico -13,0
Araquiddnico Choa cis-5,8,11,14-eicosatetraenoico -49,5
Eicosapentaenoico (O cis-5,8,11,14,17-eicosapentaenoico -53,5
Docosahexaenoico Chas cis-4,7,10,13,16,19-docosahexaenoico <<-75
Poli-insaturado (conjugado)
Eloestearico Ciss cis-9,trans-11,13-octadecatrienoico 49,0
Caléndico Ciss trans-9,10,cis-12-octadecatrienoico -11
Oxigenado
Ricinoleico Cig1 cis-12-hidroxi-9-octadecenoico 5,5
Vernolico Cisq 128S,13R-epdxi-9Z-octadecenoico -

Segundo Gunstone (2004), os acidos graxos de origem natural revelam muitas

caracteristicas comuns, que sdo uma consequéncia do padrio comum de toda a

biossintese dos reinos vegetal e animal. Pequenas variagdes resultam de alteragdes na

sintese das enzimas que, em alguns casos, pode ser explicada em termos de sua

sequéncia de aminoacidos. As seguintes generalizagdes sdo verdadeiras para a maioria

dos 4&cidos graxos comuns, embora existam excegdes que sdao algumas vezes

importantes:
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e Acidos graxos naturais - saturados e insaturados - sdo de cadeias hidrocarbonicas
lineares, compostas por um nimero par de atomos de carbono. Em oleos
vegetais ¢ mais comum encontrar acidos na faixa de 12-22 dtomos de carbono.

e Acidos insaturados sdo frequentemente olefinicos, tém configuracdo cis, e as
insaturagdes aparecem em certas posi¢des preferidas.

e Acidos poliinsaturados geralmente tém um grupo metileno separando as ligagdes
duplas cis-olefinicas.

e Acidos graxos raramente tém grupos funcionais além do grupo carboxila. No

entanto, sao conhecidos acidos com outros grupos.

Com base nos valores relativos a produgdo para os principais 6leos vegetais, calcula-se
que oito acidos respondem por aproximadamente 97% da producdo total da natureza:
laurico (Cjz.0, 4%), miristico (Cia.0, 2%), palmitico (Cie.0, 11%), estedrico (Cig.o, 4%),
oleico (Cig.1, 34%), linoleico (Cis.2, 34%), a-linolénico (Cg.3, 5%) e ertcico (Caa.q, 3%)

(Gunstone, 2004).

3.3.2.2 — Gliceridios (Acilglicerois)

Os gliceridios sao produtos da reagao de esterificagdo entre a molécula de glicerol com
uma, duas ou trés moléculas de acido graxo, resultando em mono, di ou trigliceridios

(ou mono, di ou triacilglicerois), respectivamente (Moretto e Fett, 1998).

Segundo Bockisch (2004), glicerol (1,2,3-propanotriol) ¢ um tridlcool (trés hidroxilas)
ao qual os acidos graxos sdo esterificados para formar os gliceridios. A molécula de
glicerol contém um atomo de carbono proquiral ligado a H, OH e dois grupos CH,OH.
Quando estes dois ultimos grupos diferem, entdo, a molécula se torna quiral e pode
existir em duas formas enantioméricas. Para designar a estereoquimica de derivados do
glicerol, os trés atomos de carbono sdo numerados estereoespecificamente (sn). Na
figura 3.11 esta representada a molécula de glicerol como uma projecao de Fischer, com
R representando os diferentes grupos acil e os trés dtomos de carbono designados sn-1,

sn-2 e sn-3 de cima para baixo (Gunstone, 2004).
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H.C—0O—R"

Figura 3.11 — Numeragdo estereoespecifica (sn-1, 2 e 3) do glicerol.

Os monogliceridios existem em duas formas dependendo se a hidroxila primaria (o) ou
secundaria (B) ¢ acilada. A molécula assimétrica ¢ quiral e h& dois enantidmeros
simétricos com o grupo acil na posi¢cdo do sn-1 ou sn-3. Isdmeros puros o ¢ B mudam
rapidamente para uma mistura de dois compostos 90:10 (a: PB). Este rearranjo ¢

promovido pela adi¢do de acidos, alcalis, de aquecimento e de solventes alcoolicas.

Monogliceridios e seus derivados sdo usados extensivamente como emulsificantes de
alimentos e sdo obtidos a partir de 6leos e gorduras por glicerdlise. A figura 3.12 mostra

as estruturas dos isomeros (estereoisdomeros) de monogliceridio (Gunstone, 2004).

O

0O
(_)JJ\ R JJ\ OH OH
H(_)-[ R™ ~O HO{
OH OH O \“/R
O

Figura 3.12 — Monogliceridio: estereoisomeros sn-1, 2 e 3.

Os digliceridios existem nas formas simétrica (sn-1,3) e assimétrica (sn-1,2 e 2,3) com o
isomero sn-1,3 sendo o mais estavel. Os 1,2-di-sn-gliceridios sdo importantes
intermediarios na biossintese e no metabolismo dos triagliceridios e fosfolipidios

(Gunstone, 2004). Os isdmeros do digliceridios sdo mostrados na figura 3.13.



26

Rﬂ
0]

O
)J\ ? OH
O R O R
R’J\o{ HO{ R)LO{O R
OH O\Ir \“/
0

Figura 3.13 — Digliceridio: isdmeros sn-1,2, 1,3 ¢ 2,3.

De acordo com Gunstone (2004) os trigliceridios sdo derivados de glicerol totalmente
acilados sendo a forma mais comum de lipidios (figura 3.14). E incomum para
trigliceridios naturais ter apenas um tipo de acido graxo. Normalmente dois ou trés
estao presentes. O numero de moléculas diferentes de trigliceridios presentes em uma

gordura aumenta rapidamente com o niamero de acidos graxos presentes.

O

0 A
R'J\o ’

O

R

RII

T

O
Figura 3.14 — Trigliceridio.

Quando um trigliceridio contém somente um tipo de acido graxo, entdo ha somente uma
forma destes (por exemplo: tripalmitina, PPP). Com dois diferentes 4cidos teria um
isdmero simétrico € um assimétrico, tal como POP e PPO, onde P ¢ O representam os
acidos palmitico e oleico nas posicdes 1, 2 e 3, respectivamente. Se o 6leo contém trés
diferentes acidos graxos, entdo este pode, teoricamente, ser uma mistura de 18
diferentes trigliceridios contendo um ou mais desses acidos apesar de, na pratica, alguns

estarem presentes somente em baixos teores (Gunstone, 2008).

O tipo de 4cido graxo, bem como a distribui¢do destes nestas posi¢des da molécula de
glicerol, determina as caracteristicas do trigliceridio. Em oleos vegetais, o grupo

hidroxila na posicdo sn-2 ¢ quase inteiramente esterificado com 4acidos insaturados
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enquanto &cidos saturados e acidos insaturados remanescentes estdo na posigdo sn-1 ou

sn-3 (Bockisch, 2004).

Oleos e gorduras sdo predominantemente trigliceridios. Porém, monogliceridios e
digliceridios podem estar presentes como componentes minoritarios, quer como
intermedidrios na rota biossintética ou como produtos da lipolise parcial. Os Oleos
vegetais brutos apresentam em torno de 95% de trigliceridios. Depois de refinado, este
valor aumenta para 97-99%, dependendo principalmente da porcentagem de matéria

insaponificavel presente (Gunstone, 2004).

3.3.2.3 — Outros compostos

Os demais constituintes lipidicos (também denominados ndo gliceridios) dos 6leos e
gorduras apresentam-se em pequenas proporc¢des, podendo atingir até 5% em Oleos
brutos. No entanto, muitas das caracteristicas dos oOleos sdo devidas a esses
constituintes. Os mais comuns nado gliceridios em o6leos vegetais sao fosfolipidios,
esterois, hidrocarbonetos, antioxidantes e ceras, além de outros em quantidades
despreziveis, que podem ser importantes somente sob o ponto de vista nutricional em

Oleos comestiveis.

3.3.2.3.1 — Fosfolipidios

Os fosfolipidios (frequentemente chamados de fosfatidios) sao os lipidios complexos de
maior ocorréncia nos 0leos brutos e caracterizam-se estruturalmente pela presencga de
um polidlcool esterificado com acidos graxos e com acido fosforico. O dleo refinado

praticamente nao possui fosfolipidio (Caires, 1992; Moretto e Fett, 1998).

Os lipidios que contém glicerol sdo estritamente glicerofosfolipidios para distinguir dos
esfingolipidios que também possuem acido fosforico em sua molécula. No entanto, os
glicerolipidios geralmente sdo designados simplesmente como fosfolipidios. Estes
ocorrem naturalmente em baixas concentracdes, mas sdo importantes como

intermediarios na biossintese e metabolismo de outros fosfolipidios (Gunstone, 2004).
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Segundo Gunstone (2008), o fosfolipidio mais comum ¢ o 4cido fosfatidico no qual o
acido fosforico reage com outros hidroxicompostos, como alcool aminado (colina,
etalolamina) ou um polidlcool ciclico (inositol), formando os fosfolipidios mais
abundantes, que sao fosfatidilcolinas (a-lecitina), fosfatidiletanolaminas (a-cefalina) e

fosfatidilinositois, mostrados na figura 3.15.

R’ O
R2._ 0O 0 S
Y [ Acido fosfatidico
O—p—OH
0 |

0
{|:|) _FL/ Fosfatidilcolin
ostatidilcolinas
o
O

D +
NH3 Fosfatidiletanolaminas

O

j]/ {D P— w(‘m Fosfatidilinositéis

Figura 3.15 — Fosfolipidios mais abundantes em vegetais.
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Nas moléculas dos fosfolipidios hd uma regido de grande afinidade pela &4gua,
hidrofilica, e outra, representada pelas cadeias hidrocarbonicas dos &cidos graxos,
hidrofobica (natureza anfipatica). Quando a regido hidrofilica ¢ hidratada, os
fosfolipidios se tornam insoliveis no dleo e, nessa condi¢do, sdo facilmente removidos

através da degomagem.

3.3.2.3.2 — Esterois

Os esterois sdo dalcoois policiclicos derivados do esterano, de estrutura bastante
complexa. Os esterois obtidos a partir de fontes vegetais sdo coletivamente designados
fitosterois e compreendem, na maioria das vezes, a maior parte da chamada matéria

insaponificavel dos 6leos (Moretto e Fett, 1998).

Embora ndo sejam considerados estritamente lipidios, muitos 6leos vegetais brutos
contém de 1000 a 5000 mg/kg (0,1-0,5%) de fitosterois, parte como esterois livres e
parte como esterois esterificados com acidos graxos, geralmente com esterois livres
predominando. Dos fitosterois, o sitosterol, representado na figura 3.16, geralmente se
encontra em maior quantidade (50-80% do esterol total), com campesterol e
estigmaterol atingindo niveis significantes. O colesterol ¢ considerado um zooesterol e

esta presente em vegetais em niveis insignificantes (Gunstone, 2004).

Na refinacdo dos Oleos, essas substincias sdo parcialmente removidas e, por isso, 0s

residuos da neutralizagao (borras) e da desodorizacao (destilado) sdo ricos em esterois.

HO

Figura 3.16 — Estrutura do sitosterol.
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3.3.2.3.3 — Hidrocarbonetos

A maioria dos 6leos e gorduras contém baixos teores de hidrocarbonetos, da classe dos
alcanos, alcenos e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. O teor de alcanos em oleos
brutos estd usualmente entre 40 e 100 mg/kg (ppm) com niveis insignificantes para
oleos refinados. Da familia dos alcenos, os hidrocarbonetos mais comuns em 06leos
vegetais sdo o esqualeno e o caroteno, mostrados nas figuras 3.17 e 3.18,
respectivamente. O esqualeno consiste de seis unidades de isopreno e contém duplas

ligagdes, sendo todas na configuracao trans (Bockisch, 2004).

Figura 3.17 — Estrutura do esqualeno (CsoHs).

NP S G SN

Figura 3.18 — Estrutura do B-caroteno (CsoHsg).
3.3.2.3.4 — Antioxidantes

Dos antioxidantes naturais, os mais conhecidos e mais difundidos sdo os tocoferois, que

constituem a vitamina E (Moretto e Fett, 1998).

A familia dos tocois é constituida por compostos heterociclicos fendlicos com cadeia
lateral de trés unidades de isoprenoides, constituida de ligacdes simples para os
tocoferois e de ligacdes duplas (indicado pelas setas da figura 3.19) para os tocotrienois

(Gunstone, 2008).
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Os tocois totais (tocoferois e tocotrienois) em 6leos vegetais brutos podem variar de 10
(6leo de coco) até 1370 ppm (6leo de soja). No entanto, na maioria dos 6leos, os

tocotrienois estdo em quantidades insignificantes.

Figura 3.19 — Tocoferois e tocotrienois. R = H ou CHs.

3.3.2.3.5 — Ceras

Embora o termo “cera” seja utilizado mais comumente para monoélcoois de cadeia
longa, Gunstone (2008) afirma que o termo € usado também para descrever misturas de
varios tipos de compostos de cadeias médias e longas incluindo hidrocarbonetos,
aldeidos, 4cidos e ésteres. Estes ultimos possuem em torno de 40 atomos de carbono e
cada molécula ¢ formada principalmente por acidos graxos de cadeia longa, saturados

ou monoinsaturados, e dlcoois graxos.

As ceras sdo macias ¢ maledveis quando levemente aquecidas, mas sdo duras quando
frias. Tém alto ponto de fusdo e sdo mais resistentes a hidrolise do que os gliceridios

(Caires, 1992).

3.3.3 — Reagdes Quimicas mais Comuns em Oleos Vegetais

Os acidos graxos representam a parte reativa das moléculas dos gliceridios. Todos estes
acidos contém o grupo carboxila e muitos também contém uma ou mais dupla ligagao e
a quimica dessas moléculas envolve uma ou ambas dessas funcionalidades. A seguir sao
apresentadas as principais reagdes quimicas em Oleos vegetais, sendo que somente

hidrolise e oxidacao podem ocorrer naturalmente.
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3.3.3.1 — Principais reagdes quimicas relacionadas as insaturagdes

3.3.3.1.1 — Hidrogenagao

A adicdo de hidrogénio (H;) as duplas ligagdes dos acidos graxos insaturados, livres ou

combinados, presentes em 0Oleos e gorduras ¢ chamada reacao de hidrogenagao.

Um processo particular de hidrogenacao, chamada de hidrogenacao catalitica, consiste
em colocar em contato, 6leo e hidrogénio gasoso, na presenca de um catalisador
metalico, normalmente niquel (Ni), finamente dividido. O resultado ¢ a satura¢do das
duplas ligacdes presentes nas cadeias hidrocarbonicas dos acidos graxos constituintes,
com a incorporacdo dos atomos de hidrogénio envolvidos. A velocidade da reacao ¢
dependente das caracteristicas do material a ser hidrogenado, da natureza e
concentragdo do catalisador, da temperatura, da pressdo e do grau de agitacdo usado no

processo (Solomons, 1996; Moretto e Fett, 1998).

A reagdo de hidrogenacdo possui grande importancia industrial, porque permite a
conversao de 6leos em gorduras adequadas para a produgdo de margarinas e produtos de
panificacdo. Geralmente a hidrogenacdo ¢ conduzida de forma incompleta
(hidrogenacao parcial), visando a produgdo de gorduras parcialmente hidrogenadas, em
que o processo ¢ controlado pelo indice de iodo. A hidrogenacdo parcial com
catalisador heterogéneo ¢ reversivel e as duplas ligagdes remanescentes podem ter
mudangas de posicdo e de configuragdo (de cis para trams). Assim, o processo de
hidrogenagao afeta o ponto de fusdo, a estabilidade oxidativa e tem consequéncias

nutricionais (Gunstone, 2004).

O catalisador metélico adsorve os reagentes, rompendo parcialmente as ligacdes C=C e
H — H, enquanto liga¢des secunddrias se estabelecem. Forma-se transitoriamente nesta
etapa um complexo organometalico instavel e de vida curta que, por isso, ndo pode ser
isolado. Em seguida, efetiva-se a adicao e o produto ¢ dessorvido, deixando a superficie
do catalisador livre para adsorver novas moléculas de reagentes. Um esquema da

hidrogenacgdo catalitica para um alceno esta ilustrado na figura 3.20.
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Figura 3.20 — Esquema da hidrogenacao catalitica.

Duplas ligagdes estaveis, como as ligagdes C = O das carbonilas, C = C dos anéis

aromaticos e C = N das nitrilas, geralmente nao sao hidrogenadas.

De acordo com Gunstone (2004), hidrogenacdo ndo catalitica pode ser feita pela
hidrazina (N,H4) na presenga de oxigénio ou algum outro agente oxidante. A bio-
hidrogenagao ¢ realizada pela bactéria rumen presente no sistema digestivo dos animais

ruminantes.

3.3.3.1.2 — Oxidacgdo

As insaturagdes dos 4cidos graxos insaturados presentes em 6leos vegetais representam

um sitio ativo para a reagdo com o oxigénio do ar, denominada oxidagao.

De acordo com Gunstone (2004), a oxidagdo de 6leos pode ocorrer através de processos
enzimaticos e ndo enzimaticos. O processo enzimatico ocorre devido a agao de enzimas
presentes nas sementes oleaginosas ou de origem microbiana (também denominado de
rancidez hidrolitica). A oxidagdo por processo ndo enzimdtico pode ser promovida

principalmente pelo oxigénio atmosférico (autoxidagdo), calor (termoxidacdo) e luz
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(fotoxidagdo), também denominada de rancidez oxidativa. A oxidagdo pode ser inibida

por antioxidantes.

Qualquer que seja o caminho da oxidagdo, essa reacdo gera indesejaveis produtos
primarios, secundarios e tercidrios, com a resultante deterioragdo do odor e do sabor dos

Oleos e gorduras (Moretto e Fett, 1998).

A autoxidagdo ocorre devido a uma série de reagdes que ocorre entre o oxigénio € 0s
acidos graxos insaturados dos lipidios. Essas reacdes geralmente ocorrem em trés etapas

(iniciagdo, propagagdo e terminagao).

Iniciacdo: formacao de um radical livre a partir de uma fonte energética (calor, luz,
metais ou outros radicais livres). A fonte energética quebra a ligacdo quimica do
carbono com o hidrogénio adjacente a dupla ligagio C = C, conforme o exemplo da

figura 3.21 para o &cido oleico.

Fonte energetica

"

H
CH;(CH;)6—#—CH:CH—A|T—(CH2J6CGDH

H H

i
CH;{CH;)ﬁ-fT:—CH:CH—(E—(CHE)ﬁcoo[-[ _ Re

H H

Figura 3.21 — Etapa de iniciagao.

Propagacao: o radical livre formado pela quebra homolitica da ligagdo ¢ muito reativo,
pois possui uma deficiéncia de elétrons na camada de valéncia e procura fazer novas
ligacdes quimicas para se estabilizar. Este radical pode reagir com o oxigénio

atmosférico formando novos radicais livres, principalmente o radical peroxido.



35

A formacao desses radicais pode ser repetida, em cadeia, por milhares de vezes. O
radical peroxido livre ¢ um forte iniciador de novos radicais livres com a formacgdo de
hidroperdxidos, que sdo considerados produtos primarios da oxidacdo. Exemplos de
alguns produtos dessas reacdes radicalares, incluindo o peroxido e o hidroperdxido,

estdo mostrados na figura 3.22.

Re + O —» R—0O0e
ROOe + RjH — ROOH + *R;

ROOH —> ROe 4+ «OH

ROOH ———= ROOQOe + eH

Figura 3.22 — Etapa de propagacao.

Terminacio: os radicais formados podem se ligar entre si, formando os mais diversos
produtos inativos para a reacdo em cadeia (figura 3.23), como hidrocarbonetos,

aldeidos, alcoois, ésteres, etc. Estes sdo denominados produtos secundarios da oxidagao.

Re + Re ___» R_R

ROOe + ¢H — ROOH

Figura 3.23 — Etapa de terminagao.

Os aldeidos sao também suscetiveis a oxidacao ¢ transformam-se em acidos. Os acidos
livres formados a partir de produtos secundarios sdao ditos produtos tercidrios da

oxidacgao.
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3.3.3.2 — Principais reagdes quimicas relacionadas ao grupo carboxila

3.3.3.2.1 — Hidrolise

Hidrolise ¢ um termo util, oriundo da definicdo de Arrhenius de acidos e bases, e
significa "quebra pela agua". A hidrolise € uma reacdo entre um anion ou um cation € a

4agua, com fornecimento de fons OH ou H' para a solugio (Larson e Weber, 1994).

Geralmente as reagdes de hidrolise requerem catalisadores acidos ou basicos, mas ha

um crescente interesse no uso de enzimas (Gunstone, 2004).

Segundo O’Brien (2009), 6leos e gorduras também podem ser hidrolisados somente
pela dgua, sem catalisador, em um processo chamado splitting que tem como produto
acidos graxos livres. E uma reagdo homogénea, usualmente feita de forma continua,
com pequena quantidade de &gua, a alta pressao (20-60 bar) e temperatura de
aproximadamente 250°C. Temperaturas mais baixas podem ser usadas para 6leos com

alto teor de acidos insaturados.

A reagdo de hidrolise acontece em varias etapas, produzindo como intermediarios mono
e digliceridios. A esterificacdo ¢ a reacdo que acontece em sentido contrario ao da

hidrolise do éster (Moretto e Fett, 1998)

e Hidrolise alcalina

Segundo Caires (1992), para oleos e gorduras, o processo de hidrolise que utiliza
catalisador basico ou alcalino ¢ mais conhecido como saponificagdo e consiste na
hidrélise total ou parcial dos trigliceridios, geralmente em meio aquoso e sob
aquecimento. Os produtos da reagdo sdo moléculas de glicerol e uma mistura de sais de

acidos graxos, de acordo com a figura 3.24.
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S
CH,—O—COR L CH,-OH RCOO Na

| = _ saponificacio . .
CH—O—COR' + 3NaOH ——7—— (|:‘[—[—0[—] + R'COO Na
(|3H2—D—CDR" CH,—OH R'COO'Na”

triacilglicerol glicerol sais de acidos graxos

Figura 3.24 — Reagdo de saponificacao.

Os acidos graxos livres presentes nos 6leos também reagem com dlcalis, resultando em
saboes. Neste caso a reagdo recebe o nome de neutralizacdo. As reagdes de
saponificagdo e de neutralizacdo servem de base para importantes determinagdes
analiticas como indice de saponificacdo e indice de acidez, respectivamente (Moretto e

Fett, 1998).

