UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA METALURGICA,
MATERIAIS E DE MINAS

Dissertacdo de Mestrado

Caracterizacdo Do Oleo De Patauéa E Utilizacdo Para Obtencdo De

Um Reagente Coletor Para A Flotacdo De Minério Fosfatico

Aluna: Priscila Silva de Oliveira
Orientador: Prof. Herman Sander Mansur, PhD.

Coorientador: Antonio Eduardo Clark Peres, PhD.

Fevereiro/2017



UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA METALURGICA,
MATERIAIS E DE MINAS

Dissertacdo de Mestrado

Caracterizacdo Do Oleo De Pataua E Utilizacdo Para Obtencdo De

Um Reagente Coletor Para A Flotacdo De Minério Fosfatico

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de
Pés-Graduacdo em Engenharia Metallrgica, Materiais e
de Minas da Escola de Engenharia da Universidade
Federal de Minas Gerais, como requisito parcial para a
obtencdo do Grau de Mestre em Engenharia Metallrgica,

Materiais e de Minas.

Area de concentrac&o: Tecnologia Mineral
Orientador: Prof. Herman Sander Mansur, PhD.

Coorientador: Prof. Antdnio Eduardo Clark Peres, PhD.

Belo Horizonte
Escola de Engenharia
Fevereiro/2017



0O48c

Oliveira, Priscila Silva de.

Caracterizagdo do 6leo de pataud e utilizagdo para obtencéo de um
reagente coletor para a flotacdo de minério fosfatico [manuscrito] / Priscila
Silva de Oliveira. - 2017.

xviii, 153 f., enc.: il.

Orientador: Herman Sander Mansur.
Coorientador: Anténio Eduardo Clark Peres.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Anexos: f. 137 -153.

Bibliografia: f. 125 -136.

1. Engenharia de minas - Teses. 2. Tecnologia mineral - Teses.
3. Oleos e gorduras - Teses. 4. Pataua - Teses. 5. Acidos graxos - Teses.
6. Adsorcao - Teses. 7. Fosfatos - Minas e mineracgdo - Teses. |. Mansur,
Herman Sander, 1962 -. Il. Peres, Antbnio Eduardo Clark. Il
Universidade Federal de Minas Gerais. Escola de Engenharia. 1V. Titulo.

CDU: 622(043)




Dedico este trabalho aos meus pais Luiz Antonio e Eurides e ao meu irmao
Luiz Guilherme por todo o apoio, incentivo e amor presentes em toda a

minha trajetoria e apesar da distancia.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeco a Deus por ter me possibilitado viver sonhos maiores do que
havia sonhado para mim. Seu amor e misericérdia infinitos sdo a razao de ter chegado

até aqui.

Aos meus pais, Luiz Antonio e Eurides, por serem meus melhores amigos e me
apoiarem em meus planos. Seu exemplo e seu amor me ensinaram a ser a pessoa

que sou e me fortaleceram em toda a minha trajetéria.

Ao meu irmdo, Luiz Guilherme, por sempre me mostrar que devo confiar em mim

mesma e nunca me abalar diante das adversidades.

Ao meu orientador, professor Herman Sander Mansur, por apostar em meu potencial e
trabalho. Seus ensinamentos ultrapassam as barreiras do conhecimento académico e

me auxiliardo a ser a profissional e pessoa que almejo ser.

Ao meu coorientador, professor Antonio Eduardo Clark Peres, por ter igualmente
acreditado em mim, me avalizado e possibilitado desenvolver este projeto. E uma

honra poder aprender de alguém que é referéncia no seu campo de atuacgao.

Aos demais professores do PPGEM, em especial professor Paulo Roberto Gomes

Brandao, pelo conhecimento transmitido.

A Dra. Alexandra Ancelmo Piscitelli Mansur, por sua disposicdo em realizar varias

analises necessarias a este trabalho.

Aos funcionarios do departamento, pelo auxilio e boa vontade, os quais, sem duvidas,
tornaram a execucdo deste trabalho mais facil. Em especial: Aparecida Pacheco,

Andréia Bicalho, Isabel de Sousa, Alberto Lucio e Breno.

Ao Dr. Rodrigo Oscar de Albuquerque por ceder ndo somente a amostra de minério
utilizada nos ensaios, mas também o0 seu tempo para me auxiliar nos ensaios de

flotacdo em bancada. Agradeco a sua generosidade e atencao.



A Dra. Vany Ferraz do Departamento de Quimica pela anélise cromatografica do 6leo
vegetal.

Aos colegas do LASMAT: Nadia, Fernanda, Isadora, Patricia, Anderson, Vitor e Fabio,
pela ajuda e colaboracdo nesta tarefa. Foi muito importante cada ensinamento no

laboratdrio e todo o auxilio oferecido.

Aos meus queridos amigos de convivio na sala da P6s-Graduacéo: Dircilene, Daniella,
Ana Claudia, Leandro e Mario, por tornarem os dificeis dias mais leves. Foi um prazer

dividir momentos de preocupacao, conforto e, principalmente, muitos risos com vocés.

E, por fim, a CAPES, CNPq, FAPEMIG, FINEP — CTINFRA pelo suporte financeiro,
pelas instalacdes e equipamentos necessarios a realizacdo deste projeto.



vi

SUMARIO

1 INTRODUCAO 19
2 OBJETIVOS 22
2.1 OBJETIVO GERAL 22
2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS 22

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA 23
3.1 OLEOS VEGETAIS 23
3.1.1  Triglicerideos 24
3.1.2 Acidos graxos 26
3.1.3 Oleo de pataua 28

3.2 DEPOSITOS FOSFATICOS 31
3.2.1 Depésito de ltataia - CE 34

3.3 USO DE OLEOS VEGETAIS COMO COLETORES NA FLOTACAO DE

MINERIO FOSFATICO 36
3.3.1 Saponificagao 38
3.3.2 Mecanismo de adsorc¢éao 40

3.3.2.1 Conformacéao do carboxilato de calcio 42

3.3.3 Fatores que influenciam a eficiéncia de coletores derivados de

acidos graxos 45
3.3.4  Seletividade 48
3.34.1 Utilizacdo de amido de milho como depressor na flotagédo direta 50

3.4 ESTUDO DA ADSORCAO DO OLEATO DE SODIO EM MINERAIS
LEVEMENTE SOLUVEIS ATRAVES DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO

INFRAVERMELHO (IR) 59
4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 61
41  MATERIAIS 62
4.2 PROCEDIMENTOS 63

4.2.1 Caracterizacao do 6leo vegetal 63



Vii

4211 Andlise da composi¢do em 4cidos graxos 63
4.2.1.2  indice de iodo 64
4.2.1.3 indice de saponificacdo 66
42.1.4 indice de acidez ou acidos graxos livres 68
4.2.2 Obtencdao e caracterizacdo do reagente coletor 69
4221 Saponificacdo 69
4222 Grau de saponificacdo 69
4.2.2.3 Concentracao micelar critica 70
4.2.3 Caracterizagdo das amostras minerais 70
423.1 Fluorescéncia de Raios X (XRF) 70
4.2.3.2 Microscopia Eletrbnica de Varredura (SEM) e Espectroscopia
Dispersiva em Energia (EDS) 71
4.2.3.3 Difragcdo de Raios X (XRD) 71
4234 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) 1
4.2.35 Andlise térmica 72
4.2.4  Caracterizacdo do minério 72
4241 Fluorescéncia de Raios X (XRF) 72
4242 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Espectroscopia
Dispersiva em Energia (EDS) 72
4.2.4.3 Difracdo de Raios X (XRD) 73
4244 Massa especifica 73
4245 Andlise granulométrica 73
4.2.5 Estudos fundamentais 74
4.2.5.1 Microflotacao 74
4252 Potencial Zeta 76
4.2.5.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) 76
426 Estudos em escala de bancada 77



5

6

7

RESULTADOS E DISCUSSAO
51 CARACTERIZACAO DO OLEO VEGETAL
5.1.1  Perfil de acidos graxos

5.1.2  Propriedades quimicas do Oleo: indice de iodo, indice
saponificacdo e indice de acidez

5.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO REAGENTE COLETOR
5.2.1  Grau de saponificacéo
5.2.2 Obtenc¢ao do reagente em po
5.2.3  Concentragdo micelar critica
53 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS MINERAIS
5.3.1 Apatita
5.3.2 Quartzo
5.3.3 Calcita
54 CARACTERIZACAO DO MINERIO
5.4.1 Fluorescéncia de Raios X (XRF)
5.4.2 Difracdo de Raios X (XRD)

5.4.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura (SEM) e Espectrometria
Dispersiva em Energia (EDS)

5.44  Massa especifica do minério
5.5 ESTUDOS FUNDAMENTAIS
55.1 Microflotacéo
55.1.1 Variagdo da concentragéo de coletor
55.1.2 Variacao do pH

55.2 Potencial zeta

viii

79
79
79

de
81

82
82
84
86
88
88
91
92
95
95
96

de
97

99
101
101
101
104

106

5.5.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)
56 ESTUDOS EM ESCALA DE BANCADA
CONCLUSAO

CONTRIBUICAO PARA A LITERATURA

111

117

121

123



7.1  Trabalhos completos publicados em Anais de Congressos Nacionais 123
8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 124

9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 125



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 - Produ¢@o mundial de rocha fosfatica desde 1990. 19
Figura 3.1 - Molécula de triglicerideo composta por trés tipos de &cidos graxos
(palmitico, oleico e a-linolénico). 25
Figura 3.2 - Moléculas dos acidos graxos (a) estearico e (b) oleico. 26
Figura 3.3 - Palmeira de patau&a 28
Figura 3.4 - Frutos do patauazeiro. 29

Figura 3.5 - Localizacao das principais areas produtoras de fosfato e alguns depoésitos
conhecidos que ainda ndo estdo em operacéo. 32
Figura 3.6 - Colofanito (A) macico associado a marmore brechoide; (B) associado a

brechas carbonosas; e (C) disseminado em rochas calcissilicaticas. 35
Figura 3.7 - Reagéo de saponificacao. 39
Figura 3.8 - Estrutura proposta para a adsorgdo de camada de oleato. 42

Figura 3.9 - Modos de coordenagéo de complexos carboxilato-metal monovalente. 43
Figura 3.10 - Esquema de arranjo molecular na camada de adsor¢cdo de oleato
préxima a superficie da apatita. 45
Figura 3.11 - Distribuicdo das espécies em solugdo aquosa em funcdo do pH para
concentracdes de oleato de 10°, 10° e 10“*mol.L™. 46
Figura 3.12 - Dissociacao do sal sodico de acido graxo. 46

Figura 3.13 - Efeito da presenca de sobrenadantes no potencial zeta e ponto

isoelétrico dos minerais apatita e calcita. 49
Figura 3.14 - Representacdo das cadeias da amilose (A) e da amilopectina (B). 51
Figura 3.15 - Formacgéo do complexo polimero-metal em superficie mineral . 55

Figura 3.16 - Correlacdo entre o ponto isoelétrico de minerais e o pH de méaxima
adsorcao de dextrina. 56
Figura 3.17 - Relagdo entre as distancias dos sitios Ca?* em superficie e os grupos
hidroxila do amido. 58

Figura 4.1 - Obtencdo do reagente coletor e ensaios fundamentais e em escala de

bancada. 61
Figura 4.2 - Caracterizagdo dos materiais utilizados no estudo. 62
Figura 4.3 - Processo para obtencdo dos FAMEs. 64

Figura 4.4 - Reacéo de halogenacao entre 4cidos graxos insaturados e cloreto de iodo.
65



Xi

Figura 5.1 - Espectros do 6leo vegetal e dos produtos liquido e sélido da reacdo de
saponificaco. (a) Oleo vegetal; (b) produto solido (retido); (c) produto liquido (filtrado).

83
Figura 5.2 - Espectros do produto sélido da saponificacdo antes (a) e apds (b)
secagem. 85
Figura 5.3 - Variacdo da tensao superficial com a concentracdo do coletor em pH 10,0.

86
Figura 5.4 - Incompatibilidade das cadeias hidrocarbdnicas resultando em aumento da

distancia intermolecular. 87
Figura 5.5 - Espectro de FTIR da amostra de apatita. 89
Figura 5.6 - A) Imagem de elétrons retroespalhados da amostra de apatita; B) Inclusao
de quartzo; C) Inclusdo de monazita. 91
Figura 5.7 - Imagem de elétrons retroespalhados da amostra de quartzo. 92
Figura 5.8 - Imagem de elétrons retroespalhados da amostra de calcita. 94

Figura 5.9 - Difratograma do minério proveniente da jazida de Santa Quitéria — CE. Ap:
apatita; Q: quartzo; C: calcita; F: flogopita; M: montmorilonita; B: biotita; Al: albita; An:
anfibolios. 97
Figura 5.10 - Fases minerais presentes na amostra de Itataia: (1) 6xido de ferro
(FexQy); (2) apatita [Ca5(PO4)s(F,OH,CI)]; (3) anfibdlio; (4) flogopita[K(Mg,Fe?*)sSi ;
(5a) apatita; (5b) quartzo (SiO2); (6) quartzo; (7) dolomita [(Ca,Mg)CO3]; (8) calcita
(CaCO0s3); (9) albita (Na(AlSi30s)-AbgAnig); (10) biotita (K(Mg,Fe)s(AlSizO10)(OH)2);
(11) montmorilonita [(AIMQ)s(SisO10)3(OH)10.12H20]. 98
Figura 5.11 - Incluséo de uranio associada a particula de apatita. 99
Figura 5.12 - Curva de distribuicdo granulométrica da amostra de minério de ltataia.

100
Figura 5.13 - Recuperacdo dos minerais apatita, calcita e quartzo em funcdo da
variacdo da concentracdo do reagente coletor. 102

Figura 5.14 - Recuperacdo dos minerais apatita, calcita e quartzo em funcdo da

variagédo do pH. 104
Figura 5.15 - Mecanismos de interacdo da superficie da apatita com as espécies de
oleato presentes em soluc¢édo conforme o pH. 105
Figura 5.16 — Potencial zeta da amostra de apatita. 107
Figura 5.17 - Potencial zeta da amostra de calcita. 109

Figura 5.18 - Potencial zeta do quartzo. 110



Xii

Figura 5.19 - Espectro de infravermelho das amostras minerais, antes e apés
condicionamento com coletor, na regido das cadeias hidrocarbbnicas. A) Apatita; B)
Calcita; C) Quartzo. 112
Figura 5.20 - Interacdo das moléculas adsorvidas na superficie mineral com as bolhas
de ar e a consequente recuperacéo. 114
Figura 5.21 - Espectro de infravermelho das amostras minerais, antes e apoés
condicionamento com coletor, na regido do grupo carboxilato. A) Apatita; B) Calcita; C)
Quartzo. 115
Figura 5.22 - Configuracéo do carboxilato quimissorvido sobre a superficie de mineral
portador de calcio. 116
Figura 5.23 — Conformacéo dos complexos de carboxilato de célcio precipitados. 116
Figura 5.24 - Diagrama para interpretacdo dos resultados do projeto fatorial completo.
A) Recuperacéo de P,0Os; B) Recuperagdo de CaCOs; C) Recuperagéo de SiO. 119



Xiii

LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 - Nomes sistematico e comum e abreviagdo de acidos graxos comuns 27

Tabela 3.2 - Propriedades fisicas e quimicas do 6leo de pataua 30
Tabela 3.3 - Reagentes coletores utilizados na flotagéo de fosfato no Brasil 38
Tabela 4.1- Parametros dos testes de microflotacédo 76
Tabela 4.2 - Variaveis de entrada e seus respectivos niveis 78
Tabela 4.3 - Parametros dos testes em escala de bancada 78
Tabela 5.1 - Perfil em acidos graxos do 6leo de pataua. 79
Tabela 5.2 - Parametros quimicos do 6leo de pataua 81

Tabela 5.3 - Bandas de FTIR associadas aos espectros da amostra de 6leo e dos
produtos da saponificagédo 84

Tabela 5.4 - Composicdo em Oxidos equivalentes da amostra de apatita obtida por

XRF 88
Tabela 5.5 - Composicdo em o6xidos equivalentes da amostra de quartzo obtida por
XRF 92
Tabela 5.6 - Composi¢cdo em Oxidos equivalentes da amostra de calcita obtida por
XRF 93
Tabela 5.7- Composi¢do em Oxidos equivalentes da amostra de minério 96

Tabela 5.8 - Composicdo elementar das fases minerais presentes no minério de Itataia
-CE 98
Tabela 5.9 - Matriz de experimentos com os resultados dos ensaios em escala de
bancada 118



Xiv

LISTA DE EQUACOES

(Equacéo 3.1) 41
(Equacéao 3.2) 48
(Equacéo 4.1) 66
(Equacéo 4.2) 66
(Equacéo 4.3) 67
(Equacéao 4.4) 67
(Equacéao 4.5) 68
(Equacéao 4.6) 73
(Equacéao 4.7) 74

(Equacgéo 5.1) 94



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

AGL
AL
ANVISA
AO
AOCS
ASTM
c=C
CDTN
CE
COoO
Cil6:1
Ci18:1
C18:2
C18:3
DTA
d1o
d50
doo
EDS
FAME
FTIR

Fi
GC
ICDD
IR

A

MM
PKa
pPKps
RDC
TGA
SEM
UFMG
XRD
XRF

Acidos graxos livres

Acido linoleico

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

Acido oleico

American Oil Chemists’ Society

American Society for Testing and Materials

Insaturacdes

Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear

Ceara

Carboxilato

Acido palmitoleico

Acido oleico

Acido linoleico

Acido linolénico

Analise Térmica Diferencial

Tamanho de particula em que 10% do material € passante
Tamanho de particula em que 50% do material € passante
Tamanho de particula em que 90% do material € passante
Espectroscopia de Energia Dispersiva

Metil éster de acidos graxo

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier

Total Fitting Number

Cromatografia Gasosa

International Centre of Diffraction Data
Infravermelho

Comprimento de onda

Massa molar

Constante de dissociagéo ibnica de um acido
Constante do produto de solubilidade aparente
Resolucéo da Diretoria Colegiada

Analise Termogravimétrica

Microscopia Eletronica de Varredura
Universidade Federal de Minas Gerais
Difracdo de Raios X

Fluorescéncia de Raios X

XV



XVi

RESUMO

A medida que aumenta a demanda por alimentos e ocorre a expansio do uso de
biocombustiveis, aumenta significativamente a produ¢cao mundial de fosfato. As rochas
fosféticas igneas e sedimentares séo as principais fontes economicamente viaveis de
fésforo, as quais, em sua maioria, sdo submetidas ao processo de flotagdo para a
producdo de concentrados que servirdo de insumo para a industria de fertilizantes.
Nesse processo, acidos graxos derivados de Oleos vegetais, na forma de sais
alcalinos (sabfes), tém sido amplamente empregados como reagentes coletores.
Apesar da disponibilidade de diversos acidos graxos, € consolidada a utilizagdo do
acido oleico e, em menor proporcado, do &cido linoleico para este fim, uma vez que sais
de 4cidos graxos insaturados possuem maior poder de coleta que os acidos graxos
saturados. Nesse sentido, este estudo teve por objetivo avaliar a utilizacdo do 6leo
vegetal de pataua (Oenocarpus bataua), altamente insaturado, como insumo para um
reagente coletor para o minério fosfatico da mina de lItatiaia - CE. Para a obtengéo do
coletor, foi empregado um método de saponificacdo a quente, utilizando solucdo de
hidroxido de sodio em etanol anidro e refluxo. A investigagdo da aplicabilidade do
reagente consistiu em estudos fundamentais de microflotagéo, potencial zeta e FTIR; e
ensaios em escala de bancada. A fim de correlacionar as propriedades do 6leo vegetal
e do reagente coletor com o0s resultados obtidos, ambos o0s materiais foram
caracterizados. O 6leo de pataua analisado apresentou composi¢cao em acidos graxos
consistente com a literatura, apesar do teor incomum de &cidos graxos livres. A
elevada acidez observada nao foi prejudicial, mas potencialmente favoravel para sua
aplicagdo como reagente em flotacdo, visto que favoreceu o0 processo de
saponificacdo e resultou em um reagente coletor com um grau de saponificacdo de
aproximadamente 100%. A composicdo do 6leo rica em acidos graxos insaturados,
principalmente oleico e linoleico, favoreceu a recuperacdo de apatita nos estudos de
microflotacdo, apresentando seletividade em relagdo aos minerais calcita e quartzo,
em menores concentracdes de coletor. Tal recuperacdo decorre da tendéncia das
moléculas de apresentarem um menor grau de empacotamento em relacdo a
reagentes compostos por apenas um tipo de molécula (como o oleato de sodio), o que
refletiu também no menor valor de concentragdo micelar critica. A adsor¢cdo do
reagente coletor sobre a apatita foi verificada em todos os valores de pH analisados,
sendo governada principalmente pelos mecanismos de quimissor¢céo e precipitacdo de

sais insollveis de célcio sobre a superficie mineral, os quais resultaram em
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deslocamento dos médulos da carga liquida superficial para valores mais negativos. A
adsorcao pouco significativa do coletor sobre os outros minerais foi evidenciada nos
espectros de FTIR ou por pequenas mudancas nos valores de potencial zeta. Assim,
sugere-se o potencial promissor do 6leo de pataua para aplicacdo em sistemas de
flotacdo direta de minérios de apatita.

Palavras-chave: 6leos vegetais; Oenocarpus bataua; acidos graxos; adsor¢ao; fosfato.
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ABSTRACT

As food demand increases and biofuel use expands, the world phosphate rock
production substantially rises. The igneous and sedimentary phosphate rocks are the
major economic viable source of phosphorous, which majorly undergo the flotation
process to produce concentrates that will be an input for the fertilizer industry. In this
process, fatty acids soaps derived from vegetable sources have been extensively used
as collector reagents. Despite many fatty acids are available, the use of oleic acid and,
in minor proportion, linoleic acid for this purpose is a consolidated practice, because
unsaturated fatty acids present higher collect power than saturated ones. In this sense,
this study aimed for evaluate the use of pataua (Oenocarpus bataua) vegetable oil,
which is highly unsaturated, as an input for obtainment of an collector reagent for a
phosphate ore from Itataia, Brazil. The reagent was obtained by means of hot
saponification process, using sodium hydroxide and anhydrous ethanol solution, and
under reflux. The investigation of the reagent applicability consisted in fundamental
studies, such as microflotation, zeta potential and FTIR; and bench scale experiments.
To correlate the vegetable oil and collector reagent properties, it was performed the
characterization of both materials. The analyzed pataua vegetable oil presented a fatty
acids composition consistent with the literature, but an uncommon free fatty acid index.
Such high acidity is not harmful but potentially beneficial for its application as a flotation
reagent, once this feature favored the saponification reaction and resulted in a collector
reagent with a saponification degree close to 100%. The pataua oil composition rich in
unsaturated fatty acids, especially oleic and linoleic acids, promoted selective apatite
recovery during microflotation tests under lower collector concentrations. This result is
due to the molecules tendency of reaching a lower packing degree, if compared to
reagents composed of only one type of molecule (such as sodium oleate), which also
reflects in the lower value of critical micelle concentration (CMC). The collector
adsorption onto apatite surface was verified in every pH value analyzed, controlled by
chemisorption and insoluble salts precipitation mechanisms, that caused a shift in the
liquid surface charge modules towards more negative values. The adsorption of the
collector was less significant onto calcite and quartz surfaces, evidenced by the FTIR
spectra and small changes on potential zeta values. Thus, it is suggested the

promising use of pataua oil for apatite flotation systems.

Keywords: vegetable oils; Oenocarpus bataua; fatty acids; adsorption; phosphate.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

A medida que aumenta a demanda por alimentos e ocorre a expanséo do uso de
biocombustiveis, a producdo mundial de rochas fosfaticas aumenta significativamente
(Figura 1.1). Os fosfatos, na forma de fertilizantes, sdo essenciais para o0 setor
agricola, visto que o uso intensivo do solo requer que os macronutrientes (fésforo,
nitrogénio e potassio), consumidos pelo uso continuo das culturas, sejam devolvidos
ao solo agricultavel a fim de manter ou elevar os niveis de producéo de graos. Deste
modo, embora possua varias aplicagdes, cerca de 95% da produgcdo mundial de

rochas fosfaticas é destinada a industria de fertilizantes.

240 -
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Figura 1.1 - Produ¢do mundial de rocha fosfatica desde 1990.
Fonte: Autoria propria.
Dados: http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/phosphate_rock/

Em termos mundiais, os minérios fosfaticos sdo a uUnica fonte de fosforo
economicamente viavel. Contudo, de forma geral, tem ocorrido uma diminuicdo na
qualidade dos minérios a medida que os melhores depdsitos sdo lavrados e minérios
de alto teor ja ndo estdo disponiveis a custos comparaveis aos das décadas passadas.
De fato, ja foi observada a diminuicdo do teor de fosfato do minério no pré-
beneficiamento em cerca de 1% por década (ABOUZEID, 2008), de modo que se faz

necessaria uma cominuicdo mais fina do minério a fim de promover a liberacdo das
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particulas de interesse. Como consequéncia, métodos que exploram propriedades
fisicas tornam-se menos eficientes para a concentracdo mineral e a flotacdo, que
possui alta tolerancia aos finos, constitui a principal técnica de concentracdo do fosfato

comercializado mundialmente.