O catalisador basico mais empregado na saponificagdo dos O6leos vegetais (para
saponificar os acidos graxos esterificados ao glicerol e neutralizar os 4cidos graxos
livres) ¢ o hidroxido de sodio. Entretanto, algumas reagdes podem ser catalisadas por
qualquer base, sendo chamadas de catalise basica geral. Quando apenas certas bases sao

eficazes o fenomeno ¢ denominado catalise basica especifica (Castellan, 1973).

A catélise basica especifica acontece porque o ion OH™ ¢ um nucledfilo muito mais
reativo do que a agua. Assim uma reagdo de hidrdlise que envolve um ataque
nucleofilico por ions OH™ acontece a uma taxa maior do que o caminho que envolve o

ataque nucleofilico somente pela agua (Carey e Sundrerg, 1993).

O ion carboxilato ¢ pouco reativo para a substituicdo nucleofilica, pois ¢ carregado
negativamente. A hidrélise de um éster promovida por base €, portanto, uma reagao

essencialmente irreversivel (Solomons, 1996).

e Mecanismo e velocidade da reacdo de hidrolise alcalina

O atomo de carbono do grupo carbonila tem hibridizagio sp” e forma trés ligagdes 6. O
quarto elétron de valéncia permanece em um orbital p do 4&tomo de carbono formando

uma ligagdao © pela sobreposicdo com um orbital p no a&tomo de oxigénio. O atomo de
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oxigénio também tem dois pares de elétrons ndo ligantes, que ocupam os dois orbitais
restantes. Os compostos carbonilicos sdo planares em torno da ligagao dupla e
apresentam angulos de ligagdo de aproximadamente 120°. A ligacdo dupla carbono-
oxigeénio ¢ polarizada em virtude da alta eletronegatividade do oxigénio em relagdo ao
carbono. Assim, todos os tipos de compostos carbonilicos apresentam momento de
dipolo considerdvel. O efeito mais importante da polaridade ¢ sobre a reatividade
quimica da ligacao dupla C = O. Por causa do atomo de carbono do grupo carbonila
possuir uma carga parcial positiva (d+), ele se comporta como um eletrofilo (acido de

Lewis) e reage com nucleofilo (base de Lewis) (Smith e March, 2001).

O mecanismo de reagdo proposto para a hidrolise alcalina de ésteres ¢ do tipo adicao-
eliminagio nucleofilica ou acil-substitui¢do. E também denominado por Smith e March

(2001) como mecanismo tetraédrico. A figura 3.25 mostra este mecanismo de reagao.

0
*o . (_h 0
7N 4 o
R— C<« + I0H R— C— OH R—C + 10R;
AN (‘ AN
0—R OH
' 0—R;
o) 0
Vi o 7
R—C +10R, -R—C + HO—R;
N s J AN
Ot H- S

Figura 3.25 — Mecanismo de reagdo da hidrdlise alcalina de um éster.

No mecanismo de reacdo mostrado na figura 3.25, primeiramente ha um ataque
nucleofilico pela hidroxila da base (nucleodfilo) ao carbono do grupo carbonila
(eletrofilo) com a formagdo de uma estrutura tetraédrica instdvel carregada
negativamente. Neste tetraédrico intermediario, o nucleéfilo e o grupo retirante alcoxido
(O — R)) sao parcialmente ligados ao atomo de carbono que sofre o ataque. Isto so €
possivel, porque o carbono central libera um par de elétrons para o oxigénio (quebra da

ligacdo m), podendo assim preservar o octeto (Smith e March, 2001).
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A medida que a reacio acontece, a ligagdo entre a hidroxila e o carbono se fortalece,
enquanto ocorre o enfraquecimento da ligacdo deste com o grupo retirante até sua
ruptura heterolitica, com a formacao de 4cido graxo (pela regeneracdo da ligacao 7 entre

carbono e oxigénio) e do ion alcoxido (Clayden ef al., 2001).

Na etapa seguinte, ha a protonagdo do grupo alcoxi com o hidrogénio do grupo
hidroxila do acido graxo e sua consequente desprotonacdo, com a formacao de alcool e
sal metalico de acido graxo (sabdo), ja que o grupo carboxilato formado pela quebra

heterolitica reage com ion s6dio em solucao.

A figura 3.26 mostra o0 mesmo mecanismo (hidrdlise alcalina) para o caso de um

trigliceridio, onde o produto ¢ glicerina (solucao aquosa de glicerol) e sabao de acidos

graxos.
0 tok
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H,c—O0—C—R HC—Q 5~
(O (»CSB OH
|| . | s
HC—O0—C—R + 3:0H——=HC Q——C_
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|| | s
H,C— O0—C—R He—Q——C__
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o/ 0 —CH, Hzc\_‘ OH o
7 [ o | \ Y
—=®R—C_ ‘{+_/. CH ~HO—OH+IR—C
OH /g ‘ Of Na*
v '0—CH,  HC—OH . . ,
glic;rina sabao

Figura 3.26 — Mecanismo de reacdo da hidrolise alcalina de trigliceridio.

De acordo com Oliveira (2005) e Caires (1992), o sabdo que vai sendo formado age

como catalisador da reacdo. No comego, a reagdo de saponificagdo ¢ lenta pela presenca
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de pouca quantidade de sabao formado em solu¢do. Com o aumento da concentracio de
sabdo, a velocidade da reagdo cresce até que a maior parte do 6leo seja consumida. A
rea¢do volta a ficar lenta no final, devido a baixa concentracao de 6leo. A velocidade de

saponifica¢do aumenta, com o aumento da temperatura.

3.3.3.2.2 — Transesterifica¢do

Transesterificacao ou alcodlise € a reacao de transformagao de um éster em outro éster
através da reagdo com alcool, normalmente metanol ou etanol. Neste caso ¢ denominada

de metandlise ou etandlise, respectivamente.

A metandlise ¢ feita em escala laboratorial (mg) para converter ésteres de glicerol em
¢ésteres metilicos para andlises cromatograficas. Pode ser feita com catalisadores acidos
ou bésicos, conforme descrito na figura 3.27 (Gunstone, 2004). Reagdes de metandlise

com catalisadores basicos ocorrem em poucos minutos, a aproximadamente 50°C.

+ OH
/O H ', MeOH [ -R'OH //O
R—C” R—C—OMe R—C
.
OR' OR OMe
0 MeO” _‘E RO 0
R—C7 R—C—0OMe R—C
OR' or NOMe

Figura 3.27 — Reagdo de metandlise com catalisador 4cido e basico.

A conversdo de 6leos e gorduras para ésteres metilicos ¢ também feita em escala
industrial para producao de biodiesel e como intermediério na preparacdo de alcoois de
cadeia longa (Gunstone, 2004). Além de metanol e etanol, outros 4lcoois como propanol

e butanol também sao usados na transesterificacao de ésteres de glicerol.
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3.4 — Planejamento Fatorial de Experimentos e Otimiza¢io de Processos

O planejamento de experimentos, em particular, o projeto fatorial completo ou
fracionario, junto com os métodos da superficie de resposta e da andlise canonica sdo
ferramentas de auxilio na pesquisa que visam obtencao de resultados a partir de numero
reduzido de experimentos com consequente reducdo de custos, onde a reducdo na
variabilidade e convergéncia dos resultados para resposta desejada acontega mais
rapidamente, aumentando, portanto, sensivelmente o grau de certeza das informagdes

obtidas (Box et al., 1978).

Para executar um planejamento fatorial precisa-se, em primeiro lugar, especificar os
niveis (valores dos fatores) que serdo empregados nos experimentos. Um planejamento
fatorial requer a execucdo de experimentos para todas as possiveis combinac¢des dos
niveis dos fatores. Cada um desses experimentos, em que o sistema ¢ submetido a um
conjunto de niveis definido, ¢ um ensaio experimental. Havendo k fatores, isto ¢, k
variaveis controladas pelo experimentador, o planejamento de dois niveis ira requerer a
realizagdo de 2 x 2 x .x 2 = 2% ensaios diferentes, sendo chamados, por isso, de
planejamento fatorial 2 . A listagem dessas combinagdes de ensaios ¢ chamada de

matriz de planejamento (Barros Neto ef al., 2007).

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta ¢ preciso fazé-lo variar e
observar o resultado dessa variacdo. Os experimentos fatoriais sdo especialmente
utilizados quando se deseja verificar o efeito na variavel de resposta. Isso implica na
realizagdo de ensaios em pelos menos dois niveis desse fator. Um planejamento fatorial
em que todas as variaveis sdo estudadas em apenas dois niveis €, portanto, o mais

simples de todos eles (Box et al., 1978).

Planejamento deste tipo ¢ de grande utilidade em pesquisas preliminares, quando se
deseja saber se determinados fatores tém ou nao influéncia sobre a resposta e ndo se esta

preocupado ainda com uma descri¢do muito rigorosa dessa influéncia.
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A técnica estatistica Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) ¢ utilizada para a
otimizacdo de processos, baseada no emprego de planejamentos fatoriais, introduzida
por Box na década de 1950 e que, desde entdo, tem sido usada com grande sucesso na
modelagem de diversos processos industriais. De fato, a Metodologia de Superficie de
Resposta consiste em um grupo de técnicas utilizadas no estudo empirico das relagdes

entre uma ou mais medidas de resposta (Box et al., 1978).

Este conjunto de técnicas matematicas e estatisticas ¢ util para a modelagem de
problemas nos quais a resposta a ser otimizada encontra-se influenciada por varias
variaveis (Montgomery, 1991). A MSR ¢ constituida de duas etapas distintas:
modelagem e deslocamento. Estas podem ser repetidas tantas vezes quantas forem
necessarias, com o objetivo de atingir a regido 6tima (méxima ou minima) da superficie

investigada (Barros Neto et al., 2007).

Sheridan et al. (2002) estudaram a aplicagdo do planejamento estatistico de
experimentos para estudar os efeitos da concentragdo e comprimento da cadeia do
coletor e tipo de espumante na flotagdo de minério de cobre. O coletor usado foi o
tionocarbamato e o modelo quadratico obtido forneceu o melhor ajuste aos resultados

da flotacao.

Kelebek ef al. (2008) estudaram o efeito da dodecilamina, querosene e pH na flotagdo
de carvao. Usando projeto fatorial completo em dois niveis, com confiabilidade de 95%,

verificou-se o efeito positivo dos trés fatores na recuperagao.

Nanthakumar e Kelebek (2007) utilizaram o projeto fatorial completo em dois niveis
para avaliar a flotagdo de amostras de minério sulfetado de Ni-Cu da regido de Sudbury,
no Canada. Eles avaliaram, em escala de bancada, a influéncia da adicdo do acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) e do trietilenotetramina (TETA) ao coletor amil

xantato de potassio na flotagdo dos minerais pentlandita e pirrotita.

Aslan e Fidan (2008), usando técnicas estatisticas, estudaram a flotagdo de minério de

chumbo. Examinaram os efeitos da dosagem de coletor e pH na flotacdo usando a
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Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). Usando Matlab foi obtido um modelo
quadratico que representou adequadamente as variaveis de resposta teor e recuperagao

de Pb.

Para utilizar a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), de acordo com Khuri e

Cornell citados por Faria (1998), o nimero total de ensaios ¢ dado pela equagao 3.1:

Ny=n,+n,+n, (3.1)

onde n, ¢ o nimero de repeti¢des no centro do planejamento, n, e n, sdo os nimeros

de experimentos referentes as porc¢des fatorial e axial do planejamento, mostrados nas

equacdes 3.2 e 3.3, respectivamente.
n,= 2F (3.2)
n, =2k (3.3)

onde k& ¢ o nimero de variaveis de entrada.

Para que haja precisdo uniforme' do planejamento fatorial, o numero de repeti¢des no

ponto central deve ser estimado pela equacao 3.4.

n, =0,7844(fn, +2f =n, —n, 34

A propriedade de rotabilidade’ em torno do ponto central pode ser estimada,

calculando-se o espaco axial a pela equagdo 3.5.

" Quando a variancia de ¥ no centro do planejamento for igual a variancia de ¥ a uma distancia unitaria
do centro do planejamento (Werkema e Aguiar citados por FARIA, 1998)

% Se o desvio padriio da resposta predita ¥ for constante em todos os pontos que estiverem a mesma
distancia do centro do planejamento (Montgomery, 1991)
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Y (3.5)

Analise do Modelo de Segunda Ordem

Quando se esta relativamente proximo do ponto 6timo de operagdo, um modelo de
segunda ordem para a resposta ¢ adequado para uma estimativa mais precisa da

condi¢do de operagao do processo.

Os niveis do ponto para otimizar a resposta predita sdo obtidos matematicamente de

suas derivadas parciais em fungdo de cada varidvel independente x,,x,,.....,x,, através

da equacgdo 3.6,

oY oY oY
g_gd =Y (3.6)
ox, Ox, 0x,

a qual fornece um sistema de k equagdes, cuja solugdo fornece um ponto de

coordenadas x, ,x,,....,x,, chamado de ponto estacionario.

Uma vez encontradas as coordenadas do ponto estacionario, ¢ necessario caracterizar a
superficie de resposta nas vizinhangas imediatas deste ponto, para verificar se esta
regido corresponde a um maximo, minimo, minimax (ponto de sela) ou, ainda, se a
regido representa um “cume” crescente (Montogomery, 1991). E necessario verificar

também a relativa sensibilidade da resposta as varidveis x,,x,,....,x, . Isso pode ser feito

analisando-se as superficies de resposta e as curvas de niveis, como também
transformando o modelo proposto para um novo sistema de coordenadas com a origem
no ponto estacionario, efetuando-se uma rotagao dos eixos deste sistema até torna-los
paralelos (coincidentes) com os eixos principais da superficie de resposta proposta com

base nos dados experimentais, resultando numa expressao do tipo da equacao 3.7,

Y=Y, + AW+ AL, W,) +. .+ AW, (3.7)
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onde W (i=1,2,..,k) correspondem as variaveis independentes transformadas e A;

(i=1, 2,.....k) sao constantes conhecidas como autovalores ou raizes caracteristicas da
matriz simétrica (kxk)de diagonal principal formada pelos coeficientes quadraticos

puros e os demais elementos pela metade dos valores dos outros coeficientes do modelo

proposto (Montgomery, 1991).

A equagdo 3.7 ¢ uma forma canonica do modelo. A natureza da superficie de resposta
pode ser determinada a partir do ponto estacionario e do sinal e magnitude dos
autovalores A ;. Se todos forem negativos, entdo a superficie corresponde a um maximo;
se os autovalores no ponto estacionario forem todos positivos, a superficie ¢ um
minimo. Se todos os A; ndo possuirem o mesmo sinal, entdo o ponto estacionario
caracteriza um ponto de sela na superficie de resposta ajustada pelo modelo. Se o ponto
estaciondrio estiver fora da regido de exploragdo pelo modelo de segunda ordem
proposto e uma (ou mais) A ; for proximo de zero e os outros valores de 1; negativos,

entdo a superficie € um sistema de “cume” crescente (Montgomery, 1991).

A distancia do ponto estacionario ao centro do experimento (ponto central), em

unidades de projeto, pode ser estimada pela equagao 3.8:

k 1/2

Dy =| > x; (3.8)

onde x, (i= 1, 2,...,k) representa as coordenadas do ponto estaciondrio. Se as
coordenadas do ponto estaciondrio estiverem proximas do ponto central, o qual acarreta
valores de D¢ proximos da unidade, uma forma canodnica do tipo indicado pela equagado

3.7, onde sdo eliminados os termos lineares e cruzados do modelo quadratico, torna-se

adequada para a compreensdo da superficie de resposta.



4 - METODOLOGIA

Neste capitulo ¢ feito um detalhamento dos procedimentos experimentais utilizados
neste trabalho, que incluem caracterizagdo do minério, caracterizagdo e hidrolise
alcalina (saponificacdo) dos 6leos vegetais, testes de microflotacdo e potencial zeta de

minerais ¢ flotagao em escala de bancada do minério fosfatico.

4.1 — Caracterizacao do Minério

O minério fosfatico usado neste trabalho ¢ proveniente da jazida de Itataia-CE e foi
fornecido pelo Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). O processo
de preparagdao da amostra para a flotacdo consistiu basicamente em cominui¢ao e
deslamagem. Esta etapa foi realizada no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia

Nuclear (CDTN), em Belo Horizonte-MG.

A massa especifica foi determinada por um picndémetro de hélio marca Quantachrome

Stereopycnometer.

Andlises granulométricas foram feitas por peneiramento até 38um e, abaixo deste valor,
por granulometro Sympatec Helos 12A4. Na andlise por peneiramento, foi feito um corte
a umido na peneira de 38um e, na fragdo retida, peneiramento a seco em peneirador
vibratério suspenso durante 15 minutos. As peneiras utilizadas foram da série Tyler com
aberturas de 3350 a 38um. Na andlise em granulometro, foi utilizado o agente
dispersante hexametafosfato de s6dio (NaPOs)s, com concentracdo de 0,05% v/v na
solugdo e lente apropriada (25mm). Para obter uma melhor dispersdo foi realizada a
homogeneiza¢do da amostra com ultrassom por cerca de 5 minutos. A obten¢do das
massas necessarias para as analises granulométricas foi feita com o uso de quarteador

Jones.

A érea superficial especifica (ASE) foi determinada utilizando o método BET

(multipontos) de adsor¢do de gés nitrogénio e foram realizadas em um equipamento da
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marca Quantachrome, modelo NOVA-1000. Antes da analise, foi feita a

desgaseificagdo da amostra para eliminagao de possiveis contaminantes presentes.

O diametro médio de poros foi calculado a partir da isoterma de dessorcdo do
nitrogénio, no mesmo equipamento de determinagdo da area superficial especifica.

Nesta determinagdo foi usado o método BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

A caracterizagdo quimica do minério foi feita em espectrometro de raios-X, modelo
EDX-720, Shimadzu, pertencente ao Centro de Desenvolvimento da Tecnologia
Nuclear (CDTN), em Belo Horizonte. A determinagdo de CaCOj; foi feita através da

calcinagdo da amostra na temperatura de 950°C.

A caracterizacdo mineraldgica (qualitativa) foi feita em difratometro de raios-X, marca
Philips (Panalytical), com tubo de cobre e monocromador de cristal (curvo) de grafita,
sistema X’Pert-APD, controlador PW 3710/31, gerador PW 1830/40 e goniometro PW
3020/00. A identificagdo das fases cristalinas foi obtida por comparacdo do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD (International Center for

Diffraction Data).

4.2 — Oleos Vegetais Amazonicos

Foram avaliados seis 0leos vegetais oriundos da floresta amazonica extraidos da polpa
de buriti (Mauritia flexuosa), da semente de maracuja (Passiflora edulis), da polpa de
inaja (Attalea maripa), da castanha do Pard (Bertholletia excelsa), da semente de

andiroba (Carapa guianensis) e da polpa de acai (Euterpe oleracea).

Os oOleos vegetais, obtidos por prensagem mecanica, foram cedidos pela empresa
AMAZON VELAS INDUSTRIA E COMERCIO LTDA, localizada no municipio de

Ananindeua-PA e nio foram submetidos a nenhum processo de beneficiamento.
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4.2.1 — Caracterizacdo dos Oleos

A caracterizagdo dos Oleos vegetais foi efetuada de acordo com os procedimentos
estabelecidos pelos métodos do Instituto Adolf Lutz, que por sua vez sdo baseados nos
métodos da AMERICAN OIL CHEMISTS' SOCIETY (AOCS). Foram avaliadas as
seguintes propriedades: composi¢ao em acidos graxos, indice de acidez (via imida),
indice de iodo (método indireto) e indice de saponificacdo (método indireto). Todas as

analises foram feitas no departamento de quimica da UFMG e estdo descritas a seguir.

4.2.1.1 — Composi¢do em acidos graxos

Hidrolise de lipideos

Dissolveu-se, em tubo criogénico de capacidade de 2mL, ~5Smg do 6leo em 100uL de
uma solucdo de etanol (95%)/ hidréxido de potdssio 1mol/L (5%). Apds agitagdo em
vortex por 10s, o 6leo foi hidrolisado em um forno de microondas doméstico (Panasonic
Piccolo), a poténcia de 80W (Potencia 2), durante 5 minutos. Apos resfriamento,
adicionou-se 300uL de dgua. A fase aquosa foi entdo acidificada com 100 puL de 4cido
cloridrico concentrado e os acidos graxos livres extraidos com 600 uL de acetato de
etila. Apos agitacdo em vortex por 10s e repouso por 1min, uma aliquota de 300uL da
camada organica foi retirada, colocada em tubos de microcentrifuga e seco por

evaporacao, obtendo-se assim os acidos graxos livres.

Metilagdo dos acidos graxos

Os acidos graxos livres foram metiladas com 100uL de BF3;/metanol (14%) e aquecidas

durante 10 minutos em banho de agua a 80°C.

Cromatografia Gasosa

As analises foram realizadas em um cromatografo a gas Varian CP-3380 equipado com

detector por ionizagdo de chamas. Utilizou-se uma coluna DB-wax (J%W Scientif)
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30m X 0,25mm com gradiente de temperatura: 120°C, Imin, 7°C/min até 240°C; injetor
(split de 1/100) e detector a 260°C. Hidrogénio como gas de arraste (2mL/min) e
volume de injecdo de 1uL. A identificagdo dos picos foi feita por comparacdo com

padrdes de acidos graxos metilados SUPELCO37.

4.2.1.2 — Indice de acidez

O indice de acidez ¢ o numero de miligramas de hidroxido de potassio necessario para
neutralizar os acidos graxos em 1,0g de amostra. Para amostras que ndo contenham
outro tipo de acidez livre, a ndo ser aquela proveniente dos acidos graxos, o indice de
acidez pode ser convertido diretamente para porcentagem de acidos graxos livres, por

meio de um fator conveniente.

Aparelhos

1. Erlenmeyer de 250mL
2. Bureta de 50mL

3. Proveta de 50mL

4. Balanga

Reagentes

1. Solugdo padrao de hidroxido de potassio 0,1N: adicionar 6,0g de KOH em 1,0L de
agua, ferver por 10 minutos com agitacdo, adicionar 2,0g de hidroxido de bario, ferver
novamente por 5 minutos, esfriar, fechar o frasco e deixar em repouso por varias horas,
filtrar através de papel de filtro e guardar num frasco de polietileno, protegido de CO,.
Padronizar com titulagdo do padrdo primario ftalato acido de potassio, usando
fenolftaleina como indicador.