Nos processos industriais de tratamento de minérios, os 6leos vegetais, provenientes
de excedentes ou mesmo rejeitos das industrias alimenticias, de cosméticos e de
celulose, tém sido amplamente utilizados na flotagdo. Branddo et al. (1994) afirmam
que os acidos graxos derivados de 6leos vegetais, na forma de sais alcalinos
(sabdes), sdo os coletores anibnicos mais utilizados na flotacdo de fosfatos e outros

minerais levemente sollveis, bem como de minerais ndo sulfetados e oximinerais.

Os acidos graxos, assim como metil ésteres, alcools, aminas e glicerol, constituem
produtos oleoquimicos basicos (GUNSTONE et al., 2007). Desde 1980, os principais
Oleos vegetais produzidos mundialmente podem ter seus usos divididos em
alimentacdo humana, alimentacdo de animais e para a industria oleoquimica em uma
propor¢cdo de aproximadamente 80:6:14. Com a nova demanda por biodiesel, € mais
provavel que a razao atual seja 74:6:20; e que em 2020 seja 68:6:26 (GUNSTONE,
2011). Deste modo, é possivel perceber um deslocamento da producdo de o6leos

vegetais para fins ndo alimenticios.

Além disso, Bordes & Holmberg (2015) dizem que h& uma tendéncia geral de se
buscar reagentes surfatantes menos agressivos ao meio ambiente e de mais rapida
biodegradacdo. Apesar do constante desafio em minimizar custos de producgdo, a
pressdo do mercado por produtos “mais ecolégicos” é a principal forga propulsora para

0 desenvolvimento desse tipo de reagente.

Nesse contexto, trabalhos tém sido realizados a fim de verificar o potencial de 6leos
vegetais como matérias-primas para coletores de minérios fosfaticos, assim como
relacionar os resultados obtidos com as respectivas composi¢cdes em acidos graxos.
Assim, Brandao et al. (1994) estudaram os 6leos de farelo de arroz e de soja (Glycine
max), ja utilizados na flotagdo de minério fosfatico no Brasil, assim como o 6leo de
linhaca (Linum usitatissimum); Oliveira (2005), dentre outros reagentes, avaliou o 6leo
de babacu (Orbignya phalerata); Costa (2012) estudou os 6leos das polpas de buriti

(Mauritia flexuosa), inaja (Attalea maripa) e acai (Euterpe oleracea), das sementes de
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maracuja (Passiflora edulis) e andiroba (Carapa guianenses), e da castanha do Para
(Bertholletia excelsa), oriundos da regido amazbnica; Al-Thyabat et al. (2012)
conduziram investigacdes preliminares do uso do Oleo de jojoba (Simmondsia
chinensis); Silva (2014) avaliou a utilizacdo do 6leo de pequi (Caryocar brasiliense) na
microflotacdo de apatita; e Silva et al. (2015) estudaram o Oleo da semente de
macauba (Acrocomia Aculeata).

Como demonstrado por Costa (2012), a regido amazbnica detém quantidade
consideravel de espécies vegetais cujas propriedades as qualificam como fortes
candidatas a serem utilizadas como reagentes na flotacdo de minérios. De fato, na
regido, existem cerca de 150 espécies de palmeiras, que sao uma das principais
fontes de Oleos e gorduras, embora poucas variedades sejam exploradas
(MONTUFAR et al., 2010). Destaca-se nessa familia de plantas, a sua boa adaptacdo
a terras agricultaveis subutilizadas em areas tropicais, onde o clima e outros fatores
impedem o cultivo das plantas oleaginosas mais comuns. Assim, mesmo sob
condigbes adversas e com o minimo de cuidado, € possivel obter alto rendimento na
producdo de Oleos provenientes tanto da polpa como da semente dos frutos das
palmeiras (BALICK, 1979; HERNANDEZ et al., 2009). Além disso, sdo insumos
provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis, o que minimiza os problemas de

agressado ambiental e se adapta ao novo cendrio buscado pela industria mineral.

Portanto, o 6leo derivado da polpa de pataud (Oenocarpus bataua) constitui-se um
interessante insumo a ser investigado. Devido ao seu alto teor de acido oleico,
principal acido graxo utilizado na flotacdo de fosfatos no mundo, o 6leo de pataua
apresenta alto potencial para ser utilizado como reagente coletor na flotagdo de

minérios fosfaticos.
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CAPITULO 2

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € obter um reagente coletor a partir do 6leo vegetal de
pataua (Oenocarpus bataua) através da reagdo de saponificagcdo, caracterizar tanto o
0leo como o reagente coletor obtido, e avaliar a sua utilizagdo na flotacdo de minério

fosfatico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizar o 6leo de pataua quanto a composi¢cdo em acidos graxos, indice
de acidez, indice de saponificacao e indice de iodo;

o Obter, através da reacdo de saponificacdo do Oleo de pataua, um reagente
coletor para a flotagdo de minério fosfatico proveniente da jazida de Itataia — CE;

o Caracterizar o coletor obtido com relacdo ao processo de saponificagdo e a
concentrac@o micelar critica;

. Realizar testes de potencial zeta e estudos fundamentais de microflotagdo, com
0S minerais apatita, calcita e quartzo, a fim de determinar a eficiéncia e seletividade do
coletor obtido;

o Utilizar a espectroscopia de infravermelho para avaliar a adsorcdo do coletor
sobre as particulas minerais e correlacionar as informagfes adquiridas com os
resultados dos outros estudos fundamentais;

o Realizar testes de flotacdo em bancada, analisando a influéncia da dosagem
de coletor e do pH da polpa na flotacdo, e propor a faixa de valores destas variaveis

que produzam resultados satisfatorios.
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CAPITULO 3

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEOS VEGETAIS

De acordo com a resolucdo RDC n°270 da ANVISA, éleos e gorduras vegetais sao 0s
produtos constituidos principalmente de glicerideos de acidos graxos de espécie(s)
vegetal(is). Sdo constituidos majoritariamente por triglicerideos (triacilgliceréis), com
gquantidades que geralmente superam 95%. Outros componentes, como fosfolipideos
e constituintes insaponificaveis, ocorrem como componentes minoritarios (cerca de 2%
em Oleos vegetais ndo refinados), os quais podem ser removidos, total ou
parcialmente, durante o refino (GUNSTONE, 2004; O'BRIEN, 2003).

Além dos constituintes acima citados, existem ainda diacilglicer6is, monoacilgliceréis e
acidos graxos livres em pequenas quantidades. Esses podem ser resultado de
biossinteses incompletas de triglicerideos em sementes imaturas e/ou lipélise poés-
colheita (GUNSTONE, 2004).

Os termos 0leo e gordura sao utilizados alternadamente, de modo que a escolha do
termo é baseada no estado fisico do material em temperatura ambiente, assim como
na tradicdo. Geralmente, 6leos vegetais se apresentam na forma liquida a temperatura
ambiente, enquanto gorduras vegetais se apresentam na forma sélida ou pastosa
(GUNSTONE, 2008; O’'BRIEN, 2003).

A maioria dos Oleos vegetais é obtida a partir de sementes e grdos, 0s quais
geralmente fornecem duas commaodities valiosas: 6leos ndo volateis e alimentos ricos
em proteina. A extracdo do Oleo a partir da semente ocorre por prensagem ou por
extracdo com hexano. Oleos como 6leo de oliva e 6leo de dendé sdo obtidos pela
prensagem da polpa (GUNSTONE, 2011).

As fontes vegetais produzem Oleos em diferentes propor¢bes. De acordo com
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (U.S. Department of Agriculture), a
média mundial de rendimento dos 6leos no periodo de 2008/2009 foi: soja - 18%,

canola - 39%, girassol - 41%, amendoim - 32%, semente de algodao - 14%, coco -
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62%. Além destes, o rendimento do dendé foi de 45-50%, oliva na faixa de 25-30% e
milho, cerca de 5% (GUNSTONE, 2011).

Os principais 6leos e gorduras sdo geralmente nomeados pela sua fonte biol6gica (ex.:
Oleo de soja), mas cada Oleo/gordura possui uma faixa de valores para pardmetros
fisicos, quimicos e composicionais pelos quais podem ser reconhecidos.
Tradicionalmente, as propriedades fisicas incluem densidade, medidas de fusdo (se
sélido), indice de refracdo e viscosidade. As propriedades quimicas, por sua vez,
incluem indice de iodo (medida do grau de instauracdo), indice de saponificacdo
(indicativa do comprimento médio das cadeias aciclicas), indice de acetila (medida dos
grupos hidroxila livres), indice de acidez (um indicador da qualidade, medida de &cidos
graxos livres), indice de perdxido (indice de qualidade, medida da deterioracao
oxidativa), etc. Ja os parametros de composi¢cao sdo: composicao em acidos graxos,
composi¢cdo em triacilglicer6is e componentes minoritarios, como grupos ou
compostos individuais (GUNSTONE, 2004).

As propriedades quimicas e fisicas de 6leos e gorduras sdo determinadas em grande
parte pelos &acidos graxos que os compdem e suas posicdes na molécula de
triglicerideo. Quimicamente, todos os 6leos e gorduras sdo compostos por ésteres de
glicerol e &cidos graxos. Assim, como todos os triglicerideos possuem a mesma
unidade de glicerol, sdo os acidos graxos que contribuem com suas diferentes
propriedades (O'BRIEN, 2003).

As composicdes em acidos graxos de 6leos e gorduras naturais variam
significativamente dependendo ndo somente da espécie vegetal ou animal, mas
também dentro da mesma espécie. Entre os fatores que afetam as composicdes de
acidos graxos de espécies vegetais estdo as condi¢des climaticas, tipo de solo, época
de crescimento, maturidade da planta, saiude da planta, condicdes microbioldgicas,

localizagao da semente dentro da flor, e variagao genética da planta (O'BRIEN, 2003).

3.1.1 Triglicerideos

Triglicerideos, ou triacilglicerdis, sédo o produto da combinacdo entre uma molécula de
glicerol e trés moléculas de &cido graxo. Isto é, sdo triésteres de acidos graxos e

glicerol. S&o substancias totalmente aciladas derivadas do glicerol e a forma mais
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comum dos lipideos (GUNSTONE, 2004; SCRIMGEOUR & HARWOOD, 2007). A

Figura 3.1 apresenta um exemplo de uma molécula de triglicerideo.

H,C o)\/\/\/\/\/\/\/\

0 Acido palmitico

HC _-O)K/\/\/\/W

Acido oleico

| )O\/\/\/\/g 7 2
nedo” N\ Vi Va7

Acido a-linolénico

Glicerol

Figura 3.1 - Molécula de triglicerideo composta por trés tipos de acidos graxos
(palmitico, oleico e a-linolénico).
Fonte: Autoria propria.

Se as trés moléculas de acidos graxos que formam a molécula de triglicerideo sédo do
mesmo tipo, denomina-se o triglicerideo de monoacido ou simples. Contudo, é
incomum que triglicerideos naturais possuam apenas um tipo de acido graxo, exceto
quando um unico tipo de acido graxo excede cerca de 70% da composi¢cdo de um
6leo. Por exemplo, a trioleina encontra-se no 6leo de oliva e em outros 6leos ricos em
acido oleico. Geralmente, dois ou trés tipos de acidos graxos formam a molécula,
distribuidos de maneira néo aleatéria, sendo denominados triglicerideos mistos. A
distribuicdo dos acidos graxos € considerada ndo aleatdria se 0s acidos graxos
saturados estdo posicionados principalmente nas posicbes externas e os &cidos
graxos insaturados na posicao central (GUNSTONE, 2004; O’BRIEN, 2003;
STAUFFER, 1996).

Os triglicerideos s@o, em sua maioria, cadeias hidrocarb6nicas alifaticas e, portanto,
soluveis em solventes como hexano, benzeno e acetona, e insoliveis em agua. Os
componentes minoritarios, por sua vez, sdo mais hidrofilicos e, portanto, mais ou
menos sollveis em agua, sendo comumente removidos por lavagem com agua
durante o refino (STAUFFER, 1996).
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3.1.2 Acidos graxos

Acidos graxos s&@o acidos monocarboxilicos, caracterizados pela presenca de uma
cadeia hidrocarbénica longa e do grupo acido carboxilico (COOH) em uma das
extremidades da molécula (Figura 3.2). Quando ocorrem ndo ligados a outros
compostos, sdo denominados acidos graxos livres (STAUFFER, 1996; SCRIMGEOUR
& HARWOOD, 2007)

(b)

Figura 3.2 - Moléculas dos acidos graxos (a) estearico e (b) oleico.
Fonte: STAUFFER (1996).

Os acidos graxos constituintes de 6leos sao distinguidos de trés formas: (1) tamanho
da cadeia; (2) numero e posicéo das ligacdes duplas, e (3) posi¢cdo dos acidos graxos
na molécula de glicerol. Variagbes nessas caracteristicas s8o responsaveis pelas

diferencas nas propriedades quimicas e fisicas (O’'BRIEN, 2003).

A definicdo mais abrangente de acidos graxos inclui todos os tamanhos de cadeia.
Contudo, é usual a utilizacdo da denominacdo para acidos carboxilicos com cadeia
hidrocarbdnica com nimero de atomos de carbono entre 14 e 18, sendo mais comum
18 atomos. Com poucas excecdes, acidos graxos séo lineares e contém numero par
de carbonos (SCRIMGEOUR & HARWOOD, 2007; GUNSTONE, 2004).

As cadeias dos acidos graxos podem ser saturadas (sem ligacdes duplas ou triplas),
monoinsaturadas (uma dupla ligacdo), ou poli-insaturadas (duas ou mais ligacbes

duplas). Os &cidos graxos mais comuns em 0Oleos e gorduras comestiveis sdo aqueles
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contendo de 16 a 18 &tomos de carbono, nos quais estao incluidos os acidos graxos
saturados palmitico (C16:0) e esteérico (C18:0), o monoinsaturado acido oleico
(C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3)
(STAUFFER, 1996).

e o0s acidos poli-insaturados

As estruturas dos acidos graxos naturais refletem a sua biossintese em comum, sendo
que os &cidos graxos insaturados mais comuns naturalmente apresentam ligagbes
duplas em configuragdo cis inseridas em posi¢des especificas em relacdo ao carbono
do grupo carboxila (SCRIMGEOUR & HARWOOD, 2007; STAUFFER, 1996).

Mais de 1.000 acidos graxos sdo conhecidos, contudo, somente cerca de 20 acidos
graxos ocorrem amplamente na natureza (Tabela 3.1). Desses, os acidos palmitico,
oleico e linoleico respondem por aproximadamente 80% dos produtos de Oleos e
gorduras (SCRIMGEOUR & HARWOOD, 2007).

Tabela 3.1 - Nomes sistematico e comum e abreviagéo de acidos graxos comuns

Nome sistemético Nome comum Abreviacéo

Acido dodecanoico Laurico 12:0

Acido tetradecanoico Miristico 14:0

Acido hexadecanoico Palmitico 16:0

Acido (92)-9-hexadecenoico Palmitoleico 16:1 9c

Acido octadecanoico Esteérico 18:0

Acido (92)-9-octadecenoico Oleico 18:1 9c

Acido (112)-11-octadecenoico Cis-vacénico 18:1 9c

Acido (11E)-11-octadecenoico Vacénico 18:1 9t

Acido (92,127)-9,12-octadecadienoico Linoleico (LA) 18:2 9¢c,12c

Acido (92,127,152)-9,12,15-octadecatrienoico
Acido (6Z,97,127)-6, 9,12-octadecatrienoico
Acido (9Z,11E,13E)-4-0x0-9,11,13-

a-linolénico (ALA)
y-linolénico (GLA)

18:3 9¢,12c¢,15¢
18:3 6¢,9¢,12¢c

octadecatrienoico Licanico 18:3 9¢,11t,13t
Acido eicosanoico Araquidico 20:0

Acido (52,82,117,147)-5,8,11,14- Araquiddnico

eicosagtetraenoico : (AR?A) 20:4 5¢,8¢,11c,14c
Acido (52,82,11;,14Z,17Z)-5,8,11,14,17- EPA 20:5
eicosapentaenoico 5¢,8¢,11c,14c,17c
Acido docosanoico Behénico 22:0

Acido (132)-13-docosenoico Ertcico 22:1 13c

Acido (42,72,107,137,162,192)- BHA 22:6
4,7,10,13,16,19-docosahexaenoico 4c,7¢,10c,13c¢,16¢,19¢c
Acido tetracosanoico Lignocérico 24:0

Acido (152)-15-tetracosenoico Nervénico 24:1 15¢

Fonte: SCRIMGEOUR & HARWOOD (2007).
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Os &cidos graxos mais comuns sdo facilmente reconhecidos e separados por
cromatografia gasosa. Essa técnica é um procedimento analitico padrdo em
laboratérios de controle de qualidade (GUNSTONE, 2004).

3.1.3 Oleo de pataua

O pataud, Oenocarpus bataua (Mart.) Burret (anteriormente Jessenia bataua, J.
polycarpa ou J. oligocarpa), € uma palmeira nativa da regido amazoénica (Figura 3.3)
de ampla utilidade ao homem, que a emprega na confec¢do de vinho obtido da polpa
de seus frutos, cosmeéticos, pintura, materiais de construgdo, medicamentos, fibras e
armas (BALICK & GERSHOFF, 1981; EMBRAPA, 1991; MONTUFAR et al., 2010).
Tem sido descrita como uma palmeira de uso promissor devido ao alto teor de 6leo de

seus frutos.

Figura 3.3 - Palmeira de pataua
Fonte: Biovontade France.
Disponivel em: < https://www.biovontade.com/en/products/categories/vegetable-oils-and-
butters/vegetable-oils-and-butters/vegetable-oils-from-amazonia/36-pataua>.

A espécie distribui-se por todo o norte do continente sul-americano, ocorrendo em toda
a Amazoénia. O pataué pode ser encontrado no Brasil, Coldbmbia e Venezuela, além de
Panama, Trinidade e Tobago, Equador e Guianas (BALICK & GERSHOFF, 1981;
EMBRAPA, 2004). Ocorre tanto em areas alagadas, algumas vezes formando
populacdes oligarquicas, como em solos bem drenados em areas de planalto
(MONTUFAR et al., 2010; SCHULTES, 1979). As maiores concentracbes encontram-
se principalmente em regides de alta pluviosidade, mas também pode ser encontrado

nas regides onde os periodos de seca sdo mais prolongados (EMBRAPA, 2004).


https://www.biovontade.com/en/products/categories/vegetable-oils-and-butters/vegetable-oils-and-butters/vegetable-oils-from-amazonia/36-pataua
https://www.biovontade.com/en/products/categories/vegetable-oils-and-butters/vegetable-oils-and-butters/vegetable-oils-from-amazonia/36-pataua
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Devido a sua ampla distribuicdo, o pataua recebe diferentes nomes e sinénimos dados
por indigenas e outros grupos linguisticos. No Brasil, a espécie é conhecida como
pataua; na Colébmbia, é denominada de milpesos e seje; na Venezuela, recebeu o
nome jagua; e na depressdo amazobnica foi designada de ungurahuay (BALICK &
GERSHOFF, 1981; SCHULTES, 1979).

Essa palmeira alcanca até 25 metros de altura e possui apenas um caule. Os frutos
crescem em cachos (até trés por ano) que podem conter até 1.000 frutos, cada um
pesando de 10 a 15 gramas. Quando maduros, os frutos apresentam uma forma
redondo-ovalada e cor plrpura escura, recoberta por uma camada cerosa
esbranquicada (Figura 3.4) (BALICK & GERSHOFF, 1981; EMBRAPA, 2004;
MORAIS, 2012).

Figura 3.4 - Frutos do patauazeiro.
Fonte: MORAIS (2012).

O grande potencial dessa espécie esta no fruto, de onde se extrai um 6leo que,
diferentemente da maioria das palmeiras oleiferas, € altamente insaturado, com 75-
80% de acidos graxos monoinsaturados e aproximadamente 3% de poli-insaturados.
Essa composicdo em acidos graxos permite que o 6leo de pataua seja utilizado para
alimentacdo e producdo de sabdo, na producdo de cosméticos e tratamentos
medicinais. Seu potencial é ainda maior se for levado em consideracdo o crescente
uso de 6leos comestiveis para a producédo de biodiesel (BALICK & GERSHOFF, 1981,
EMBRAPA, 2004; HERNANDEZ et al., 2009).
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A Tabela 3.2 apresenta parametros fisicos e quimicos que, segundo a American Oil
Chemists’ Society (AOCS), sdo caracteristicos do 6leo de pataua e podem ajudar em
seu reconhecimento (FIRESTONE, 2013).

Tabela 3.2 - Propriedades fisicas e quimicas do 6leo de pataua

Propriedade Valor

Densidade

15,5°C 0,924

25°C 0,911-0,918
indice de refracéo

25°C 1,468-1,470
indice de iodo 75-80
indice de saponificacéo 190-196
Composicdo em acidos graxos (%)

16:0 9

18:0 6

Total 18:1 81

9c, 12c - 18:2 4

Fonte: Firestone, 2013

No método de extracdo mais tradicional, o 6leo de pataua é obtido pela fervura da
polpa, a qual foi previamente separada da semente por maceragdo em agua e
triturada, até o aparecimento do 6leo. O 6leo também pode ser obtido com o uso de
prensas mecanicas, 0 que exige que a polpa seja imersa em agua quente por algumas
horas para a quebra das células ricas em 6leo. O produto da prensa é apurado pela
ascensao do Oleo e sua “desnatagio”, quando o 6leo é separado das fibras e da agua
(HERNANDEZ et al., 2009; MORAIS, 2012).

Segundo Morais (2012), o célculo médio de dois cachos produzidos anualmente por
palmeira equivale a 32 kg de frutos, do qual se pode obter até 2,4 litros de 6leo na

prensa mecanica.

O dleo de pataua ja& demonstrou potencial como combustivel alternativo ao 6leo diesel
e na inddstria farmacéutica, contudo, nos estados da regido norte do Brasil, sua
utilizacdo é restrita ao mercado informal local. Os frutos sdo comercializados
predominantemente para a producdo de “vinho” de pataua, cujo processamento é
similar ao do acai (EMBRAPA, 2004; MORAIS, 2012).
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No Para, o Oleo de pataua ja foi um produto de exportacdo durante a 22 Guerra
Mundial, facilitado pela ocorréncia de grandes patauazais na regido proxima a cidade
de Belém. Toneladas de 6leo foram produzidas durante o periodo, contudo a pratica
de coleta dos frutos baseada no corte dos individuos dizimou muitas populacdes e
aumentou a distancia entre as areas de ocorréncia e 0os centros de producao,

inviabilizando a comercializagdo (EMBRAPA, 2004).

Assim, o grande desafio para o uso do 6leo de pataud em escala industrial reside em
encontrar um modelo de desenvolvimento econdmico que favorega o desenvolvimento
regional e a conservacao da biodiversidade. Nao seria viavel, devido as questfes da
escala e do desconhecimento do comportamento ecoldgico da espécie, a producdo
em grande escala sem uma estruturacdo de cadeia produtiva que utilize e processe o0s
produtos naturais com emprego de elevados padrdes tecnolégicos que visem adaptar-
se, de modo sustentavel, ao meio e as condi¢bes regionais (DE ALMEIDA et al.,
2009).

A produtividade da extracdo do O6leo, por exemplo, € limitada pela tecnologia
empregada pelos métodos mais tradicionais empregados. Como ndo ha padronizagéo
na metodologia empregada, a producéo de Oleo é extremamente variavel: é possivel
produzir 42 a 525mL de 6leo por lata (medida regional: 18 litros). Essa variagdo pode
decorrer de fatores como modo de extragdo e variacdo natural de cacho para cacho,

ou ainda, segundo extrativistas, as variedades de pataua (EMBRAPA, 2004).

3.2 DEPOSITOS FOSFATICOS

Os minerais de fosfato sdo encontrados em depésitos de origem ignea, metamorfica e
sedimentar. Estes depositos estdo distribuidos pelo mundo (Figura 3.5), com sua lavra
conduzida em via de regra em superficie, com pequena fragdo ocorrendo em minas
subterraneas (ZHANG et al., 2006).
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AREAS EM OPERACAO - @

1- EUA - Florida

2 - EUA - Carolina do Norte

3 -EUA -Tennessee

4 - EUA - Idaho, Wyoming
Utah, Montana

5 - Méxicos - Zacatecas

6 - Venezuela

7 - Brasil - Araxa (igneo)

7a - Brasil - Catalao (igneo)

8 - Brasil - Jacupiranga

(igneo)

9 - Uganda (ianeo)

10 - Zimbabue (igneo)

11 - Africa do Sul (igneo)

12 - Toao

13 - Senegal

14 - Saara Ocidental

15 - Marrocos

16 - Algéria

17 - Tunisia

17 - Tunisia

18 - Egito

19 - Israel e Jordania

20 - Siria

21 - Russia - Kola (igneo)

22 - Russia

23 - Russia

24 - Russia

25 - Russia

26 - Russia - Kara Tau

27 - India

28 - Vietna

29 - China - Norte

30 - China - Ocidental e central

31 - Sudeste

32 - Coréia do Norte (igneo)

33 - llha Christmas
(Australia - guano)

34 - llha Ocean

(Reino Unido - guano)
35 - Nauru (guano)

OUTROS DEPOSITOS - a

36 - Peru

37 - Colombia

38 - México

39 - Alasca

40 - Canada (igneo)
41 - Angola

42 - Arabia Saudita
43 -Ird

44 - Iraque

45 - Turquia

46 - Australia

47 - Mongdlia

48 - Finlandia (igneo)
49 - Rassia - Sibéria
50 - Russia - Sibéria (ianeo)

conhecidos que ainda ndo estédo em operagao.
Fonte: Adaptado de EMICH (1984) apud ABOUZEID (2008).

Figura 3.5 - Localizacéo das principais areas produtoras de fosfato e alguns depdésitos

Os principais tipos de depositos de fosfato séo classificados de acordo com o
processo responsavel por sua localizacao original: apatitas de origem ignea, fosforitos
sedimentares e guano. Depdsitos secundarios sdo formados a partir do intemperismo
de cada um desses. Os depdsitos sedimentares sdo as principais fontes de matéria-
prima para a industria de fosfato e, dentre eles, ocorrem o0s depésitos de alta
gualidade, que necessitam minimo tratamento para a obtencdo de um produto de
melhor qualidade. J& os depésitos igneos e metamoérficos, embora possuam valor
comercial, abastecem apenas uma pequena fracdo do mercado mundial (MCKELVEY,
1967; ZHANG et al., 2006).
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Os maiores e mais ricos depdésitos sedimentares ocorrem em baixas latitudes e em
areas de afloramento associados com movimentos divergentes, ao longo das costas
oeste dos continentes, ou nos grandes mares mediterraneos, ao longo do lado
equatorial da bacia. Concentracbes menores, mas significativas, sdo formadas ao
longo das costas leste dos continentes, no lado esquerdo das correntes quentes que
se movem em dire¢&o aos polos (MCKELVEY, 1967).

As apatitas de origem sedimentar, em decorréncia das diferentes composi¢cdes
quimicas, apresentam grandes variacdes em sua forma fisica e ganga associada.
Assim, os depositos podem ser classificados em: minérios ricos em silica; minérios
carbonatados; e fosfato argiloso. O mineral de interesse € geralmente a carbonato
fluorapatita, denominada também de francolita (ZHANG et al., 2006).

Os depdésitos igneos ocorrem como massas intrusivas ou intrusbes de formas
tabulares, veios hidrotermais ou substituicdes disseminadas, diferenciagcbes marginais
ao longo ou préximas das intrusGes, ou como pegmatitos. As massas intrusivas sdo 0s
maiores desses depdsitos, geralmente ocorrendo em associagdo com complexos
igneos alcalinos, muitos dos quais, como no Brasil e na Africa, também estio
associadas a estruturas originadas de processos de rifteamento. Geralmente ocorrem
em formas de anéis, com area limitada (3-52km?2), com veios e corpos maiores ricos
em carbonatos, formados por condicfes de fusdo e/ou processos metassomaticos,
proximos ao centro. Os depdésitos calcarios de rochas fosfaticas igneas séao
denominados carbonatitos e os minerais fosfaticos presentes nessas jazidas
apresentam composicdo semelhante a fluorapatita (ABOUZEID, 2008; MCKELVEY,
1967; ZHANG et al., 2006).

Os depdsitos brasileiros estao incluidos em carbonatitos, os quais podem ser simples,
ou mais complexos, com carbonatos de ferro, flogopita ou vermiculita, minerais de
titanio, etc. como minerais de ganga. Os teores dos depdésitos sdo comparativamente
baixos, variando de 5% a 15% (ZHANG et al., 2006). Os principais depésitos de
fosfato explorados atualmente, como Araxa e Tapira em Minas Gerais e Cataldo em
Goias, estdo localizados em ambiente magmatico, mais especificamente em

complexos alcalino-carbonatiticos mesozoicos em que os minérios de teores mais
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elevados foram formados por enriquecimento supergénico de carbonatitos apatiticos
e/ou piroxenitos apatiticos (LOUREIRO et al., 2008).

Além disso, esses depdsitos frequentemente apresentam intensa alteracdo
intempérica em decorréncia do clima tropical, de modo que a maior parte dos
carbonatos sofreu processo de lixiviagdo, pelo menos, nas camadas mais superficiais
dos depositos e outros minerais, incluindo a apatita, foram parcialmente alterados.
Portanto, a composicao desse tipo de minério pode ser bastante complexa, uma vez
gue o0s minerais originais, inalterados ou parcialmente alterados, podem ocorrer
associados a alguns minerais secundarios, incluindo particulas minerais finas
(BRANDAO et al., 1994).

3.2.1 Deposito de Itataia - CE

O depésito de Itataia ocorre em ambiente metassedimentar, de natureza clastica,
vulcano-sedimentar e quimica (DUTRA & FORMOSO, 1995; LOUREIRO et al., 2008).
E caracterizado por uma mineralizacdo associada a apatita e & sua variedade
criptocristalina de origem sedimentar, denominada colofana (ANGEIRAS, 1988;
BIAZZI et al., 2014 ). A jazida possui uma reserva medida total de 79,7 milhdes de
toneladas de minério, com aproximadamente 8,9 milh6es de toneladas de fosfato
(P20s) e 79,3 mil toneladas de 6xido de uranio (UsOg), caracterizando-a com uma das
maiores jazidas de uranio do pais e uma das mais importantes jazidas fésforo-
uraniferas do mundo (CPRM, 2008; BIAZZI et al., 2014).

A jazida localiza-se no cinturdo de dobramento Jaguaribe, em rochas do
embasamento gnaissico-migmatitico, designado Complexo Caic6. As rochas
encaixantes sdo constituidas majoritariamente por paragnaisses (gnaisses compostos
por sillimanita, granada e biotita), apresentando foliacbes e bandamentos bem
definidos. As sequencias gnaissicas consistem em paragnaisses de granulagéo fina e
composicdo variada com porfiroblastos de granada e estruturas planares bem
desenvolvidas. Intercalada a esses, ocorre uma grande lente de marmore, de pelo
menos 10 km de comprimento, sendo o principal tipo de rocha hospedeira da
mineralizacdo (CPRM, 2008; ANGEIRAS, 1988).
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A sequéncia de carbonato contém marmores que variam de calciticos a dolomiticos, e
de puros a muito impuros, dependendo da contaminag&do com grafite, flogopita (K(Mg,
Fe?")3SisAlO10(0OH,F),), diopsidio (CaMgSi:Os) e tremolita (Ca:MgsSisO22(OH)2). As
texturas variam ainda de maci¢a granular & bandada e intercalagbes com rochas
calcissilicaticas, em bandas de aproximadamente 10 metros de espessura, sao
frequentes. Podem ainda ocorrer fildes pegmatiticos de espessura métrica (CPRM,
2008; ANGEIRAS, 1988).

Nesse sentido, o minério de Itataia constitui-se essencialmente por colofanito (rocha
composta por mais de 80% de colofana), sob diferentes formas e associagdes,
concentrando-se preferencialmente em marmores e rochas calcissilicaticas. Pelo
menos cinco tipos de minério sdo reconhecidos, conforme descritos a seguir:
colofanito (1) macico que se desenvolve sobretudo no topo da sequéncia de
marmores, associado a marmores brechados; (2) associado a brechas carbonosas e
ndo carbonosas; (3) em veios de pequena espessura, preenchendo fraturas que
recortam os marmores e a foliacdo milonitica; (4) disseminado em pegmatitos; (5)
disseminado em gnaisses peliticos e calcissilicaticos, normalmente deformado,

acompanhando o bandamento ou a foliacdo milonitica (Figura 3.6) (CPRM, 2008).

Figura 3.6 - Colofanito (A) macico associado a marmore brechdide; (B) associado a
brechas carbonosas; e (C) disseminado em rochas calcissilicaticas.
Fonte: CPRM (2008)

Como os corpos de minério estao distribuidos ao longo da zona de uma falha normal
regional, Angeiras (1988) denominou as mineralizagdes que ocorrem no “bloco
superior” de marmore e no “bloco inferior” gnaissico como corpos de minério superior e
inferior. Nessa mesma ideia, Biazzi et al. (2014) descreveram as duas zonas principais

de mineralizacdo da jazida como: (1) colofanito com textura brechoide, aparentemente
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macico, preenchendo cavidades no marmore, que ocorre até cota de 380 metros; e (2)
colofanito disseminado em vénulas cortando marmores, rochas feldspaticas, gnaisses
e rochas calcossilicatadas, com forma mais irregular e sem bandas continuas, abaixo

da cota de 380 metros.

3.3 USO DE OLEOS VEGETAIS COMO COLETORES NA FLOTACAO DE
MINERIO FOSFATICO

De acordo com Bulatovic (2007), a flotagéo pode ser definida como a técnica utilizada
para a concentracdo e/ou purificagdo do mineral de valor, a qual € governada por
propriedades de interface do sistema sélido-liquido-gas e altera essas propriedades

pela adicdo de varios reagentes ao sistema.

Os coletores sdo um grande grupo de compostos orgénicos que se diferenciam em
composi¢do quimica e fungdo. O proposito basico desse tipo de reagente é formar
seletivamente uma pelicula hidrofébica em determinada superficie mineral e prover
condicbes de adesdo das particulas hidrofilicas as bolhas de ar, proporcionando a

recuperacao destas particulas no produto flotado.

Segundo Brandao et al. (1994), os acidos graxos derivados de Oleos vegetais, na
forma de sais alcalinos (sabdes), sdo os coletores anibnicos mais utilizados na
flotacdo de fosfatos e outros minerais levemente solGveis, bem como de minerais ndo
sulfetados e oximinerais. Sis e Chander (2003a) afirmam que o coletor anibénico mais
utilizado na flotacdo direta de apatita séo os acidos graxos de cadeias longas e seus

sais, especialmente o acido oleico e seu sal.

O processo convencional utilizado na flotacdo de fosfato de origem sedimentar é a
técnica denominada “Crago”, que envolve uma sequéncia de operagfes utilizando
coletores catibnicos e anidnicos. Na fase anidnica, o minério é condicionado com
acidos graxos e O6leo diesel como coletores, seguido da flotagdo dos minerais
fosfaticos em meio alcalino, de modo que a maioria do quartzo e dos silicatos
permanecem no afundado, como rejeito. O concentrado de fosfato é, entdo, submetido
a atricdo em pH 4 a fim de remover o coletor aniénico e, depois, a flotagdo catibnica

em solucdo acida para a retirada da silica aprisionada no concentrado de fosfato
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durante a fase anidnica. Contudo, 30-40% da massa de silica presente na alimentacao
¢ flotada duas vezes (ABOUZEID, 2008).

Para evitar os inconvenientes do processo “Crago”, o Instituto de Pesquisa de Fosfato
da Flérida (Florida Institute of Phosphate Research — FIPR) desenvolveu um esquema
de flotacdo catibnica-anibnica, o qual é o reverso do processo “Crago”. Nesse
processo, areias finas sdo primeiramente flotadas com uma dosagem minima de
condensados, que séo adicionados gradualmente. A adi¢gdo gradual minimiza também
a perda de fosfato sem a utilizacdo de depressor. O concentrado de fosfato dessa fase
é, entdo, flotado com uma mistura coletora de acido graxo/6leo diesel para a apatita
(ZHANG et al., 1997).

Quanto aos minérios de origem ignea, o beneficiamento, apds britagem e moagem,
pode incluir os processos de lavagem, deslamagem e separagdo magnética,
dependendo dos tipos de minerais de ganga presentes. Contudo, a flotagdo é uma
etapa comum a todos eles (ABOUZEID, 2008).

O maior depdsito de rochas fosfaticas de origem ignea lavrado atualmente é Kola, na
Russia. No seu processo de concentracao, utiliza-se tall oil (subproduto da industria de
papel), alcatrdo de petréleo de gas secundério e silicato de sédio para a geracdo de
um concentrado com teor de 39% de P,Os. Em Foskor, Africa do Sul, o tall oil também
€ usado como coletor, e silicato de sédio e nonil fenol etoxilado sdo empregados como

depressores para silicatos e carbonatos, respectivamente (EL-SHALL et al., 2004).

No Brasil, a flotacdo € realizada apés dois estagios de deslamagem, geralmente, com
uma etapa rougher seguida de duas etapas scavenger. O produto flotado é, entao,
submetido a dois ou trés estagios cleaner. A depressdo de carbonatos e 6xidos de
ferro é obtida em pH 10 e utilizando amido gelatinizado. Como em outras rotas de
beneficiamento, os acidos graxos sao utilizados como coletores, produzindo
concentrados com teores cerca de 35% de P.Os e recuperacéo variando de 45 a 78%,
dependendo da localidade (ZHANG et al., 2006).

No caso brasileiro, a etapa de deslamagem € necesséria, pois a presenca de lamas
(particulas abaixo de 10um) resulta em consumo excessivo de reagentes, por

apresentar grande &rea superficial, além de interferir no processo de espumacao.
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Deste modo, ocorre a reducéo da seletividade do processo e recuperacao do mineral-
atil apatita (ALBUQUERQUE, 2010).

No inicio das operacfes, todas os concentradores no Brasil também utilizavam o tall
oil (importado) saponificado. Contudo, devido as flutuacbes cambiais e a baixa
qualidade do tall oil nacional, que possuia alto teor de acidos rosinicos (acidos graxos
com cadeia com mais de 18 carbonos) que prejudicava a acdo espumante, coletores
alternativos foram adotados. Um conjunto de &acidos graxos extraido de diferentes
fontes vegetais, como arroz, soja e uva, bem como reagentes sintéticos foram
adotados em diversos concentradores no pais (GUIMARAES et al., 2005). A Tabela
3.3 mostra os reagentes coletores utilizados nas usinas de concentracdo de fosfatos
brasileiras em 2005.

Tabela 3.3 - Reagentes coletores utilizados na rotagéo de fosfato no Brasil

Usina de concentracdo/Localidade Reagente coletor
Bunge/Araxa Sab&o de dleo de arroz/soja
Bunge/Cajati Sarcosinato

) _ Oleo de soja hidrogenado ou 6leo de soja
Fosfértil/Tapira ) _
hidrogenado + sulfosuccinato
Ultrafértil/Catalao Oleo de soja hidrogenado

Copebras/Cataldo Sabao de éleo de arroz/soja

Fonte: Guimaraes et al. (2005).

Em outros paises, quase 100% dos é&cidos graxos utilizado na flotacdo de fosfato é
derivado do tall oil. Devido ao aumento do uso de papéis reciclados, o preco dos
acidos graxos obtidos a partir do tall oil tem aumentado, incentivando a investigacdo
de outras fontes de matérias primas para acidos graxos. Além disso, estdo sendo
analisados a sensibilidade dos acidos graxos a lamas e ions nas células de flotacao, a
alta temperatura demandada e o consumo relativamente alto das fontes alternativas
de surfatantes (SIS & CHANDER, 2003a).

3.3.1 Saponificacdo

Para serem utilizados como coletores na flotacdo de minérios, os 6leos extraidos de

fontes vegetais necessitam ser transformados em surfatantes. Para isso, geralmente
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submete-se o 6leo a um processo que combina calor, alta pressdo e alcalinidade,

convertendo-o em uma mistura de sais de acidos graxos (GUIMARAES et al., 2005).

O processo descrito € denominado saponificacdo ou hidrélise alcalina. A hidrélise de
Oleos e gorduras produz &cidos graxos livres e glicerol, sendo geralmente catalisada
por uma base, como o hidréxido de sédio. A presenca do alcali leva a incorporacao do
cation metalico pelas moléculas de acidos graxos, em uma reacao de neutralizacao,
produzindo os sais de &cidos graxos (sabdes) (Figura 3.7) (STAUFFER, 1996).

0 OH Na
Na* OH" Etanol

7/,22 + Na* OH —» oH >—R2

i Na O
o) 4 Na* OH @
OH o
Rj
(o] Ra
g ofl

Na ©O

Triéster de acidos graxos Glicerol Sais sodicos de acidos graxos

(triglicerideo)

Figura 3.7 - Reacdo de saponificacao.

Carvalho (2013) estudou diversas metodologias de saponificacdo de acidos graxos
livres e triglicerideos, visando avaliar a eficiéncia da conversdo mediante a variacao de
diversas condi¢cbes do processo. Em seu estudo, foi verificado que para o0s
triglicerideos e, portanto, para os, 6leos vegetais, 0 método que emprega solucéo
alcodlica de hidréxido de sodio, aquecimento e refluxo € o mais eficiente para menores

tempos de reacao.

A hidrdlise alcalina de 6leos vegetais se faz necessaria para obter a solubilidade de
acidos graxos de cadeia longa, uma vez que estes, na forma livre ou esterificada ao

glicerol, sdo insoluveis em agua (BALTAR, 2010).

De acordo com Costa (2012), a solubilidade de sais de acidos graxos em agua
depende do cation metalico, e do comprimento e do grau de insaturagdo da cadeia

hidrocarbdnica. Sais de metais alcalinos e de bases organicas nitrogenadas séo
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sollveis, enquanto sais de metais alcalinos terrosos sdo considerados insolaveis. Os
cations de metais alcalinos terrosos, em decorréncia do seu menor tamanho e maior
carga em relacdo aos cations de metais alcalinos, apresentam energia de hidratacdo
mais elevada e, portanto, um campo elétrico mais alto e sdo envolvidos por uma maior
quantidade de moléculas de 4gua. O aumento da cadeia hidrocarbénica, por sua vez,
significa o aumento da parte apolar das moléculas, resultando na diminuicdo da
solubilidade dos sais em 4gua. E a presenca de insaturagdes, pela presenca do par de
elétrons da ligagéo 11, gera um carater ligeiramente polar nas moléculas, aumentando

a solubilidade dos &cidos graxos.

Durante a reacdo de saponificacdo, o principal parametro monitorado € o grau de
saponificacdo, isto €, a conversdo do 6leo vegetal em mistura de sais alcalinos de
acidos graxos. Esse parametro € expresso percentualmente e indica a fragdo de
acidos graxos que se converteu em sabdo, seja através da neutralizagdo de acidos
graxos livres ou pela saponificagdo dos &acidos graxos presentes nos triglicerideos
(OLIVEIRA, 2005).

3.3.2 Mecanismo de adsorc¢éao

Em flotacdo, espécies surfatantes adsorvem como ions individuais, moléculas neutras,
hemimicelas ou como precipitado de surfatante-metal. O mecanismo envolvido é
funcéo do tipo e da concentracédo do surfatante, bem como da solubilidade do mineral
(FUERSTENAU & HAN, 2002).

Aparentemente, a flotacdo de apatita e outros minerais levemente sollveis é
controlada pela formacdo e adsorcdo de oleato de célcio na regido interfacial
(FUESTERNAU & HAN, 2002). Devido as suas propriedades semissolluveis, a
interacdo entre o coletor e o0s ions calcio ocorre tanto nas superficies minerais como
no seio da solucéo (FA et al., 2006), de modo que trés mecanismos foram propostos
para explicar a adsorcao de oleato na superficie desses minerais: (1) quimissor¢ao; (2)
precipitacdo superficial, em que ions Ca?" recém ‘“liberados” interagem com as
moléculas de oleato, imediatamente apds deixarem a rede cristalina; e (3) precipitagdo
bulk, a qual presume que a interacdo entre os ions Ca?* e as moléculas do coletor
ocorre no seio da solugcéo (RAO et al., 1990; HORTA et al., 2015).
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Em baixas concentracdes, a adsorcdo do oleato ocorre como ion individual, no
mecanismo denominado quimissor¢cdo (FREE & MILLER, 1997). Esse mecanismo
resulta da interacdo direta entre as moléculas de oleato e os sitios de célcio expostos
na superficie mineral, sem que haja a movimentacdo dos ions metélicos na estrutura
cristalina. Nesse caso, devido ao grande tamanho do ion oleato, ocorre a interacdo de
cada ion célcio na superficie mineral com apenas um ion de oleato (GONG et al.,
1992), resultando na formacao de oleato de calcio em superficie.

Em concentragdes maiores (2x10°mol.dm= em diante), a precipitacdo do oleato de
calcio é possivel sob condic¢des alcalinas (FREE & MILLER, 1997). Nessas condicdes,
isto é, na faixa de pH entre 6 e 10, a apatita € bem solUvel e possibilita a reacao entre
o ion Ca?* derivada da sua estrutura cristalina com as espécies de oleato em solucgéo.
Se o produto de solubilidade do oleato de célcio é excedido, ocorre a formagédo do
precipitado dioleato de calcio segundo a Equagdo 3.1 (GONG et al., 1992; HORTA,
2013).

(Equagéo 3.1)
Ca2+(aq) + ZRCOO_(aq) = Ca(RCOO)Z(S) pKPS = -16,0

O mecanismo de precipitacdo bulk assume que a interacdo entre o oleato e os ions
Ca?" ocorre no seio da solugdo. Apds a sua precipitacdo, coloides de oleato de célcio
podem recobrir particulas minerais presentes na polpa (heterocoagulacdo) de acordo
com as condi¢cdes termodindmicas previstas pela teoria DLVO (HORTA, 2013).
Segundo Moudgil et al. (1987) apud Fuesternau e Han (2002), parece provavel que a
interagdo eletrostatica seja responsavel pela adsor¢do do precipitado, visto que a
superficie da apatita esta carregada negativamente nessa faixa pH e o oleato de calcio
esta carregado positivamente. Gong et al. (1992), contudo, sugerem que a adsorgéo
dos precipitados formados ocorre por interagcdo ion-dipolo da extremidade positiva do

complexo com os anions fosfatos presente na superficie mineral.

Além disso, a precipitacdo do sal pode ocorrer por associacdo das cadeias
hidrocarbdnicas com a camada de oleato ja adsorvida. Assim, a medida que ocorre a
adsorcao do precipitado, multicamadas de precipitados com orientacdo aleatéria sédo

formadas na superficie mineral (Figura 3.8) (GONG et al., 1992).
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Figura 3.8 - Estrutura proposta para a adsor¢do de camada de oleato.
Fonte: MIELCZARSKI et al. (1993a).

Fuesternau e Han (2002) afirmam ainda que, quando a superficie mineral é
eletricamente neutra ou carregada negativamente, a precipitagdo do complexo metal-
surfatante ibnico deveria ocorrer simultaneamente na regido interfacial e no seio da
solucdo. Tal fenbmeno ocorre especialmente em meios aquosos ricos em calcio e
magneésio, quando apresentam maleficio ao processo de flotagdo, uma vez que
resultam no aumento do consumo de coletor e na perda de seletividade (LEAL FILHO,
1999 apud HORTA, 2013).

3.3.2.1 Conformagéo do carboxilato de calcio

Mielczarski et al. (1998) propuseram que durante a adsor¢do de oleato, especialmente
na quimissorcdo, ocorre um mecanismo de reconhecimento molecular que pode
promover a formacdo de distintas conformagdes do grupo carboxilato na interface,
com diferentes distancias entre os a&tomos de oxigénio e calcio e angulos do grupo
funcional.

Esse mecanismo baseia-se na compatibilidade estrutural entre a estereoquimica
molecular do adsorvato e a estrutura da superficie mineral, caracterizada pela
distribuicdo e disponibilidade dos sitios de adsorcédo, de modo que as moléculas de

oleato veem cada sitio de calcio na superficie mineral de maneira distinta.



43

O grupo carboxilato pode interagir com céations metalicos através de quatro estruturas
distintas: idnica, unidentada, bidentada e modos em ponte (Figura 3.9). A interacdo
ibnica geralmente é observada em sais carboxilatos de metais alcalinos, quando o
grupo carboxilato apresenta uma estrutura simétrica e os dois atomos de oxigénio
estdo igualmente associados ao cation metélico. No modo unidentado, apenas um
atomo de oxigénio estd coordenado ao cation metdlico e a simetria do grupo
carboxilato é reduzida em relacdo ao modo ibnico. No modo de coordenacao
bidentado, os dois atomos de oxigénio do carboxilato sdo utilizados para quelar o
cation metalico e o grupo funcional possui a mesma simetria do estado iénico livre. Por
fim, na coordenacdo em ponte, cada atomo de oxigénio se coordena apenas com um
Unico céation metalico, apresentando similaridades com a coordenacao unidentada.
Quando um dos ions metdlicos é substituido por um atomo de hidrogénio de uma
molécula de &gua, o sistema é denominado pseudo-ponte (EINSPAHR & BUGG,
1981; LU & MILLER, 2002; NARA et al., 1996).

+
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I6nico Unidentado Bidentado Ponte

O oxigénio (O carbono R cadeia alquilica

Figura 3.9 - Modos de coordenacgéo de complexos carboxilato-metal monovalente.
Fonte: Adaptado de Lu e Miller (2002).

Segundo Dudev e Lim (2007), o modo de ligacdo do grupo carboxilato é determinado
principalmente pela competicdo entre o cation metdlico e os ligantes ndo &cidos,
proximos a esfera de coordenacdo interna ou externa do metal, pelo segundo oxigénio
carboxilico. Por exemplo, ha uma tendéncia a formacdo do modo de coordenacao
bidentado em metaloproteinas quando as interacbes do segundo atomo de oxigénio

do grupo funcional com o cation metdlico sédo mais favoraveis do que aquelas com os
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outros ligantes. Essa condicdo € particularmente valida para cations metalicos que
possuem elevado nimero de coordenacdo e, portanto, forte repulsao estérica entre os
ligantes, uma vez que € mais facil a acomodacdo do modo bidentado, que demanda
menos espaco que o modo unidentado. Além disso, as interacbes do cétion-
carboxilato s@o favorecidas se o céation metalico € um bom &cido de Lewis ou
relativamente grande e pode acomodar outros ligantes que ndo o neutralizam, ou
ainda se os ligantes ndo possuem suficientes atomos doadores para ligacdes de
hidrogénio para a estabilizacdo do segundo oxigénio carboxilico.

Cétions metalicos de célcio possuem preferéncia em se ligar a &tomos de oxigénio do
que a atomos de nitrogénio, cloro ou bromo. Estes, raramente, se possivel, se ligam a
atomos de enxofre (KATZ et al., 1996). Nesse sentido, o grupo carboxilato e as
moléculas de agua sé@o os ligantes mais comuns e estaveis para 0s ions célcio, de
modo que é frequente a coordenacdo envolvendo os dois ligantes (LU & MILLER,
2002).