2. Mistura de solventes: misturar partes iguais de alcool etilico e éter etilico.

3. Solugao indicadora de fenolftaleina, 1% em alcool etilico.
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Procedimento

1. Pesar 2g da amostra a partir de uma amostra liquida homogénea, num erlenmeyer.

2. Adicionar 125mL da mistura de solvente e dissolver a amostra. Aquecer se for
necessario.

3. Titular com solugdo padrao de KOH 0,IN, agitando vigorosamente até a viragem

para um rosa fraco persistente por, no minimo, 30 segundos.

Célculos

indice de Acidez (mg KOH / g) =ml de KOH . N . 56,1 / peso da amostra

Para expressar o resultado em termos de acidos graxos livres, como porcentagem de
acido oléico, laurico ou palmitico, dividir o indice de acidez por 1,99, 2,81 ou 2,19,
respectivamente.

4.2.1.3 — Indice de iodo (método indireto)

Este método determina o indice de iodo de oOleos (medida do grau de insaturagao)
diretamente da composicdo em acidos graxos insaturados obtidos a partir da andlise por
cromatografia em fase gasosa.

Procedimento

Determinar a composicdo em 4cidos graxos por cromatografia em fase gasosa da

amostra a ser analisada.
Calculos
indice de iodo = (% 4cido palmitoleico x 0,950) + (% acido oleico x 0,860) + (% acido

linoleico x 1,732) + (% é&cido linolénico x 2,616) + (% 4acido gadoleico x 0,785) +

(% écido ertcico x 0,723)
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4.2.1.4 — Indice de saponificagdo (método indireto)

Este método determina o indice de saponificagdo de dleos vegetais diretamente da
composicdo em acidos graxos obtidos a partir da andlise por cromatografia em fase

gasosa.
Procedimento

Determinar a composi¢do em 4cidos graxos por cromatografia em fase gasosa da
amostra e determinar o peso molecular médio dos acidos graxos (multiplicar a

porcentagem de cada acido graxo por seu peso molecular).
Célculos

3x56,1x1000

I.5=
(PMx3)+ 92,09 — (3x18)

Onde:

PM — peso molecular (ou massa molar) médio dos acidos graxos (g/mol)
3 — ntmero de 4cidos graxos por triacilglicerol

56,1 — peso molecular do KOH (g/mol)

1000 — conversao de g para mg

92,09 — peso molecular do glicerol (g/mol)

18 — peso molecular da dgua

4.2.2 — Hidrolise Alcalina dos Oleos

Para serem usados como coletores anionicos na flotagdo de minérios, os 6leos requerem

saponificagdo, pois essa hidrolise alcalina ird torna-las soliiveis em agua, facilitando a

sua acao coletora.



52

As espécies vegetais foram hidrolisadas (saponificadas) a quente (aproximadamente
90°C) usando chapa aquecedora e refluxo. Colocaram-se 5g da espécie vegetal e 100mL
de solucdo alcodlica de NaOH 2% (m/v) em um baldo e a saponificagdo ocorreu durante

2 horas para garantir a reacdo completa.

Neste trabalho utilizou-se o método de saponificacdo que emprega alcool etilico e
NaOH sob refluxo (saponificagdo homogénea) por este requerer menor tempo de
conversao, ja que o alcool proporciona um contato maior do 6leo vegetal com o NaOH
(Wang et al., 2009). Posteriormente o alcool foi extraido através de aquecimento por

aproximadamente 30 minutos. O glicerol formado nao foi extraido.
A eficiéncia da reacao de hidrolise foi verificada através da inspecdo visual do material
obtido na presenca de dgua. Se houvesse completa solubilizagdo, considerava-se como

saponificado, caso contrario, a espécie era descartada.

A figura 4.1 mostra o sistema utilizado para saponificar os 6leos vegetais amazonicos.

Figura 4.1 — Sistema montado para a reacdo de saponificacao.



53

4.2.3 — Determinagdo da Concentragdo Micelar Critica (CMC)

ApOs a saponificacdo dos 6leos, determinou-se a Concentracdo Micelar Critica (CMC)
de cada coletor através de medidas de tensdo superficial, usando o método do
desprendimento do anel em tensiometro KRUSS, modelo K10ST (figura 4.2). O anel foi
flambado em bico de bunsen apos cada medida a fim de evitar contaminagdo. As
concentracdes das solugdes variaram desde altas concentracdes até concentragdes com
valores de tensao superficial préxima a da agua (72,7mN/m). A temperatura e o pH das
medidas foram mantidas em, aproximadamente, 22°C e 9,0, respectivamente. A CMC
foi determinada levando em consideracdo o ponto de descontinuidade (ponto a partir do
qual a tensdo superficial permanece constante) da curva da tensdo superficial (mN/m)
em funcdo da concentracdo de coletor (mg/L). O ponto de descontinuidade (ponto de
interse¢do entre duas retas) foi determinado usando o ajuste de modelos lineares aos

dados experimentais pelo método dos minimos quadrados.

Figura 4.2 — Tensiometro modelo K10ST usado na determinagao da CMC.

4.3 — Testes de Microflotacao

Os testes de microflotagao foram feitos com os minerais puros apatita, calcita e quartzo,

variando a concentracdo de coletor ¢ o pH de flotagdo. Os testes foram feitos em
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duplicata e foram efetuados em tubo de Hallimond modificado, com emprego de

extensor da altura (figura 4.3) para evitar arraste hidrodinamico.

Foram realizados testes preliminares para definir as condi¢des dos ensaios, como vazio
de gas, tempo de condicionamento e de flotacdo, massa e granulometria do mineral e
agitacdo (anexo IV). Apds esses testes foram definidas as condigdes sumariadas na

tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Condigdes dos testes de microflotagdo

Condigoes Valores
Vazio de N, (cm’/min) 40
Tempo de condicionamento (min) 7
Tempo de flotagao (min) 1
Massa do mineral (g) 1
Faixa granulométrica (um) -300+106
Concentragdo de coletor (mg/L) Variavel

pH Variavel
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A agitagdo usada foi determinada por observagdo visual e foi aquela na qual todo o
material ficasse em suspensdo sem haver arraste hidrodindmico. A recuperacao (em %)
foi determinada a partir da relagdo entre a massa flotada e a massa total da amostra,

descontando o arraste (se houvesse).

O procedimento detalhado empregado esta descrito a seguir:

e pesagem de 1 g de mineral puro com tamanho entre -300+106 pm;

e pesagem do papel de filtro e sua identificacdo com as condi¢des do teste;

¢ ajuste da concentracgdo e do pH do coletor no valor desejado em béquer de 600 mL;

¢ introducdo do mineral e da barra magnética na parte inferior do tubo;

e colocacao do extensor e da parte superior do tubo;

e adicdo de 180 mL da solucao pela parte superior do tubo;

e condicionamento da suspensdo pelo tempo pré-estabelecido (7 min);

¢ inicio da flotagdo introduzindo o gés N, durante o tempo pré-estabelecido (1 min);

e coleta do material flotado pela abertura da parte superior do tubo e filtragem do
mesmo;

e retirada e lavagem da barra magnética e coleta do material afundado para filtragem;

e secagem dos papeis de filtro em estufa a 70°C (aproximadamente) por 15 horas;

e apoés 15 horas (aproximadamente) retirada dos papeis de filtro da estufa;

e apos atingir a temperatura ambiente (3 horas apos sua retirada), pesagem dos papeis
de filtro;

e calculo da recuperagao.

O pH considerado nos testes foi o pH da solugdo coletora, visto que, em experimentos
prévios, verificou-se que ndo havia mudanca significativa entre o pH da solucao e o pH
apos o condicionamento e/ou a flotagcdo dos minerais.

4.4 — Medidas de Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram feitas usando um medidor modelo ZM3-D-G, Zeta

Meter system 3.0+, com imagem direta por video da Zeta Meter, Inc, USA (figura 4.4).
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Figura 4.4 — Medidor de potencial zeta.

As suspensdes contendo os minerais foram preparadas em provetas de 250 mL e
deixadas em repouso por, aproximadamente, 3h a temperatura ambiente para garantir
que somente particulas abaixo de 10um estivessem no sobrenadante. A granulometria
dos minerais puros apatita, calcita e quartzo usados nos ensaios de potencial zeta, obtida

por granulometro Sympatec Helos 124 (anexo VI), foram:

- apatita: 90% abaixo de 59,37um e 50% abaixo de 30,82pum;
- calcita: 90% abaixo de 46,41um e 50% abaixo de 20,12um;
- quartzo: 90% abaixo de 40,14um e 50% abaixo de 19,04um.

Foram feitas medidas de potencial zeta dos minerais em funcdo do pH em agua
destilada e na presencga dos coletores (buriti, maracuja, inaja, castanha do Para, andiroba
e acai), todos na concentracao de 1mg/L. O eletrdlito indiferente utilizado foi o cloreto
de potassio (KCI) na concentragio de 10°M. O pH foi ajustado com hidroxido de sodio
(NaOH), 1% (m/v) e écido cloridrico (HCI), 1% (m/V). Para cada coletor foram feitas,
em média, 20 medidas com o desvio padrdo sempre inferior a 5% do valor médio

obtido.

As seguintes etapas foram seguidas para a realiza¢do das medidas:

e preparo de solugdo de eletrdlito indiferente (KCl);

e pesagem do mineral (aproximadamente 0,025 g);
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e colocar o mineral na proveta contendo 250 mL de solugdo de eletrolito indiferente
e/ou solugao coletora;

¢ ajuste do pH da solu¢do com NaOH 1% (m/v) ou HCI 1% (m/V);

e agitacdo da suspensdo com bastao de vidro;

e apds o tempo de repouso (aproximadamente 3h), retirada da suspensdao da proveta
com pipeta;

e ambientacdo e enchimento da célula do Zeta Meter com a suspensao;

e contagem de particulas (média de 20 particulas para cada medida de potencial zeta).

Antes de cada teste, a célula do Zeta Meter, completamente aberta, foi lavada
intensamente com agua de torneira e posteriormente com agua destilada. O eletrodo de
platina foi adequadamente limpo e a voltagem usada nos testes foi sempre a maior
possivel, de forma que ndo comprometesse as medidas devido ao aquecimento da

suspensao.

O pH foi medido antes e apos o condicionamento, no entanto, para as medidas foi

considerado o pH final (ap6s o condicionamento).

4.5 — Flotacao em Escala de Bancada

Os testes de flotagdo em escala de bancada foram divididos em trés etapas, conforme

descrito a seguir.

4.5.1 — Primeira Etapa de Experimentos: Selecdo de Coletores

A primeira etapa de experimentos, mantendo-se as mesmas condi¢des para todos os
testes, teve o intuito de selecionar o(s) coletor(es) amazonico(s) que obtivesse(m)
desempenho(s) similar(es) a um coletor consolidado industrialmente na flotagdo de
minério fosfatico (6leo de soja). O 6leo de soja foi o coletor escolhido para servir como
referéncia em relagdo aos resultados de teor e recuperacao de P,Os, ja que com os

coletores usados neste trabalho ndo existem pesquisas publicadas.
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Foi usada uma célula de fabricagdo DENVER com remoc¢do manual de espuma e

controle da velocidade de rotagao do rotor e da vazao de ar, mostrada na figura 4.5.

Figura 4.5 — Célula de flotagdo em bancada.

Os testes consistiram em uma Unica etapa de flotagdo (etapa rougher) do minério
fosfatico de Itataia. Os coletores utilizados foram os Odleos vegetais amazodnicos
saponificados, testados individualmente (um de cada vez). O depressor foi a fécula de
mandioca gelatinizada com NaOH e o espumante usado foi o Flotanol D25
(eterpolialquilenoglicol) da Clariant, ambos fornecidos pelo Centro de Desenvolvimento

da Tecnologia Nuclear (CDTN).

As condigdes dos testes de flotagdo em bancada da primeira etapa de experimentos
estdo mostradas na tabela 4.2. Nessa tabela, o tempo de condicionamento I refere-se ao
condicionamento com depressor (fécula de mandioca gelatinizada com hidréxido de
s6dio) e o tempo de condicionamento II refere-se ao condicionamento com coletor

(6leos amazonicos) e espumante (Flotanol D25).
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Tabela 4.2 — Condigdes dos testes para a primeira etapa de flotagdo em bancada

Condicoes Valores
Vazao de ar (NL/min) 2
Tempo de condicionamento I (min) 5
Tempo de condicionamento II (min) 5
Tempo de flotagdao (min) 4
Dosagem de coletor (g/t) 1000
Dosagem de depressor (g/t) 140
Dosagem de espumante (g/t) 12,0
% solidos nos condicionamentos 50
% solidos na flotagao 25
Volume da cuba (L) 1,5
Agitacao (RPM) 1000
pH 10

ApoOs cada ensaio, os produtos (flotado e afundado) foram coletados, secados em estufa,
homogeneizados e quarteados, pulverizados em moinho de panela e posteriormente

enviados para andlise quimica.

Com base nos resultados da primeira etapa de experimentos, o coletor de oleo vegetal
amazonico selecionado para a etapa seguinte foi o da semente de maracuja. Optou-se
pelo coletor de maracuja, pela sua maior disponibilidade e por ser a espécie que
apresentou alta recuperacdo de P,Os. Além disso, dos coletores de 6leos amazdnicos, foi
0 que apresentou resultados mais proximos aos apresentados pelo coletor de oleo de

soja.

4.5.2 — Segunda Etapa de Experimentos: Projeto Fatorial Completo

Para realizar um estudo mais criterioso usando o coletor de maracujd, na segunda etapa

de experimentos, optou-se pelo Projeto Fatorial Completo em dois niveis com

repeticdes no ponto central para estimativa do erro experimental e para verificar o efeito
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de curvatura quando um modelo empirico linear ¢ ajustado aos resultados
experimentais. Através deste planejamento ¢ possivel quantificar o efeito das variaveis
controlaveis (variaveis de entrada ou fatores), bem como as possiveis interagdes entre

elas.

As variaveis controlaveis escolhidas foram dosagem de coletor e pH da polpa. As outras
variaveis foram mantidas como parametros (valores fixos). As variaveis de resposta
foram o teor e recuperacao de P,Os, sobre as quais foram avaliadas as influéncias
isoladas e/ou combinadas das varidveis controldveis que mostraram significAncia
estatistica para estas respostas. Para verificagdo das influéncias sofridas pelas varidveis

de resposta foram utilizados pacotes estatisticos disponiveis no mercado.
Nesta etapa, os resultados dos experimentos foram analisados através das técnicas
estatisticas efeitos estimados e andlise da variancia. Em todas as andlises estatisticas foi

considerada confiabilidade de 95%.

Na tabela 4.3 estdo apresentadas as variaveis de entrada originais e codificadas e seus

respectivos niveis utilizadas no Projeto Fatorial Completo 2%,

Tabela 4.3 — Varidveis de entrada e seus respectivos niveis

Niveis
Variaveis
Baixo (-1) Central (0) Alto (+1)
x; — Dosagem (g/t) 750,0 1000,0 1250,0
X, — pH 9,0 10,0 11,0

Esta etapa foi composta de 7 experimentos, sendo 4 da combinacdo dos niveis alto (+1)
e baixo (-1) e 3 experimentos no ponto central (0), os quais estdo mostrados na tabela
4.4 na forma de matriz de planejamento com as variaveis de entrada e os valores das

variaveis de resposta codificados.
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Os experimentos foram sorteados (aleatorizados), com o intuito de minimizar os erros

experimentais.

Tabela 4.4 — Matriz de experimentos para o projeto fatorial

Teste X1 X3 t R
T-8 -1 -1 t) R,
T-9 +1 -1 ta R;

T-10 -1 +1 t3 Rj3

T-11 +1 +1 tq Ry

T-12 0 0 ts Rs

T-13 0 0 te Re

T-14 0 0 t R

x; — Dosagem de coletor (g/t)
x, — pH da polpa

t — teor de P,Os (%)

R — Recuperagdo de P,Os (%)

4.5.3 — Terceira Etapa de Experimentos: Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

Apos andlise dos resultados da segunda etapa de experimentos verificou-se que o efeito
de curvatura foi significativo, evidenciando, portanto, que o modelo linear ndo ¢
adequado para representar o teor e a recuperagdo de P,Os na faixa de dosagem de

coletor e pH da polpa estudadas neste trabalho.

Visto que o modelo linear nao ¢ adequado, para a terceira etapa de experimentos optou-
se pelo Planejamento Composto Central (PCC) ou Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR), que gera modelos de segunda ordem. Desta forma, adicionaram-se
mais 4 pontos axiais ao planejamento tornando o Projeto Fatorial Completo (usado na
segunda etapa de experimentos) em um Projeto Composto Central (Metodologia de

Superficie de Resposta).

A tabela 4.5 mostra as variaveis de entrada e os respectivos niveis utilizados para

verificar a influéncia da dosagem de coletor e do pH da polpa na flotagdo do minério
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fosfatico usando coletores amazonicos. Os pontos extremos (+ 1,41, + 1, 0, -1, - 1,41)

foram calculados conforme Khuri e Cornell (1987), citados por Faria (1998).

Tabela 4.5 — Variadveis de entrada e seus niveis para o projeto utilizando MSR

Niveis
Variaveis
- 1,41 -1 0 +1 + 1,41
x1 — Dosagem (g/t) 647,5 750,0 1000,0 1250,0 1352,5
x, — pH 8,6 9,0 10,0 11,0 11,4

A matriz de planejamento da tabela 4.6 representa os novos ensaios experimentais, com

os quais foi aplicada a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). O objetivo

principal destes novos experimentos ¢ ajustar aos dados obtidos uma equacdo empirica

de segunda ordem capaz de descrever (predizer ou prever) satisfatoriamente o teor € a

recuperagdao de P,Os do concentrado da flotagdo em bancada do minério fosfatico de

Itataia, nas faixas de dosagem de coletor e pH da polpa estudadas neste trabalho.

Tabela 4.6 — Matriz de experimentos para a MSR

Teste X1 X3 t R
T-8 -1 -1 t) R,
T-9 +1 -1 ta R;

T-10 -1 +1 t3 R;

T-11 +1 +1 ty R4

T-12 0 0 ts Rs

T-13 0 0 te Rs

T-14 0 0 t; R,

T-15 -1,41 0 tg Rg

T-16 +1,41 0 to Ry

T-17 0 -1,41 t1o Rio

T-18 0 +1,41 t1 Ry
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Nesta etapa de experimentos, os resultados foram analisados através das técnicas
estatisticas efeitos estimados, analise da variancia e diagrama de Pareto. Em todas as

analises estatisticas foi considerada confiabilidade de 95%.

A equagdo empirica polinomial de segunda ordem obtida nesta etapa de experimentos
foi avaliada através do coeficiente de regressao, do teste estatistico F de falta de ajuste e
do grafico de residuos, para verificar se realmente reproduzia satisfatoriamente os dados

experimentalmente obtidos, na faixa estudada.

Uma vez que o modelo empirico descreve satisfatoriamente os dados experimentais,
analisou-se a influéncia isolada e/ou combinada das variaveis de entrada dosagem de
coletor e pH da polpa no teor e recuperacdo de P,Os do concentrado da flotagdo
anidnica direta (etapa rougher) do minério de Itataia. Para isto, utilizaram-se graficos de

superficie de respostas e curvas de niveis.

Outra maneira mais formal de caracterizar a equagdo empirica obtida ¢ transformar o
modelo proposto em uma equacgdo candnica. Assim, a partir do modelo polinomial,
determinou-se o ponto estacionario através das derivadas parciais em funcdo de cada
variavel independente, e, de posse deste, caracterizou-se a superficie de resposta

matematicamente, transformando o modelo proposto em uma equacao canonica.

Os calculos necessarios a localizagdo do ponto estacionario, determinacdo dos
autovalores (A4;) e seus correspondentes autovetores foram efetuados com auxilio de

programas computacionais.



5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados os resultados e a discussdo do estudo feito para avaliar

a possibilidade de utiliza¢do de 6leos vegetais da Amazdnia como coletores na flotagdo

de minérios fosfaticos.

5.1 — Preparacao e Caracterizacdo do Minério

A preparacdo da amostra de minério para a flotacdo consistiu basicamente em etapas de
cominuicdo, deslamagem, homogeneizacdo e quarteamento, realizadas no Centro de

Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), em Belo Horizonte.

A distribui¢do granulométrica do minério fosfatico de Itataia usado nos testes de

flotagdo estd mostrada na tabela 5.1 e no gréfico da figura 5.1.

Tabela 5.1 — Distribui¢ao granulométrica do minério de Itataia

Abertura % Passante Abertura % Passante

(pm) Acumulada (pm) Acumulada

3350 100,00 36 29,38
1700 100,00 32 27,07
1180 100,00 30 25,78
850 100,00 25 22,30
600 100,00 21 19,34
500 99,96 18 17,08
425 99,93 15 14,74
300 99,65 12 12,28
212 97,24 9 9,64
150 87,19 6 6,93
106 70,02 4 5,00
75 58,67 2 2,76
53 50,92 1 1,58

38 38,76 0,1 0,26
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Figura 5.1 — Distribui¢do granulométrica do minério fosfatico de Itataia.

A tabela 5.1 e o grafico da figura 5.1 mostram que o minério proveniente de Itataia
apresenta, aproximadamente, 38% de material abaixo de 38um e somente 2,5%
(aproximadamente) acima de 212um. Este minério de Itataia ja foi alvo de varios
estudos desde a década de 80 e € consenso entre os pesquisadores como sendo esta a

granulometria adequada para a flotacao (Albuquerque, 2010).

Rodrigues (2001), na flotagdo anidnica direta da apatita, sugeriu que particulas com
didmetro maior que 209um se reportam preferencialmente ao produto afundado,
independente da dosagem do coletor, angulo de contato etc. Este comportamento ¢

responsavel por baixas recuperagoes de P,Os.

Dantas (1986) estudou a influéncia do tamanho de particula na flotagdo do minério de
Itataia e constatou que as particulas maiores que 37um apresentaram uma recuperagao
em torno de 98,9%. Por outro lado, as particulas menores que 37um apresentaram uma

recuperagdo de 82,2%.
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Valores da massa especifica, area superficial especifica e diametro médio de poros estdo

mostrados na tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Caracteristicas do minério fosfatico de Itataia

Caracteristica

Minério Massa especifica  Area superficial Didmetro médio

(g/cm3) especifica (mz/g) dos poros (nm)

Itataia 3,0 5,0 12,2

Na tabela 5.2 observa-se que a amostra de minério fosfatico de Itataia-CE apresenta area
superficial especifica relativamente baixa e predominantemente mesoporos (segundo a

classificagdo IUPAC) na faixa granulométrica usada neste estudo.