Segundo Lu e Miller (2002), quando o carboxilato adsorve-se na superficie da fluorita a
partir de uma solucéo diluida, antes da monocamada estatistica se completar e sob
condigcbes em que ndo ha precipitagdo de sais dicarboxilato, h4 uma tendéncia da
conformag&o no modo ponte devido a distancia entre os ions célcio ser semelhante a
dos ions de oxigénio do carboxilato. Esse modo de coordenacéo é limitado a formacgéo
da monocamada completa, devido a disponibilidade dos sitios de calcio, e é

considerada a forma quimissorvida do carboxilato.

Estudos espectroscopicos prévios de Gong et al. (1992), quando comparados aos de
Lu e Miller (2002), sugerem que a mesma conformacao € observada na formacao na

monocamada de oleato quimissorvido sobre a superficie da apatita.

De acordo com Mkhonto et al. (2006), o modo de adsor¢do mais favoravel do acido
metanoico sobre a superficie da fluorapatita é através da coordenagdo do oxigénio
carbonilico com os atomos de célcio na superficie. Quando a geometria da superficie
permite, esse oxigénio se coordena com dois &tomos de calcio da superficie mineral.
Contudo, os sitios de calcio em superficie geralmente estdo muito distantes para
permitir essa coordenagdo, de modo que ligagbes de hidrogénio adicionais com

atomos de oxigénio do grupo fosfato ou, mais raramente, com ions colunares podem
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ocorrer. Ainda, Mielczarski e colaboradores (1993a) propuseram gue as moléculas de
agua podem também estabilizar a estrutura bem ordenada das moléculas de oleato e

diminuir a repulséo eletrostéatica entre elas (Figura 3.10).
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Figura 3.10 - Esquema de arranjo molecular na camada de adsorcéo de oleato
préxima a superficie da apatita.
Fonte: MIELCZARSKI et al. (1993a)
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Quando somente grupos carboxilicos e moléculas de agua estdo coordenados ao ion
calcio, aparentemente, os grupos carboxilicos tendem a se ligar ao ion metalico em
modo unidentado formando complexos de coordenacdo 6, sendo que o modo
bidentado é uma forma alternativa usual. Contudo, se nenhuma molécula de agua esta
presente, todos 0s grupos carboxilicos coordenam-se ao céation metalico em modo
unidentado (KATZ et al., 1996). Esse tipo de coordenacdo é observado nos sais de
calcio precipitados (LU & MILLER, 2002).

A maioria das estruturas que contém ions divalentes de calcio apresentam
coordenacédo entre 6 e 8, sendo que os niumeros de coordenacdo 7 e 8 sdo 0s mais
comuns. A medida que aumenta o nimero de coordenagio do célcio, existe uma
maior tendéncia de os grupos carboxilicos de ligarem na forma bidentada, ao passo
que diminui a quantidade de coordenacdes unidentadas (EINSPAHR & BUGG, 1981,
KATZ et al., 1996).

3.3.3 Fatores que influenciam a eficiéncia de coletores derivados de &cidos

graxos

Coletores originados a partir de acidos graxos séo acidos fracos, com valores de pKa
em aproximadamente 4 (SOMASUNDARAN & ZHANG, 2000; QUAST, 2016). Isto
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significa que a ionizacdo desses surfatantes € dependente do pH e que, em uma
solucdo onde o pH é 4, metade da concentracdo do acido esta ionizada. Assim, em
valores de pH maiores, o acido encontra-se predominantemente ionizado; enquanto
que em valores de pH menores que 3 todo o &cido encontra-se em sua forma
molecular, devido a protonagcdo do ion carboxilato pelo acido. Contudo, a
concentracdo relativa de cada espécie depende tanto da concentracdo do surfatante
quanto do pH (Figura 3.11).
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Figura 3.11 - Distribuicdo das espécies em solucdo aquosa em funcéo do pH para
concentracdes de oleato de 10°, 10° e 10*mol.L?.
Fonte: SHIBATA & FUESTERNAU (2003) apud COSTA (2012).

Nesse sentido, em pH basico, os sais de acidos graxos se dissociam, dando origem
aos ions metalicos e ao ion carboxilato, que é a parte solidofilica do surfatante

responsavel pela adsorcéo especifica sobre a superficie mineral (Figura 3.12).
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Figura 3.12 - Dissociacao do sal sodico de acido graxo.
Fonte: COSTA (2012).
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Na faixa de pH intermediaria, as espécies idnicas e moleculares podem ainda se
associar e formar complexos iono-moleculares (RCOOH).H). E, a medida que a
concentracdo de surfatante aumenta, pode ocorrer a precipitacdo ou micelizacdo das
moléculas do surfatante em solucdo. Além disso, as espécies de surfatante podem
formar outros agregados, como o dimero (RCOO).%), em solu¢des com concentracdes
pré-micelares (SOMASUNDARAN & ZHANG, 1999).

Rao e Forssberg (1997) afirmaram que a presenca de surfatantes n&o idnicos reforca
a adsorcao dos surfatantes i6nicos, 0 que os autores atribuem a interacdo entre as
cadeias carb6nicas e a reducdo da repulsao eletrostética entre as cabecas dos grupos

polares, que sdo protegidos mutuamente pela molécula nao idnica.

Ja em pH &cido, pode ocorrer a adsorcao fisica de moléculas neutras de &cido
carboxilico sobre a superficie dos minerais levemente carregada positivamente,
principalmente da ganga carbonética, a qual é estabelecida por ligacdes de hidrogénio
com espécies H.CO3; (BOULOS et al., 2014).

Y

A concentracdo de coletor necessaria para a qual a flotacdo é completa diminui a
medida que o tamanho da cadeia carbbnica é reduzido. Ensaios demonstraram que a
flotac@o de calcita com &cido graxo de 14 carbonos so € obtida apos a precipitagéo de
oleato de célcio a partir da solugdo (FUESTERNAU & HAN, 2002).

As insaturagcfes também possuem papel importante nas caracteristicas dos filmes
adsorvidos a partir de solu¢des aquosas. Branddo e Pohling (1982) realizaram ensaios
de microflotacdo utilizando os sais dos &cidos oleico, linoleico, linolénico, esteéarico e
palmitico para recuperacdo de apatita em varios valores de pH. Na faixa de pH entre
5,0 e 8,5, o coletor mais eficiente foi o linoleato, seguido por linolenato e oleato,
enquanto os sais dos acidos saturados ndo apresentaram recuperacdes significativas.
Os autores concluiram que, além de aumentar a solubilidade dos sais de acidos
insaturados em relacdo aos sais de acidos saturados, a reacdo de auto-oxidacdo das
insaturagdes na presenca de ar dissolvido resulta na polimerizagdo parcial das cadeias
hidrocarbdnicas e produz uma pelicula adsorvida muito estavel. A estabilidade da
pelicula se deve as ligacbes covalentes laterais entre as cadeias hidrocarbdnicas do
coletor, bem como as ligagGes de van der Waals em partes das cadeias afastadas do
sitio das antigas ligagdes C=C (BRANDAO, 1988).
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3.3.4 Seletividade

De acordo com Sis e Chander (2003a), a separacdo dos minerais apatita
[Cas(PO.)s(F,OH,CI)], fluorita (CaF,), calcita (CaCOs3), scheelita (CaWOQ,), magnesita
(MgCO:s), dolomita [CaMg(CO:s),] e barita (BaSOa), presentes nos minérios fosfaticos e
denominados levemente sollveis, € critica na determinacdo da efetividade do
processo de concentracdo. A separacdo seletiva entre essa classe de minerais e
oxidos e silicatos tem sido realizada com sucesso pelo método de flotacdo. Contudo, a
separacao de dois minerais levemente solUveis € muito dificil devido as similaridades
nas suas propriedades fisico-quimicas em solu¢éo aquosa, sendo um desafio para a

indastria de flotagéo de fosfatos.

Em um sistema de flotagdo de fosfato, as propriedades superficiais das particulas sdo
governadas pela composicdo ibnica da solucéo, isto &, pelo processo de dissolugéo
das espécies minerais presentes e pelos reagentes envolvidos. Como a apatita e a
maioria dos minerais de ganga séo classificadas como minerais levemente sollveis, a
dissolucdo de ions a partir das estruturas cristalinas da origem a subsequentes
reacbes de complexacao, hidrélise, adsorcdo e precipitacdo, que podem provocar
alteracbes nas propriedades de interface, bem como no comportamento das fases
minerais mediante os processos de flotacdo e floculacdo. A recirculacdo de agua de
processo também contribui para a contaminacdo da fase aquosa (GUIMARAES et al.,
2005; SOMASUNDARAN & ZHANG, 1999).

Dependendo das condicdes da solucdo, pode ocorrer a conversdo mutua das
superficies dos minerais calcita e apatita em decorréncia de reacdes de precipitacdo
da fase mais estavel em solug¢éo, segundo a Equacdo 3.2. A Figura 3.13 apresenta
dados de analises eletrocinéticas que confirmam a conversdo do sistema calcita-
apatita na presenca de sobrenadantes de uma das fases (EL-SHALL, 2004,
SOMASUNDARAN & ZHANG, 1999).

(Equacéo 3.2)

Ca10((PO4)6(OH)z)(s) + 10C03~ = 10CaCO; ) + 6PO3™ + 20H
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Figura 3.13 - Efeito da presenca de sobrenadantes no potencial zeta e ponto
isoelétrico dos minerais apatita e calcita.
Fonte: Adaptado de SOMASUNDARAN & ZHANG (1999).

A presenca de ions Ca?" em solucdo pode ainda promover a ativacdo das particulas
de quartzo, afetando o teor dos concentrados. Esse efeito deletério pode ser evitado
pela adicdo de silicato de sédio, que interage com os ions e forma silicato de célcio.
Assim, uma vez que em faixa basica de pH tanto o silicato de célcio quanto o quartzo
possuem carga superficial negativa, é possivel dispersar e, portanto, separar as duas

fases para subsequentemente deprimir o quartzo (DHO E IWASAKI, 1990).

Nesse sentido, muitos pesquisadores tém voltado a sua atengdo ao aumento da
seletividade entre fosfatos e carbonatos. Segundo Abdel-Khalek (2000), a flotacdo
reversa da ganga carbonatica com a depresséo do fosfato em meio levemente acido é
uma das técnicas mais promissoras ja testadas. A depresséo de apatita em meio acido
€ possivel devido a adsor¢cdo de CaHPO. aquoso em sua superficie, que evita que
surfatantes ibnicos se aproximem da superficie das particulas minerais (EL-SHALL,
2004; SOMASUNDARAN & ZHANG, 1999).
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A alta seletividade deste processo pode ainda ser explicada pela reacdo dos
carbonatos com o acido, que resulta na dissolucdo continua ou remocdo dos
contaminantes da superficie e assegura a disponibilidade de superficie livre para a
adsorcdo dos acidos graxos. Esta reacdo pode ainda reduzir a precipitacdo de
espécies ibnicas que leva a conversdo mutua das superficies dos minerais apatita e
calcita (ABDEL-KHALEK, 2000).

3.3.4.1 Utilizacao de amido de milho como depressor na flotacdo direta

A fim de aumentar a seletividade na flotagdo direta de fosfato, todos os
concentradores de minério fosfatico de origem ignea no Brasil utilizam o amido de
milho como reagente depressor de ganga carbonatica. O reagente é utilizado em
varias faixas granulométricas, a qual é determinada baseando-se em custos

associados e desconsiderando a qualidade do produto (GUIMARAES et al., 2005).

Depressores sdo reagentes adicionados a um sistema de flotagdo com a fungéo de
diminuir a recuperacdo de um determinado mineral na zona de espuma, seja pela
acao inibidora sobre a adsorcdo do reagente coletor seja pela concessdo de fortes
propriedades hidrofilicas a superficie mineral (LASKOWSKI et al., 2007). Assim, um
reagente desse tipo deve possuir grupos funcionais que tenham preferéncia atrativa
pelos minerais que devem permanecer em solugdo, alta hidrofilicidade decorrente da
presenca desses e/ou outros grupos funcionais em sua estrutura molecular, além de
nao possuir grupos funcionais que concorram com o reagente coletor pela superficie

dos minerais que devem ser flotados (ZHANG et al., 2007).

O amido é um polimero natural formado por mondmeros de glicose ciclica e presente
em grande quantidade nos vegetais. Consiste em duas fracbes predominantes,
amilose e amilopectina (Figura 3.14), que sdo a parte ativa do reagente e principais
responsaveis pela acdo depressora, sendo distintas em estrutura e solubilidade. A
amilose € a parte insolivel do material e possui estrutura linear formada pelos
mondmeros conectados por ligagdes a(1—4). A amilopectina, por sua vez, é a fragao
solivel e de estrutura altamente ramificada. E formada por centenas de cadeias curtas
similares a da amilose, as quais s&o interligadas por ligagées a(1—6) nos pontos de
ramificacdo. Cerca de 5-6% das ligacdes presentes na amilopectina sédo do tipo

a(1—6), variando em quantidade e configuragao dependendo da fonte da qual o amido
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€ obtido. Atualmente, também é bem estabelecido que algumas moléculas de amilose
apresentam leves ramificacdes (BULATOVIC, 2007; BULEON et al., 1998;
GUIMARAES et al., 2005).

(B)

cadeia principal

ligagdes (2 1—4)

Figura 3.14 - Representacao das cadeias da amilose (A) e da amilopectina (B).
Fonte: FRANCISCO JUNIOR (2008). Disponivel em:
<http://qnesc.sbqg.org.br/online/gnesc29/03-CCD-2907.pdf>.

A proporcdo das quantidades de amilose e amilopectina presentes no amido ndo é
constante. De acordo com Buledn et al. (1998), nos amidos mais comuns obtidos de
endospermas de cereais, a composicao percentual massica de amilose e amilopectina
varia dentro das faixas 18-33% e 72-82%, respectivamente. Contudo, essa variacao
ndo é prejudicial ao processo de flotacdo de minérios, uma vez que nenhuma das
duas frac6es determina a aplicabilidade do amido. Varias outras modificacoes,
entretanto, podem ser introduzidas intencionalmente ou acidentalmente durante a
producdo de modo a alterar as suas propriedades e eficiéncia como depressor
(BULATOVIC, 2007).

No Brasil, o amido obtido a partir do milho € o tipo mais utilizado nas rotas de
concentracao por flotagcdo devido a sua alta disponibilidade (ARAUJO et al., 2005).


http://qnesc.sbq.org.br/online/qnesc29/03-CCD-2907.pdf
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Esse material, denominado “amido n&o convencional’, apresenta granulometria abaixo
de 0,710mm e teor de amido de aproximadamente 83,1% (em base seca), além de
oleo, fibras e proteinas em sua composicdo. O teor de 6leo, em sistemas de flotacéo
de fosfato, pode ser de até 4%, pois a forte acdo espumante dos reagentes coletores
com alto grau de saponificagdo minimiza o efeito inibidor do 6leo sobre a espuma. A
fracdo fibrosa ndo causa qualquer beneficio ou dano ao processo, ao passo que o
efeito das proteinas ainda é desconhecido (GUIMARAES et al., 2005).

Todos os tipos de amido nao-modificado e alto peso molecular, como o amido de
milho, precisam ser submetidos ao processo de gelatinizagcdo para serem solubilizados
e utilizados em sistemas de flotacdo. O processo pode ser conduzido por efeito
térmico, com aquecimento a 56°C da agua utilizada, ou pela adicdo de soda caustica
(NaOH). Apesar dos custos elevados e flutuacdes nos precos da soda caustica, o
altimo método é o mais praticado devido aos riscos associados ao manuseio de agua
quente (ARAUJO et al., 2005).

Conforme Laskowski et al. (2007), a acdo depressora dos polimeros consiste na
formacdo de uma camada protetora ao redor das particulas minerais. Esta camada,
por apresentar um grande nimero de grupos hidroxila em sua estrutura e, portanto,
possuir carater hidrofilico, interage fortemente com a agua através de ligagbes de

hidrogénio, evitando que as particulas sejam recuperadas no produto flotado.

3.3.4.1.1 Mecanismo de adsorcao

No tocante a interacdo do amido com superficies minerais, algumas hipéteses foram
propostas, embora ainda ndo haja um consenso. Dentre elas, podem-se destacar:

ligagBes de hidrogénio, interacbes hidrofdbicas, eletrostaticas e do tipo acido-base.

Inicialmente, foi proposto que a interacdo por ligagdes de hidrogénio entre 0s grupos
hidroxila e hidroxicomplexos nas superficies minerais fosse o principal mecanismo
responsavel pela adsor¢cdo do amido (AFENYA, 1982; HANNA, 1973; SUBRAMANIAN
& NATARANJAN, 1988). No estudo de Hanna (1973), em que se investigou a
adsorcdo de amido de batata sobre minerais levemente soluveis - fluorita, calcita e

barita -, os dados das isotermas de adsorcdo-dessorcdo indicaram a atuacdo de fracas
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forcas atrativas, as quais o autor considerou que fossem ligacdes de hidrogénio e de

origem eletrostatica.

Contudo, o mecanismo de adsor¢ao por ligacdes de hidrogénio é questionado por Liu
e Laskowski (1989). Os autores ponderam que em solu¢cdes aquosas, se ligagdes de
hidrogénio entre o amido e a particula mineral pudessem ocorrer, tanto as moléculas
de amido como as superficies minerais ja teriam estabelecido ligag6es deste tipo com
as moléculas de 4gua. Dessa forma, a formagéo de uma ligagédo de hidrogénio entre a
molécula de amido e a superficie mineral envolveria a quebra das ligacbes ja
existentes, o que demandaria uma alta energia, até agora ndo estudada. Além disso,
Liu e Laskowski (2002) ainda afirmam que, se ligacbes de hidrogénio fossem
estabelecidas entre polissacarideos e superficies minerais, estas seriam facilmente

quebradas para dar lugar a novas liga¢des quimicas.

Anteriormente, Somasundaran (1969) ja havia considerado a existéncia do mecanismo
por ligagBes de hidrogénio em seu estudo sobre a adsor¢cdo de amido e oleato em

calcita, contudo a avaliou como relativamente negligenciavel.

Para que haja adsorcdo de polissacarideos por interagdes hidrofobicas, é necessario
que a superficie mineral apresente hidrofobicidade natural ou induzida. Na pratica,
este mecanismo ocorre sobre minerais naturalmente hidrofébicos, como talco,
molibdenita e carvdo. Nesses casos, prevalecem interagfes hidrofGbicas entre a
cadeia hidrocarbdnica do depressor e a superficie mineral, independentemente do pH
(MILLER et al., 1983).

No estudo de Liu e Laskowski (1989) sobre a adsorcdo de dextrina, reagente derivado
da degradacdo térmica parcial do amido em condicbes acidas, sobre quartzo
modificado, percebeu-se que seriam necessarios alguns requisitos para que fosse
estabelecido esse tipo de interacdo com superficies minerais hidrofébicas resultantes
da adicdo de reagente coletor. Assim, as cadeias hidrocarbdnicas dos coletores
devem ser curtas, de modo que possam ser envoltas pelos loops da molécula de
polimero adsorvida, resultando em ligagdo hidrofobica adicional entre o reagente e a
superficie mineral. Caso contrario, as longas cadeias hidrocarbdnicas tendem a se
estender em direcdo a solucdo, ndo possuindo efeito reforcador na adsorcdo da

dextrina.
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Laskowski et al. (2007), contudo, demonstra que a hidrofobicidade superficial
isoladamente ndo contribui significativamente a adsorcdo, mas que parece haver um
efeito sinérgico com a presenca de espécies metal-hidroxilados em superficie, as

quais interagem com o reagente através de reagdes acido-base.

As interacdes de carater eletrostatico entre as superficies minerais e o amido, por sua
vez, ocorrem devido a ionizacdo dos grupos hidroxila, principalmente aqueles
posicionados nos carbonos 2 e 6 do monémero de glicose, bem como de outros
grupos funcionais presentes nas moléculas de amido (KHOSLA et al., 1984
SOMASUNDARAN, 1969). Como o ponto de carga zero do amido deve-se situar em
pH abaixo de 5,0 (PAVLOVIC, 2002), em faixa de pH de intermediaria, o reagente
apresenta carga superficial negativa enquanto muitos minerais possuem carga
superficial positiva, de modo que sdo estabelecidas interagbes por atracdo

eletrostética entre o polimero e 0s sitios positivos presentes nas superficies minerais.

Esse mecanismo de adsorcao foi proposto por Somasundaran (1969) como um dos
responsaveis pela adsor¢do de amido sobre calcita. Também foi observado por Khosla
et al. (1984) que o efeito depressor de amido e amilopectina sobre hematita (FesO.) foi
mais acentuado em pH 6,0 do que em pH 8,0. Contudo, observou-se pouco influéncia
do pH sobre a adsorcdo de amilose em calcita, de modo que os autores atribuiram os
valores acentuados de adsor¢cdo de amido em valores mais baixos de pH

primordialmente a adsor¢ao de amilopectina.

Assim, infere-se que este mecanismo esta relacionado a fragdo amilopectina, o que
decorre de sua solubilidade em &gua. Isto é, a ionizacdo dos grupos hidroxila é
favorecida pela estrutura aberta e altamente ramificada da amilopectina, que promove
a interacao, por ligagdes de hidrogénio, dos grupos funcionais com as moléculas de
agua. Em contrapartida, a estrutura bem empacotada e linear da amilose favorece
fortes ligagbes de hidrogénio intramoleculares e inibe o acesso das moléculas de
agua/solvente, desfavorecendo a ionizacdo dos grupos funcionais (GREEN et al.,
1975).

Liu et al. (1994) observou resultados semelhantes em seus estudos de adsorgéo da

dextrina sobre as superficies dos minerais hematita, rutilo (TiO2), apatita, calcita e
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fluorita. Para todos os minerais, observou uma forte dependéncia da adsorcdo do
reagente depressor em relacdo ao pH do sistema, com altas densidades de adsor¢éo
em valores de pH proximos aos pontos isoelétrico dos minerais. Contudo, os autores
concluiram que a dependéncia do pH era um reflexo da interacdo da dextrina com

espécies metal-hidroxilados em superficie.

Assim, parece haver um mecanismo predominante na adsor¢cdo do amido sobre
minerais levemente sollveis portadores de célcio: reacfes do tipo acido-base entre os

grupos hidroxila do amido e as espécies metal-hidroxilado na superficie mineral.

O mecanismo de adsor¢ao dos polimeros naturais em superficie mineral através de
reacdes do tipo acido-base com espécies metal-hidroxilados foi proposto por Liu et al.
(2000). Nesta interacdo, os autores sugerem que as superficies minerais hidroxiladas
liberam um grupo hidroxila e o polimero libera dois prétons a partir de grupos hidroxila,
formando um complexo polissacarideo-metal (Figura 3.15). Deste modo, as espécies
metal-hidroxilados na superficie mineral e o polimero atuariam como uma base e um
acido de Bronsted, respectivamente (LASKOWSKI et al., 2007).

H
|
“~on
\? —OoH
H

Figura 3.15 - Formacg&o do complexo polimero-metal em superficie mineral.
Fonte: LIU et al. (2000).

Liu e Laskowski (2002) observaram uma correlagéo entre os valores de pH de maior
adsorcao de dextrina e outros polimeros naturais e 0s pontos isoelétricos dos minerais
em que adsorveram (Figura 3.16). Assim, considerando que a formacao de hidroxidos
superficiais ocorre mais facilmente em faixa de pH préxima aos pontos isoelétricos dos
minerais (BALTAR, 2010), esta correlacdo € uma indicagdo do mecanismo de

adsor¢ao por interagdo com as espécies metal-hidroxilados.
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Figura 3.16 - Correlagéo entre o ponto isoelétrico de minerais e o pH de maxima
adsorcao de dextrina.
Fonte: Adaptado de LIU & LASKOWSKI (2002).

O ponto isoelétrico dos minerais é ainda um indicio da basicidade de uma superficie
mineral. Aqueles minerais que atingem seu ponto isoelétrico em pH alcalino tendem a
adquirir excesso de carga superficial positiva pela liberacdo de ions OH,
comportando-se como base de Bronsted. Em contrapartida, minerais que apresentam
ponto isoelétrico em pH acido tendem a comportar-se como acidos de Bronsted
(BALTAR, 2010). Portanto, como o polissacarideo atua como um &cido em uma escala
de acidez fixa, a basicidade da superficie determina a intensidade da interacdo: quanto
maior for o comportamento basico da superficie mineral, mais intensa a interagdo com

0 amido.

A intensidade da interagdo, por sua vez, determina a “forma de manifestagao” da
ligacdo. Liu et al. (2000) e Laskowski et al. (2007) estabelecem que ocorre a formagéo
de complexos quimicos quando as interacdes do tipo acido-base séo fortes; enquanto
gue ligagbes de hidrogénio, um tipo de interacdo acido-base segundo Fowkes (1989)

apud Laskowski et al. (2007), sdo formadas por interacdes fracas.
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3.3.4.1.2 Amilose e amilopectina

Conforme Khosla et al. (1984), a interacdo de qualquer variedade de amido com
superficies minerais deve ainda ser explicada em termos de quantidades de amilose e
amilopectina, seus respectivos pesos moleculares, tamanho de cadeia, padrées de
ramificacdo, quantidades de grupos reativos, bem como do modo de preparo da
solugdo de amido, que determina a magnitude das rupturas dos graos de amido e a
liberacdo das fracdes constituintes na fase aquosa. Nesse sentido, também foram
propostos mecanismos de adsorcao distintos para as fragdes amilose e amilopectina.