A tabela 5.3 mostra a composicdo quimica média do minério fosfatico identificado

através da fluorescéncia de raios-X.

Tabela 5.3 — Composi¢ao quimica do minério de Itataia

Teor (%)
Minério
P205 C 3C03 SiOz
Itataia 17,0 20,0 23,0

A tabela 5.3 mostra que o minério usado neste estudo apresenta como principais
contaminantes o mineral calcita e minerais silicatados. Este resultado estd muito
proximo do obtido por Albuquerque (2010) para o mesmo minério fosfatico utilizado

neste trabalho.

Na figura 5.2 pode-se visualizar os principais minerais presentes na amostra do minério

fosfatico de Itataia detectados em analise qualitativa por difra¢ao de raios-X.
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Figura 5.2 — Difratograma da amostra de minério.

Na figura 5.2 observa-se, pela intensidade dos picos, que o minério de Itataia ¢
constituido principalmente pelos minerais apatita (hidroxiapatita) e calcita e, em menor

quantidade, por feldspato (albita), quartzo e montmorillonita.

Albuquerque (2010), usando analise semiquantitativa do minério britado de Itataia,
encontrou como mineral predominante a apatita (>30%), calcita e albita (<30%) e
quartzo e outros minerais (montmorillonita, flogopita, vermiculita, dolomita e anfibolio)

(<10%).
5.2 — Caracterizacio dos Oleos Vegetais
O objetivo desta caracterizagdo ¢ correlacionar as caracteristicas dos Oleos vegetais

amazOnicos com seu desempenho como reagentes coletores na flotagdo de minério

fosfatico de Itataia.
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A tabela 5.4 mostra os acidos graxos predominantes nos oleos vegetais da Amazonia
usados neste trabalho. A composi¢do completa em acidos graxos € os cromatogramas

obtidos para cada 6leo estdo mostrados no anexo I.

Tabela 5.4 — Composicdo em acidos graxos (%) dos 6leos vegetais

Oleos Acidos Graxos (%)

Vegetais ' [4urico Miristico Palmitico Estedrico Oleico Linoleico Linolénico
Buriti - - 17,44 2,17 70,55 7,03 1,08
Maracuja - 0,19 12,56 5,04 28,94 48,82 0,19
Inaja 4,46 8,26 21,27 3,19 49,90 9,40 1,44
Castanha - - 18,13 13,17 47,02 15,20 -
Andiroba - - 31,28 10,27 51,47 5,40 -
Acai - 0,26 21,75 2,07 61,55 7,58 0,22

De acordo com a tabela 5.4, verifica-se que todos os 6leos estudados apresentaram altos
teores de acido oleico, com destaque para os 6leos de buriti, acai e andiroba em que o
teor deste acido esta acima de 50% (70,55%; 61,55% e 51,47%, respectivamente).
Outras espécies também apresentaram quantidades significativas de acido oleico, como

os 6leos da polpa de inaja (49,90%) e da castanha do Paré (47,02%).

A espécie vegetal que apresentou maior quantidade de acido linoleico em sua
composi¢do foi o oOleo extraido da semente de maracuja, com um teor de
aproximadamente 49%, seguido do 6leo extraido da castanha do Pard, que apresentou
um teor de 15,20% deste acido. Nenhuma das espécies investigadas apresentou alto teor

de acido linolénico.

O inaja foi o Unico, dentre todos os oleos estudados, que apresentou quantidades

significativas de acido laurico e dcido miristico (4,46 e 8,26%, respectivamente).
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A composi¢cdo em acidos graxos das espécies amazoOnicas investigadas neste trabalho

esta muito proxima a encontrada para alguns o6leos ja investigados na flotacdo de

minérios fosfaticos, conforme tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Composi¢do em acidos graxos de 6leos usados em flotagdo de minérios

Oleos Acidos
Vegetais [ urico Miristico Palmitico Estedrico Oleico Linoleico Linolénico
Milho - - 11,50 2,20 26,00 58,70 1,00
Oliva - - 16,90 2,70 61,00 14,80 0,60
Arroz - - 17,50 1,30 39,90 39,10 0,30
Soja - 0,10 10,50 3,20 22,80 54,50 8,30
Tall oil - - 0,20 2,20 59,30 36,80 -

Fonte: Guimaries et al., 2005.

Comparando os resultados de composicdo dos Oleos vegetais das tabelas 5.4 e 5.5,

observa-se que a composicao em acidos graxos dos Oleos de maracuja (tabela 5.4) e de

soja (tabela 5.5) ¢ similar.

Os resultados dos principais indices dos 6leos vegetais amazdnicos estdo apresentados

na tabela 5.6. O indice de éster, calculado a partir da diferenga entre o indice de

saponificagdo e o indice de acidez, indica a quantidade de triacilglicerois (triglicerideos)

presentes na amostra (Silva, 2005).

Analisando a tabela 5.6, depreende-se que o 6leo de andiroba € o que apresenta a maior

quantidade de acidos graxos livres. Ja os 6leos de maracuja e castanha do Pard

apresentaram os menores valores do indice de acidez (ambos 1,0mg KOH/g 6leo),

sugerindo-se que nestes o0leos praticamente todos os acidos graxos estdo esterificados ao

glicerol, sendo necessario, portanto, a reagao de saponificacao.
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Tabela 5.6 — Caracteristicas dos 6leos vegetais

indice

Oleos
Vegetais Acidez Iodo Saponificacdo Ester

(mg KOH/g 6leo) (mg iodo/g 6leo) (mg KOH/g 6leo) (%)
Buriti 6,5 75 196 93,5
Maracuia 1,0 110 198 99,0
Inaja 2,8 63 212 97.4
Castanha 1,0 67 205 99.0
Andiroba 15,0 54 197 85,8
Acai 10,2 70 198 90,2

O indice de iodo indica a extensdo das insaturac¢des (ligacdes duplas e/ou triplas) nos
6leos vegetais. O d6leo que apresentou o maior indice de iodo foi o extraido da semente
de maracuja e o de menor valor foi extraido da semente de andiroba. Isto ¢ devido ao
fato do 6leo de maracuja apresentar um alto teor de acidos insaturados em sua cadeia
com predominancia do acido linoleico (duas ligagdes duplas). Por outro lado, o dleo de
andiroba foi o que apresentou maior teor total de acidos graxos saturados (31,28% de

acido palmitico e 10,27% de acido estedrico).

Os resultados do indice de éster mostram que o oleo de andiroba apresenta uma

qualidade relativamente inferior aos outros 6leos, concordando com o indice de acidez.
5.3 — Hidrolise Alcalina dos Oleos Vegetais

O grau de conversdo da reacdo de hidrdlise alcalina (saponificacdo) foi considerado
satisfatorio, visto que, apds a reacdo, o produto obtido era totalmente soltivel em agua,

detectado através de observagao visual a olho nu.

Azevedo et al. (1994), citados por Oliveira (2005), realizaram estudo do desempenho

dos processos de saponificacdo do 6leo de arroz e do 6leo de ricino, utilizando seis
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maneiras de desenvolver a reagdo: 1 — com agua e NaOH a 65 °C; 2 — com alcool
etilico, NaOH e temperatura elevada sob refluxo; 3 — com agua, NaOH e sabao a 90 °C;
4 — com agua, excesso de NaOH e sabao a 90 °C; 5 — com alcool, agua e NaOH a 90 °C;
6 — com agua e NaOH em temperatura elevada sob refluxo. Eles concluiram que o

método de saponificagdo (2) apresentou melhor desempenho.

5.4 — Concentracao Micelar Critica (CMC) dos Coletores Amazonicos

Em flotagdo, a CMC dos coletores ¢ um pardmetro importante para se definir a
concentragdo de coletor a ser utilizada nos ensaios, visto que o emprego de reagentes
em concentragdes acima da CMC causaria um gasto desnecessario para obter a mesma

recuperagao.

As medidas de tensao superficial (y) em fun¢do da concentracao para cada coletor (6leo
vegetal saponificado) e suas respectivas CMC’s, determinadas através do ajuste linear

pelo método dos minimos quadrados, estdo mostradas nas figuras 5.3 a 5.8.

Buriti
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Figura 5.3 — Tensao superficial em funcao da concentracao do coletor de buriti.
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Figura 5.4 — Tensao superficial em funcao da concentracao do coletor de maracuja.
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Figura 5.5 — Tensao superficial em fun¢do da concentragdo do coletor de inaja.
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Castanha do Para
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Figura 5.6 — Tensdo superficial em fun¢do da concentragdo do coletor de castanha do

Para.
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Figura 5.7 — Tensao superficial em funcao da concentracao do coletor de andiroba.
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Acai
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Figura 5.8 — Tensao superficial em funcao da concentracao do coletor de agai.

A tabela 5.7 sumaria os resultados das CMC’s dos coletores obtidos de 6leos vegetais

amazonicos.

Tabela 5.7 — CMC dos coletores amazodnicos

Oleos Vegetais CMC (mg/L)

Buriti 48
Maracuja 88
Inaja 44
Castanha 81
Andiroba 117

Acai 80
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Pelas figuras, pode-se inferir que todos os coletores possuem agdo tensoativa, ja que
todos diminuiram a tensdo superficial da agua (72,7mN/m). Observa-se também que o
inaja foi o coletor que menos diminuiu a tensao superficial, talvez por essa ser a inica
espécie que contém, em quantidade significativa, os acidos laurico (12C) e miristico
(14C), que, por possuirem cadeias hidrocarbonicas relativamente curtas, nao

influenciam significativamente no abaixamento da tensao superficial.

Na tabela 5.7 observa-se que as similaridades de CMC’s ficaram entre os coletores dos
6leos de buriti e inaja (48 e 44mg/L, respectivamente) e entre os coletores de maracuja,

castanha e acai (88, 81 e 80mg/L, respectivamente).

Nao foi encontrada correlagdo entre as caracteristicas dos 6leos e os valores das CMC’s

obtidas.

Nos ensaios de microflotagdo e flotagao deste trabalho nao foram usadas concentragdes

de coletores acima das CMC'’s obtidas.

5.5 — Testes de Microflotaciao

De acordo com os resultados da andlise quimica e mineraldgica do minério fosfatico de
Itataia, os principais contaminantes sdo calcita e quartzo. Portanto, para verificar o
comportamento dos minerais predominantes no minério em estudo frente aos coletores
amazonicos, foram feitos ensaios de microflotagdo em tubo de Hallimond, utilizando

minerais puros apatita, calcita e quartzo.

Para confirmar a pureza desses minerais, andlise mineralogica qualitativa foi realizada
em difratdmetro de raios-X e a identificacdo das fases cristalinas foi obtida por
comparacdo dos valores da distdncia interplanar e da intensidade dos picos do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD (International Center for

Diffraction Data).
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Pelo difratograma obtido (Anexo III) concluiu-se que os minerais usados neste estudo
estdo com pureza aceitavel para a realizagdo dos ensaios de microflotacdo. Esta pureza
foi confirmada pela fluorescéncia de raios-X (Anexo III). Nos minerais apatita e calcita,

encontrou-se pequena quantidade de quartzo.

Para o estudo de flotabilidade dos minerais apatita, calcita e quartzo, primeiramente
fixou-se o valor de pH em 9,5, variando-se somente a concentracdo de coletor. Este
valor de pH e o tempo de condicionamento utilizado (7 min) foram baseados em
experimentos prévios e no trabalho realizado por Oliveira (2007). Uma vez definida a

concentragdo, variou-se o pH de flotag@o para verificar sua influéncia.

A discussdo dos resultados apresentada neste trabalho sobre a utilizacdo de Oleos
vegetais amazOnicos como coletores na flotacdo de minérios foi feita baseando-se
principalmente na comparag¢do com resultados de estudos de flotacdo usando oleato de
sodio como coletor, visto que todos os dleos estudados possuem alto teor de acido
oleico e pelo fato de serem muito escassos na literatura estudos de flotagao usando 6leos

vegetais (mistura de 4cidos graxos) como coletores.

5.5.1 — Microflotacao Variando a Concentracao de Coletor

Sis e Chander (2003a) realizaram um estudo de dngulo de contato da apatita em funcdo
da concentra¢do de oleato de sddio e verificaram que o angulo de contato maximo
(aproximadamente 95°) foi obtido na concentracao de 10mg/L (aproximadamente) de
oleato de sodio e que, a partir deste valor, houve uma diminui¢ao do angulo de contato,
conforme ilustra a figura 5.9. Eles sugeriram que, em baixas concentragdes, o oleato de
sodio adsorve na superficie da apatita como uma monocamada e a superficie ¢ saturada
a 10mg/L (aproximadamente). Em concentra¢des acima de 10mg/L, o oleato adsorve

em multicamadas resultando na diminui¢do do angulo de contato.
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Figura 5.9 — Variagao do angulo de contato da apatita com a concentracao de oleato (Sis

e Chander, 2003a).

Em virtude dos resultados apresentados por Sis e Chander (2003a), neste estudo optou-
se por variar a concentragao de coletor somente até 5,0mg/L. As figuras 5.10 a 5.15
mostram os resultados da recuperagdo da apatita, calcita e quartzo em fungdo da

concentragdo de coletor.

Verifica-se nas figuras 5.10 a 5.15 que os coletores de buriti, inaja, andiroba e acai
apresentaram curvas semelhantes de recuperacdo da apatita em fun¢do da concentragao
de coletor. Esses coletores atingiram a maxima recuperacao de apatita (proximo de
100%) na concentracdo de 2,5mg/L. Ja os coletores do maracuja e da castanha do Para,
para atingirem essa mesma recuperagao, requereram uma concentragao de Smg/L. Nesta
concentragdo (5mg/L), o maracuja foi o coletor que teve maior recuperacdo de calcita
(em torno de 50%), talvez pelo fato deste 6leo possuir alto teor de éacido linoleico
(48,82%). Na concentracdo de 2,5mg/L. o acgai foi o coletor que apresentou maior
seletividade entre apatita e calcita. Nenhum dos coletores apresentou recuperagao

significativa de quartzo.
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Figura 5.10 — Microflotagcdo de apatita, calcita e quartzo variando a concentragdo do

coletor de buriti.
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Figura 5.11 — Microflotagcdo de apatita, calcita e quartzo variando a concentragdo do

coletor de maracuja.
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Figura 5.12 — Microflotagdo de apatita, calcita e quartzo variando a concentragdo do

coletor de inaja.

Castanha do Para
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Figura 5.13 — Microflotagdo de apatita, calcita e quartzo variando a concentragdo do

coletor de castanha do Para.
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Andiroba
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Figura 5.14 — Microflotagdo de apatita, calcita e quartzo variando a concentragdo do

coletor de andiroba.
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Figura 5.15 — Microflotagdo de apatita, calcita e quartzo variando a concentragdo do

coletor de acai.
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Pugh e Stenius (1985) obtiveram recuperacdo maxima de apatita primaria de
Gotemburgo (Suécia), na faixa intermedidria de pH (aproximadamente entre 6,0 ¢ 10,0),
usando oleato de sddio na concentracao de 21,28mg/L, obtido a partir da neutralizacao
do acido oleico puro. Para a calcita, altas concentragdes de oleato foram requeridas
(91,2mg/L) para obter aproximadamente a mesma recuperagdo da apatita. Barros et al.
(2008) estudaram a recuperagdo de apatitas primarias e secundarias do depodsito de
Salitre, Patrocinio-MG (Brasil), em fungdo da concentragdo de oleato de sédio, em tubo
de Hallimond, em pH 10 e obtiveram recuperacdo maxima de apatita primaria na

concentragdo de 25mg/L de oleato de sodio.

Apesar dos estudos apresentados terem sido feitos em décadas distintas, com minerais
de origens diferentes e possivelmente com diferentes comportamentos em solugdo
aquosa (diferente quimica de superficie), a concentragdo de oleato para obter a maxima
recuperacdo de apatita primaria foi praticamente a mesma. No entanto, comparando-se
os resultados obtidos por Pugh e Stenius (1985) e Barros ef al. (2008) com os resultados
obtidos no presente estudo, verifica-se que ha diferenca significativa na concentracao de
coletor para obter a méxima recuperagdo de apatita. Esta discrepancia pode ser atribuida
a diferenca na quimica de solucdo dos coletores (composicdo quimica diferente).
Enquanto oleato de sodio ¢ praticamente puro, coletores de Oleos vegetais sdo uma
mistura de sais de acidos graxos saturados e insaturados com diferentes teores. Portanto,
provavelmente estd havendo uma ag¢do individual e/ou combinada de cada sal de acido

graxo presente nos coletores de 0leos vegetais amazonicos.

A partir desses resultados, nos ensaios de microflotacdo variando o pH, optou-se por
usar a concentragdo de 1,0mg/L para todos os coletores. Apesar desta concentragdo nao
ser a que apresentou maxima recuperagdo, optou-se por ela com o intuito de ndo ofuscar

a verdadeira influéncia do pH.

5.5.2 — Microflotagdo Variando o pH

As figuras 5.16 a 5.21 mostram os resultados da recuperacdo da apatita, calcita e

quartzo em fun¢ao do pH.
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Figura 5.16 — Microflotacdo de apatita, calcita e quartzo com coletor de buriti (1,0mg/L)

em funcao do pH.
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Figura 5.17 — Microflotagdo de apatita, calcita e quartzo com coletor de maracuja

(1,0mg/L) em funcdo do pH.
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Inaja
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Figura 5.18 — Microflotacao de apatita, calcita e quartzo com coletor de inaja (1,0mg/L)

em funcao do pH.
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Figura 5.19 — Microflotacdo de apatita, calcita e quartzo com coletor de castanha do

Para (1,0mg/L) em funcao do pH.
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Figura 5.20 — Microflotacao de apatita, calcita e quartzo com coletor de andiroba

(1,0mg/L) em funcao do pH.
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Figura 5.21 — Microflotacao de apatita, calcita e quartzo com coletor de agai (1,0mg/L)

em funcao do pH.
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De acordo com os graficos das figuras 5.16 a 5.21, observa-se uma similaridade de
desempenho dos coletores amazonicos na recuperagdo da apatita, calcita e quartzo.
Observa-se pelas figuras que, para todos os coletores, o aumento de recuperacdo da
apatita iniciou-se em torno de pH 5,5, diminuindo a partir de pH 9,0, com excecdo do
coletor de andiroba, cuja agdo se estendeu até pH 10,0. A baixa recuperagdo da apatita
para valores de pH menores que 5,5 pode ser ocasionada pela pequena dissociacao dos

acidos graxos nessa regiao de pH.

Resultados muito proximos aos encontrados neste trabalho foram obtidos por Brandado
et al. (1994). Com apatita pura, os pesquisadores realizaram testes de microflotacdo em
tubo de Hallimond usando como coletores sais de sodio (15,2mg/L) de acidos graxos
puros (palmitico, estearico, ol€ico, linoleico e linolénico) em funcao do pH, conforme

figura 5.22.

Flotabilidade (%%)

—— oleico —-e- linoleico —— linolénico
—=— estedrico —» palmitico

Figura 5.22 — Microflotagdo do mineral apatita com sais de sodio de acidos graxos

puros (15,2mg/L) em fun¢ao do pH.

Na figura 5.22 observa-se que os sais de acidos graxos insaturados tiveram desempenho
muito superior em relagdo aos saturados. Dentre os insaturados, o que apresentou alta
flotabilidade (recuperacdo), em ampla faixa basica de pH, foi o sal obtido do 4cido

linoleico. O coletor de acido oleico apresentou alta flotabilidade (recuperagdo) em uma
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faixa mais estreita de pH e o obtido do acido linolénico apresentou comportamento
intermediario aos anteriores. Portanto, conforme discutido anteriormente, no presente
estudo pode estar havendo uma acdo conjunta dos acidos insaturados presentes na

molécula do 6leo, os quais predominam nas espécies amazonicas.

Para Somasundaran e Ananthapadmanabhan (1979) a alta recuperacao entre pH 8,0 e
9,0 se deve a formagao do complexo ionomolecular sabdo-acido, [(RCOO),HT,
conforme figura 3.5. No entanto, como esse complexo contribui somente com 0,2% da
concentragdo total da espécie coletora, Pugh e Stenius (1985) acreditam que ¢
improvavel que o sabdo-acido sozinho tenha uma contribuigdo tdo significativa para a
alta resposta da flotacdo nessa faixa de pH. Eles sugeriram que poderia ser devido a
formacdo de um filme interfacial altamente hidrofobico por um efeito sinergético de

varias espécies ionicas, pré-micelares e moleculares em solugdo.

Antti e Forssberg (1989) e Hanumantha Rao e Forssberg (1991) verificaram que até pH
8,0 as isotermas de adsor¢do do oleato na superficie da apatita correspondem a uma
monocamada seguida por precipitagdo do oleato de calcio na solucdo, enquanto que
para pH entre 9,0 e 11,0 as isotermas indicaram a formac¢do de uma bicamada de oleato
na superficie da apatita antes da precipitacdo do oleato de calcio na solugdo. A formacgao
da bicamada reduz a recuperagdo da apatita, visto que a segunda camada ¢ formada pela
ligacdo entre as duas cadeias hidrocarbonicas do coletor, deixando o lado polar do
reagente em contato com a solu¢do, tornando a superficie mineral novamente

hidrofilica.

Barros et al. (2008), usando apatita primaria (foscorito intemperizado), verificaram que
a recuperacao diminuiu significativamente a partir do pH 9,0, apesar do potencial zeta
ser altamente negativo neste valor de pH. Eles atribuiram este comportamento ao menor

grau de cristalinidade da amostra mineral.

Para todos os coletores houve um aumento de recuperacdo da calcita com o aumento do
pH. Este aumento ficou mais evidente a partir do pH 9,5. De acordo com Mishra (1980),

hidroxicomplexos de calcio (CaOH") formados a partir do pH 10,0, adsorvem na
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superficie da calcita carregada negativamente formando um filme na superficie com
sitios reativos para a adsor¢do do coletor anidnico, permitindo o aumento da
recuperacgdo. Oliveira (2007), usando oleato de sdédio como coletor, obteve a maxima

recuperacao da calcita em pH 12.

Isotermas de adsor¢ao obtidas por Hanumantha Rao e Forssberg (1991) para a calcita
indicam a formagao da monocamada superficial de reagente para pH entre 9,0 e 11,0,
antes da precipitagdo do oleato de calcio na solugdo. Portanto, os hidroxicomplexos

podem estar favorecendo o aumento da flotabilidade em faixa alcalina.

Pugh e Stenius (1985) usando oleato de sddio verificaram que a recuperagdo da calcita
aumentou com o aumento do pH e para valores de pH abaixo de 8,0 a recuperagdo foi

relativamente baixa.

5.6 — Medidas de Potencial Zeta

Os graficos das figuras 5.23, 5.24 e 5.25 mostram os resultados das medidas de
potencial zeta da apatita, calcita e quartzo, respectivamente, em agua destilada (sem

coletor usando somente eletrolito indiferente) e na presenca dos coletores amazonicos.

As concentragdes de coletor usadas nas medidas foram as mesmas dos ensaios de
microflotagdo variando o pH (1,0mg/L). Devido a liberagdo de quantidade significativa
de ions em solu¢do dos minerais apatita e calcita, dificultando as medidas, optou-se por

usar pH acima de 7,0.

Pode-se visualizar na figura 5.23 que a superficie da apatita se tornou mais negativa
ap6és o contato com os coletores (com destaque para o coletor de andiroba),
evidenciando a adsor¢dao do coletor na superficie mineral. Como a adsor¢ao acontece
com a carga de superficie da apatita negativa, semelhante a carga do reagente, sugere-se

adsor¢do quimica.
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Figura 5.23 — Potencial zeta da apatita na auséncia e na presenga dos coletores

amazOnicos.
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Figura 5.24 — Potencial zeta da calcita na auséncia e na presenca dos coletores

amazOnicos.
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Figura 5.25 — Potencial zeta do quartzo na auséncia e na presenca dos coletores

amazOonicos.

Em geral, quimissor¢do, precipitacao superficial e precipitacao bulk sdo os mecanismos
propostos envolvidos nesses sistemas. No entanto, ndo existe um entendimento claro
sobre as interagdes quimicas dos acidos graxos (Hanumantha Rao et al., 1989). Kou et
al., (2010), usando FTIR e medi¢ao de QCM-D, demonstraram ser quimissor¢ao e
precipitacdo superficial os mecanismos que prevalecem na adsor¢ao do coletor de tall
oil na superficie da hidroxiapatita. Fuerstenau e Han (2002) afirmaram que surfatantes
adsorvem como ions individuais, moléculas neutras, hemimicelas ou como precipitado

de surfatante-metal.

Sis e Chander (2003a) usando apatita mexicana e oleato de sodio, através de
experimentos de 4ngulo de contato e adsorgdo, concluiram que quando fons de Ca*" do
reticulo sdo dissolvidos em solugdo, ions oleato (carboxilato) se ligam a este, formando
oleato de calcio. Quando oleato de calcio precipita na superficie solida, ele adsorve
fracamente. O lado positivo da molécula precipitada pode ser preferencialmente ligado
ao anion fosfato da superficie da apatita pela interacdo ion-dipolo entre os ions do

reticulo da apatita e o dipolo do oleato de célcio. As extremidades apolares podem ser
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ligadas pela associacdo das cadeias hidrocarbonicas com as extremidades apolares do
oleato de célcio ja quimissorvido. Quando mais e mais oleato de calcio ¢ adsorvido,
multicamadas sdo formadas na superficie. Finkelstein (1989), citado por Sis e Chander
(2003a), afirmou que o oleato de calcio precipitado ¢ hidrofobico e aumenta a

hidrofobicidade, mas foi considerado fraco ou menos eficiente como coletor.

Na figura 5.24 verifica-se que, para o mineral calcita, ndo houve mudanga significativa
no valor do potencial zeta. Este comportamento esta de acordo com os resultados de

microflotagdo obtidos, visto que ndo houve alta recuperacao deste mineral.

Neste estudo nao foi detectado o ponto isoelétrico (PIE) da apatita, devido ao fato das
medidas terem sido feitas em pH acima de 7,0, pois segundo Pugh e Stenius (1985) e

Oliveira (2007) o PIE da apatita est4 entre pH 3,0 e 4,0 (aproximadamente).

Barros et al.(2008) também nao encontraram o PIE da apatita primaria oriunda de
rochas de foscorito intemperizado em pH acima de 6,5. Eles sugeriram que o potencial
zeta da apatita primaria é mais negativo do que da secundaria, ja que as primeiras nao

estdo impregnadas com 6xidos de ferro.

O potencial zeta da calcita foi predominantemente negativo, ndo sendo detectado seu
PIE na faixa de pH utilizada nas medidas. No entanto, segundo Pugh e Stenius (1985) e
Oliveira (2007) o PIE da calcita estd proximo do pH 9,5. Esta discrepancia nos
resultados pode ser devido a presenca de quartzo neste mineral, conforme difratograma

(anexo III), que faz com que o PIE seja menor do que da calcita totalmente pura.

O grafico da figura 5.25 evidencia que os coletores amazdnicos tornaram a superficie do
mineral quartzo mais negativa. No entanto, ndo houve recuperacao significativa deste

mineral nos ensaios de microflotagdo, conforme descrito anteriormente.

Os graficos das figuras 5.26 a 5.43 foram construidos na tentativa de evidenciar a
correlagdo entre a recuperagdo dos minerais apatita, calcita e quartzo e seu potencial

zeta na presenca dos coletores amazonicos.
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Figura 5.26 — Correlagdo entre potencial zeta da apatita e sua recuperacao na presenca

do coletor de buriti (1,0mg/L).
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Figura 5.27 — Correlag@o entre potencial zeta da apatita e sua recuperacdo na presenca

do coletor de maracuja (1,0mg/L).
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Figura 5.28 — Correlagdo entre potencial zeta da apatita e sua recuperacao na presenca

do coletor de inaja (1,0mg/L).
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Figura 5.29 — Correlagdo entre potencial zeta da apatita e sua recuperacdo na presenca

do coletor de castanha do Para (1,0mg/L).
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Figura 5.30 — Correlagdo entre potencial zeta da apatita e sua recuperacao na presenca

do coletor de andiroba (1,0mg/L).
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Figura 5.31 — Correlagdo entre potencial zeta da apatita e sua recuperacao na presenca

do coletor de acai (1,0mg/L).
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Através das curvas das figuras 5.26 a 5.31 observa-se que, a partir do pH 9,5, houve
uma tendéncia de todos os coletores tornarem o potencial zeta da apatita menos
negativo, provavelmente pela formacao de hidroxicomplexos e/ou devido ao aumento
da forca idnica. Isto estd de acordo com os resultados de microflotagdo obtidos, nos
quais, a partir do pH 9,0, houve uma diminui¢@o na recuperagao da apatita. O coletor de
andiroba apresentou uma faixa mais ampla de maxima recuperacao da apatita,
diminuindo somente a partir do pH 10,0. Este fato esta evidenciado pelo

comportamento da curva de potencial zeta mostrado na figura 5.30.

Isotermas de adsor¢do em diferentes pH’s, obtidas por Hanumantha Rao et al. (1989),
indicam que, para obter a mesma fracdo de cobertura da apatita, uma quantidade
crescente de oleato ¢ necessaria com um aumento do pH de 8 para 11. Portanto, os
valores obtidos no presente estudo sugerem que, aumentando a concentragdo de coletor,

a faixa de maxima recuperacao se estenderia até valores mais basicos de pH.

Os graficos das figuras 5.32 a 5.37 mostram a correlagdo entre a recuperacao da calcita

e seu potencial zeta na presenca dos coletores amazonicos.
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Figura 5.32 — Correlagdo entre potencial zeta da calcita e sua recuperacdo na presenca

do coletor de buriti (1,0mg/L).
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Figura 5.33 — Correlagdo entre potencial zeta da calcita e sua recuperacao na presenca

do coletor de maracuja (1,0mg/L).
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Figura 5.34 — Correlagdo entre potencial zeta da calcita e sua recuperacao na presenca

do coletor de inaja (1,0mg/L).
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Figura 5.35 — Correlagdo entre potencial zeta da calcita e sua recuperacao na presenca

do coletor de castanha do Para (1,0mg/L).
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Figura 5.36— Correlacao entre potencial zeta da calcita e sua recuperagdo na presenca do

coletor de andiroba (1,0mg/L).
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Figura 5.37 — Correlagdo entre potencial zeta da calcita e sua recuperacao na presenca

do coletor de acai (1,0mg/L).

Nos graficos das figuras 5.32 a 5.37 nota-se claramente que houve maior recuperagdo da
calcita na faixa de pH em que o potencial zeta apresentou valores mais negativos. Até
pH 10,0 (aproximadamente) ndo houve mudanga significativa no valor do potencial zeta
da calcita na presenga de coletores, comparado-se com as medidas do mineral em agua
destilada. Apos isso, houve uma discreta diminui¢do do potencial zeta, evidenciando
maior adsorcdo dos coletores na superficie da calcita. Isto pode ser devido a formacgao
de hidroxicomplexos, que apresentam sitios reativos para a adsor¢ao fisica do coletor

anionico, tornando a superficie da calcita ligeiramente mais negativa.

O andiroba foi o coletor que provocou menor diminuicdo do potencial zeta e,

consequentemente, apresentou menor recuperacao de calcita em pH bésico.

Os graficos das figuras 5.38 a 5.43 mostram a correlacdo entre a recuperagdo de quartzo

e seu potencial zeta na presenga dos coletores amazonicos.
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Figura 5.38 — Correlagdo entre potencial zeta do quartzo e sua recuperagao na presenca

do coletor de buriti (1,0mg/L).
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Figura 5.39 — Correlagdo entre potencial zeta do quartzo e sua recuperagao na presenca

do coletor de maracuja (1,0mg/L).
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Figura 5.40 — Correlagdo entre potencial zeta do quartzo e sua recuperagao na presenca

do coletor de inaja (1,0mg/L).
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Figura 5.41 — Correlagdo entre potencial zeta do quartzo e sua recuperagao na presenca

do coletor de castanha do Para (1,0mg/L).
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Figura 5.42 — Correlagdo entre potencial zeta do quartzo e sua recuperagao na presenca

do coletor de andiroba (1,0mg/L).
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Figura 5.43 — Correlagdo entre potencial zeta do quartzo e sua recuperagao na presenca

do coletor de acai (1,0mg/L).
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Com excecao do coletor de andiroba, ndo houve diferenca nos valores do potencial zeta
na faixa de pH estudada. Isto estd de acordo com os resultados de microflotagdo que

apresentaram baixos valores de recuperacao.

Pelos resultados de microflotagdao e potencial zeta apresentados concluiu-se que todos
os coletores obtidos de dleos vegetais amazonicos sdo candidatos em potencial para
serem usados na flotacdo de minérios. Pelos resultados, conclui-se também que a apatita
¢ mais flotavel que a calcita e o quartzo. Portanto, para a etapa de flotacdo em escala de
bancada, foram mantidos todos os coletores amazonicos estudados anteriormente, a fim
de avaliar a flotagdo anidnica direta como possivel rota para separar apatita dos outros

minerais presentes em minério fosfatico.

5.7 — Flotacao em Escala de Bancada

Na flotagdo em escala de bancada, primeiramente avaliou-se o desempenho de cada
coletor (6leo amazonico) mantendo-se as mesmas condi¢des para todos os testes. Os
resultados obtidos usando todos os coletores amazdnicos ¢ o dleo de soja estdo

mostrados na tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Resultados de flotagdo em bancada para o minério fosfatico de Itataia

Teste  Coletor Dosagem (g/t) Teor (%) Recuperagio (%)
P,Os CaCO; SiO, P,0s CaCO; SiO,
T-1  Buriti 923,4 27,00 21,60 8,20 594 42,0 142
T-2  Maracuja 943,2 22,50 26,70 11,00 87,2 89,7 31,3
T-3 Inaja 950,0 28,40 1540 821 54,1 26,3 132
T-4  Castanha 931,6 23,60 27,50 9,10 86,1 86,2 23,7

T-5 Andiroba 931,6 27,00 21,10 8§12 45,0 34,0 11,5
T-6  Acai 941,6 24,60 2530 870 67,7 59,5 18,8
T-7  Soja 925,6 2280 27,11 943 943 93,8 26,6
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Pela tabela 5.8, depreende-se que o oOleo de inaja, seguido pelos dleos de buriti e
andiroba, foram os coletores que apresentaram maiores teores de P,Os no concentrado
para as mesmas condigdes de testes. No entanto, foram os que apresentaram as menores
recuperagdes de P,Os. Por outro lado, os 6leos de maracuja e castanha foram os que

apresentaram maiores recuperagdes e menores teores de P>Os.

O coletor que apresentou maior seletividade entre apatita e carbonatos foi o coletor de
inaja, ja que, dentre todos os coletores, foi o que apresentou o menor teor de CaCOs no
concentrado. Isto pode ser devido a este apresentar em sua composi¢do uma pequena
quantidade de acido laurico em sua cadeia, conforme resultados da composicdo em
acidos graxos obtida por cromatografia gasosa (tabela 5.4). Albuquerque (2010)
identificou seletividade em relagdo aos carbonatos por parte de coletores que
apresentavam altos teores de acido laurico em sua cadeia. Este autor usou 6leo de coco

para flotar a mesma amostra de minério fosfatico de Itataia.

Pela tabela 5.8 também verifica-se que a alta seletividade obtida na microflotagdo entre
o mineral apatita e o mineral calcita ndo se confirmou. Isto pode ser devido a ions
presentes em solu¢do na fase aquosa da polpa de minério que ndo estdo presentes

quando utiliza-se o mineral puro.

De acordo com Ofori Amankonah e Somasundaran (1985), previsdo de seletividade na
flotagdo, baseada em testes com minerais puros, frequentemente falha devido
principalmente as interagdes entre as espécies minerais dissolvidas. Nessas espécies, 0s
ions sofrem hidrélise, complexagdo, adsor¢do e precipitacdo bulk ou superficial,
modificando as propriedades superficiais dos minerais presentes, fazendo com que haja

baixa seletividade na flotacao.

Ofori Amankonah et al.(1985) mostraram que apatita e calcita, individualmente,
apresentam propriedades eletrocinéticas completamente diferentes. Entretanto, exibem

comportamento quase idéntico na presen¢a um do outro.
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Hanna e Somasundaran (1976) demonstraram que, em determinadas condi¢des de pH, a
superficie da apatita pode ser convertida em calcita, tornando dificil a separacao entre
esses minerais sem um tratamento adicional. Além de alterar as caracteristicas
superficiais dos minerais através de complexos inorganicos adsorvidos, as espécies
dissolvidas podem também complexar os surfactantes anidnicos. A precipitagdo ndo
seletiva desses complexos metal-surfatante torna as superficies minerais similares,

dificultando assim sua separacao.

Os coletores que apresentaram resultados (teor e recuperacdo de P,Os) mais proximos
do coletor de referéncia (6leo de soja) foram os obtidos dos 6leos de maracuja e
castanha do Para, provavelmente por essas espécies vegetais apresentarem quantidades

significativas de acido linoleico em suas moléculas.

Brandao et al. (1994), usando flotacdo em escala de bancada do minério fosfatico igneo
carbonatico de Tapira-MG, concluiram que o melhor 6leo natural empregado como

coletor foi o de soja, rico em acido linoleico.

Nao verificou-se correlagdo entre o desempenho na flotagdo e o indice de iodo (medida
do grau de insaturacdo das moléculas) dos Oleos, pois o maracuja e a castanha
apresentam indices de iodo distintos (110 e 67, respectivamente). No entanto, os indices
de acidez e éster foram iguais para estes Oleos e os indices de saponificagdo muito

proximos.

5.7.1 — Projeto Fatorial Completo

A tabela 5.9 mostra a matriz de experimentos gerada usando variaveis de entrada
(fatores) codificadas com os resultados das variaveis de resposta, teor e recuperacdo de
P,0Os. Na tabela estdo mostrados também o teor e recuperacao dos indesejaveis (CaCOs
e Si0,), no entanto a analise estatistica dos resultados foi feita somente para teor e

recuperacao de P,Os.
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Tabela 5.9 — Matriz de experimentos com os resultados do Projeto Fatorial Completo

Teor (%) Recuperacao (%)

Teste Dosagem pH

P,0Os CaCO; SiO, P,0s CaCO; SiO,
T-8 -1 -1 2220 26,70 7,71 76,2 83,6 204
T-9 +1 -1 2230 2750 894 875 91,7 273
T-10 -1 +1 23,10 26,60 10,00 87,0 90,0 281
T-11 +1 +1 22,12 2853 11,92 919 93,0 384
T-12 0 0 23,10 2760 8,90 87,7 881 26,2
T-13 0 0 22,80 2750 9,28 87,1 888 284
T-14 0 0 2290 2790 8,70 87,1 89,0 269

5.7.1.1 — Analise dos resultados

Pelos resultados mostrados na tabela 5.9, pode-se observar que ndo houve diferenca
significativa no teor de P,Os quando modificados os valores das varidveis estudadas
(dosagem de coletor ¢ pH da polpa). O menor teor obtido foi de 22,12% e o maior
23,10% de P,0s, o que pode estar sendo ocasionado somente por erros aleatorios ou
perturbagdes no processo (ruidos). Ja a recuperacio de P,Os ¢ afetada
significativamente pela dosagem de coletor e pelo pH de flotacao. Pela tabela, verifica-
se também que houve boa reprodutibilidade dos resultados, evidenciada pelos resultados
dos teores e recuperagdes no ponto central do experimento, dando praticamente o
mesmo valor. Isto sugere que os experimentos foram feitos de forma adequada ou, em

outras palavras, o erro experimental foi minimo.

Com o intuito de analisar mais formalmente os resultados obtidos através do projeto
fatorial completo e propor um modelo empirico obtido por regressdo multipla capaz de
representar adequadamente a variacao do teor e recuperagao de P,Os em funcdo da
dosagem de coletor e do pH da flotagao dentro das faixas estudadas, os resultados foram
analisados através de técnicas estatisticas usualmente utilizadas em pesquisa

experimental (efeitos estimados e andlise de variancia (ANOVA)).
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5.7.1.1.1 — Efeitos estimados

Os efeitos estimados e seus respectivos erros para teor e recuperagao de P,Os, usando o

coletor de 6leo de maracuja, podem ser vistos na tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Efeitos estimados para as respostas teor e recuperagao de P,Os

Valores Estimados Erro
Efeitos
Teor  Recuperacao Teor Recuperacao
Efeitos principais:
Dosagem (x;) -0,44000 8,10000 +/-0,152753  +/-0, 346410
pH (x2) 0,36000 7,60000 +/-0,152753  +/-0, 346410
Interacoes:
X1X2 -0,54000  -3,20000 +/-0,152753  +/-0, 346410
Curvatura 1,00667 3,30000 +/-0,233333  +/-0,529150

Grande Média 22,4300  85,65000 +/-0,076376  +/-0,173205

Pelos resultados apresentados na tabela 5.10, depreende-se que as varidveis de entrada,
dosagem de coletor (x;) e pH (xz) e as interagdes x X, possuem significancia estatistica
na recuperagao de P,Os, uma vez que os valores numéricos dos efeitos sao maiores do
que o erro, ou seja, seus valores ndo sao confundidos com erros cometidos durante a
execugdo dos ensaios. Ou seja, elevando os valores de dosagem do nivel mais baixo
(750g/t) para o nivel mais alto (1250g/t) ha uma tendéncia em aumentar em média 8% a
recuperacgdo; e, elevando o pH de 9,0 para 11,0, ha um aumento médio de 7,6% na
recuperacdo. No entanto, segundo Rodrigues e Iemma (2005), quando o efeito de
interagdo ¢ significativo, os efeitos principais ndo podem ser interpretados
isoladamente, pois a resposta usando determinado nivel de um dos fatores ¢
influenciada pelo nivel do outro. Segundo Barros Neto (2007), a melhor forma de fazer
essa andlise ¢ tracar um diagrama contendo as respostas médias em todas as

combinagdes de niveis das varidveis, como na figura 5.44.
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Figura 5.44 — Diagrama para interpretacdo dos resultados do projeto fatorial completo

para a resposta recuperagao de P,Os.

Examinando o diagrama da figura 5.44, conclui-se que elevando a dosagem de coletor,
a recuperagdo aumenta, mas esse efeito ¢ mais pronunciado em pH 9 do que em pH 11
(+11,3 contra +4,9). Elevando o pH de 9 para 11, a recuperagdo aumenta, mas esse
efeito € mais significativo na dosagem de 750g/t do que na de 1250g/t (+10,8 contra
+4,4). A maior recuperacao de P,Os foi obtida usando dosagem de coletor de 1250g/t
empH 11.

Feng e Aldrich (2004), usando 4cido graxo como coletor na flotagdo em escala de
bancada de minério fosfatico, concluiram que a elevagdo do pH da polpa aumenta a

recuperacdo da apatita.

Ja o teor de P,Os ndo foi afetado de forma significativa nem pela dosagem de coletor
nem pelo valor de pH na faixa de valores estudada neste trabalho. Esta afirmacao ¢é
confirmada pelos valores dos efeitos estimados que sdo praticamente 0s mesmos

levando em consideracao o intervalo de confianga (teste z-student).



107

Estes resultados estdo muito préximos aos obtidos por Hanumantha Rao et al. (1989)
que, usando flotacdo em escala de bancada de um minério sueco, obtiveram o maior
teor de apatita em pH 8,0. No entanto, o teor ndo mudou significativamente com a
mudan¢a de pH. Estes autores também verificaram que em pH abaixo de 8,0 houve

baixas recuperagdes tanto de apatita quanto de calcita.

Analisando-se ainda a tabela 5.10, percebe-se que a variavel de entrada dosagem de

coletor (x;) foi a mais influente na resposta recuperacao, seguido pela variavel pH da

polpa (x2).

5.7.1.1.2 — Analise de variancia (ANOVA)

A andlise de variancia (tabela 5.11) ¢ uma analise comprobatoria da andlise anterior
(efeitos estimados) e representa a probabilidade que cada efeito possui de influenciar
estatisticamente a resposta, ou seja, ¢ a regiao onde a hipotese nula nao € aceita. Nesta
situagdo o efeito ndo ¢ confundido com erros aleatdrios ou perturbagdes no processo

(ruidos), constituindo-se em efeitos estatisticamente significativos.