No estudo de Somasundaran (1969), o efeito reforcador mituo na adsorcao de oleato
e amido sem resultar na hidrofobizacdo das particulas de calcita foi atribuido a
formacdo de um clatrato através de ligacdes apolares entre 0 amido em sua forma

helicoidal e oleato em posi¢éo interna.

Contudo, apenas as moléculas de amilose formam estruturas helicoidais em solugéo.
Esta configuracdo ocorre pela rotagdo de grupos hidroxila presentes nas unidades
ciclicas da glicose para o exterior, de modo que seu interior é hidrofébico e sua
camada mais externa € hidrofilica (LIU et al., 2000). Assim, de acordo com Khosla e
Biswas (1984), o modelo de coadsor¢édo proposto por Somasundaran (1969) s6 pode
acontecer em sistemas que utilizam apenas amilose ou, possivelmente, amidos muito
ricos em amilose. Logo, em sistemas ricos em amilopectina o mecanismo classico de
adsorcdo competitiva seria predominante, possuindo efeito prejudicial matuo na

adsorcédo do coletor.

Embora distintos, os papéis da amilopectina e amilose sédo igualmente cruciais na
adsorcao do amido. Apesar da adsorcao molar nas superficies minerais ser maior para
a amilose, a magnitude da adsor¢cdo em termos de massa de constituinte do amido por
unidade de &rea da superficie mineral € maior para a amilopectina, que possui maior
peso molecular (KHOSLA & BISWAS, 1984).

3.3.4.1.3 Seletividade

Uma vez que tanto a calcita quando as apatitas sdo minerais levemente sollveis e

possuem espécies Ca?" como sitios ativos em suas superficies, e que esses sitios
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interagem com as moléculas de amido através dos grupos hidroxila ao longo da
estrutura polimero, o amido apresenta acdo depressora sobre ambos 0s minerais.
Contudo, o reagente apresenta certa seletividade, ainda que ndo totalmente
compreendida, sendo mais eficiente para calcita do que para a apatita (GUIMARAES
et al., 2005), para calcita do que dolomita, assim como para apatitas secundarias do
que para apatitas primarias (BARROS et al., 2008).

Esta seletividade pode ser explicada em termos de configuragdo estérica, a qual
possui significativa influéncia na eficiéncia dos polimeros como depressores
(BULATOVIC, 2007). Leal Filho et al. (2000) sugerem que a seletividade do amido
entre 0s minerais apatita e calcita baseia-se na distancia entre os sitios de calcio nas
superficies minerais em determinado plano cristalogréfico. Se esta distancia for um
valor multiplo da distancia entre os grupos hidroxilas presentes na molécula
polimérica, ha compatibilidade estérica entre o depressor e a superficie mineral, e o
reagente atua efetivamente sobre o mineral (Figura 3.17).
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Figura 3.17 - Relacéo entre as distancias dos sitios Ca?* em superficie e 0os grupos
hidroxila do amido.
Fonte: LEAL FILHO et al. (2000).

A quantificacdo da compatibilidade é dada por um parametro denominado Total Fitting
Number (Fy), que reflete a maxima compatibilidade esperada para um determinado
plano cristalografico de um mineral. Quanto maior for este valor, maior a
compatibilidade entre o reagente e a fase mineral e mais intenso o efeito depressor.
No estudo de Leal Filho et al. (2000), os valores de F; obtidos para a apatita (plano
001) e calcita (plano 101) foram 8,49 e 51,50, respectivamente, explicando a

preferéncia do amido pelo carbonato.
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3.4 ESTUDO DA ADSORCAO DO OLEATO DE SODIO EM MINERAIS
LEVEMENTE SOLUVEIS ATRAVES DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO
NO INFRAVERMELHO (IR)

A espectroscopia é a ciéncia que lida com a producdo, medida e interpretacdo de
espectros obtidos a partir da interacdo da radiagéo eletromagnética com a matéria. Um
dos principais objetivos dos métodos espectrométricos é o estudo dos niveis de
energia de atomos ou moléculas, sendo que as absorc¢des na regido do infravermelho

correspondem as transi¢des vibracionais (PENNER, 2010).

Como consequéncia das forgas de ligacdo e da massa molecular do sistema, grupos
funcionais tendem a vibrar em frequéncias especificas e, portanto, absorver radiacdo
infravermelha em frequéncias e intensidades essencialmente similares dentro daquela
classe de compostos (WEHLING, 2010). Assim, frequéncias e intensidades das
bandas exibidas no espectro de infravermelho de um material podem ser utilizadas

para identificar compostos quimicos em sua composigao.

Nos sistemas de flotacdo de minerais utilizando sabfes de &cidos graxos como
coletores, a técnica pode ser utilizada na andlise do grau de saponificacdo do reagente

coletor e para verificar a adsorcdo do surfatante na superficie mineral.

Na analise do processo de saponificacdo, sdo levadas em consideragcdo duas raias:
1.745cm™? e 1.561cm™. A primeira é caracteristicas dos triglicerideos e corresponde a
vibracdo axial do grupo carbonila; enquanto a segunda € diagndstica dos sabdes de
sédio e refere-se a vibracdo axial do grupo carboxilato (CARVALHO, 2013). A
diminuicdo na razdo entre as intensidades das duas raias (1.745cm™:1.561cm™) é um

indicio da eficiéncia do processo de saponificacao.

Para sistemas de adsorcdo, por outro lado, a aplicacdo de espectroscopia no
infravermelho é extremamente (til para a identificacdo do tipo de adsorcao ocorrida.
Segundo Leja (1982), caso uma determinada espécie esteja fisicamente adsorvida, o
espectro do sistema adsorvente-adsorvato ndo mostra novas bandas, mas uma
superposicdo dos espectros individuais do adsorvente e do adsorvato. Em
contrapartida, no caso de espécies quimissorvidas, ocorre uma mudanga no espectro,

com novas bandas e/ou desaparecimento ou deslocamento de outras bandas.
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A interpretacdo dos espectros € realizada levando em consideracdo duas regides de
frequéncia: (1) entre 3.100 e 2.900cm™, relacionada as cadeias hidrocarbdnicas; (2)
entre 1.700 e 1.400cm™, referente ao grupo funcional carboxilato (KOU et al., 2010).
De acordo com Lu e Miller (2002), nessa ultima regido podem ser verificadas: a
vibragdo de estiramento do grupo funcional C=0 do carboxilato na forma de acido,
representada pela banda em 1.700cm™; a vibragdo de estiramento assimétrica COO-,
na banda em 1.550cm™; e a vibracdo de estiramento simétrica de COO, na banda em
1.436cm™,

Com base em andlises de espectroscopia no infravermelho, Mielczarski et al. (1993b)
propds dois conceitos de adsorcdo do oleato de sodio em minerais de célcio. O
primeiro sugere trés formas das espécies de oleato adsorvidas: (i) oleato adsorvido
guimicamente, compreendendo uma propor¢do 1:1 dos complexos oleato-célcio da
estrutura cristalina, limitado a uma monocamada e correspondente a uma Unica banda
de absorcdo em cerca de 1.550cm?; (ii) oleato de célcio precipitado, adsorvido
fisicamente, apresentando duas bandas de absor¢cdo em 1.575cm™ e 1.535cm™?; e (iii)
acido oleico com uma banda em 1.712cm™ no caso de adsorcdo a partir de uma
solucdo acida. Essas mesmas regides foram adotadas no estudo realizado por Lu e
Miller (2002) sobre as bandas na regido do infravermelho que se referem a

carboxilatos de calcio adsorvidos.

O segundo conceito proposto por Mielczarski et al. (1993b) sugere uma quimissorcao
simultanea do oleato de célcio monocoordenado e espécies de oleato de sédio a partir
do comeco da formacdo da camada superficial seguida de um processo de
precipitacao superficial de oleato de calcio. Condensacao bidimensional na superficie
heterogénea ocorre a baixas concentragfes, enquanto que em altas concentracdes
ocorre condensacéo tridimensional, com formacdo de bicamada ou multicamada. As
bandas de absor¢cdo muito intensas da carboxila, que sdo mais Uteis nos estudos de
moléculas adsorvidas em menores coberturas aparecem na pequena faixa entre 1.540

e 1.580cm™ para a maioria dos precipitados oleato-metal.
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CAPITULO 4

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho avaliou a possibilidade da utilizacdo do O6leo da polpa de pataua
(Oenocarpus bataua) para a obtencdo de um coletor para minérios fosfaticos. Para
isso, foram realizados estudos de carater fundamental e em escala de bancada.
Também realizou-se a caracterizacdo dos materiais utilizados neste trabalho, isto é, do
Oleo vegetal, reagente coletor derivado, minerais e minério fosféatico, a fim de conferir
maior confiabilidade e relevancia aos resultados obtidos. Os procedimentos realizados
neste trabalho estdo apresentados em Figura 4.1 e Figura 4.2 e detalhados a seguir.

Saponificacao

Ensaios

Fundamentais Escala de bancada

Microflotagdo { Potencial zeta

FTIR

Figura 4.1 - Obtencéo do reagente coletor e ensaios fundamentais e em escala de
bancada.
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Caracterizagéo

Oleo vegetal Reagente coletor Minerais Minério
|| Composicdoem || | Reagdo de — Analise quimica | | Analise quimica
acidos graxos saponificacdo
P : Concentracdo Andlise Andlise
Indice de iodo micelar critica mineraldgica mineraldgica
| | indice de | Anélise | Anélise
saponificacdo morfologica granulométrica
—{ indice de acidez

Figura 4.2 - Caracterizacdo dos materiais utilizados no estudo.

41 MATERIAIS

O Oleo vegetal utilizado no estudo foi obtido junto a empresa Amazon Oil Industry,
localizada no municipio de Ananindeua-PA. Este 6leo é extraido da polpa do fruto pelo

processo de prensagem a frio e sem utilizacéo de solventes.

Nos estudos fundamentais, foram utilizados os minerais puros apatita, calcita e
guartzo, uma vez que o primeiro € o principal mineral de interesse em minérios
fosféaticos, e os outros constituem os principais minerais de ganga dos depdsitos de
fosfato brasileiros. Estes minerais foram adquiridos da empresa Luiz Menezes

Comeércio e Exportacdo de Minerais Ltda.

O minério estudado nos experimentos em escala de bancada € proveniente da jazida

de ltataia - CE, cedido pelo Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear.
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4.2 PROCEDIMENTOS

4.2.1 Caracterizacdo do 6leo vegetal

4.2.1.1 Andlise da composi¢cdo em 4cidos graxos

A determinac¢do da composicdo em 4cidos graxos do 6leo foi realizada por analise de
Cromatografia Gasosa (GC), no laboratério de Cromatografia, pertencente ao
Departamento de Quimica da UFMG. Antes, a amostra do 6leo foi previamente
submetida as reacdes de hidrolise e metilagdo (ANEXO A). O primeiro procedimento
foi realizado com o objetivo de, através da quebra das ligacdes éster entre a molécula
de glicerol e as moléculas de acido graxo, disponibilizar os &cidos graxos
individualmente para a analise por cromatografia. A reacdo de metilagdo, por sua vez,
foi feita utilizando BF3; como catalisador acido e teve como finalidade converter os
acidos graxos livres em seus respectivos metil ésteres de acidos graxos (FAMES), isto
é, suas formas volateis (Figura 4.3). Estes foram, entao, diluidos em 400uL de metanol

e submetidos a analise.
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Figura 4.3 - Processo para obtengédo dos FAMEs.
Fonte: Autoria prépria
Adaptado de AOCS Lipid library
(Em: < http://lipidlibrary.aocs.org/History/content.cfm?ltemNumber=40363>)

A andlise foi conduzida em Cromatégrafo a Gas HP7820A (Agilent), equipado com
detector por ionizacdo de chamas, e programa de aquisicdo de dados EZChrom Elite
Compact (Agilent). Utilizou-se uma coluna BP20 15mx0,22mmx0,20um (SGE) e
hidrogénio como gas de arraste (3,0mL.min?). O gradiente de temperatura empregado
foi 100°C, Omin; e 7°C.mint até 220°C. As temperaturas do injetor (split de 1/50) e do
detector foram 250°C e 260°C, respectivamente. O volume de injecdo foi de 1uL. A
identificacdo dos picos foi feita por comparacdo com padrdes de &acidos graxos
metilados FAME C14-C22 (Supelco cat n°18917).

4.2.1.2 indice de iodo

O indice de iodo é a medida do grau de insaturagdo dos &acidos graxos presentes em
um sistema. E expresso como o nimero de gramas de iodo que reagem com 100g de

amostra, quando o iodo se fixa nas ligac6es duplas dos acidos graxos.
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> Método direto:

O método de Wijs é um dos mais utilizados na determinac¢éo direta do indice de iodo e
aplicavel a todos os 6leos e gorduras que ndo contenham ligacdes duplas conjugadas
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Neste método, € realizada uma titulacao
volumétrica, com tiossulfato de sédio, da amostra que reagiu com uma solucdo de
cloreto de iodo em acido acético (solucao de Wijs) (Figura 4.4). Amido de milho soltvel
€ usado como indicador do ponto final.

Molécula de acido graxo

Solucéo de Wijs

Figura 4.4 - Reacgdo de halogenacéo entre acidos graxos insaturados e cloreto de iodo.
Fonte: Autoria propria.

Nesse estudo, a determinacéo direta do indice de iodo foi realizado conforme a norma
ASTM D5554-15 (Standard Test Method for Determination of the lodine Value of Fats
and Oils). O procedimento consistiu em pesar cerca de 0,3g de 6leo em um
Erlenmeyer, quantidade indicada para valores aproximados de indice de iodo de 80 e
utilizacdo de solucao iodo-cloro em 150% de excesso. Apds, foram adicionados 20mL
de ciclohexano a amostra, a fim de promover sua dissolugéo, e 25mL de solu¢éo iodo-
cloro e homogeneizou-se. O frasco foi, entdo, selado com papel aluminio e colocado
ao abrigo de luz por 1 hora. Depois do periodo de espera, foram adicionados 20mL de

solucéo de Kl (15% m/v) e 100mL de agua destilada, seguidos de homogeneizagéo.

A titulacéo foi realizada com solugéo padronizada de tiossulfato de sédio (0,1N), até
gue a cor amarela tivesse desaparecido. Depois, foram adicionados 2mL de solucéo
de amido e prosseguiu-se com a titulagdo até que a cor azul desaparecesse. A

Equacdo 4.1 foi utilizada para determinagéo do indice de iodo.
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(Equacéo 4.1)

(mL Na,S, —mlL Na,S, ) X Na,S,

massa da amostra (g)

x 12,69

% branco 03 amostra 03 normalidade

v

Foram preparadas duas replicatas e dois brancos para a analise.

> Método indireto:

O meétodo indireto é baseado no perfil de acidos graxos do Oleo e utiliza a Equacao 4.2

para a determinacao do indice de iodo da amostra:
(Equacéo 4.2)

IV = (% C16:1 % 0,950) + (% C18: 1 X 0,860) + (% C18:2 X 1,732) + (C18:3 X 2,616)
+ (% €20:1 % 0,785) + (% C22:1 x 0,723)

4.2.1.3 Indice de saponificacéo

O indice de saponificacdo € a quantidade de alcali necessaria para saponificar uma
determinada quantidade de lipideo, sendo aplicavel a qualquer 6leo ou gordura.
Consiste em um indicativo do tamanho relativo das cadeias hidrocarbdnicas dos
acidos graxos presentes no sistema, de modo que quanto menor for o tamanho da
cadeia e, portanto, o0 peso molecular do &cido graxo, maior sera o indice de
saponificacdo. E expresso em miligramas de hidroxido de potassio (KOH) por grama
de amostra (CUPPETT, 2001; INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

> Método direto:

O procedimento padrdo de andlise envolve a utilizacdo de solugdo alcodlica com
excesso de KOH, o qual catalisa a reacdo de saponificacdo/quebra das ligacdes entre
a molécula de glicerol e as moléculas de acidos graxos. A fracdo de KOH que nédo
reagir €, entdo, titulada com solucdo padrdo de acido cloridrico (HCI), utilizando
fenolftaleina como indicador. A quantidade e a normalidade da solucdo de HCI
utiizada para a neutralizacdo € utilizada para a determinagcdo do indice de
saponificacdo (CUPPETT, 2001).
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Assim, a determinacdo direta do indice de saponificacdo foi conduzida de acordo a
norma ASTM D5558-95 (Standard Test Method for Determination of the Saponification
Value of Fats and QOils). A analise foi realizada titulando o produto da saponificacdo do
6leo com solucdo padronizada de HCI. Para isso, foi pesado cerca de 4g de 6leo em
um baldo de trés bocas e adicionado 50mL de solucdo alcodlica de KOH (4% m/v).
Este material foi submetido a aquecimento (75°C), sob refluxo, por 1 hora. Apés o
tempo de reagéo, com o intuito de deixar o produto da saponificacéo esfriar, esperou-
se 15 minutos para desconectar o condensador e imediatamente adicionou-se 1mL de
fenolftaleina. A titulacdo foi conduzida até que a coloracdo rosa desaparecesse. A
Equacdo 4.3 foi utilizada para o calculo do indice de saponificacédo.

(Equacéo 4.3)

V= (mL HClbranco —mlL HClamostra) X HClnormalidade X 5611
massa da amostra (g)

Trés replicatas e trés brancos foram preparados para a analise.
> Método indireto:

O método indireto novamente foi baseado no perfil de acidos graxos do 6leo e utilizou

a Equacao 4.4 para a determinagdo do indice de saponificagdo da amostra.

(Equacéo 4.4)

_ 3 x 56,1 X 1000
(MM x 3) + 92,09 — (3 x 18)

SV

Onde:

MM: massa molar média dos acidos graxos (g.mol?);
3: numero de acidos graxos por triglicerideo;

56,1: massa molar do KOH (g.mol?);

1000: converséao de g para mg;

92,09: massa molar do glicerol (g.mol?);

18: massa molar da agua (g.mol?).
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4.2.1.4 Indice de acidez ou &cidos graxos livres

O indice de acidez de um lipideo é definido como a quantidade de hidroxido de sédio
(em mg) necesséria para a neutralizacdo de um grama de amostra. E um indicador da
acidez total do lipideo ou da quantidade de &cidos graxos livres presente no sistema
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Pode também ser expresso em termos de acidos
graxos livres (AGL), que consiste na porcentagem em massa dos grupos acidos livres
presentes na amostra. Para amostras em que o valor de AGL for atribuido apenas aos
acidos graxos, desconsiderando a influéncia de outros grupamentos acidos como
fosfatos &cidos e aminoacidos, um fator de conversdo pode ser utilizado para
converter AGL em indice de acidez. Este fator de conversdo é especifico para cada
acido graxo, de modo que é escolhido o fator referente ao principal componente acido
da amostra (CUPPETT, 2001).

A determinacdo do indice de acidez foi feita segundo a norma ASTM D5555-95
(Standard Method for Determination of Free Fatty Acids Contained in Animal, Marine,
and Vegetable Fats and Oils Used in Fat Ligquors and Stuffing Compounds). A
metodologia consistiu em pesar, em um Erlenmeyer, 7,0+0,5g de 6leo, que é a
guantidade indicada para indices de acidez esperados na faixa entre 1,0 e 30,0%.
Apbs, foi adicionado a amostra 75mL de etanol neutralizado, isto é, titulado com
solucdo de NaOH (0,25N) na presenca de fenolftaleina e aquecido até 60-65°C.
Adicionou-se também 2mL de fenolftaleina, prosseguindo para a titulagédo. A titulagédo
foi realizada até a obtencdo da mesma coloracdo apresentada pelo etanol neutralizado
previamente a adicdo da amostra. A determinagdo do indice de acidez foi realizada

através da Equacéo 4.5:
(Equacéo 4.5)

mL de NaOH X NaOH,,rmatidade X 28,2
massa da amostra (g)

AV (%) =

Trés replicatas foram preparadas para a analise.
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4.2.2 Obtencdao e caracterizacdo do reagente coletor

4.2.2.1 Saponificagdo

Para serem utilizados como reagentes coletores na flotacdo de minérios, os Oleos
vegetais devem ser submetidos ao processo de saponificacdo a fim de torna-los
soluveis em &gua, possibilitando a sua adsor¢do sobre as superficies minerais e

consequente acao coletora.

Nesse estudo, foi empregado um método de saponificacdo a quente
(aproximadamente 75°C), utilizando solucdo de hidréxido de sodio em etanol anidro e
refluxo. O procedimento consistiu na reagdo de aproximadamente 4g do 6leo com
100mL de solugéo alcoodlica de NaOH 2,0%(m/v) em um baldo que € submetido ao
aquecimento em chapa aquecedora e refluxo com condensador. O tempo de reacao

foi de uma hora.

Ao fim do processo, o reagente em poO foi obtido por filtragem do produto da
saponificacdo, em papel filtro Quanty® de abertura de 25um com etanol anidro, e

posterior secagem em estufa a aproximadamente 80°C por 18 horas.

4.2.2.2 Grau de saponificacdo

Para avaliar a eficiéncia da conversdo do 6leo em reagente coletor (sal de &cido
graxo), foi utilizada a técnica de espectrometria no infravermelho. Nessa etapa, foram
obtidos espectros do 6leo vegetal e dos produtos da saponificagdo (solido e liquido),
sendo posteriormente comparados. Além disso, o reagente em po6 também foi
caracterizado com o intuito de verificar a evaporagdo da fase liquida e qualquer

alteracdo na composicao quimica do reagente coletor.

Os espectros foram obtidos em equipamento Nicolet 6700 - Thermo Scientific, em
modo de Reflectancia Total Atenuada (ATR). As analises foram realizadas no intervalo

de 4000 a 675cm™, com 16 varreduras, em resolucédo de 4cm, para cada amostra.
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4.2.2.3 Concentracdo micelar critica

A determinacdo da concentracdo micelar critica (CMC) do coletor foi realizada através
de medidas de tensédo superficial, utilizando o método de desprendimento do anel em
tensidmetro Kriss. As concentragfes das solugbes de coletor foram variadas na faixa
que comecga ha auséncia do reagente, quando a tensdo superficial é a apresentada
pela agua (72,7mN.m™), até altas concentragGes, quando ndo houve variagdo da
tensé&o superficial.

A partir das medidas de tensdo superficial, a CMC foi calculada levando em
consideracdo o ponto a partir do qual ndo ocorreu mais a redugdo da tenséo
superficial. Para isso, foi utilizado o método dos minimos quadrados para
determinac&o do ponto de descontinuidade.

4.2.3 Caracterizagdo das amostras minerais

4.2.3.1 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Para andlise quimica das amostras minerais, foram preparadas pastilhas a partir das
fracbes minerais em granulometria inferior a 38um e &cido bérico PA (99,5% H3BO3),
na propor¢cdo 4:1, em prensa de 20 toneladas. As pastilhas obtidas apresentavam
dimensdes aproximadas de 30mm de didmetro e 100mm de espessura. A superficie
de analise, isto é, contendo a fragdo mineral, apresentava apenas cerca de 10mm de

espessura, de modo que o restante da pastilha foi preenchida por acido boérico puro.

Foi utilizado o espectrometro WDXRF Supermini 200 da Rigaku, com tensdo de 50kV,
corrente de 4mA e poténcia de 200W, tubo de raios—X de paladio, em atmosfera de
vacuo. A varredura foi feita do flior ao uranio, com filtro de zircdnio (Primary beam
filter Zr), detectores de metais pesados (SC- cintilador) e materiais leves (PC), trés
cristais difratores (LiIF200 — Ti ao U; PET — Al ao Ti; Ge — P ao Ca), em temperatura
em torno de 20°C e umidade controlada. Foram aplicados os métodos EZSCAN long e
Quali nas analises, as quais foram realizadas em triplicata de cada lado da pastilha
para averiguacao do resultado. O tempo de analise foi de 35 minutos por varredura em

todas as amostras.
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4.2.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Espectroscopia Dispersiva em
Energia (EDS)

A analise morfol6gica das amostras minerais utilizadas nos ensaios de microflotacao
foi feita através de analises por microscopia eletrénica de varredura. As amostras
minerais foram preparadas na forma direta e com recobrimento de carbono. O
equipamento utilizado foi o microscépio eletrénico de varredura, modelo FEI-INSPECT
S50, acoplado a espectrédmetro dispersivo em energia de raios X, modelo EDAX-
GENESIS, pertencente ao Departamento de Engenharia MetalUrgica e de Materiais,
da Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais.

Com o intuito de verificar a composicao das particulas e a distribuicdo de elementos
tracos, foram obtidas imagens de elétrons retroespalhados das amostras e andlises

gquimicas elementares globais e pontuais das particulas.

4.2.3.3 Difragéo de Raios X (XRD)

A caracterizagdo mineralogica das amostras minerais foi -feita pela técnica de
difratometria de raios X, de modo qualitativo e pelo método do pé, no qual as amostras
minerais em granulometria inferior a 38um foram fixadas a um porta-amostra por
prensagem manual. Os difratogramas obtidos foram comparados com fichas padrbes
dos minerais disponiveis no banco de dados do International Centre of Diffraction Data
(ICDD).

O procedimento foi realizado em equipamento Philips PANalytical X'Pert, sistema
Empyrean, com tensao de 40kV, corrente de 40mA e feixe monocromatico a partir de
anodo de cobre (Acu-ka = 1,5406A). A varredura foi continua, no intervalo 20 de 3,03° a
89,97° e passo 0,06°.s™.