Tabela 5.11 — Analise variancia (ANOVA)

Soma dos
Quadrado Médio Teste (F) Probabilidade (P)
Efeitos G. L. Quadrados
Teor Recup. Teor Recup. Teor Recup. Teor Recup.
Curvatura 1 0,434305  4,6671 0,434305 4,66714 18,61306 38,8929 0,049750 0,024761
X 1 0,193600 65,6100 0,193600 65,61000 8,29714 546,7500  0,102352 0,001824
Xy 1 0,129600 57,7600 0,129600 57,76000 5,55429  481,3333 0,142533 0,002071
X1Xp 1 0,291600 10,2400 0,291600 10,24000 12,49714 85,3333 0,071538 0,011517
Erro 2 0,046667  0,2400 0,023333  0,12000
Total 6 1,095771 138,5171

A partir dos resultados apresentados na tabela 5.11, pode-se observar que para a
resposta recuperacao de P,Os as variaveis de entrada x; € x; € sua interagao X;x,, mais
uma vez, sdo as que apresentam menor probabilidade de estarem dentro da regido de

hipotese nula (sem significancia estatistica para a resposta) para um nivel de confianca
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de 95% (nivel de significancia 0,05). Isto é evidenciado pela ordem de grandeza dos
valores numéricos da coluna de probabilidade (P). Nestas variaveis, o teste de hipotese
nula € rejeitado, pois os valores estimados para o teste (P) sdo menores que 0,05 (5%),

ou seja, os efeitos possuem probabilidade menor que 5% de representar apenas ruido.

Estes resultados confirmam as conclusdes obtidas na tabela de efeitos estimados (tabela

5.10).

No entanto, pelas tabelas 5.10 e 5.11 verifica-se que o efeito de curvatura foi
significativo (p < 0,05), sugerindo que um modelo empirico linear ¢ inadequado para
representar o teor e a recuperacao de P,Os na faixa de dosagem de coletor e pH da polpa

estudadas neste trabalho.

5.7.2 — Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

A tabela 5.12 apresenta a matriz de experimentos com as variaveis codificadas e os

resultados das respostas teor e recuperagao de P,Os.

Tabela 5.12 — Resultados dos testes usando MSR

Teor (%) Recuperacio (%)
Teste Dosagem pH
P205 C3C03 SlOz P205 C3C03 SlOz
T-8 -1 -1 22,20 26,70 7,71 76,2 83,6 204
T-9 +1 -1 22,30 27,50 8,94 87,5 91,7 273
T-10 -1 +1 23,10 26,60 10,00 87,0 90,0 28,1
T-11 +1 +1 22,12 28,53 11,92 91,9 93,0 384

T-12 0 0 23,10 27,60 8,90 87,7 88,1 26,2
T-13 0 0 22,80 27,50 9,28 87,1 88,8 28,4
T-14 0 0 2290 27,90 8,70 87,1 89,0 269
T-15 +1,41 0 23,30 25,80 9,50 91,3 90,7 28,6
T-16 -1,41 0 23,51 26,20 8,40 784 784 21,8

T-17 0 +1,41 22,20 23,50 13,60 93,7 94,3 45,0

T-18 0 -1,41 22,80 28,41 8,60 850 89,8 25,8
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Esta matriz apresenta o projeto composto central rotacional, constituido a partir do
planejamento fatorial (teste 8 a 11), planejamento composto no ponto central (teste 15 a
18) e réplicas no ponto central (teste 12 a 14). Para este projeto também foi realizado o

sorteio dos testes (randomizagao).

Da tabela 5.12 verifica-se que mesmo utilizando os niveis mais altos (+1,41) e mais
baixos (-1,41) ndo houve aumento ou diminui¢do significativa nos valores do teor de
P,0Os. Por outro lado, a recuperacdo continua sendo significativamente afetada pela

modificacdo da dosagem de coletor e pH da polpa.

5.7.2.1 — Analise dos resultados

5.7.2.1.1 — Efeitos estimados e analise de variancia (ANOVA)

Os efeitos estimados de cada termo estdo mostrados na tabela 5.13 em formas lineares,
quadraticas e de interagao. Os resultados indicam, a priori, que todos os efeitos (linear,
quadratico e de interacdo) sdo significativos para a resposta recuperacao de P,Os, pois

seus valores nao sdao confundidos com o erro.

Tabela 5.13 — Efeitos estimados para as respostas teor e recuperacao utilizando MSR

Valores Estimados Erro
Efeitos
Teor Recuperagdo Teor Recuperagado
Efeitos lineares:
Dosagem (x;) -0,2949 8,623 +/-0,108173 +/-0,245
pH (x2) -0,03159 6,887 +/-0,108173 +/-0,245
Efeitos quadraticos:
X, 0,20954 -3,199 +/-0,129079 +/-0,293
X, -0,70087 1,328 +/-0,129079 +/-0,293
Interacées:
X)X -0,5400 -3,200 +/-0,152753 +/-0,346

Grande Média 22,9354 87,306 +/-0,088191 +/-0,200
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A andlise de variancia (ANOVA) mostrada na tabela 5.14 ¢ uma avaliacdo mais precisa
da significancia dos efeitos das variaveis de entrada nas respostas teor e recuperagao de
P,Os. Nesta tabela, as estatisticas F e P sdo as ferramentas utilizadas na analise dos

efeitos, levando-se em consideracdo o nimero de graus de liberdade (G.L.).

Tabela 5.14 — Analise de variancia (ANOVA) utilizando a MSR

Soma dos

Efeitos GL Quadrados Quadrado Médio Teste (F) Probabilidade (P)

Teor Recup. Teor Recup. Teor Recup. Teor Recup.
X 1 0,173417 148,266 0,173417 148,266 7,43217  1235,554  0,112329 0,000808
Xy 1 0,001990 94,586 0,001990 94,586 0,08530 788,216 0,797745 0,001266
x,? 1 0,061492 14,333 0,061492 14,333 2,63536 119,441 0,245988 0,008269
X 1 0,687930 2,469 0,687930 2,469 29,48272 20,575 0,032285 0,045324
X1Xa 1 0,291600 10,240 0,291600 10,240 12,49714 85,333 0,071538 0,011517
Falta de Ajuste 3 0,892822 5,740 0,297607 1,913 12,75460 15,946 0,073576 0,059588

Erro Puro 2 0,046667 0,240 0,023333 0,120
Total 10 2,356418 281,229

Verifica-se, pela ordem de grandeza dos valores de P da tabela 5.14, que todos os
efeitos (lineares, quadraticos e de interagdo) sao influentes na resposta recuperacao de
P,0s, 0 que esta de acordo com os resultados da analise estatistica anterior. Para o teor

de P,0s, verifica-se que somente o termo quadratico do fator pH (x,?) foi influente.

Percebe-se também por estas tabelas que o efeito principal do fator dosagem de coletor
(x;) ¢ o mais influente positivamente na resposta recuperacdo de P,Os seguido pelo

efeito do pH da polpa (xy).
5.7.2.1.2 — Grafico de barras (Diagrama de Pareto)
As figuras 5.45 e 5.46 representam os diagramas de Pareto, que ¢ a representacdo

grafica dos efeitos individuais e/ou combinados dos fatores na forma de barras, para as

respostas teor e recuperacao de P,Os, respectivamente.
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recuperagdo ¢ influenciada pelos efeitos lineares, quadraticos e de interagdo, visto que
ambos sdo interceptados pela reta vertical que indica o limite de rejeicao do teste de
hipodtese nula para 95% de confiabilidade. As barras do diagrama localizadas a esquerda
da reta sdo consideradas estatisticamente sem importidncia para as respostas. Estas

constatagdes estdo de acordo com as andlises anteriores.

Com o intuito de construir uma equacao empirica polinomial que represente a variagao
do teor e recuperagao de P,Os em fungdo da dosagem de coletor e do pH da flotacdo do
minério fosfatico de Itataia, dentro das faixas estudadas, calcularam-se os coeficientes
das varidveis de entrada e suas respectivas combinagdes, de acordo com a andlise de

regressao multipla, os quais estdo apresentados na tabela 5.15.

Tabela 5.15 — Coeficientes de regressao para teor e recuperacao de P,Os

Coeficientes

Parametros -
Teor  Recuperagdo

Constante 22,9354 87,3057

X1 -0,1474 43114
X -0,0158  3,4436
X2 0,1048  -1,5996
X2 -0,3504  0,6639

X1X2 -0,2700  -1,6000

ﬁ
R =0,6013 (Teor)

R’ =0,9787 (Recuperagdo)

Dispondo-se dos termos calculados na tabela 5.15, propds-se um modelo polinomial de
segunda ordem capaz de predizer o teor de P,Os e outro para a recuperagao de P,Os,
levando em consideragao somente as variaveis de entrada (codificadas) estatisticamente
significativas para as respostas. As equacdes empiricas para o teor e recuperagdo de

P,0s estdo mostradas a seguir (equagdes 5.1 e 5.2, respectivamente).
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Y cor = 22,9354— 0,3504x,° (5.1)

Vreewp. = 87,3057 + 4,311x; + 3,4436x, — 1,5996x, + 0,6639%,% — 1,6x1X2 (5.2)

5.7.2.1.3 — Analise do modelo proposto para a resposta teor de P,Os

O modelo polinomial obtido (equagdo 5.1) descreve deficientemente os dados
experimentais dentro da regido estudada neste trabalho, visto que o coeficiente de
determinagio R’, que representa a propor¢io de variabilidade em torno da média que
pode ser descrita ou explicada pela equacao de regressdo, foi igual a 0,6013; este
resultado mostra que apenas 60,13% da variacdo existente no modelo pode ser
explicada, de um total maximo explicavel de 98,02% obtido em funcdo das médias

quadraticas total e da falta de ajuste (Barros Neto et al., 2007).

Por outro lado, o teste de falta de ajuste, dado pela estatistica F, indica um ajuste
satisfatorio do modelo aos valores obtidos experimentalmente, pois F calculado ¢ 12,75,
que ¢ menor do que o valor tabelado (F;; = 19,16) para uma significancia de 5%,

evidenciando que nao ha falta de ajuste do modelo aos dados experimentais.

Esta discordancia pode ser devido ao fato do teste F ser mais adequado em avaliagdes
de experimentos nos quais sdo feitas repetigdes em cada nivel de fator. Isto ndo foi

possivel no atual estudo, sendo feitas repeticdes somente no ponto central.

A fim de facilitar a visualizacdo do efeito das varidveis de entrada (dosagem de coletor
e pH da polpa), usando varidveis originais (descodificadas), no teor de P,Os foram
construidas superficies de resposta e suas respectivas curvas de niveis (obtidas das

equagoes 5.1 e 5.2), as quais sao apresentadas nas figuras 5.47 e 5.48.
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Figura 5.47 — Superficie de resposta para o teor de P,Os em funcdo da dosagem de

coletor e pH.
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Figura 5.48 — Curvas de niveis para a resposta teor de P,Os em fun¢do da dosagem de

coletor e pH.
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A partir das figuras 5.47 e 5.48, pode-se constatar o que foi verificado anteriormente, ou
seja, que somente o termo quadratico da variavel pH influencia significativamente a
resposta teor de P,Os. Pelas figuras, pode-se perceber que utilizando a variavel dosagem
de coletor em qualquer valor da faixa estudada (647,5 a 1352,5g/t), o teor de P,Os ndo
modifica significativamente se o valor do pH estiver entre 9 e 11. Verifica-se também
que mantendo a dosagem de coletor no nivel mais baixo, o pH pode estar acima de 11
(aproximadamente até¢ 11,5), que ndo ha modificacdo significativa no valor do teor de
P,Os. No apéndice I esta a andlise candnica do modelo polinomial proposto para a

resposta teor de P»Os.

No entanto, visto que a equacao empirica obtida foi considerada inadequada para
representar a resposta teor de P,Os, torna-se arriscado tentar concluir sobre a natureza
da superficie de resposta. O grafico da figura 5.49 mostra a comparagao entre os valores
obtidos experimentalmente e os calculados através do modelo proposto. Pela figura,
confirma-se que o modelo ndo representa adequadamente os resultados experimentais
na faixa estudada neste trabalho, pois os pontos nao se aglomeram proximos a reta

representativa.

23,6

234

2321

23,0 1

22,8 1

22,6 t

Valores previstos

22,4t

222 ¢

22,0 : : : : : : : : :
21,8 220 222 224 226 228 230 232 234 236 238

Valores experimentais

Figura 5.49 — Comparacao entre os valores previstos pelo modelo e os valores

experimentais para o teor de P,0Os.
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5.7.2.1.4 — Andlise do modelo proposto para a resposta recuperagdo de P,Os

O modelo polinomial obtido para a recuperacdo de P,Os (Equagdo 5.2) descreve
adequadamente os dados experimentais dentro da regido estudada neste trabalho, visto
que o coeficiente de determinagio, R’, foi igual a 0,9787; este resultado mostra que
97,87% da variagcdo existente no modelo pode ser explicada, de um total maximo
explicavel de 99,91%, obtido em funcdo das médias quadraticas totais e da falta de

ajuste (Barros Neto et al., 2007).

Outro fator que confirma um ajuste satisfatorio do modelo aos valores obtidos
experimentalmente € o teste F de falta de ajuste. O valor de F calculado (15,95) é menor
do que o valor tabelado (Fs, = 19,16) para uma significancia de 5%, evidenciando que

ndo ha falta de ajuste do modelo aos dados experimentais.

As figuras 5.50 e 5.51 representam as superficies de resposta e suas respectivas curvas
de niveis ou contornos em funcdo das variaveis descodificadas (originais). O eixo Z
representa a resposta (recuperagao de P,Os) e nos eixos X e Y estdo as varidveis

dosagem de coletor e pH da polpa a serem avaliadas.

A figura 5.50 mostra o comportamento ja previsto anteriormente para a resposta
recuperagdo de P,Os. Por esta figura, nota-se claramente os efeitos das duas varidveis
(dosagem de coletor e pH da polpa) na recuperagdo de P,Os. Aumentando a dosagem ou

o pH ha um aumento na recuperagao.

A andlise candnica da equag¢do empirica obtida para a recuperacdo de P,Os esta

mostrada no apéndice I.
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Figura 5.50 — Superficie de resposta para a recuperagdo de P,Os em fungdo da dosagem
de coletor e pH.
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Figura 5.51 — Curvas de niveis para a resposta recuperagdo de P,Os em fun¢ao da
dosagem de coletor e pH.
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Nas figuras 5.50 e 5.51, observa-se também o efeito de interacdo entre as duas
variaveis, pois o efeito positivo da dosagem de coletor na recuperagao de P,Os ¢ mais
acentuado para valores mais baixos de pH e o efeito positivo do pH na recuperagdo ¢
mais acentuado para baixos valores de dosagem de coletor. Isto ¢ valido somente para
as faixas estudadas neste trabalho. Isto esta de acordo com as andlises estatisticas feitas

anteriormente.

A figura 5.52 mostra a comparacdao entre os valores experimentais € os calculados
através do modelo proposto para a resposta recuperagcdo de P,Os. Verifica-se um bom

ajuste entre estes valores, pois 0s pontos se aglomeram proximos a reta representativa.

Outra prova do excelente ajuste da equagdo empirica obtida através de regressao
multipla ¢ o grafico de residuos mostrado na figura 5.53. Segundo Barros Neto (2007),

em um bom ajuste os residuos se distribuem de forma aleatéria ao longo do gréfico.

Valores previstos

75 78 81 84 87 90 93 96
Valores experimentais
Figura 5.52 — Comparacao entre os valores previstos pelo modelo e os valores

experimentais para a recuperacao de P,Os.
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Figura 5.53 — Grafico de residuos para a resposta recuperagao de P,0Os.

5.7.3 — Defini¢ao das Melhores Condicoes de Flotacao

A analise dos resultados sugere que, para se obter uma alta recuperagdo, deve-se utilizar
altas dosagens de coletor e altos valores de pH. No entanto, deve-se ter cuidado ao

aumentar esses valores ja que acarreta uma diminui¢ao no valor do teor de P,Os.

Portanto, para se chegar a uma faixa de valores de dosagem de coletor ¢ pH da polpa
mais confiavel, que forneca maior teor e recuperagdo de P,Os, utilizou-se o método
proposto por Derringer e Suich (1980), citados por Barros Neto (2007), que se baseia na
defini¢do de uma fun¢do desejabilidade. Neste método cada resposta tem valores
restritos ao intervalo [0,1]; O significa um valor inaceitdvel e 1 o valor mais desejavel. O

resultado estd apresentado no grafico da figura 5.54.
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Figura 5.54 — Metodologia de Derringer e Suich para teor e recuperagao de P,Os.

Os dois graficos da ultima coluna (figura 5.54) mostram os perfis das desejabilidades
das duas respostas. Nota-se que para o teor e recuperacdo de P,Os tem-se um patamar
de desejabilidade 1 acima de 23,5 e 93,7%, respectivamente. As linhas tracejadas
verticais mostram as condi¢des de maxima desejabilidade global (neste caso chegou a
0,71), como mostra a ultima linha de graficos, e ¢ obtida com dosagem de 1352,5g/t e
pH 9,3. Nessas condigdes ter-se-4 um teor de 23,0% e uma recuperacao de 89,7% de
P,Os. No entanto, verifica-se pelo grafico da figura 5.54 que o pH influencia
negativamente somente o teor de P,Os e a equagao obtida (na qual o método se baseia)
ndo foi adequada para representar tal resposta, portanto sugere-se, que usando a
dosagem de 1352,5g/t ¢ o pH em qualquer valor na faixa estudada, ainda ter-se-a
valores de teor e recuperagdo de P,Os muito proximos do teor e recuperagdo obtidos

com o 6leo de soja (coletor de referéncia).

76,2 84,9 93,7

22,8 23,5
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Desejabilidade global
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Recuperagao
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A principio, o valor de dosagem de coletor parece estar relativamente alto. No entanto,
esta experimentalmente comprovado que as dosagens utilizadas na flotacdo em escala
de bancada sao significativamente maiores do que as dosagens usadas em escala piloto,

por exemplo.



6 — CONCLUSOES

O estudo feito sobre o potencial de aplicacao de espécies amazonicas (buriti, maracuja,

inaja, castanha do Pard, andiroba e agai) como reagentes coletores na flotacdo do

minério fosfatico de Itataia-CE gerou as seguintes conclusoes:

a)

b)

Com relaciio aos dleos vegetais e coletores de 6leos vegetais

Todos os 6leos amazdnicos usados neste trabalho apresentaram altos teores de
acido oleico. O o6leo de semente de maracuja foi o que apresentou maior teor de

acido linoleico.

O método de saponificacdo dos dleos vegetais utilizado neste trabalho mostrou-

se satisfatorio.

Os coletores amazonicos apresentaram baixos valores de CMC.

Nao foi encontrada correlagdo entre as caracteristicas dos 6leos e os valores das

CMC’s dos coletores.

Com relacio aos testes de microflotaciao

Os coletores de buriti, inaja, andiroba e acai apresentaram curvas semelhantes de
recuperacdo da apatita em funcdo da concentragdo de coletor. Esses coletores
atingiram a maxima recuperagdo de apatita (proximo de 100%) na concentracao

de 2,5mg/L.

Os coletores do maracuja e da castanha do Pard, para atingirem recuperacao

maxima, requereram uma concentragao de Smg/L.
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Nesta concentragao (5mg/L), o maracuja foi o coletor que teve maior
recuperagdo de calcita (em torno de 50%), provavelmente pelo fato deste dleo

possuir alto teor de acido linoleico.

Na concentracdo de 2,5mg/L o acai foi o coletor que apresentou maior

seletividade entre apatita e calcita.
Para todos os coletores, altos valores de recuperagdo da apatita iniciaram-se em
torno de pH 5,5, diminuindo a partir de pH 9,0, com excec¢ao do coletor de

andiroba, cuja acdo se estendeu até pH 10,0.

A baixa recuperagdo da apatita para valores de pH menores que 5,5 pode ser

ocasionada pela pequena dissociacao dos acidos graxos nessa regiao de pH.

Para todos os coletores houve um aumento de recuperagao da calcita com o

aumento do pH. Este aumento ficou mais evidente a partir do pH 9,5.

Nenhum dos coletores alcangou recuperagao significativa de quartzo.

Provavelmente ha uma agdo sinergética dos sais de cada acido graxo presente

nos coletores de dleos vegetais amazonicos.

Com relacio ao potencial zeta

O mecanismo de adsor¢do sugerido para os coletores anidnicos oriundos de
oleaginosas da Amazonia na faixa de pH alcalino na superficie da apatita ¢ a

adsor¢do quimica.

Neste estudo ndo foi detectado o ponto isoelétrico (PIE) da apatita, porque as

medidas foram feitas em pH acima de 7,0.
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Para o mineral calcita, ndo houve mudancga significativa no valor do potencial
zeta na presenca dos coletores amazonicos, sugerindo-se que ndo houve

adsorgao.

O potencial zeta da calcita foi predominantemente negativo, ndo sendo detectado

seu PIE, provavelmente, por estar abaixo da faixa de pH utilizada nas medidas.

Com relacio aos testes de flotagao

O o6leo de inaja, seguido pelos 6leos de buriti e andiroba, foram os coletores que
apresentaram maiores teores de P,Os no concentrado para as mesmas condi¢des
de testes. No entanto, foram os que apresentaram as menores recuperagoes de

P,0s.

Os 0leos de maracuja e castanha do Pard foram os que apresentaram maiores

recuperacdes e menores teores de P,Os.

O coletor que apresentou maior seletividade entre apatita e carbonatos foi o
coletor de inaja. Isto pode ser devido a este apresentar em sua composi¢ao uma

pequena quantidade de acido laurico em sua cadeia.

A seletividade obtida na microflotagdo entre os minerais apatita e calcita ndo se

confirmou na flotacdo em escala de bancada.

Os coletores que apresentaram resultados (teor e recuperagdo de P,Os) mais
proximos do coletor de referéncia (6leo de soja) foram os obtidos dos 6leos de
maracuja e castanha do Pard, talvez por essas espécies vegetais apresentarem

quantidades significativas de acido linoleico em suas moléculas.

Nao verificou-se correlagdao entre o desempenho na flotagao e o indice de iodo

dos oleos, pois 0 maracuja e a castanha do Para apresentam indices de iodo
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distintos (110 e 67, respectivamente). No entanto, os indices de acidez e éster

foram iguais para estes 6leos e os indices de saponificagdo muito proximos.

e Ha4 efeito de interacao entre dosagem de coletor de maracuja e pH da polpa visto

que o nivel (valor) de um influencia na agdo do outro e vice versa.

e As equagdo empirica obtida descreve (prediz) satisfatoriamente a recuperagao de
P,0Os do concentrado da flotagdo em bancada do minério fosfatico, nas faixas de

dosagem de coletor de maracuja e pH da polpa estudadas neste trabalho.

e Os melhores resultados de teor e recuperagdo de P,Os foram obtidos usando uma

dosagem de coletor (maracuja) de 1352,5g/t e o pH da polpa entre 8,6-11,4.