4.2.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros das amostras minerais foram obtidos na faixa de nimero de onda de
4000 a 500cm™, em equipamento Nicolet 6700 - Thermo Scientific e modo de
Reflectancia Difusa (DRIFTS). Para cada amostra, foram feitas duas replicatas que

foram submetidas a 64 varreduras cada, com resolucdo de 4cm™.
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O preparo das amostras consistiu em misturar, em almofariz e pistilo de porcelana, o
p6 mineral e KBr seco em estufa (110 + 2°C por 12 horas) em propor¢do massica de
1amostra:100KBr-

4.2.3.5 Andlise térmica

A fim de estimar o teor de carbonato presente na amostra mineral de calcita, esta foi
ainda submetida a andlise térmica por termogravimetria (TGA) e andlise térmica
diferencial (DTA). Aproximadamente 15mg (x1,0mg) do mineral foram analisadas em
equipamento SDT Q-600 simultaneo TG/DSC (TA Instruments, New Castle, DE, USA),
com taxa de aquecimento de 10°C.min%, a partir da temperatura ambiente até 1000°C.
Foram utilizados cadinhos de platina sem tampa e atmosfera inerte de gas nitrogénio

com vazéo de 100mL.min2.

4.2.4 Caracterizacdo do minério

4.2.4.1 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A andlise quimica da amostra de minério de ltataia foi realizada pela técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios X. Na analise, foram adotados os mesmos
procedimentos para o preparo da amostra, bem como as mesmas condigbes de

andlise, empregados na andlise quimica das amostras minerais.

O teor de carbonato foi determinado por calcinacdo até 950°C.

4.2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e Espectroscopia Dispersiva em
Energia (EDS)

A analise morfolégica da amostra de minério utilizada nos ensaios em bancada foi feita
através de andlises por microscopia eletrénica de varredura. A amostra de minério foi
analisada na forma de secdo polida e com recobrimento de carbono. O equipamento
utilizado foi o microscopio eletrbnico de varredura, modelo FEI-INSPECT S50,

acoplado a espectrometro dispersivo em energia de raios X, modelo EDAX-GENESIS,
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pertencente ao Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais, da Escola de

Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais.

Com o intuito de verificar a composi¢do das particulas e a distribuicdo de elementos
tracos, foram obtidas imagens de elétrons retroespalhados das amostras e analises

quimicas elementares globais e pontuais das particulas.

4.2.4.3 Difracdo de Raios X (XRD)

Semelhantemente a técnica anterior, foram adotados o0os mesmos procedimentos

utilizados na caracterizagdo mineral.

4.2.4.4 Massa especifica

A determinacdo da massa especifica do material foi realizada por picnometria. Para
isso, pesou-se 0 picndmetro (25mL) vazio e seco; o picndbmetro com agua; o
picnbmetro com minério em um nivel determinado; e o picnbmetro com &agua e
minério, anotando a massa em cada um dos procedimentos. Cada medida foi
realizada em triplicata. Ressalta-se que a medida do sistema picndbmetro, agua e
minério foi feita utilizando 4gua aquecida, a fim de promover a expulsédo de ar presente
nos vazios entre as particulas minerais, e apos 30 minutos, para a sedimentacdo e
compactacdo do soélido, bem como resfriamento da agua. A densidade relativa do
minério foi calculada segundo a Equacgéo 4.6. A densidade da agua encontrada foi

utilizada como fator de multiplicagéo para a determinagédo da massa especifica.

(Equacéo 4.6)

Mpim — My

(mp+a - mp) - (mp+m+a - mp+m)

pr

4.2.4.5 Andlise granulométrica

A analise granulométrica do material foi iniciada realizando um corte a Umido em
peneira de 38um, durante 10 minutos com vazédo de 1L.min. Apés, o material retido
nessa etapa foi submetido ao peneiramento a seco em série de peneiras Tyler (malhas
600, 425, 300, 212, 150, 106, 75, 53, 45 e 38um) de 8” de didmetro, por 30 minutos. A
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massa de Gaudin (Equacdo 4.7) foi o critério utilizado para a verificacdo do

peneiramento.
(Equacéo 4.7)

m = (@) XpXAXn
Onde:

m: massa maxima retida em cada peneira (g);

ds: abertura da peneira superior (cm);

di: abertura da peneira em questao (cm);

p: massa especifica do minério (g.cm3);

A: &rea da malha da peneira (cm3);

n: camadas de particulas.

O material passante da etapa de corte a Umido foi posteriormente submetido a

classificacdo em Cyclosizer.

De acordo com os valores obtidos na analise combinada (peneira + Cyclosizer),
ajustou-se os valores segundo os modelos de distribuicdo granulométrica de Rosin-
Rammler-Bennet (RRB) e Gates-Gaudin-Schuman (GGS). O melhor ajuste foi
escolhido de acordo com o melhor coeficiente de determinagédo. Com base nos valores
corrigidos, foram determinados para cada amostra os valores de d90, d50 e d10.

425 Estudos fundamentais

Os estudos de carater fundamental realizados tiveram uma abordagem fisico-quimica,
de modo a tentar observar e compreender a natureza e o0 mecanismo das reacdes
guimicas e fisicas que ocorrem na interface coletor-superficie mineral (liquido-sélido).

Em todos os ensaios foram utilizados os minerais puros apatita, calcita e quartzo.

4.2.5.1 Microflotacéo

Para verificar o comportamento dos principais minerais presentes nos minérios
fosfaticos brasileiros na presenca do reagente coletor derivado do 6leo de pataua,

foram realizados estudos de microflotacdo em tubo de Hallimond, com auxilio de
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agitador magnético e extensor de altura, para evitar arraste. Nos testes, foram

analisadas as variaveis concentracdo do coletor e pH do meio.

Nos ensaios, primeiramente foi avaliado o comportamento dos minerais frente a
variacdo de concentracdo do reagente coletor. Nesses testes, foi utilizado o pH 10,
visto que a flotagéo de fosfatos ocorre em pH alcalino. A faixa de valores analisadas
ndo ultrapassou o valor da CMC determinada previamente ou o valor de 10mg.L™.
Este limite maximo foi estabelecido em decorréncia do estudo realizado por Sis e
Chander (2003b), no qual foi observado que o angulo de contato maximo da apatita,
indicando portanto a condicdo de maior hidrofobicidade, € atingido nessa
concentracdo. Acima deste valor, a superficie mineral fica saturada e ocorre a

adsorcéo de multicamadas de reagente, diminuindo o angulo de contato.

No estudo da variagdo do pH, foi avaliada a faixa de pH entre 4 e 12. Esses ensaios
permitiram observar o efeito da ionizagdo do reagente coletor na recuperacdo dos

minerais.

O procedimento consistiu em pesar 1g de mineral, com granulometria entre 300 e
106um, que foi condicionado no tubo de Hallimond por 5 minutos com 50mL da
solucéo coletora concentrada e em pH ajustado. Apds, o restante do volume do tubo
foi completado com &gua deionizada no pH determinado para o ensaio. O tempo de
flotacéo foi de 1 minuto. Para a determinacdo da recuperacdo mineral, foi estabelecida

uma relagdo massica entre a massa inicial e a fracéo flotada.

Os parametros utilizados no ensaio estéo descritos na Tabela 4.1 e o procedimento no
ANEXO B.
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Tabela 4.1- Parametros dos testes de microflotagéo

Pardmetros
Granulometria -300+106 pm
Tempo de condicionamento 5 min
Tempo de flotagcéo 1 min
Vazdo de N2 50-60cm3.min-t

o Necessaria para suspender todas as particulas sem promover
Agitacéo
arraste

4.2.5.2 Potencial Zeta

Todas as medidas de potencial zeta foram realizadas em equipamento Zeta-Plus, da
Brook Haven Instruments Corporation. Nos ensaios, 0s minerais apatita, calcita e
quartzo foram utilizados na forma pura e em granulometria inferior a 38um. Para o
preparo das amostras, foi utilizado KCI (ImM) como eletrélito indiferente; solu¢des de
NaOH e HCI (1M) como moduladores de pH; agua deionizada, com resistividade de

12,8mQ.m; pHmetro; e reagente coletor preparado previamente.

As amostras analisadas consistiram em suspensfes preparadas a partir de 1,0g das
amostras minerais condicionadas com 50mL da solucédo do eletrdlito indiferente. Para
as curvas dos minerais puros, os minerais foram submetidos a agitacéo por 1 hora e,
depois, filtrados em papel filtro com abertura de 25um. O material filtrado foi, entéo,
submetido a ajuste de pH e as medidas de potencial zeta. Ja para a determinacao das
curvas dos minerais condicionados com o coletor, empregou-se metodologia
semelhante, porém com ajuste de pH e adicdo de 2mg do reagente coletor apos 30
minutos de agitacao, e ajuste de pH previamente a filtragem. Aliquotas de 2mL foram
retiradas e submetidas as medidas de potencial zeta para valores aproximados de pH
4,6, 8,10 e 12.

4.2.5.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Foi aplicada a técnica de espectroscopia no infravermelho a fim de verificar e
identificar o tipo de adsorcdo do coletor derivado do 6leo de pataua sobre as
superficies minerais. Para isso, 0,159 de cada amostra mineral foi condicionado com

100mL de solugdo coletora com concentracédo de 50mg.L?, durante 5 minutos. Este
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material foi filtrado e lavado gentilmente trés vezes com agua deionizada. Apés, o

material foi seco em estufa a 80°C, por aproximadamente 24 horas.

O preparo das amostras, bem como as condicbes para a obtencdo dos espectros,
foram os mesmos utilizados para as amostras puras, conforme descrito na Secéo
4.2.3.4.

4.2.6 Estudos em escala de bancada

Os estudos em escala de bancada foram realizados de modo a visualizar, em um
sistema mais proximo ao real, os fendbmenos relacionados a adsor¢cdo do reagente
coletor analisados nos estudos fundamentais. Nessa etapa, foram avaliados os efeitos
gerados pela heterogeneidade da superficie do minério, bem como os efeitos de

interagdo entre as fases minerais presentes no sistema.

Os ensaios consistiram em uma Unica etapa de flotacdo (etapa rougher) do minério
fosfatico de Itataia-CE. O sistema de reagentes utilizado consistiu apenas em coletor
derivado do 6leo de pataua e solucdo de hidroxido de sédio 10%(m/v) como reagente
modulador de pH.

Na realizacdo destes ensaios, foi realizado um Projeto Fatorial Completo em trés
niveis, com repeticbes no ponto central para estimativa de erro experimental. Este
planejamento possibilitou a quantificagdo do efeito das varidveis controladas, bem
como as possiveis interacfes entre si. As variaveis controladas foram dosagem de
coletor e pH da polpa, enquanto teor e recuperacdo de P,Os foram variaveis de
resposta. A partir destas, foram avaliadas as influéncias isoladas e/ou combinadas das

variaveis controlaveis.

Assim, foram realizados 7 experimentos, sendo 4 da combinag&o dos niveis alto (+1) e
baixo (-1) e 3 referentes ao ponto central (0). A Tabela 4.2 apresenta as variaveis de

entrada e seus respectivos niveis no projeto fatorial.
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Tabela 4.2 - Variaveis de entrada e seus resEectivos niveis

Variaveis Niveis
Baixo (-1) Central (0) Alto (+1)
X1 — dosagem de coletor (g/t) 500 750 1.000
Xz —pH 8,0 9,0 10,0

Os parametros estabelecidos para todos os ensaios de flotacdo estdo descritos na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Parametros dos testes em escala de bancada

Parametro Valor
Vazéao de ar (NL/min) 2
Tempo de condicionamento com coletor (min) 5
Tempo de flotag&o (min) 4
Dosagem de espumante (g/t) 50
% solidos no condicionamento 50
% solidos na flotagéo 25
Agitagdo (RPM) 1.000

Apoés cada ensaio, foi realizada a analise quimica, segundo a metodologia adotada
para a caracterizacdo do minério, dos produtos flotado e afundado a fim de determinar

a recuperacao metallrgica do processo.
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CAPITULO 5

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO OLEO VEGETAL

5.1.1 Perfil de acidos graxos

O perfil de acidos graxos obtido para a amostra de 6leo de pataud em estudo é
apresentado na Tabela 5.1. Os valores das quantidades de acidos graxos mostram
que a amostra em estudo apresenta um perfil de acidos graxos que
predominantemente corresponde aos niveis de &cidos graxos estabelecidos pela
empresa fornecedora. Contudo, uma significante diferenca é observada na quantidade
de acido oleico (cis-9-octadecenoico), principal acido graxo constituinte do 6leo de
pataud, sendo o valor inferior ao estabelecido, ao passo que a quantidade de &cido

linoleico (cis,cis-9,12-octadienoico) € superior ao valor especificado pelo fornecedor.

Tabela 5.1 - Perfil em acidos graxos do 6leo de Eataué.

Acido Graxo Amostra Amazon Oil AOCS*
(IUPAC) (%)
Dodecanoico 2,9
Tetradecanoico 0,9
Hexadecanoico 12,3 6,0-15,0 9,0
Cis-9-hexadecenoico 3,0 <20
Octadecanoico 3,2 20-95 6,0
Cis-9-octadecenoico 60,6 68,0 — 83,0 81,0
Cis,cis-9,12-octadecadienoico 12,4 2,0-9,0 4,0
Cis,cis,cis-9,12,15-octadecatrienoico 0,7 <0,5
Eicosanoico 2,2
Outros 1,8

* (Firestone, 2013)

Com relacéo ao perfil estabelecido pela American Oil Chemists Society (FIRESTONE,
2013) como caracteristico do 6leo de pataua, a composicdo encontrada para a
amostra em questdo diverge mais significativamente, de modo que a quantidade de
acidos graxos insaturados é cerca de 10% menor do que o “padrdao”. Novamente, a
diferenca reside nas quantidades dos &cidos oleico e linoleico: o primeiro € cerca de

20% inferior ao estabelecido, enquanto o segundo é mais de trés vezes superior.
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Segundo Heppard et al. (1996), h4, de modo geral, uma relacdo inversamente
proporcional entre a quantidade de acidos graxos poli-insaturados presentes em 6leos
vegetais e a temperatura em que ocorre o desenvolvimento das plantas. Isto €, ocorre
o0 aumento da quantidade de acidos graxos insaturados em resposta a menor
temperatura durante o desenvolvimento. Em seu estudo, & medida que as
temperaturas de crescimento decaiam, os autores observaram o aumento gradual da
quantidade dos &cidos linoleico e linolénico nas sementes de soja, compensados pela

diminuicdo do teor de &cido oleico.

Cheesbrough (1989) também relata que alteracdes na composicdo em acidos graxos é
uma resposta fenotipica das plantas as mudancas de temperatura do ambiente.
Segundo ele, a relagdo inversa entre a temperatura de desenvolvimento e a
porcentagem de acidos graxos insaturados foi observada em todos os tipos de

plantas.

Nesse sentido, a variacdo observada nas quantidades de acido oleico e linoleico
presentes no Oleo pode ser associada a atuagédo da enzima w-6 dessaturase, que é 0
catalisador da principal rota de producéo de &cidos graxos poli-insaturados. De fato,
esse tipo de proteina é responsavel pela inser¢éo da ligagdo dupla entre os carbonos
nas posicbes 12 e 13 das cadeias hidrocarbonicas, convertendo o acido oleico em
linoleico. Assim, como ha o aumento da atividade dessa enzima com a diminuigdo da
temperatura (CHEESBROUGH, 1989), é provavel que os frutos dos quais foi obtido o
0leo tenham se desenvolvido em regido e época em que as temperaturas foram mais

amenas.

Por se tratar de uma matéria-prima de origem natural, variagbes em algumas
caracteristicas, tais como nas porcentagens de acidos graxos saturados e insaturados,
sdo esperadas em decorréncia de variagcdes naturais nas condicdes climaticas e de
solos. Além disso, variedades dentro da propria espécie ou espécies hibridas também

podem alterar de alguma forma os 6leos obtidos dos frutos.
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5.1.2 Propriedades quimicas do 6leo: indice de iodo, indice de saponificacéo e

indice de acidez.

A Tabela 5.2 apresenta os valores obtidos para os parametros quimicos do 6leo em

estudo.

Tabela 5.2 - Parametros guimicos do 6leo de Eataué

Amostra

Método Método Amazon Oil AOCS*

direto indireto
indice de lodo 76,7+1,7 78,3 75-78 75-80
(9 12.97)
Indice de Saponificacéo
(mg KOH.g) 190,3+4,3 194,4 192-209 190-196
indice de Acidez
(mg KOH.g) 43,2+0,3 <20,0

* (Firestone, 2013)

Os indices de iodo e saponificacdo sdo, respectivamente, indicativos do grau de
insaturacéo e do tamanho relativo das cadeias hidrocarbbnicas dos &cidos graxos
presentes em uma amostra de 6leo e/ou gordura. Os valores obtidos analiticamente
para esses indices correspondem a composicado em 4cidos graxos do 6leo em estudo,
0 que é comprovado pelos valores tedricos, encontrados a partir dessa composicao.
Esses valores se enquadram nos intervalos propostos pela empresa fornecedora e

pela American Oil Chemists’ Society como padrdo para o 6leo de pataua.

Dentre os pardmetros analisados, destaca-se o indice de acidez, uma vez que o valor
obtido é superior em mais de duas vezes ao especificado pela empresa fornecedora.
A acidez de um 6leo vegetal é resultado do processo de hidrélise dos glicerideos em
acidos graxos pela acdo de enzimas denominadas lipases. Essas enzimas ocorrem
naturalmente em matérias-primas graxas, porém sua quantidade pode ser elevada
significativamente pela acdo de fitopatdgenos, isto €, organismos que provocam
doencas em vegetais pelo disturbio do metabolismo celular seja pela secrecdo de
enzimas, toxinas ou outras substancias, como pela absorcdo de nutrientes. Esses
organismos podem ser provenientes do solo, &gua, ar e utensilios, e seu ataque
geralmente inicia-se em regibes de vulnerabilidade dos frutos, como orificios,
rachaduras e injarias mecanicas. Durante o manejo dos frutos, o controle do nivel de
acidez é realizado por medidas como fumigagédo com solucdo de formol, esterilizagéo

dos frutos previamente ao seu despolpamento e reducdo da umidade por tratamento
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térmico, todas com o objetivo de minimizar a atividade microbiolégica (CETEC, 1983;
FARIAS, 2010). Assim, o elevado indice de acidez observado no 6leo em estudo pode

ser correlacionado ao manejo dos frutos durante o processo de obtencéo do 6leo.

O indice de acidez € wum parametro utiizado como um indice da
qualidade/conservacao na industria alimenticia. Segundo a RDC n°® 270 da ANVISA,
Oleos prensados a frio, ndo refinados e destinados ao consumo humano podem
apresentar, no maximo, um indice de acidez de 4,0mg KOH.g®. Deste modo, o
material pode ser considerado inadequado para tal finalidade.

Contudo, como o estudo visa a utilizacdo do 6leo como reagente em flotacao, um
indice de acidez tdo elevado constitui-se uma caracteristica interessante. O processo
de saponificacéo, utilizado para a obtencédo do reagente coletor, baseia-se na quebra
das ligagbes éster do triglicerideos e neutralizacdo dos &cidos graxos liberados.
Assim, uma quantidade significativa de acidos graxos encontrados na forma livre,
prontamente disponiveis para a reacdo de neutralizagdo, pode ser considerada
benéfica, visto que proporcionam a formacdo imediata de sabdo. Este produto,
segundo Caires (1992) e Oliveira (2005), age como catalisador da reacao,

proporcionando uma melhor conversao do 6leo em reagente coletor (sabao).

5.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO REAGENTE COLETOR

5.2.1 Grau de saponificagéo

Os espectros relativos ao 0leo e aos produtos da reacdo de saponificagdo estdo
apresentados na Figura 5.1. Na figura, estdo presentes as bandas relativas as cadeias
hidrocarbdnicas, presentes nas moléculas de acidos graxos (ANEXO D), e destaca-se
as bandas relativas ao anion carboxilato e aos alcoois (etanol e glicerol). No caso do
anion carboxilato, ressalta-se no espectro do produto sélido, o desaparecimento das
bandas caracteristicas dos triglicerideos e &cidos graxos livres (1744 e 1711cm™,
respectivamente) e o aparecimento de uma banda em 1558cm, associada aos sais
sédicos de acidos graxos (MIRGHANI et al., 2002). Tal mudanca no espectro reflete a
reacdo de saponificacdo e indica que o processo foi aproximadamente completo, ndo
sendo possivel, entretanto, especificar o grau de conversdo do 6leo em reagente

coletor. Ja as bandas associadas aos alcoois (Tabela 5.3) ocorrem nos dois produtos,
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visto que tanto a reacdo de saponificacdo como o processo de filtragem ocorrem em

meio alcodlico.

-C=0 (acidos graxos livres) ----- --- RCOONa .
° g C- (alooois)
OH o~ o S o1l
N~ — < ' ' 0 1
0 N D © i | SO
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<‘\'> ‘ -C=0 (éster) 2 OH
- ! N T o

(a)
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o
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(©)
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Figura 5.1 - Espectros do 6leo vegetal e dos produtos liquido e sélido da reacdo de
saponificacado. (a) Oleo vegetal; (b) produto sélido (retido); (c) produto liquido (filtrado).



84

Tabela 5.3 - Bandas de FTIR associadas aos espectros da amostra de 6leo e dos
produtos da saponificacdo

Faixa (cm™) Grupo funcional Modo de vibracéao
3700 - 3000 OH (&lcoois) 2 Estiramento
3009 - 3005 =C-H (cis) becd Estiramento
2971 -C-H® Estiramento
2946 - 2881 ) ) )
-C-H(CHy) bcd Estiramento assimétrico
2881 — 2782
1616 — 1507 -C=0 (RCOONa)f Estiramento
C-O (RCOOH) ¢ Estiramento
1310-1312 :
OH (&lcoois) ¢ Dobramento
1080 — 1086 C-0O (alcoois) oh Estiramento
1045 — 1048 C-0O (alcoois) oh Estiramento
1050 C-O (polialcoois)
877 OH (etanol) Dobramento out of plane
2 Calvino-Casilda et al. (2011) 9Zhang et al. (2012) 9Gomes et al. (2014)

bLerma-Garcia et al. (2010) € Coronado et al. (2003) MGallignani et al. (200¢
¢Rohman & Che Man (2010)  fMirghani et al. (2002) " Ring et al. (2006)

Aponta-se ainda a presenca de bandas de cadeias hidrocarbbnicas na regido entre
3000 e 2800cm™ nos dois produtos, as quais podem ser atribuidas aos alcoois ou
ainda ser indicativas da presenca de coletor na fase analisada. A presencga do coletor
no produto liquido decorreria de pequenas quantidades néo retidas pelo papel filtro

durante a filtragem.

5.2.2 Obtencao do reagente em po

Com relacdo ao reagente em pd, os espectros do produto solido antes e apés
secagem (Figura 5.2) demonstram que a mudanc¢a mais nitida é o desaparecimento de
bandas tipicas do grupo hidroxila (Tabela 5.3), as quais podem ser associadas a
evaporacgao de volateis presentes na amostra. O composto volatil que ocorre em maior

quantidade € o etanol, residuo dos processos de saponificacéo e filtragem.
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Figura 5.2 - Espectros do produto sélido da saponificacdo antes (a) e apoés (b)
secagem.

O espectro do produto soélido antes da secagem também indica a presenca, mesmo
que de forma minoritaria, de agua adsorvida, visto que, segundo, Van der Voort et al.
(1993), o pico em 1650cm™ pode ser atribuido a vibracdo de dobramento das ligacGes
HOH em moléculas de agua. De fato, estes autores utilizaram esta banda como um
indice para medicdo de umidade em processos de controle de quantidade de produtos
com grandes quantidades de gordura. Além disso, a banda na regido em
aproximadamente 3400cm™ pode, da mesma forma, ser associada a agua adsorvida
no coletor. Como as moléculas de sais de acidos graxos sao anfifilicas, em fase sdlida,
apresentam a tendéncia de assumir estruturas folheadas, com os grupos hidrofébicos
em um lado e os hidrofilicos em outro. Deste modo, as moléculas de agua tendem a
adsorver-se entre as camadas das moléculas de coletor, préximos a cabega polar,
originando uma ampla banda de baixa intensidade nessa regido, provocada pela

presenc¢a das moléculas de dgua (DE MUL et al., 2000).
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5.2.3 Concentracdo micelar critica

As medidas de tenséo superficial em funcdo da concentracdo do reagente coletor, em
pH 10, estdo mostradas na Figura 5.3. Como indicado na imagem, o reagente
apresenta forte agdo tensoativa, reduzindo significativamente os valores de tensdo
superficial em pequenas concentracdes. Os valores obtidos para a concentracdo pré-
micelar e a concentracdo micelar critica do reagente coletor foram 21 e 53mg.L?,
respectivamente. Esses valores indicam que as espécies do coletor podem estar na
forma de hemimicelas nesta faixa de concentragdo e somente apés 53mg.L?
comecam a se associar como micelas (CAO et al., 2015).

ol ¥=-435x+5513
R’=0,9620
L — e
70 § 504
£ .

—~ 60 J S e,
T G 40- y=-17,03x + 93,76 *,

= {a 73 R?=0,9816 .
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Figura 5.3 - Variagédo da tensao superficial com a concentragéo do coletor em pH 10,0.

Dependendo das condicbes do meio, como pH e temperatura, valores distintos de
CMC podem ser obtidos para um mesmo reagente coletor. Para 0 oleato de sédio
puro, Cao et al. (2015) afirma que esse valor é de 300mg.L™* em pH 9,5; enquanto no
estudo de Kakehashi et al. (2004) foi atribuido o valor de 127mg.L? (0,45mM) para o
oleato em solucdo de 5mM de NaOH. Embora ambos os valores divirjam
significativamente, percebe-se que o valor da CMC do coletor de pataud é
amplamente inferior. Tal fato decorre da mistura de sais de &cidos graxos de diversos

tamanhos de cadeia hidrocarbbnica presentes no reagente.
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Segundo Kanicky e Shah (2002), a incompatibilidade entre duas moléculas de cadeias
hidrocarbdnicas de tamanhos diferentes resulta em um pobre empacotamento
molecular devido & energia vibracional extra criada pelo movimento térmico do
segmento a mais da cadeia de maior tamanho (Figura 5.4). Tendo em vista que 0s
coletores obtidos a partir dos 6leos vegetais sdo misturas em diferentes proporc¢des de
diversos sais de acidos graxos, esse tipo de coletor ira saturar a interface em menores
concentracdes do reagente, uma vez que diminuird a capacidade de adsorcao desta, e

formara micelas mais rapidamente.

CS CB
a
/A C N Sy N
o o Hd Yo o o- HO % g o0 Hé %
a<b<c¢

Figura 5.4 - Incompatibilidade das cadeias hidrocarbénicas resultando em aumento da
distancia intermolecular.
FONTE: Kanicky e Shah, 2002.
Resultados semelhantes foram encontrados para os reagentes coletores obtidos a
partir de 6leos vegetais amazonicos estudados por Costa (2012). O coletor de buiriti,

gue possui composicdo semelhante ao 6leo de pataua, apresentou CMC de 48mg.L™.

O coletor misto (mistura dos acidos oleico, linoleico e linolénico) estudado por Cao et
al. (2015) também apresentou uma reducao significativa no valor da CMC em relagéo
ao oleato de sédio puro (70mg.L?). Embora os sais de acidos graxos possuam o
mesmo tamanho de cadeia, as diferentes configuragcbes de suas cadeias, como
resultado das quantidades distintas de insaturacées, podem produzir o mesmo tipo de
efeito no grau de empacotamento das moléculas na interface. A auséncia de cadeias
saturadas pode ser o motivo de ndo ter ocorrido uma reducdo tdo acentuada quanto
ao dos coletores obtidos a partir dos O6leos vegetais, visto que a auséncia de
insaturacdes confere um carater mais hidrofébico e menos solavel as moléculas de
reagente, tendendo a diminuir o valor da concentracédo necesséria para a formagéo de

micelas.
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E importante ressaltar que este valor é particularmente valido para o pH 10,0. Como o
pH possui influéncia sobre a ionizacdo das moléculas do coletor, e espécies nao
ibnicas apresentam menores valores de CMC (GRACIAA et al., 2000), novas medidas

sao necessarias para verificar o valor dessa propriedade sob outras condicoes.

5.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS MINERAIS

5.3.1 Apatita

A composi¢do quimica da amostra de apatita, em termos de 6xidos equivalentes, é
apresentada na Tabela 5.4. A partir dos valores obtidos, percebe-se que a amostra é
composta predominantemente por 6xido de célcio e fosfato, com quantidades menores
de diéxido de silicio e flior. Essa composi¢cdo quimica sugere uma matriz apatitica,
contendo pequenas quantidades de silica. As razbes CaO/P.0s e F/P,Os obtidas
indicam que a amostra é constituida de fluorapatita, visto que, segundo McClellan
(1980), elas sao 1,32 e 0,09 para este tipo de mineral. Tal concluséo coincide com a
ocorréncia da fluorapatita em ambientes igneos, como o0s complexos alcalino-
carbonatitos, que séo as principais fontes de apatita no Brasil (TOLEDO & PEREIRA,
2001).

Tabela 5.4 - Composi¢do em Oxidos equivalentes da amostra de apatita obtida por

XRF

Oxido % massa
CaO 53,2
P20s 39,4
F 3,1
SiO2 1,8
SO3 0,9
Fe203 0,5
Cl 0,2
CeO2 0,2
ThO2 <0,1
SrO <0,1
K20 <0,1
Al203 <0,1
MgO <0,1
Y203 <0,1
As>03 <0,1
CaO/P20s 1,35

F/P20s 0,08
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Outros elementos também ocorrem como tracos na amostra (Tabela 5.4). A presenca
de cloro em pequenas quantidades indica o processo de substituicdo anibnica
isomérfica, que ocorre frequentemente na estrutura cristalina das apatitas (DANA,
1971; KLEIN & DUTROW, 2008), e provavelmente é a causa do menor valor da razéo
F/P,Os observado. Mecanismos de substituicdo catibnica, por sua vez, s&o
responsaveis pela presenca dos Elementos Terra-Raras, bem como de tério, ferro,
estréncio, potassio e magnésio no sitio do célcio; e de enxofre, arsénio e aluminio na
posicdo do fésforo na estrutura cristalina do mineral (GULBRANDESEN, 1966;
McCLELLAN, 1980; TOLEDO & PEREIRA, 2001).

O espectro no infravermelho obtido para amostra de apatita € apresentado na Figura
5.5. As bandas localizadas em 575 e 604, em aproximadamente 960, e 1049-1091cm*
correspondem ao grupo fosfato (PO.,*), e sdo designadas como os modos vibracionais
de dobramento (vs), estiramento simétrico (vi) e estiramento assimétrico (vs),
respectivamente (BALAN et al., 2011; IGISU et al.,, 2014; REHMAN & BONFIELD,
1997). As bandas em 600 e 1090cm™ podem ainda ser associadas a presenca de ions
HPO.? na amostra (ZENDAH et al., 2012).
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Figura 5.5 - Espectro de FTIR da amostra de apatita.
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Com relagdo as bandas presentes na regido entre 1400 e 1600cm™, essas sdo
relativas ao modo de estiramento assimétrico (vs) do grupo carbonato (CO3z%), sendo
que aquelas compreendidas no intervalo entre 1400 e 1440cm?, geralmente na forma
de um dupleto, sédo tipicas da substituicdo do anion fosfato pelo carbonato na estrutura
das apatitas (substituicdo tipo B) (ELLIOT, 2002; FLEET, 2009; IGISU et al., 2014,
TACKER, 2008). Estudos de Fleet (2009) e Tacker (2008) também associam picos na
regido aproximada de 1450cm™ a vibracdo de estiramento assimétrico de grupos
carbonatos nesse mesmo tipo de substituicdo. Contudo, Tacker (2008) ressalta que
picos compreendidos na regido entre 1450 e 1470cm™ séo dificeis de serem atribuidos
exclusivamente a um Unico tipo de substituicdo, pois podem refletir sobreposicoes das
bandas de estiramento assimétrico dos tipos A (anion colunar — F, OH, Cl — por

carbonato) e B.

Além disso, os picos em 1635 e 1990cm™ foram atribuidos ao COs* em espectros de
amostras sintéticas de hidroxiapatita analisadas por Berzina-Cimdina e Borodajenko
(2012).

De acordo com Veiderma et al. (1998), a regido compreendida entre 3500 e 3600cm*
€ caracteristica da vibragédo de estiramento do grupo hidroxila em flGor-hidroxi-apatitas.
Nessa regido de dominio, os autores identificaram picos em 3536 e 3534cm™ nos
espectros de apatitas provenientes de duas regifes distintas da RuUssia, os quais
foram atribuidos a vibracbes de estiramento de ligacbes de hidrogénio entre os ions

hidroxila e flUor.

A vibracao do ion hidroxila ligado a um ion fldor por ligacdo de hidrogénio pode ainda
gerar um pico em 745cm™* (FREUND & KNOBEL, 1977 apud VEIDERMA et al., 1998).
Este pico, contudo, pode também ser atribuido a vibracao de estiramento assimétrico
das ligacGes entre os atomos de fésforo e oxigénio do anion fosfato, que ocorre na
faixa 745-720cm™* (KNUBOVETS, 1993 apud VEIDERMA et al., 1998).

Por fim, overtones e combinacbes de vibragbes P-O ou fosfatos que apresentam
componentes HPO,%> podem ocorrer em 2150, 2080 e 2000cm™ (ELLIOTT, 2002;
IGISU et al., 2014).
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As micrografias de elétrons retroespalhados (Figura 5.6A) mostram 0 mapa
composicional das particulas de apatita, demonstrando que, de modo geral, as
particulas apresentam composicdo homogénea, com excecao de pequenas inclusdes.
Estas inclusbes foram identificadas como quartzo (Figura 5.6B) e uma mistura de torita
e monazita ((Ce,La,Y,Th)PO.) (Figura 5.6C), minerais frequentemente associados as

apatitas. A monazita geralmente ocorre simultaneamente com a apatita em ambientes

em que ocorreram processos de alteragdo hidrotermal, quando substituicdes mutuas
podem suceder (TOLEDO & PEREIRA, 2003).

F

Si 10,5
P 73
Ca 50
Th 6.8

Fe

Figura 5.6 - A) Imagem de elétrons retroespalhados da amostra de apatita; B) Incluséo
de quartzo; C) Inclusdo de monazita/torita.

5.3.2 Quartzo

A Tabela 5.5 apresenta a composi¢cédo quimica da amostra de quartzo em termos de
oxidos equivalente, demonstrando a predominancia de dioxido de silicio, na forma de
quartzo, e cerca de 2,0% de elementos tragcos, como soédio, ferro, calcio, fésforo,

enxofre, cloro e aluminio.
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Tabela 5.5 - Composicao em oxidos equivalentes da amostra de quartzo obtida por

XRF

Oxido % massa
SiO2 97,7
Al203 1,5
K20 0,3
Na-O 0,2
Fe20s3 0,2
CaO <0,1
P20s 0,1
SO3 <0,1

Cl <0,1

A Figura 5.7 mostra que a amostra € homogénea, sem a presenca de inclusdes ou
particulas de outra composi¢cdo. Deste modo, propl8e-se que a presenca dos
elementos tracos decorre de processos de substituicdo de silicio por Al**, Fe®*, OH e
H20 na estrutura cristalina do mineral. Essa substituicdo pode gerar um desequilibrio
eletrbnico na estrutura cristalina do mineral, como consequéncia da diferenca entre as
valéncias, demandando a incorporacdo de ions monovalentes (compensadores

eletrénicos), como Na* e K*, para o restabelecimento do equilibrio (ROSSMAN,1994).

586
414

Figura 5.7 - Imagem de elétrons retroespalhados da amostra de quartzo.

5.3.3 Calcita

O resultado da composi¢cdo quimica da amostra determinada por XRF é apresentado
na nao é significativa na amostra.
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Tabela 5.6, em termos de 6xidos equivalentes. Os valores revelam uma amostra
composta predominantemente por oxigénio e célcio, indicando o alto teor de CaCOs
(calcita), e por cerca de 1% de elementos tracos, provavelmente como impurezas.
Dentre estes, apenas 0 magnésio pode estar situado na estrutura cristalina do mineral
em decorréncia de leve substituicdo do calcio. Esse processo, conforme Dana (1971),
é limitado pelo elevado raio do ion calcio, de tal forma que sua ocorréncia ndo é
significativa na amostra.

Tabela 5.6 - Composi¢do em Oxidos equivalentes da amostra de calcita obtida por

XRF

Oxido % massa
CaO 98,9
P20s 0,5
MgO 0,4
SOs3 <0,1
SrO <0,1
K20 <0,1
Al2O3 <0,1
SiO2 <0,1
Cl <0,1

A Figura 5.8 mostra que as particulas da amostra apresentam forma
“aproximadamente” romboédrica, com planos de clivagem bem definidos, tipicos da
calcita (DANA, 1971).
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313
68,7

Figura 5.8 - Imagem de elétrons retroespalhados da amostra de calcita.

O resultado da Andlise Térmica da calcita é apresentado na Figura 5.9. Nela, percebe-
se uma grande variacdo de massa relacionada a descarbonatacdo da calcita (Equacéo
5.1). Essa reacdo de decomposi¢cao térmica ocorre na faixa de temperatura entre 600
e 850°C, com perda de 44% da massa da amostra, correspondendo a proporcdo
estequiométrica de CO, em carbonato de calcio (RODRIGUEZ-NAVARRO et al.,
2009). Contudo, a variagdo massica da amostra foi inferior a tedrica, correspondendo
a um teor estimado de 98,7% de carbonato de céalcio na amostra. Esse valor condiz
com os resultados obtidos pela andlise de Fluorescéncia de Raios-X.

(Equacéo 5.1)

CaC0O3; — CO, + CaO
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FIGURA 5.9 — Andlise térmica da amostra de calcita.

5.4 CARACTERIZACAO DO MINERIO

5.4.1 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Os resultados da composicao quimica da amostra sdo apresentados na Tabela 5.7 em
termos de Oxidos equivalentes. A partir dos valores obtidos, percebe-se que a amostra
€ composta predominantemente por calcio, silicio e fosfato, com quantidades menores
de aluminio, ferro e sédio, sugerindo um material composto por carbonatos, quartzo,
apatita e outros aluminossilicatos. Composi¢do semelhante a esta foi observada por

Albuguerque (2010) e Costa (2012) para 0 mesmo minério.
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Tabela 5.7- Composicao em oxidos equivalentes da amostra de minério

Oxido % massa
CaO 35,8
SiO» 27,2
P>0Os 19,1
AlO3 7,8
Fe203 3,5
Na-O 2,5
MgO 1,8

K20 0,5
ZrO2 0,5
TiO2 0,4
SO3 0,3
SrO 0,2
Us0: 0,2

Cl <0,1

Cr203 <0,1
MnO <0,1
Zn0O <0,1
Y203 <0,1
As>03 <0,1

O minério da jazida de Santa Quitéria € um colofanito, isto é, uma rocha rica em
colofana, que é uma variedade criptocristalina da apatita. Segundo Biazzi et al. (2014),
0 urénio presente no minério ocorre intimamente associado a este mineral e, como
descrito anteriormente, decorre do processo de substituicdo catidnica. O teor médio de
urénio no minério é de aproximadamente 0,1%, de modo que o valor apontado nessa
analise é levemente superior. O estudo anterior de Albuquerque (2010) ja
demonstrava que a amostra em questdo apresenta um teor mais elevado de P.Os,

sendo fruto de varia¢des naturais de concentracdo de elementos dentro da jazida.

A presenca de ferro, célcio, magnésio, sodio e potassio também pode ser atribuida a
minerais silicatos, os quais foram observados nas andlises de Albuquerque (2010) e
Costa (2012) para este minério. Ja 0s outros elementos que também ocorrem como
tragos na amostra sdo, em sua maioria, decorrentes de mecanismos de substituicdo

na estrutura cristalina da apatita.

5.4.2 Difracdo de Raios X (XRD)

O difratograma obtido para a amostra de minério pode ser observado na Figura 5.9.
Neste padrdo de difracdo, foram observados o0s picos referentes aos minerais
fluorapatita (ficha 87-2462, ICDD), quartzo (88-2302), calcita (88-1807), flogopita (85-
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2272), montmorilonita (13-0135), biotita (88-1906), albita (84-0752) e anfibdlios (73-
1135).
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Figura 5.9 - Difratograma do minério proveniente da jazida de Santa Quitéria — CE. Ap:
apatita; Q: quartzo; C: calcita; F: flogopita; M: montmorilonita; B: biotita; Al: albita; An:
anfibolios.

A composicdo mineraldgica encontrada corresponde a composicao quimica observada
na andalise quimica do material, uma vez que é possivel observar a presenca de
apatita, calcita, quartzo e minerais silicatos. Esses mesmos minerais foram detectados
durantes as caracterizagbes do minério de Santa Quitéria realizadas por Albuquerque
(2010) e Costa (2012).

5.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Espectrometria de Energia
Dispersiva (EDS)

Na figura 5.18 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados da amostra do
minério de Itataia. Nela, é possivel observar a presenca de das diversas fases
minerais presentes no material estudado. A composi¢cdo elementar, resultado de
microanalises por EDS, de cada uma das fases apontadas é apresentada na Tabela
5.8, cujo quadro resume a andlise. A composicdo elementar das fases apontadas

indica uma assembleia mineraldégica composta por apatita, quartzo, calcita, dolomita,
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flogopita, montmorilonita, biotita, albita e anfibélio, conforme apontado anteriormente.
A presenca de 6xido de ferro ndo foi identificada anteriormente, contudo, magnetita e
hematita sdo minerais que ocorrem frequentemente em assembleias mineraldgicas de
minérios fosfaticos (ALBUQUERQUE, 2010).

HV mag O| WD |spot| det | 500 pm
15.00 kV| 200x [11.2mm| 4.0 | BSED

Figura 5.10 - Fases minerais presentes na amostra de Itataia: (1) 6xido de ferro
(FexQy); (2) apatita [Ca5(P0O4)s(F,OH,CI)]; (3) anfibdlio; (4) flogopita[K(Mg,Fe?*)sSi ;
(5a) apatita; (5b) quartzo (SiO»); (6) quartzo; (7) dolomita [(Ca,Mg)CO3]; (8) calcita
(CaCoO0:s); (9) albita (Na(AlSi30s)-AbgoAnig); (10) biotita (K(Mg,Fe)s(AlSizO10)(OH)2);

(12) montmorilonita [(AIMg)s(SisO10)3(OH)10.12H,0].

Tabela 5.8 - Composicéo elementar das fases minerais presentes no minério de Itataia

- CE
. % At
Particula - -
Mg Si Ca Fe P U Al K Na Ti
1 51,7 07 1,1 0,6 459
2 48,3 10,5 15 295 1,1 185 0,1
3 438 105 28,7 119 42 0,9
4 41,8 19,2 231 0,3 1,6 8,5 55
52 48,2 0,7 1,1 28,8 1,2 17,4 0,5 0,3 1,8
5b 51,6 0,2 46,1 0,3 0,3 0,1 0,7 0,1 0,6
6 50,7 48,2 0,2 0,9
7 61,0 16,3 05 182 34 0,6
8 63,3 1,1 0,7 339 0,3 0,7
9 454 0,1 308 31 0,3 14,0 6,3
10 50,4 7.8 19,8 0,3 4,9 11,3 39 0,3 1,3

11 51,1 1,6 29,0 1,8 4,1 11,7 0,7
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A Figura 5.11, por sua vez, aponta a presenca de uranio associado a uma particula de

apatita. A incluséo indica o processo de substituicdo catidnica descrito anteriormente.

=
|_Elemento_| % atomo |
o 50,6

Si 24
P 17,9
u 15
Ca 267

Fe 0,9

Figura 5.11 - Inclusdo de uranio associada a particula de apatita.

5.4.4 Massa especifica do minério

O valor da massa especifica do minério determinada por picnometria foi 3,1+0,1g.cm3.
O valor obtido € muito proximo ao obtido por Costa (2012), que determinou o valor de
3,0g.cm3 por analise de picnometria de hélio. Todos os valores medidos durante o
procedimento estdo no ANEXO H.

5.4.5 Analise granulométrica

A distribuicdo granulométrica do minério de Itataia usada nos testes de flotagdo em
bancada, bem como as condi¢cbes do ensaio em cyclosizer, estdo descritos no ANEXO
I. O ajuste da distribuicdo de tamanhos das particulas da amostra de minério foi
realizado segundo os modelos de Gates-Gaudin-Schumann e Rosin-Rammler (Figura

5.12), de modo que o ultimo apresentou melhor coeficiente de determinacéo (R2), com
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valor igual a 0,9924. Segundo este ajuste, os valores dos didmetros d90, d50 e d10

sdo aproximadamente 180, 63 e 13um, respectivamente.
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Figura 5.12 - Curva de distribuicdo granulométrica da amostra de minério de lItataia.

A distribuicdo granulométrica obtida € semelhante a encontrada por Costa (2012) para
0 mesmo minério, em que 38% do material foi passante na malha 38um e
aproximadamente 2,5% foi retido na malha de 212um. De acordo com estudos prévios
com o minério de Santa Quitéria, esta faixa granulométrica apresenta um grau de
liberacdo de 91% (AQUINO, 1987 e 1991 apud ALBUQUERQUE, 2010), sendo, deste
modo, considerada adequada para os ensaios de flotacdo, visto que a liberabilidade é

um dos requisitos necessarios aos processos de concentracdo mineral.

Curvas de recuperacdo em funcéo do tamanho de particulas apresentam uma forma
tipica, sendo que, de modo geral, é possivel dividi-la em trés regibes: particulas finas,
dificeis de flotar e de menor seletividade; particulas de tamanho intermediario, mais
flothveis; e particulas grosseiras, que podem ou ndo ser facilmente flotaveis,
dependendo do mineral e das condicdes do ensaio (TRAHAR, 1981).

A primeira regido é caracterizada pela dificuldade de recuperacdo das particulas finas
como resultado da menor probabilidade de coliséo entre as particulas e as bolhas de
ar. Como essas particulas possuem menor massa, tendem a seguir o fluxo

hidrodindmico e ndo oferecem resisténcia suficiente para o processo de expulsédo de
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agua da lamela, que envolve a bolha de ar, e é necesséario para a adesdo das
particulas hidrofobicas. A flotacdo em células mecénicas convencionais podem ser
ineficientes em promover a recuperacdo dessas particulas (SANTANA et al., 2012;
TRAHAR, 1981).

Ja a regido das particulas mais grosseiras é caracterizada pelo evento de descoleta,
isto é, as particulas chegam a aderir as bolhas de ar, mas, devido a elevada massa,
promovem a ruptura da bolha e retornam a polpa. Segundo Jameson (2012), a forca
para o desprendimento varia com o quadrado do didametro da particula. Além disso,
ressalta-se que essa fragdo € mais dificil de ser suspensa e que o tempo de contato
das particulas com as bolhas de ar é inversamente proporcional ao tamanho da
particula. Como essas particulas aderem mais lentamente, dependendo da velocidade
tangencial apresentada por elas, pode ndo haver tempo necessario para que ocorra a
adesdo e recuperacdo dessas particulas no produto flotado (JAMESON, 2012;
WOODBURN et al., 1971).

Os valores limitrofes entre essas regides geralmente ndo é bem definido e variavel,
dependendo das caracteristicas do minério e das condicbes de flotagcdo. Para o
minério de Santa Quitéria, estudos levaram a determinacdo dos limites superior e
inferior para a fracdo intermediaria, que serdo empregados industrialmente nos
circuitos de flotagdo, como 210 e 5um, respectivamente (BIAZZI et al., 2014). De
acordo com o modelo ajustado de Rosin-Rammler para amostra, estima-se que 90%
da amostra encontra-se dentro da faixa granulométrica estabelecida como ideal para a

flotagcdo do minério de Itataia.

5,5 ESTUDOS FUNDAMENTAIS
5.5.1 Microflotacdo

5.5.1.1 Variacdo da concentracdo de coletor

A Figura 5.13 apresenta a variacao na recuperacao dos minerais estudados em funcéo
da concentracdo de reagente coletor. Observa-se que 0 reagente mostrou-se eficiente
na recuperacdo de apatita, obtendo recuperacgdes elevadas a partir da concentracédo
de 1 mg.L™. Tal valor é significativamente menor do que os reportados por Pugh e

Stenius (1985) e Barros et al. (2008), quando concentracGes acima de 20mg.L* foram
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necessarias para a recuperacdo de apatitas primarias. Entretanto, o valor obtido nesse
estudo se aproxima dos valores observados por Costa (2012), que também estudou a
flotabilidade da apatita utilizando reagentes coletores derivados de 6leos vegetais.
Para esses coletores, concentracdes de 2,5 e 5mg.L? foram necessarias para a

recuperacdo maxima do mineral.

100 ~ R e ™
- ____——"'_
R
804
.
é 60 ’,
o) i
1] i
[¢] '
o ]
£ 1
g 1
S 404 |
9 .
&, | ..
+ ,//,
20 ;! 7
- //
R A,
O‘M?'_i_l T T T T T
0 2 4 6 8 10

Concentracao (mg.L'1)
- ‘M- Apatita - ®--Calcita - -A--Quartzo

Figura 5.13 - Recuperacdo dos minerais apatita, calcita e quartzo em fungéo da
variagdo da concentracdo do reagente coletor.

Analogamente ao mecanismo de formagdo das micelas, a diferenca significativa nas

concentragcdes minimas para a recuperacdo maxima de apatita em estudos de

microflotacdo utilizando o oleato de sédio puro e misturas de sais de acidos graxos

pode ser reflexo do modo de empacotamento das moléculas de coletor na superficie

mineral. Assim como, em relacdo ao oleato de sédio puro, € necessaria uma menor
guantidade do coletor para saturar a interface, também ocorrera a formacdo da
monocamada completa na superficie mineral em menores concentracdes do reagente
obtido do 6leo de pataua. Isto é, menores quantidades deste tipo de coletor sao
necessarias para conferir maior hidrofobicidade a particula mineral. Costa (2012)
atribuiu a essa diferenga de concentracdo o efeito da ac&o individual e/ou combinada

de cada sal de &cido graxo presente nos coletores de 6leos vegetais amazonicos.

Dentre os coletores estudados por Costa (2012), aqueles que apresentaram

comportamento mais proximo ao observado para o coletor derivado do 6leo de pataud,
e também demandaram menores concentra¢gfes para a recuperacdo de apatita, foram
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0s que tinham menores proporcdes entre os acidos linoleico e oleico (AL:AO<20%).
Embora ambos os sais de acidos graxos insaturados sejam igualmente eficientes na
recuperacdo de apatita, os resultados estdo em acordo com 0 comportamento
observado em plantas industriais, que estabeleceu que altas propor¢des AL:AO nao
séo benéficas para a flotacao de fosfato (GUIMARAES et al., 2005).