Os resultados demonstram que o coletor do 6leo da semente de maracuja ¢ uma
alternativa aos reagentes atualmente usados na flotacdo de fosfatos. A utilizacdo desse
reagente coletor alternativo em escala industrial, em substituicdo parcial ou total aos
reagentes atualmente usados, seria uma importante contribuicdo estratégica do setor
mineral para a sustentabilidade, pois este 6leo é proveniente de um residuo que, pelo
grande volume gerado, ¢ um dos principais problemas enfrentados pelas industrias
brasileiras de processamento de suco de maracuja. Agregar valor a tal residuo geraria

beneficios ambientais e econdmicos para o Pais.



7 - RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos indicam que ¢ grande a possibilidade de utilizacdo de Oleos

vegetais amazonicos como coletores na flotacdo de minérios fosfaticos.

Para a industria mineral, seria de grande valia a utilizacdo desses insumos amazdnicos
em escala industrial. Esta inovagdo promoveria a harmonia entre o desenvolvimento e a
conservagdo ambiental, respondendo, assim, as exigéncias da sociedade brasileira e

internacional quanto a mitigag¢do dos problemas ambientais que afetam o planeta.

Além disso, ¢ esperado que o presente trabalho sirva de incentivo para outros que
abordem a utilizagdo de recursos naturais na industria mineral, pois o desafio de
transformar o capital natural da Amazonia em ganhos econdmicos e sociais de maneira
ambientalmente sustentavel ¢ singular. Nao existe um “modelo” a ser copiado, pois ndo
ha sequer um pais tropical desenvolvido com economia baseada em recursos naturais
diversificados e somente Ciéncia, Tecnologia e Inovacao poderao mostrar o caminho de

como utilizar o patrimonio natural sem destrui-lo.



8 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
e Usar outras etapas de flotagdo em bancada (flotacdo reversa de calcita) para o
minério de Itataia com coletores amazdnicos, para obter teores de P,Os

aceitaveis para a industria de fertilizantes.

e Estudar outras varidveis como tipo e dosagem de depressores e espumantes, grau

de saponificacdo dos 6leos, tempo de condicionamento etc.

e Avaliar espécies vegetais da Amazdnia com altos teores de acido laurico para
confirmar a possivel seletividade apresentada por este acido na flotagdo do
minério de Itataia.

e Avaliar a mistura de coletores amazonicos com coletores sintéticos.

e Avaliar os coletores amazdnicos usando flotagao em escala piloto.
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ANALISE CANONICA DOS MODELOS PROPOSTOS
PARA TEOR E RECUPERACAO DE P,0s
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Anadlise canénica do modelo proposto para o teor de P,05

Para a caracterizacdo da superficie de resposta do modelo proposto foi realizada a
andlise candnica do modelo, que ¢ uma analise mais formal para verificar a influéncia
das variaveis de entrada nas respostas. A determinacdo matematica das coordenadas do
ponto estaciondrio, o valor correspondente da resposta neste ponto, as caracteristicas das
superficies de resposta obtidas e a sensibilidade da resposta as mudangas nas variaveis

estdo mostrados a seguir.

Determinag¢ao do ponto estacionario

Os niveis das variaveis de entrada (dosagem de coletor e pH da polpa) para otimizar a
variavel de resposta podem ser obtidos matematicamente das derivadas parciais da
equacdo proposta em funcao de cada variavel de entrada. Assim, partindo-se da equagdo
quadratica do modelo proposto para o teor de P,Os dado pela equagdo 5.1, incluindo

todas as variaveis de entrada (significativas e nao significativas), tem-se:

Y ieor = 22,9354 — 0,1474x, — 0,0158x, + 0,1048x,% — 0,3504x,° — 0,27x1X> (5.1)
N _ —0,1474+0,2096x, —0,27x, (D
ox,
N _ ~0,0158-0,27x, —0,7008x , (2)
X,

o _ov_ oY

Como no ponto estacionario tem-se: —=——=.....

= =0 (n3o ha inclinacdo),
0x, O0Xx, 0X,

entdo obtém-se um sistema de equagdes, o qual, quando resolvido, produz as

coordenadas do ponto estacionario, que neste caso sao:

X5 = 0,4506

X, =—0,1961
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Estes valores, em termos de variaveis originais, correspondem a dosagem de coletor de

1113,3g/t e pH 9,8, respectivamente.

Substituindo-se os valores de x,;, X, no modelo proposto, (equagdo 5.1), obtém-se o

valor da resposta para o ponto estaciondrio.

Y =22,90

Caracterizagao da superficie de resposta

Uma vez encontrado o ponto estaciondrio, ¢ usualmente necessario caracterizar a
superficie de resposta na vizinhanga imediata deste ponto (Montgomery, 1991), o que
pode ser feito através da andlise candnica. No entanto, para caracterizar a superficie de
resposta através da andlise candnica, a distdncia do ponto estacionario ao centro do
projeto deve estar proximo da unidade, caso contrario, torna-se arriscado tentar concluir
sobre a natureza da superficie de resposta em um ponto muito afastado deste. A

distancia do ponto estacionario ao centro do projeto ¢ dada pela seguinte equagao.

O resultado numérico da equacdo mostra que o ponto estacionario estd relativamente
perto do centro do projeto. Portanto, a analise candnica representa bem a natureza da

superficie.

O célculo dos autovalores e dos autovetores correspondentes necessarios para a
caracterizacdo das superficies de resposta pela andlise candnica, foram obtidos a partir

das equagdes 1 e 2, todas divididas por dois, cujos resultados sdo:

Autovalores: Autovetores:
A1=0,1418 [0,9644; 0,2645]
A,=-0,3875 [-0,2645; 0,9644]
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Desta forma, se obtém a equagao canonica.

Y =22,90+0,14181%,> —0,3875W;

onde W, e W, representam as variaveis independentes (dosagem de coletor e pH da

polpa) na forma canénica. Estas varidveis podem ser escritas em funcdo das varidveis

codificadas utilizando-se os autovetores calculados, obtendo as equacgdes,

W, =0,9644x, +0,2645x,,
W, =—0,2645x, +0,9644x,,

Pelos sinais e grandezas apresentados pelos autovalores, pode-se concluir que nio se
trata de um ponto de méximo, ja que para isto todos teriam que ser negativos. No
entanto, segundo Montgomery (1991), se todos os autovalores (A;) ndo possuirem o
mesmo sinal entdo o ponto estaciondrio caracteriza um “ponto de sela” na superficie de
resposta ajustada pelo modelo, fazendo analogia com o formato de uma sela de cavalo.

Isto esta de acordo com a andlise grafica feita neste estudo para o teor de P,Os.

As grandezas dos autovalores A; € A, que sdo os coeficientes de W, e W,,
respectivamente, na equacao candnica (equagdo 5.6) indicam que a altura da superficie
de resposta muda mais rapidamente ao longo do eixo W, do que ao longo do eixo W, ao
se afastar do ponto estacionario. Isto demonstra que a ordem de sensibilidade relativa da
variavel de resposta em consequéncia de alteracdes nas variaveis de entrada associadas
as diregoes W, e W, é x, < x,. Ou seja, a partir do ponto estaciondrio, a resposta teor
de P,Os ¢ mais sensivel a mudanca no valor do pH da polpa do que da dosagem de

coletor.
Analise canénica do modelo proposto para a recuperacgao de P,Os

Para a caracterizacdo da superficie de resposta do modelo proposto foi realizada a

analise canonica do modelo para verificar a influéncia das variaveis de entrada nas
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respostas. A determina¢do matematica das coordenadas do ponto estaciondrio, o valor
correspondente da resposta neste ponto e as caracteristicas das superficies de resposta

obtidas estdo mostrados a seguir.

Determinag¢ao do ponto estacionario

Os niveis das variaveis de entrada (dosagem de coletor e pH da polpa) para otimizar a
variavel de resposta podem ser obtidos matematicamente das derivadas parciais da
equacdo proposta em funcao de cada variavel de entrada. Assim, partindo-se da equagdo

quadratica do modelo proposto para a recuperagao de P,Os dado pela equacdo 5.2, tem-

se:
Y reeup. = 87,3057 + 4,311x; + 3,4436x; — 1,5996x,* + 0,6639x,” — 1,6xx, (5.2)
a—Y:4,3114—3,1991741—1,6x2 (3)
aXl

a—Y:3,4436+1,3278x1 -1,75x, 4)
X,

Como no ponto estacionario tem-se: o = N =..= N =0 (n3o ha inclinacdo),

0x, 0X, 0X,,

entdo se obtém um sistema de equacdes, o qual, quando resolvido, produz as

coordenadas do ponto estacionario, que neste caso sao:

X5 =1,6502
X, = —0,6049

Estes valores, em termos de variaveis originais, correspondem a 1412,6g/t e pH de 9,38,

respectivamente.
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Substituindo-se os valores de x,;, X, no modelo proposto (equagdo 5.2), obtém-se o

valor da resposta para o ponto estacionario (inclina¢do zero).
Y =89,82
Caracterizacao da superficie de resposta

A distancia do ponto estacionario ao centro do projeto ¢ dada pela seguinte equagao.

Kk 172
Dy =(2fo} =17
i=1

O resultado numérico da equacdo mostra que o ponto estacionario estd relativamente
perto do centro do projeto. Portanto, a analise candnica representa bem a natureza da

superficie.

O célculo dos autovalores e dos autovetores correspondentes necessarios para a
caracterizacdo das superficies de resposta pela andlise candnica, foram obtidos a partir

das equagdes 3 e 4, todas divididas por dois, cujos resultados sdo:

Autovalores: Autovetores:
A1=09181 [-0,3028; 0,9530]
A,=-1,8537 [0,9530; 0,3028]

Portanto, a equacgdo candnica ¢ dada pela equagdo.
Y =89,82+0,9181W,* —1,8537W;
onde W, e W, representam as variaveis independentes (dosagem de coletor e pH da

polpa) na forma candnica. Estas variaveis em fun¢do das varidveis codificadas

utilizando-se os autovetores sdo dadas pelas equagdes.
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W, =-0,3028x, +0,9530x,
W, =0,9530x, +0,3028x,

Pelos sinais e grandezas apresentados pelos autovalores, pode-se concluir que se trata de
um “ponto de sela” na superficie de resposta ajustada pelo modelo. Isto esta de acordo

com a andlise grafica feita neste estudo para a recuperagao de P,Os.

As grandezas dos autovalores A, eAd, que sdo os coeficientes de W, e W,,
respectivamente, na equagdo candnica indicam que a altura da superficie de resposta
muda mais rapidamente ao longo do eixo W, do que ao longo do eixo W,, ao se afastar
do ponto estacionario. Isto demonstra que a ordem de sensibilidade relativa da variavel
de resposta em consequéncia de alteracdes nas varidveis de entrada associadas as
diregoes W, e W, é x, < x,. Ou seja, a partir do ponto estacionario, a resposta
recuperagdo de P,Os ¢ mais sensivel a mudanga no valor do pH da polpa do que da

dosagem de coletor.



ANEXO1

CROMATOGRAMA DOS OLEOS VEGETAIS



CROMATOGRAFIA DOS OLEOS VEGETAIS

méolts

800

700

600

500

200

300

200

100+

31

c1a0

. {mm

c1a:t

Winutes

Cromatograma do 6leo de buriti

Acido graxo simbolo %
Palmitico C16:0 17,44
Palmitoleico Cl6:1 0,20

0,11
Estearico C18:0 2,17
Oleico C18:1 70,55
Linoleico C18:2 7,03
Linolénico C18:3 1,08
0,18
0,16
Araquidico C20:0 0,27
0,42
0,39
Total 100
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méolts

00

600

500

400+

300

200

100+

c180

c182

50 175
Winutes

Cromatograma do 6leo de maracuja

Acido graxo  simbolo %
Miristico C14:0 0,19
Palmitico C16:0 12,56
Palmitoleico Cle:1 0,19
0,10
Estearico C18:0 5,04
Oleico C18:1 28,94
Linoleico C18:2 48,82
Linolénico C18:3 0,19
0,80
0,27
0,65
0,15
0,12
0,18
Araquidico C20:0 1,22
0,16
0,16
0,11
0,14
Total 100
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[g-1ie0s(+22:08) inaja.run

c18:1

méolts

700

600

500

400+

300

200

100

182

Winutes

Cromatograma do 6leo de inaja

Acido graxo simbolo %
Laurico C12:0 4,46
Miristico C14:0 8,26
Palmitico C16:0 21,27
Palmitoleico Cl6:1 0,15
Estearico C18:0 3,19
Oleico C18:1 49,90

0,19
Linoleico C18:2 9,40
0,35
Linolénico C18:3 1,44
0,19
0,12
Araquidico C20:0 0,38
0,27
0,14
0,31
Total 100



méolts

150

125

100

754

50

254

cign

crm

c1e2

Wb

Y25 5.0

Winutes

Cromatograma do 6leo de castanha do Para

Acido graxo simbolo %
Palmitico C16:0 18,13
Palmitoleico Cl6:1 0,73
Estearico C18:0 13,17
Oleico C18:1 47,02

1,92
Linoleico C18:2 15,20
2,20
0,37
0,41
0,86
Total 100
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méolts

200

150

100

50

cien

cien

|
:
f

Winutes

Cromatograma do 6leo de andiroba

Acido graxo simbolo %
Palmitico C16:0 31,28
Palmitoleico Cl6:1 0,85
Estearico C18:0 10,27
Oleico C18:1 51,47
Linoleico C18:2 5,40

0,73

Total 100
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méolts

gt

300

160

200

cie2

c1s
200

150 175
Winutes

Cromatograma do 6leo de acai

Acido graxo simbolo %
Caprilico C8:0 0,42
0,75
Caprico C10:0 0,26
Miristico C14:0 0,26
Palmitico C16:0 21,75
Palmitoleico Cl6:1 4,02
0,40
0,32
Estearico C18:0 2,07
Oleico C18:1 61,65
Linoleico C18:2 7,58
Linolénico C18:3 0,22
Araquidico C20:0 0,31

Total 100




ANEXO II

MEDIDAS DE TENSAO SUPERFICIAL DOS COLETORES
AMAZONICOS
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Medidas de tensdo superficial em fun¢do da concentraciio de coletores amazoénicos

Buriti Maracuja Inaja Castanha Andiroba Acai

Conc. Tensdo Conc. Tensdo Conc. Tensio Conc. Tensdo Conc. Tensio Conc. Tensdo
coletor superf. coletor superf. coletor superf. coletor superf. coletor superf. coletor superf.

(mg/L) (mN/m) (mg/L) (mN/m) (mg/L) (mN/m) (mg/L) (mN/m) (mg/L) (mN/m) (mg/L) (mN/m)

000 71,5 000 71,7 00 714 000 71,7 000 71,6 000 715
22,00 520 475 614 132 566 580 629 250 705 585 629
2390 487 7,10 57,7 162 565 11,60 596 500 662 11,75 60,0
2435 487 1655 598 22,0 503 1740 579 10,10 622 1760  57.5
2640 46,0 1890 59,9 243 490 2320 569 2035 589 2350 56,0
2775 452 2125 57,7 264 483 2900 567 2550 57,3 2935 539
33,50 42,8 23,65 57,3 27,7 483 3475 53,1 30,60 56,1 3520 51,8
36,40 41,7 23,65 533 304 488 4055 490 4085 513 41,10 46,7
3925 394 2600 524 335 490 4635 489 43,10 499 4695 459
3925 397 2835 52,6 364 482 52,15 47,1 51,10 483 5285 45,1
4500 38,1 33,10 509 392 478 5505 457 53,70 473 5870 41,1
50,75 35,1 33,10 502 42,1 459 57,95 43,6 53,70 474 6335 41,0
6500 340 3780 493 479 452 60,00 38,6 5625 472 8445 369
80,00 33,8 42,55 48,6 488 42,6 70,00 351 6135 450 10560 344
100,75 33,6 4725 474 49,7 431 80,00 33,1 6135 457 12670 32,7
120,90 32,0 4725 488 50,7 43,1 90,00 324 64,60 44,6 14780 326
141,05 32,0 6840 424 60,0 435 100,00 32,1 84,15 40,5 168,90 32,7
161,20 32,0 9120 383 80,0 440 110,00 32,0 107,70 38,5 190,05 32,7

181,35 323 11400 351 1000 42,8 120,00 32,0 12925 36,0 - -

201,50 323 136,75 33,9 1200 42,5 130,00 32,0 150,80 33,7 - -

- - 159,55 339 1400 43,0 140,00 32,0 172,30 337 - -

- - 18235 339 180,0 428 150,00 32,0 193,85 337 - -

- - 205,15 339 - - 160,00 32,0 - - - -

- - - - - - 170,00 32,0 - - - -



ANEXO III

DRX E FRX DOS MINERAIS APATITA, CALCITA E
QUARTZO



Intensidade (cps)

Intensidade (cps)

2000

1800

1600

1400

1200

1000

800 +

600 —

400

200 +

AA A

A

A A AA
Aol A s ATINA ABAY © A A
J

2000

o T

f T T T T T f
20 30 40 50 60 70 80 90

A - Apatita Q - Quartzo

Difratograma da amostra de apatita.

1800

1600

1400

1200

1000

800 +

600 +

400 +

200 +

C

C
cc ¢ C¢
C CCC C
Q b C

T i T T T T T f
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26
C - Calcita Q - Quartzo

Difratograma da amostra de calcita.
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2000

154

1800

1600

1400

1200

1000

800

Intensidade (cps)

600

400

200 +

-

L

20

"

26
Q - Quartzo

MI

60

T
10

T
30

T
40

Difratograma da amostra de quartzo.

Este resultado ¢ confirmado pelos resultados obtidos através da fluorescéncia de raios-

X, mostrados na tabela abaixo.

Resultados obtidos por fluorescéncia de raios-X

Min

Elemento Quimico

eral

Al Ca (0) P Si
Apatita XX XXX XXX X
Calcita XXX XXX
Quartzo X XXX XXX
X — baixo xX —médio xxx — alto

Pelos difratogramas,

e calcita, sdo pratic

conclui-se que as amostras minerais usadas neste trabalho, apatita

amente puras, com pequena quantidade do mineral quartzo. J& o

mineral quartzo apresenta-se totalmente puro.



ANEXO 1V

TESTES PRELIMINARES DE MICROFLOTACAO



Recuperagio (%)

Recuperagio (%)

100

90 ¢

80

70 ¢

60 |

50t

40 ¢

30

20 ¢

10t

100

90 1

80

70

60 |

501

40t

30

201

10 1

Ensaios de flotabilidade em func¢io tempo (Apatita)

Tempo (s)

Buriti
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (s)
Maracuja
[}
[}
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Inaja

100
90

(o) oederadnooy

20 30 40 50 60 70 80 90 100
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!
o
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=
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Tempo (s)
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Andiroba
100

90t
80 f
70t .\_////’—’.
60 f
50 f

40t

Recuperagio (%)

30

20 ¢

10t

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (s)

Acai
100

90 1

80

70

60 |

501

40t

Recuperagéo (%)

30

201

10 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (s)
Pelos resultados apresentados nos graficos das figuras, conclui-se que o tempo padrao

normalmente usado nos estudos de microflotacdo de 1 min, ¢ o mais adequado para os

ensaios de microflotacao.



Recuperagéo (%)

Recuperagio (%)

Buriti
100
w0l ./
60 |
40 f
Mineral: apatita
20l Conc. coletor: Smg/L
Granulometria: -75+45um
pH: 9,5
0 I I I I I I I
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Vazao de nitrogénio (L/min)
Buriti
100
80 I K:/‘/—ﬂ\'
g
____________________________________ o
6Ot T @ ueeennnnneene e
40t  Conc. coletor: 5mg/L
Granulometria: -75+45um
Vazao N, = 40cm®/L
20r  pH:9,5
O I I I I I I
0 2 4 6 8 10 12 14

Tempo de condicionamento (min)
“e_apatita o calcita
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ANEXO V

TESTES DE MICROFLOTACAO
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Microflotacio em tubo de Hallimond variando a concentracio de coletor

Buriti Maracuja
Apatita Calcita Quartzo Apatita Calcita Quartzo
Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.
Recup. Recup. Recup. Recup. Recup. Recup.
Coletor Coletor Coletor Coletor Coletor Coletor
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0,10 1,21 0,10 0,02 0,10 || 0,02 || 0,10 || 2,72 || 0,10 || 0,87 || 0,10 1,42

0,25 1,25 0,25 005 |[ 025 ][ 0331 025 [ 4121 025 |[ 1,51 025 |[ 1,71

0,50 9,25 0,50 2,63 |[ 0,50 ][ 1,16 [ 0,50 |[ 5,23 |[ 0,50 |[ 2,25 |[ 0,50 |[ 0,82

1,00 86,39 1,00 32,37 1,00 6,54 1,00 |[ 56,35 || 1,00 || 12,90 | 1,00 || 5,74

2,50 |[ 98,93 2.5, 3336 || 2,50 |[ 2,13 ][ 2.5, |[77.26 || 2,5, 123,17 2,50 |[ 2,93

500 ][ 93,12 |[ 5,00 ][ 26,09 |[ 500 |[ 573 | 5,00 |[94,90] 5,00 |[51,35] 5,00 | 8,12

Inaja Castanha
Apatita Calcita Quartzo Apatita Calcita Quartzo
Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.
Recup. Recup. Recup. Recup. Recup. Recup.
Coletor Coletor Coletor Coletor Coletor Coletor
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0,10 5,28 0,10 3,70 |[ 0,10 ][ 0,01 |[ 0,10 ][ 3,57 || 0,10 |[ 1,83 |[ 0,10 |[ 1,83

0,25 7,40 0,25 4,94 0,25 0,10 || 0,25 4,02 || 0,25 3,23 0,25 1,31

0,50 ” 9,92 H 0,50 H 3,81 ” 0,50 H 1,16 H 0,50 ” 11,73 H 0,50 H 2,76 H 0,50 H 1,35 ‘

1,00 |[ 68,03 1,00 17,16 |[ 1,00 |[ 8,14 |[ 1,00 |[66,46 ] 1,00 [[1736] 1,00 |[ 6,19

2,50 93,30 2,50 17,69 2,50 || 0,39 || 2,50 || &L,11 | 2,50 || 1835 2,50 || 5,33

5,00 ” 95,51 H 5,00 H 23,96 ” 5,00 H 417 H 5,00 ” 96,74 H 5,00 H 22,59 H 5,00 H 4,14 ‘

Andiroba Acai
Apatita Calcita Quartzo Apatita Calcita Quartzo
Conc. Conc. Conc. Conc. Conc. Conc.
Recup. Recup. Recup. Recup. Recup. Recup.
Coletor Coletor Coletor Coletor Coletor Coletor
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0,10 4,43 0,10 1,88 0,10 || 0,03 0,10 || 3,91 0,10 || 2,05 0,10 || 0,14

0,25 6,38 0,25 1,69 ][ 025 ][ 0,10 ][ 0,25 |[ 522 |[ 0,25 |[ 1,69 |[ 0,25 |[ 0,15

0,50 11,42 [ 0,50 2,78 |[ 0,50 ][ 1,15 ][ 0,50 |[17,61] 0,50 |[ 3,94 || 0,50 |[ 1,17

1,00 82,41 1,00 10,20 1,00 6,97 1,00 || 72,84 || 1,00 || 16,31 || 1,00 || 5,22

2,50 |[ 94,84 [ 2,50 8,84 |[ 2,50 |[ 428 ][ 2,50 ][99,31] 2,50 |[10,41] 2,50 |[ 3,89

500 |[ 9847 || 5,00 9,78 |[ 5,00 |[ 4,17 |[ 5,00 ][98,65] 5,00 |[22,12] 5,00 | 3,84




Microflotacio em tubo de Hallimond variando o pH

Buriti Maracuja
Apatita Calcita Quartzo Apatita Calcita Quartzo
pH Recup. pH Recup. pH Recup. pH Recup. pH Recup. pH Recup.
(“o) (%) (“o) (“o) (%) (%)
‘4,03 H 15,77 ‘4,06 H 15,88 ‘4,13 H 1,25 H4,o7” 3,66 |4,05|| 11,01 H4,13H 2,46 ‘
5,40 || 88,42 || 5,65 | 18,13 || 6,86 2,13 ||5,52 | 87,41 || 5,53 11,15 /5,52 2,56
7,00 || 90,85 || 7,08 || 12,38 [ 9,57 | 1,75 |/6,99 || 89,98 || 7,09 || 14,53 || 7,25 || 2,93
8,41 || 90,72 || 8,58 || 19,18 |[10,04|| 1,66 || 8,59 | 85,47 || 8,58 || 12,34 {| 9,53 || 2,08
9,50 || 86,39 || 9,52 || 32,37 - - 9,44 (| 56,35 || 9,48 || 12,90 || - -
10,38|| 14,46 (|10,49|| 31,04 - - ||10,48|| 12,52 ||10,48|| 37,79 || - -
Inaja Castanha
Apatita Calcita Quartzo Apatita Calcita Quartzo
pH Recup. pH Recup. pH Recup. pH Recup. pH Recup. pH Recup.
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
396 || 2,22 || 4,27 || 10,81 |[3,98]| 1,25 ||4,07| 1,28 |[4,08]| 4,21 |/4,04| 3,73
5,98 || 91,06 || 5,07 || 8,22 |[7,07| 0,39 | 5,50 88,30 || 5,51 6,01 || 7,1 || 1,52
7,12 11 91,22 || 6,95 || 16,20 /9,48 0,62 || 7,07 || 86,67 || 7,00 || 7,49 | 8,98 | 4,02
‘8,92 H 86,48 ‘8,45 H 20,61 ‘10,53” 1,14 H 8,45 H 85,51 |8,57|| 14,37 H10,45H 433 ‘
9,53 || 67,42 || 9,47 || 17,16 - - 9,35 || 66,46 (|9,59|| 17,36 || - -
10,02|| 27,59 (|10,48|| 30,03 - - ||10,48(| 9,41 ||10,37|| 24,42 || - -

‘ Andiroba ” Acai ‘
Apatita Calcita Quartzo Apatita Calcita Quartzo
pH Recup. pH Recup. pH Recup. pH Recup. pH Recup. pH Recup.

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
391 0,93 | 4,00 10,38 |[4,25]| 0,25 ||4,05| 11,81 |[4,01]| 12,31 {3,96| 0,12
‘5,40 H 87,65 ‘5,26 H 9,06 ‘6,78” 0,90 Hs,sz” 84,73 |5,64|| 17,78 H6,96H 0,12 ‘
7,20 || 88,35 | 7,18 || 10,30 (/9,26 0,62 || 7,10 || 90,60 || 6,88 || 23,11 || 9,41 || 0,13
8,37 || 88,28 || 8,42 || 12,94 |[10,46| 1,83 || 8,45]| 91,06 || 8,43 || 24,70 {|10,41|| 0,12
8,98 || 80,28 || 8,98 || 6,68 - - 9,66 || 72,84 ||9,41|| 16,31 || - -
9,77 || 82,41 |/ 9,65 || 10,20 - - ||10,41|| 47,35 ||10,50|| 31,22 || - -
10,64|| 60,56 (|10,64|| 14,84 - - - - - - - -
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ANEXO VI

MEDIDAS DE POTENCIAL ZETA



Analise granulométrica dos minerais usados nas medidas de potencial zeta

% Passante acumulada

% Pasante acumulada
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Diametro das particulas (um)

Distribuicao granulométrica da apatita
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Distribui¢do granulométrica da calcita
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% Passante acumulada
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Distribui¢do granulométrica do quartzo.

100

Medidas de potencial zeta em funcio do pH dos minerais puros

Apatita Calcita Quartzo
Potencial
Potencial Potencial
pH pH pH Zeta
Zeta (mV) Zeta (mV)
(mV)
7,18 -18,3 7,7 -8,81 5,15 -19,2
7,92 -19,5 7,89 -8,84 7,7 -31,8
8,48 -20,3 8,47 -11,8 8,89 -27,4
9,57 21,3 8,87 -18,4 9,6 -38,4
10,15 -35,9 9,37 -18,3 9,89 -37,1
10,96 -36 9,96 -20,4 10,29|| -41,9
- - 10,81 -20,3 - -
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Medidas de potencial zeta em funcio do pH na presenca dos coletores amazonicos

| Buriti || Maracuja |
| Apatita || Calcita || Quartzo || Apatita || Calcita || Quartzo |
Potencial Potencial Potencial Potencial Potencial Potencial
pH Zeta pH Zeta ||pH| Zeta pH Zeta pH Zeta |pH| Zeta
(mV) (mV) (mV) (mV) (mV) (mV)
8,76 -193 |8,00] 22,8 |l463| -50,5 |[7.76] -19.4 |8,67] -17,2 |500] -40,5 |
8,82] 21,8 |8,50] 27,2 543 472 |[889] -21,0 |8,98] -16,0 |6,72] -458 |
9,10][ -21,9 [[936] -293 625 -46,1 ]9,22] -292 [9,28] -183 |[7.24] -502 ]
930] -253 987 -282 |[7.55] -48.6 ] 9.63] -332 [9.69] -17.8 |[8.29] -43.6 |
9,57][ -31,0 |[10,50 -30,1 |[7.95] -46,3 |[10,21]] -32,4 |[9.84] -20,1 9,72 -403 ]
9,76 ]| -33,4 10,70 -334 |[8.91) -53,7 10,72 -30,6 |10,11] 253 | - | |
o3 277 | - | oae] 541 || - | lro.es] 263 | - | |
- - - [ lro.9s) 274 | - | |
| Inaja || Castanha |
| Apatita || Calcita || Quartzo || Apatita || Calcita || Quartzo |
Potencial Potencial Potencial Potencial Potencial Potencial
pH Zeta pH Zeta |pH|| Zeta pH Zeta pH Zeta |pH| Zeta
(mV) (mV) (mV) (mV) (mV) (mV)
7,63] 29,1 [[9.00] -154 |j502] -49.8 |[7.73] 233 | 843 -94 |4.74] -389 |
8,54 -34,1 |946] 200 589 -43,5 |[8,07] -249 |8,75] -12,2 6,09 -482 |
9,35] -354 |[9.67] -18,0 682 -447 |/ 8,64] -30,5 [8.96] -194 |69 -440 ]
9,76] -394 9,72 20,0 |[7.85] -37.1 ]9,20] -34,0 [9,15| -20,1 |[726] -39.6 |
[10,20] -31.2 |[10,04] -19.8 |8,64] -424 ]9,60] -359 ]9.63| -223 |7,96| -40.4 |
10,69 -31,1 |[10,46] -24.4 [9,13] -432 [1023| -338 |[9.88] -23 9,22 -61,0 |
| - || - |[oso| -282 |9,38]| -46,8 [1038| -32,1 |[10,35] -27,8 |9,70]| -54,3 |
- - - L - - ool 30 [ - | |
| Andiroba || Acai |
| Apatita || Calcita || Quartzo || Apatita || Calcita || Quartzo |
Potencial Potencial Potencial Potencial Potencial Potencial
pH Zeta pH Zeta |pH|| Zeta pH Zeta pH Zeta |pH| Zeta
(mV) (mV) (mV) (mV) (mV) (mV)
7,07] -372 |[851) -172 |[5.22] -192 |[7.72] -18,1 |8.20] -182 4,85 -34.8 |
744] -41,8 [933] -189 6,71 -37.0 [8.26] -31,9 |8.83| 216 |6.12] -39.7 |
8,14 -435 |9,69] 20,5 6,84 -362 |[834] -312 |9,05] 22,9 6,77 41,3 |
9,98] -43,8 |[10,08] -20,0 |[8.41] -435 ][9,18] -31,6 [9.63] -212 |[7.89] -44.8 ]|
| - | - |[1o2s]] 249 948 -552 |9,54] -312 {1028 -26,1 |9,30] -39,2 |
- - oos|| 230 | - ][ - [l9.79] -30.8 10,80 -35.8 ]9.88] -56,8 |
L- L - - [ I EX T TE T |
- - -1 L] o8l 250 | - [ - [ | |




ANEXO VII

CONDICOES E RESULTADOS DOS TESTES DE
FLOTACAO EM BANCADA
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TESTE DE FLOTAGADO

Teste: T-1

23 Setembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 923,4 g/t de dleo de buriti

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH ) Mandioca Buriti D25 )
Condicionamento | 5,0 49,7 10,0 - 138,5 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,5 10,0 - - 923,4 11,5 -
Flotagao 4,0 24,7 10,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
Q) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 211,2 39,0 27,00 21,60 8,20 59,4 42,0 14,2
Rejeito 330,3 61,0 11,80 19,10 31,80 40,6 58,0 85,8
Alimentagéo 541,5 100,0 17,73 20,08 22,59 100,0 100,0 100,0
TESTE DE FLOTACADO
Teste: T-2 23 Setembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagéo utilizando 943,2 g/t de 6leo de maracuja

Condigdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Fécula de Oleo de Flotanol
(min) Sélidos PH ) Mandioca | Maracuja D25 )
Condicionamento | 5,0 49,6 10,0 - 141,5 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,5 10,0 - - 943,2 11,8 -
Flotagao 4,0 24,3 10,0 - - - - -
RESULTADOS
Peso Teor (%) Recuperagao (%)
Produto
(9) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 355,2 67,0 22,50 26,70 11,00 87,2 89,7 31,3
Rejeito 174,9 33,0 6,70 6,23 49,00 12,8 10,3 68,7
Alimentagéo 530,1 100,0 17,29 19,95 23,54 100,0 100,0 100,0
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TESTE DE FLOTAGADO

Teste: T-3

23 Setembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 950,0 g/t de dleo de inaja

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH - Mandioca |  Inaja D25 -
Condicionamento | 5,0 49,6 10,0 - 142,5 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,5 10,0 - - 950,0 11,9 -
Flotagao 4,0 24,2 10,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
Q) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 170,0 32,3 28,40 15,40 8,21 54,1 26,3 13,2
Rejeito 356,3 67,7 11,50 20,60 25,80 45,9 73,7 86,8
Alimentagéo 526,3 100,0 16,96 18,92 20,12 100,0 100,0 100,0
TESTE DE FLOTACADO
Teste: T-4 23 Setembro 2011
Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 931,6 g/t de éleo de castanha do Para
Condigdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Fécula de Oleo de Flotanol
(min) Sélidos PH ) Mandioca | Castanha D25 )
Condicionamento | 5,0 49,7 10,0 - 139,7 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,5 10,0 - - 931,6 11,6 -
Flotagao 4,0 24,5 10,0 - - - - -
RESULTADOS
Peso Teor (%) Recuperagao (%)
Produto
(9) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 330,6 61,6 23,60 27,50 9,10 86,1 86,2 23,7
Rejeito 206,1 384 6,12 7,08 47,10 13,9 13,8 76,3
Alimentagéo 536,7 100,0 16,89 19,66 23,69 100,0 100,0 100,0
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TESTE DE FLOTAGADO

Teste: T-5

23 Setembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 931,6 g/t de dleo de andiroba

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH ) Mandioca | Andiroba D25 )
Condicionamento | 5,0 49,7 10,0 - 139,7 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,5 10,0 - - 931,6 11,6 -
Flotagao 4,0 24.5 10,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
Q) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 153,5 28,6 27,00 21,10 8,12 45,0 34,0 11,5
Rejeito 383,2 71,4 13,20 16,40 25,14 55,0 66,0 88,5
Alimentagéo 536,7 100,0 17,15 17,74 20,27 100,0 100,0 100,0
TESTE DE FLOTACADO
Teste: T-6 23 Setembro 2011
Objetivo: Realizar a flotagéo utilizando 941,6 g/t de 6leo de agai
Condigdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Fécula de Oleo de Flotanol
(min) Sélidos PH ) Mandioca Acai D25 )
Condicionamento | 5,0 49,6 10,0 - 141,2 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,5 10,0 - - 941,6 11,8 -
Flotagao 4,0 24,3 10,0 - - - - -
RESULTADOS
Peso Teor (%) Recuperagao (%)
Produto
(9) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 257,5 48,5 24,60 25,30 8,70 67,7 59,5 18,8
Rejeito 273,5 51,5 11,05 16,24 35,51 32,3 40,5 81,2
Alimentagéo 531,0 100,0 17,62 20,63 22,51 100,0 100,0 100,0
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TESTE DE FLOTAGADO

Teste: T-7

23 Setembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagdo utilizando 925,6 g/t de 6leo de soja

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH ) Mandioca Soja D25 )
Condicionamento | 5,0 49,7 10,0 - 138,8 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,5 10,0 - - 925,6 11,6 -
Flotagao 4,0 24.6 10,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
Q) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 3711 68,7 22,80 27,11 9,43 94,3 93,8 26,6
Rejeito 169,1 31,3 3,00 3,90 57,00 5,7 6,2 73,4
Alimentagéo 540,2 100,0 16,60 19,85 24,32 100,0 100,0 100,0
TESTE DE FLOTACADO
Teste: T-8 9 Novembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 790,1 g/t de éleo de maracuja e pH igual a 9,0

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH ) Mandioca | Maracuja D25 )
Condicionamento | 5,0 49,6 9,0 - 158,0 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,7 9,0 - - 790,1 13,2 -
Flotagao 4,0 22,5 9,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
9) (%) P,05 CaCO;, SiO, P,05 CaCOg, Sio,
Concentrado 282,9 59,6 22,20 26,70 7,71 76,2 83,6 20,4
Rejeito 191,7 40,4 10,23 7,70 44,39 23,8 16,4 79,6
Alimentagéo 4746 100,0 17,37 19,03 22,53 100,0 100,0 100,0
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TESTE DE FLOTAGADO

Teste: T-9

9 Novembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 1286,8 g/t de 6leo de maracuja e pH igual a 9,0

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH i Mandioca | Maracuja D25 i
Condicionamento | 5,0 49,6 9,0 - 154,4 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,1 9,0 - - 1286,8 12,9 -
Flotagcao 4,0 22,9 9,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
(9) (%) P,0s CaCO; SiO, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 324,0 66,7 22,30 27,50 8,94 87,5 91,7 27,3
Rejeito 161,7 33,3 6,40 5,00 47,60 12,5 8,3 72,7
Alimentagéo 485,7 100,0 17,00 20,01 21,82 100,0 100,0 100,0
TESTE DE FLOTACADO
Teste: T-10 9 Novembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagéo utilizando 742,4 g/t de 6leo de maracuja e pH igual a 11,0

Condigdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Fécula de Oleo de Flotanol
(min) Sélidos PH ) Mandioca | Maracuja D25 )
Condicionamento | 5,0 49,6 11,0 - 148,5 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,7 11,0 - - 742,4 12,4 -
Flotagao 4,0 22,5 11,0 - - - - -
RESULTADOS
Peso Teor (%) Recuperagao (%)
Produto
(9) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 326,8 64,7 23,10 26,60 10,00 87,0 90,0 28,1
Rejeito 178,3 35,3 6,35 5,40 46,99 13,0 10,0 71,9
Alimentagéo 505,1 100,0 17,19 19,12 23,06 100,0 100,0 100,0
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TESTE DE FLOTAGADO

Teste: T-11

9 Novembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagdo utilizando 1251,5 g/t de 6leo de maracuja e pH igual a 11,0

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH ) Mandioca | Maracuja D25 )
Condicionamento | 5,0 49,6 11,0 - 150,2 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,1 11,0 - - 1251,5 12,5 -
Flotagao 4,0 21,8 11,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
Q) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 359,1 71,9 22,12 28,53 11,92 91,9 93,0 38,4
Rejeito 140,3 28,1 5,00 5,50 49,00 8,1 7,0 61,6
Alimentagéo 4994 100,0 17,31 22,06 22,34 100,0 100,0 100,0
TESTE DE FLOTACADO
Teste: T-12 9 Novembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 1044,7 g/t de 6leo de maracuja e pH igual a 10,0

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH ) Mandioca | Maracuja D25 )
Condicionamento | 5,0 49,6 10,0 - 78,4 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,4 10,0 - - 1044,7 13,1 -
Flotagao 4,0 20,9 10,0 - - - - -
RESULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
9) (%) P,05 CaCO;, SiO, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 314,4 65,7 23,10 27,60 8,90 87,7 88,1 26,2
Rejeito 164,2 34,3 6,22 7,11 48,00 12,3 11,9 73,8
Alimentagéo 478,6 100,0 17,31 20,57 22,31 100,0 100,0 100,0
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TESTE DE FLOTAGADO

Teste: T-13

9 Novembro

2011

Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 1043,6 g/t de 6leo de maracuja e pH igual a 10,0

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleo de Flotanol
(min) Solidos PH i Mandioca | Maracuja D25 i
Condicionamento | 5,0 49,6 10,0 - 78,3 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,4 10,0 - - 1043,6 13,0 -
Flotagao 4,0 20,7 10,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
(9) (%) P,0s CaCO; SiO, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 320,5 66,9 22,80 27,50 9,28 87,1 88,8 28,4
Rejeito 158,6 33,1 6,83 7,04 47,30 12,9 11,2 71,6
Alimentagéo 479,1 100,0 17,51 20,73 21,86 100,0 100,0 100,0
TESTE DE FLOTACADO
Teste: T-14 9 Novembro 2011
Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 1036,9 g/t de 6leo de maracuja e pH igual a 10,0
Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH ) Mandioca | Maracuja D25 )
Condicionamento | 5,0 49,6 10,0 - 77,8 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,4 10,0 - - 1036,9 13,0 -
Flotagao 4,0 20,6 10,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
9) (%) P,05 CaCO;, SiO, P,05 CaCOg, Sio,
Concentrado 316,8 65,7 22,90 27,90 8,70 87,1 89,0 26,9
Rejeito 165,4 34,3 6,50 6,60 45,30 12,9 11,0 73,1
Alimentagéo 482,2 100,0 17,27 20,59 21,25 100,0 100,0 100,0
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TESTE DE FLOTAGADO

Teste: T-15

9 Novembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 1372,5 g/t de 6leo de maracuja e pH igual a 10,0

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH i Mandioca | Maracuja D25 i
Condicionamento | 5,0 49,6 10,0 - 76,0 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,0 10,0 - - 1372,5 12,7 -
Flotagcao 4,0 20,8 10,0 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
(9) (%) P,0s CaCO; SiO, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 332,3 67,4 23,30 25,80 9,50 91,3 90,7 28,6
Rejeito 160,8 32,6 4,60 5,50 49,00 8,7 9,3 71,4
Alimentagéo 493,1 100,0 17,20 19,18 22,38 100,0 100,0 100,0
TESTE DE FLOTACADO
Teste: T-16 9 Novembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagéo utilizando 647,6 g/t de 6leo de maracuja e pH igual a 10,0

Condigdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Fécula de Oleo de Flotanol
(min) Sélidos PH ) Mandioca | Maracuja D25 )
Condicionamento | 5,0 49,6 10,0 - 75,1 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,8 10,0 - - 647,6 12,5 -
Flotagao 4,0 20,8 10,0 - - - - -
RESULTADOS
Peso Teor (%) Recuperagao (%)
Produto
(9) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 287,5 57,6 23,51 26,20 8,40 78,4 78,4 21,8
Rejeito 211,6 42,4 8,80 9,80 41,01 21,6 21,6 78,2
Alimentagéo 499,1 100,0 17,27 19,24 22,23 100,0 100,0 100,0
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TESTE DE FLOTAGADO

Teste: T-17

9 Novembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagao utilizando 992,1 g/t de éleo de maracuja e pH igual a 11,4

Condicdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Féculade | Oleode Flotanol
(min) Solidos PH i Mandioca | Maracuja D25 i
Condicionamento | 5,0 49,6 11,4 - 74,4 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,4 11,4 - - 9921 12,4 -
Flotagao 4,0 20,9 11,4 - - - - -
RES ULTADOS
Peso Teor (%) Recuperacéo (%)
Produto
(9) (%) P,0s CaCO; SiO, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 376,5 74,7 22,20 23,50 13,60 93,7 94,3 45,0
Rejeito 127,5 25,3 4,39 4,20 49,00 6,3 57 55,0
Alimentagéo 504,0 100,0 17,70 18,62 22,55 100,0 100,0 100,0
TESTE DE FLOTACADO
Teste: T-18 9 Novembro 2011

Objetivo: Realizar a flotagéo utilizando 1078,1 g/t de éleo de maracuja e pH igual a 8,6

Condigdes Reagentes (g/t)
Etapa Tempo % de Fécula de Oleo de Flotanol
(min) Sélidos PH ) Mandioca | Maracuja D25 )
Condicionamento | 5,0 49,6 8,6 - 80,9 - - -
Condicionamento Il 5,0 48,3 8,6 - - 1078,1 13,5 -
Flotagao 4,0 19,7 8,6 - - - - -
RESULTADOS
Peso Teor (%) Recuperagao (%)
Produto
(9) (%) P,05 CaCO;, Sio, P,05 CaCO;, Sio,
Concentrado 303,8 65,5 22,80 28,41 8,60 85,0 89,8 25,8
Rejeito 160,0 34,5 7,64 6,13 46,99 15,0 10,2 74,2
Alimentagéo 463,8 100,0 17,57 20,72 21,84 100,0 100,0 100,0