Ainda em relagdo ao estudo de Costa (2012), o menor valor da concentracdo de
coletor necessaria para a recuperacdo maxima de apatita observado no presente
estudo pode decorrer dos processos de filtragem e secagem que possivelmente
produziram um reagente de maior pureza. Além disso, também ha que se considerar a
possivel influéncia do grau de saponificacdo dos Oleos vegetais. Em caracterizacdo
prévia por Espectroscopia de Infravermelho, observou-se o completo desaparecimento
das bandas relativas aos triglicerideos e acidos graxos livres, de modo que se sugere
um grau de saponificacdo de 100% do coletor derivado do 6leo de pataud. Como néo
h& informacdes disponiveis sobre essa variavel no estudo dos outros 0leos vegetais,

ndo ha como analisar o seu efeito na eficiéncia dos outros coletores.

No tocante a recuperagdo de calcita, dentro da faixa de concentracdo estudada, o
coletor demonstrou-se seletivo. Contudo, é necessario ressaltar que, como em pH
bésico o mecanismo de adsor¢éo dos sais de acidos graxos baseia-se no mecanismo
de adsor¢do quimica nos sitios de calcio e/ou outros cations de elementos da familia
dos metais alcalinos terrosos, é possivel e provavel a recuperacdo de calcita em
maiores concentracdes de reagente. De fato, Pugh e Stenius (1985) ja demonstraram
a necessidade de maiores concentracdes de oleato de sédio para a recuperacao de

calcita em relagéo aos minerais apatita e fluorita.

Outro fator importante a ser considerado é que a seletividade observada nos ensaios
de microflotacdo ndo serd necessariamente refletida nos ensaios de flotagdo em
bancada, visto que nao foi analisada a influéncia da interacdo dos ions em solugéo e o
efeito de conversédo do sistema calcita-apatita na presenca de sobrenadante de uma

das fases.

A auséncia de recuperacdo de quartzo observada é esperada. Tal comportamento é
explicado pela ndo possibilidade de adsorcdo do coletor pelo mecanismo quimico,

baseado na formacdo de um composto insoltvel do carboxilato com um metal alcalino
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terroso. Tampouco a interacdo eletrostatica ocorre de maneira significativa, visto que
tanto o grupo polar do coletor quanto a superficie mineral estdo carregados

negativamente.

5.5.1.2 Variacao do pH

A variagdo na recuperacdo dos minerais estudados em funcéo do pH da solucdo do
reagente coletor é apresentada na Figura 5.14. Primeiramente, ressalta-se a variacao
significativa na recuperagdo de apatita com o pH da solugéo, refletindo a ionizacdo das
moléculas do reagente coletor. Como coletores originados de acidos graxos
apresentam valores de pKa. em aproximadamente 4 (SOMASUNDARAN & ZHANG,
2000; QUAST, 2016), regido de pH onde comecou a ocorrer a recuperac¢do do mineral,
sugere-se que a medida que o surfatante estava disponivel em sua forma ionizada

houve a adsorcao do reagente na superficie mineral e sua consequente recuperagao.
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Figura 5.14 - Recuperacdo dos minerais apatita, calcita e quartzo em funcéo da
variacdo do pH.
Os resultados obtidos se assemelham aos relatados por Brandéao et al. (1994), que
estudou a influéncia do pH na flotabilidade de apatita com diferentes sais de acidos
graxos individualmente. Em seu estudo, somente 0s sais de acidos graxos insaturados
promoveram a recuperacdo de apatita, principalmente na faixa intermediaria de pH,

sendo que o 4cido linoleico foi o Unico que estendeu a sua agéo até pH 10,0.
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Costa (2012) também observou semelhante fendmeno nos diversos coletores
derivados dos 6leos amazénicos. O coletor derivado do 6leo de buriti, que € o que
mais se assemelha ao 6leo em estudo, apresentou a curva mais parecida ao resultado

obtido nos ensaios.

Cao et al. (2015) observaram que o aumento do pH na faixa entre 3 e 9 promoveu 0
aumento da hidrofobicidade de uma amostra de fluorapatita condicionada com o
coletor misto. J4& em pH 11,5, houve um decréscimo no angulo de contato.

A variacao na hidrofobicidade da apatita € resultante da distribuicdo das espécies
guimicas em solugcédo. Em pH acido, a forma molecular é dominante, promovendo uma
fraca adsorcao fisica do coletor na superficie mineral, o que resulta em pequeno
angulo de contato. Em solugfes levemente alcalinas, coexistem a espécie ibnica e 0
complexo ionomolecular, que, ao adsorverem, aumentam significativamente a
hidrofobicidade. E em pH acima de 10, a espécie dimérica torna-se dominante e sua
adsorcdo resulta em diminuicdo do angulo, visto que seu arranjo com 0S Qrupos
polares voltados para as extremidades expde um grupo hidrofilico novamente para a
solucéo (Figura 5.15) (CAO et al.,2015; COSTA, 2012; VUCINIC et al., 2010).
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Figura 5.15 - Mecanismos de interagdo da superficie da apatita com as espécies de
oleato presentes em solucéo conforme o pH.
Fonte: Autoria propria.
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N&o houve variagdo na recuperacao de calcita decorrente da adsorcado do reagente
coletor. Nesse caso, ressalta-se novamente o fator concentracdo do coletor, pois a
utilizacdo de uma concentracdo mais baixa de reagente pode mascarar a interacao
entre coletor e o mineral, visto que sdo necessarios maiores valores para a

recuperacao deste mineral.

A variacao do pH também n&o influenciou na recuperacao de quartzo. Uma vez que o
mecanismo de adsorcdo quimico é descartado, a Unica forma do mineral ser
recuperado € através da fisissorcdo do reagente coletor. Contudo, como o ponto
isoelétrico do mineral ocorre geralmente abaixo de 2,0 (Figura 5.15), em toda faixa de
pH estudada e em que o coletor se encontra na forma ionizada, o mineral possui carga
superficial negativa. Deste modo, ocorre a repulsdo entre o grupo polar e solidofilico

do coletor e a superficie mineral, impedindo a adsor¢éo do reagente.

5.5.2 Potencial zeta

A Figura 5.16 apresenta as curvas de potencial zeta para o reagente coletor e para
apatita, pura e condicionada com coletor, para a faixa de pH entre 4 e 12. Os primeiros
dados que devem ser observados correspondem a curva do coletor (curva c). Como
abordado anteriormente, o pKa dos acidos graxos ocorre em valores aproximados de
pH 4, ponto que se aproxima ao ponto isoelétrico do reagente estudado. O valor
medido refere-se as espécies coloidais que, no caso dos acidos graxos, ocorrem em
solucdes &cidas, quando o limite de solubilidade é excedido. Segundo Laskowski
(1993), essa espécie, ao contrario das micelas, possui ponto isoelétrico claro que
ocorre pode ser identificado em faixa de pH aproximada em 2-3. Em valores de pH
mais alcalinos, torna-se perceptivel a ionizagdo do coletor pelas medidas de cargas
cada vez mais negativas como consequéncia do aumento gradativo da quantidade de

espécies ionizadas.
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Figura 5.16 — Potencial zeta da amostra de apatita.

Pela curva do mineral puro (Figura 5.16, curva a), observa-se que o ponto isoelétrico do
mineral em estudo ocorre em aproximadamente 6,5. Dependendo de sua composicao,
as apatitas podem exibir diferentes comportamentos eletrocinéticos, refletindo,
especialmente, a presenga de “impurezas” em sua rede cristalina devido aos
mecanismos de substituicdo ibnica (MISHRA, 1978; SIMUKANGA & LOMBE, 1995).
Assim, diversos valores de ponto isoelétrico foram obtidos para diferentes apatitas,
variando de aproximadamente 4,0 para algumas fluorapatitas até 7,4 para uma
hidroxiapatita sintética (AMAKONAH & SOMASUNDARAN, 1985; CAO et al., 2015;
MISHRA, 1978; SIMUKANGA & LOMBE, 1995; SOMASUNDARAN & AGAR, 1972) O
valor aqui encontrado se assemelha ao da apatita proveniente da jazida de
Chilembwe, Zambia, (pH. 6,0) que assim como a apatita desde trabalho possui

deficiéncia em fltor.

Para os minerais levemente sollveis, 0s principais anion e cation do sélido séo
determinadores de potencial. Contudo, devido as reac¢des de hidrélise desses
minerais, suas atividades mudam com a concentracdo dos ions H*, OH ou
qualquer outro produto da hidrolise (PARKS, 1975). Para a apatita, as reacdes de
protonacdo e desprotonacdo dos ions Ca?" e PO,* sdo, portanto, os principais

responsaveis pelas suas propriedades superficiais em meio aquoso. Nesse sentido,
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Vucinic (2010) afirma que, em meios mais &cidos (abaixo do ponto isoelétrico), a
adsorcdo quimica de ions de hidrogénio e CaH;PO." formado em solucdo sédo os
geradores de carga positiva na superficie mineral, ao passo que, em meio mais
alcalino (acima do ponto isoelétrico), a adsorcéo de hidroxila e ions HPO.,% em sitios

superficiais positivos (Ca* e HPO4Ca®).

A curva do mineral ap6s o condicionamento com o coletor (Figura 5.16, curva b) aponta
um decréscimo nos valores de potencial zeta, indicando o aumento da carga liquida
negativa da superficie mineral em decorréncia da adsorgcdo do coletor. Observa-se
também que ocorreu o deslocamento do ponto isoelétrico do mineral para um menor
valor de pH, fendmeno também observado no estudo de Kou e colaboradores (2010).
Como o reagente em estudo possui um carater aniénico (Figura 5.16, curva c) e sua
adsorcao ocorre sobre 0s sitios positivos de célcio, é esperado que ocorra esse tipo de
alteracdo na carga superficial do mineral. De fato, segundo Rao et al. (1990), o
aumento do modulo da carga negativa da apatita apos condicionamento com oleato
indica a alta afinidade do oleato com os sitios superficiais de calcio. Assim, como essa
tendéncia se estendeu por toda a faixa de pH analisada, mesmo quando o mineral ja
apresentava uma carga superficial liquida negativa, parece provavel que a

guimissor¢ao seja o mecanismo predominante na adsorc¢ao do coletor.

As variacdes no potencial zeta do mineral também podem ser explicadas em termos
de distribuicdo das espécies do coletor. Em valores menores de pH, a forma molecular
dos &cidos graxos € prevalente e ndo contribui significativamente para mudanca de
potencial zeta, sendo a diminuicdo no potencial zeta resultante da adsorcdo de
espécies ibnicas em pequenas quantidades. Em meios neutro e levemente alcalino,
ions e complexos iono-moleculares estdo em solucdo, produzindo uma magnificacéo
no decréscimo dos valores de potencial zeta. Ja em valores mais elevados de pH,

ocorre a adsorcdo de espécies diméricas na superficie mineral (CAO et al., 2015).

A variacdo do potencial zeta da calcita em funcéo do pH é apresentado na Figura 5.17.
Semelhantemente a apatita, o comportamento eletrocinético da calcita parece ser
dependente da sua origem. Contudo, soma-se a essa variavel o efeito da presenca de
ions em solugéo, principalmente de cétions célcio e carbonato, que parece influenciar
significativamente as propriedades superficiais desse mineral (SIMUKANGA &

LOMBE, 1995). Nesse sentido, Simukanga e Lombe (1995) perceberam diferentes
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pontos isoelétricos da calcita proveniente da jazida Kaluwe, dependendo de qual 4gua
fosse utilizada nos ensaios. Em agua destilada, o mineral apresentou ponto isoelétrico
em pH 6,1, alterando para 8,8 quando agua local foi utilizada nos ensaios. Ja
Amankonah e Somasundaran (1985) encontraram um ponto isoelétrico em pH 7,4,
enquanto Pugh e Stenius (1985) afirmam que esse ponto ocorre em pH aproximado de
9,5. Para a amostra mineral em questdo, o ponto isoelétrico ocorre em
aproximadamente 5,5 (Figura 5.17, curva a), estando préoximo ao reportado por
Simukanga e Lombe (1995).
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Figura 5.17 - Potencial zeta da amostra de calcita.

Por apresentar propriedades semelhantes a apatita, também é esperado o decréscimo
dos valores de potencial zeta da calcita como consequéncia da adsorcédo do coletor.
Assim, € possivel perceber novamente a diminuigdo do potencial zeta nos valores de
pH entre 4 e 6, e em pH 12. O deslocamento do potencial zeta do mineral em direcédo
a valores mais positivos na regido de pH levemente alcalino pode se indicativo da

adsorcao dos precipitados de dioleato de calcio sobre os anions na superficie mineral.

Nesse sentido, a presenca de ions carbonato na amostra de apatita, conforme
observado no espectro de FTIR do mineral (ANEXO G), pode também estar
relacionado ao maior valor do ponto isoelétrico observado. Visto que o potencial zeta
da calcita ocorre em meios mais alcalinos, esse deslocamento pode ser um reflexo do

anion presente em ambos minerais.
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Na Figura 5.18 é apresentado o comportamento eletrocinético do quartzo, antes e
apos condicionamento com coletor. A curva do mineral (Figura 5.18, curva a) aponta
valores de carga superficial negativos para toda a faixa de pH estudada, estando de
acordo com Parks (1965), que diz qualquer valor de ponto isoelétrico encontrado para
0 quartzo que se encontre em valores de pH igual ou abaixo de 2,0 devem ser
considerados. Tal comportamento foi observado nos estudos de Simukanga e Lombe
(1995), quando o quartzo da jazida de Chilembwe mostrou-se carregado
negativamente em toda faixa de pH estudada (até pH 2,0).
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Figura 5.18 - Potencial zeta do quartzo.

Contudo, o comportamento do mineral condicionado com coletor (Figura 5.18, curva
b), parece obedecer a mesma tendéncia do coletor puro. Como ndo sdo esperadas
interacdes significativas entre o quartzo e coletor, visto que ambos possuem carga
superficial negativa e ndo ha afinidade quimica entre eles, parece possivel que haja o
predominio de espécies do reagente coletor no material analisado, resultando nos

valores obtidos.
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5.5.3 Espectroscopiade infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As Figura 5.19 e Figura 5.21 apresentam os espectros das amostras minerais prévia e
apos condicionamento com reagente coletor em diferentes valores de pH. Os
espectros completos dos minerais puros encontram-se no ANEXO G. Aqui, foram
destacadas duas regides, sendo que a primeira, compreendida entre 3100 e 2800cm™,
é tipica das cadeias hidrocarbonicas, e a segunda, localizada entre 1750 e 1400cm™,
refere-se ao grupo funcional carboxilato (KOU et al., 2010).

Na Figura 5.19, observam-se os picos relativos as vibragbes dos grupos CH; e CHjs
das cadeias hidrocarbonicas, localizados em 2922 e 2852 e 2958cm?,
respectivamente. A presenca destas bandas, mesmo que em intensidades distintas,
nos espectros de todas as amostras minerais indica que houve adsorcéo do reagente
coletor em todos os sistemas. Ressalta-se, contudo, que as diferentes intensidades
dos picos das cadeias hidrocarbonicas, refletem, de certo modo, a seletividade
observada nos ensaios de microflotagéo.
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Figura 5.19 - Espectro de infravermelho das amostras minerais, antes e apés
condicionamento com coletor, na regido das cadeias hidrocarbonicas. A) Apatita; B)
Calcita; C) Quartzo.

A presenca do pico em 3005cm™? aponta a presenca de insaturacées cis, presentes
nas cadeias das moléculas de oleato e linoleato, que ocorrem em quantidades
significativas no coletor (KOU et al., 2010; LERMA-GARCIA et al., 2010; ZHANG et al.,
2012). O seu desaparecimento nos espectros relativos a interagdo coletor-mineral,

indicam a reacéo de auto-oxidag&o das insaturagdes conforme Brandao (1988).

E possivel observar nos graficos que nos espectros referentes a interacido da
superficie mineral com o coletor ocorreu um pequeno deslocamento das bandas das

cadeias hidrocarbdnicas para numeros de onda menores do que o apontado no
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espectro do mineral puro. De acordo com Lu e Miller (2002), esse tipo de shift é tipico
do aumento da interacdo das cadeias hidrocarbdnicas, refletindo o menor grau de
empacotamento das moléculas do reagente coletor na superficie mineral do que como
coletor puro. Como discutido anteriormente, quando adsorvidas, as moléculas do
reagente apresentam uma energia vibracional extra oriunda dos diferentes tamanhos e
configuracdes das cadeias hidrocarbdnicas, ndo permitindo uma interacdo tao intensa
entre elas. Na forma em po6, por outro lado, as moléculas de sais de acidos graxos
tendem a assumir estruturas folheadas, com os grupos hidrofébicos em um lado e os
hidrofilicos em outro, resultando em maior intensidade na interacdo e diminuicdo da

energia vibracional.

Ressalta-se, contudo, que para o processo de flotacdo ser bem sucedido, ndo ha
necessidade de formacdo na superficie mineral de uma monocamada completa ou
uma densidade de adsor¢cdo muito elevada. De fato, a formacédo de regibes de maior
adsorcdo do coletor (patches) na superficie mineral, especialmente em superficies
heterogéneas (MIELCZARSKI et al., 1993b), sdo suficientes para promover a
interagdo com as bolhas de ar e recuperagdo das particulas minerais na regido de
espuma (Figura 5.20). Além disso, Garrett (1993) apud Pugh (2007) disse que
particulas muito hidrofébicas (angulos de contato maiores que 90°) podem

desestabilizar a espuma e, assim, comprometer a recuperagao de particulas minerais.
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Bolha de ar

oA

Particula mineral

Figura 5.20 - Interacdo das moléculas adsorvidas na superficie mineral com as bolhas
de ar e a consequente recuperacao.
FONTE: Autoria propria.

Com relacdo a variacao de pH, percebe-se no espectro da apatita que a intensidade
dos picos € menor para o valor de pH igual a 4. Como ja discutido anteriormente, este
resultado pode ser consequéncia da ionizacdo do reagente coletor, que se torna mais
intensa a medida que o pH torna-se mais alcalino. Em contrapartida, € nessa faixa de
pH os picos apresentam maior intensidade no espectro do quartzo. Tal fato pode
decorrer da menor carga superficial liquida negativa do quartzo, visto que encontra-se
mais proximo ao seu ponto isoelétrico (PARKS, 1965), resultando em menor repulsdo
das moléculas de coletor e permitindo sua adsor¢do, mesmo que em poucas
guantidades. Ressalta-se, entretanto, que esta mudan¢ca de intensidade ndo €
significativa, assim como ocorre nos espectros da calcita, corroborando com o0s

resultados de microflotagéo.

Na Figura 5.21, ressalta-se as absor¢fes tipicas do anion carboxilato adsorvido na
superficie de minerais portadores de célcio, localizadas em 1575, 1557 e 1540cm™. E
aceito que, em sistemas que possuem minerais com calcio em sua estrutura cristalina,
0 mecanismo de quimissorcdo de grupos carboxilatos compreende a formacdo de um
complexo com o metal, o qual ocorre preferencialmente por pontes estabelecidas entre
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os atomos de oxigénio do grupo funcional e os ions calcio da superficie mineral
(Figura 5.22). Esta configuracdo pode envolver um ou dois atomos de célcio,
dependendo da geometria da superficie, sendo limitada a monocamada. No espectro
de FTIR, essa interacdo é identificada por uma Unica banda de absorcéo centrada em
cerca de 1550cm? (GONG et al., 1992; KOU et al., 2010; LU & MILLER, 2002;

MIELCZARSKI et al.,1993b).
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Figura 5.21 - Espectro de infravermelho das amostras minerais, antes e apos
condicionamento com coletor, na regido do grupo carboxilato. A) Apatita; B) Calcita; C)
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Superficie mineral

. Particula hidrofébica de mineral
Carboxilato quimissorvido & portador de calcio

Figura 5.22 - Configuracéo do carboxilato quimissorvido sobre a superficie de mineral

portador de calcio.
FONTE: Autoria prépria.
J& a adsorgéo do sal dicarboxilato de célcio, seja em multicamadas ou como sais
precipitados, é caracterizada por um dupleto em aproximadamente 1575 e 1540cm™. A
formacdo desse dupleto reflete a coexisténcia de dois tipos de coordenagdo dos
grupos carboxilato presentes nos complexos tridimensionais de carboxilato-calcio: o
modo unidentado, que contribui com a vibracdo assimétrica em aproximadamente
1575cm™?; e o modo bidentado, correspondente a vibragdo em aproximadamente
1540cm™ (Figura 5.23) (KOU et al., 2010; LU & MILLER, 2002; MIELCZARSKI et
al.,1993b).
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c, 0

Particula hidrofobica de mineral
portador de calcio

2

Sal Precipitado

Figura 5.23 — Conformacao dos complexos de carboxilato de calcio precipitados.
Fonte: Autoria prépria.
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Entretanto, percebe-se que, em todos os valores de pH analisados, ndo foi formado
um dupleto bem definido no espectro da apatita, Segundo Mielczarski et al. (1993b), o
oleato de célcio € um dos poucos sais de acidos graxos que exibe um dupleto bem
definido nos espectros de FTIR, contudo, presenca de isbmeros e homélogos pode
resultar na formacdo de um “semidupleto” em coberturas préximas a formacao da
monocamada. Assim, este formato de banda parece ser o mais provavel de ser
percebido em sistemas envolvendo coletores derivados de Oleos vegetais, refletindo
os diversos sais de acidos graxos presentes em sua composicao.

Deste modo, a partir da comparacéo dos espectros de FTIR, sugere-se que, em todos
os valores de pH estudados, os mecanismos de quimissorcdo e precipitacdo de sais
insoliveis de calcio sobre a superficie mineral governem a adsorcao do reagente
coletor em estudo sobre a apatita. Em contrapartida, ndo € possivel
observar/determinar o mecanismo predominante na adsor¢cdo do reagente coletor na

superficie da calcita.

Como esperado para o quartzo, ndo sao percebidas absor¢cées nos nimeros de onda
tipicos da quimissorgdo ou dos precipitados. Parece haver uma pequena absorcao na
regido tipica da ligacdo ib6nica do carboxilato (aproximadamente 1710cm)
(MIELCZARSKI et al.,1993b), porém, de modo pouco significativo como indicado na

regido das cadeias hidrocarbonicas.

Ressalva-se que, apesar das andlises realizadas, as areas superficiais das amostras
analisadas ndo proporcionaram elevada definicdo na regido do carboxilato. Para uma
andlise mais acurada, é recomendada a utilizagdo de amostras com area superficial na

ordem de 10m2.gt.

5.6 ESTUDOS EM ESCALA DE BANCADA

Na flotacdo em escala de bancada, foi avaliada a eficiéncia da recuperacgéo de fosfato
(apatita), bem como de carbonato de célcio e silica, em resposta & mudanca das

variaveis pH e dosagem. Os dados dos ensaios sdo apresentados no ANEXO J.

A Tabela 5.9 apresenta as condi¢cbes e os resultados dos ensaios em escala de

bancada. Os resultados, conforme a Figura 5.24, apontam que as recuperagdes de
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P.0Os, CaCOs3; e SiO; ndo foram afetadas significativamente pela dosagem do coletor e
pelo pH da flotacdo. De fato, dentro das faixas analisadas para as duas variaveis, 0s

resultados obtidos foram semelhantes.

Tabela 5.9 - Matriz de experimentos com os resultados dos ensaios em escala de

bancada
Teste 1 2 3 4 5 6 7

Dosagem (g.ton™) 1000 1000 500 500 750 750 750
pH 8 10 8 10 9 9 9
Recuperagdo (%)

P20s 41,5 39,5 36,7 45,2 39,2 41,4 42,5

CaCOs 34,6 37,2 33,8 37,2 36,4 37,7 38,9

Si02 7,7 7,4 6,7 10,9 8,1 8,1 8,1

UsOs 28,9 27,7 26,3 31,4 28,9 28,5 30,5

Massica 26,5 25,6 23,6 28,4 25,9 26,7 28,1
Teor (%)

P20s 24,4 24,3 24,3 24,6 24,0 24,0 24,4

Cao 37,0 37,7 37,8 35,6 35,4 35,9 36,0

Si0: 6,6 6,6 6,5 8,7 7,25 6,9 6,4

U3Os 0,15 0,15 0,16 0,16 0,16 0,15 0,16




119

A
10 »
45,2 -5,7 39,5
T +8,5 - 2.0
e 41,717
. 36,7 +4,8 41,5
T T
500 1000
Dosagem (g.ton™)
B C
10 10 4
37,3 -0,1 37,2 10,9 -3,6 7.4
- +3,5 = 2,6 -
& 37,7412 5 43 ; o3
8,1
.| 338 +0,8 34,6 6,7 +1,0 7.7
8 4
500 1000 T

T
p 500 1000
Dosagem (g.ton™) 4
Dosagem (g.ton™)

Figura 5.24 - Diagrama para interpretacéo dos resultados do projeto fatorial completo.
A) Recuperacdo de P,0Os; B) Recuperagédo de CaCOs. C) Recuperacao de SiO-,

Com relagéo a variagdo de pH, os resultados confirmam o efeito pouco pronunciado
dessa variavel observado nos ensaios de microflotacdo. Como discutido
anteriormente, dentro da faixa analisada, a espécie ionomolecular é predominante, de

modo que sua acao é a responsavel pelo resultado similar nos ensaios.

No tocante & dosagem, parece que o nivel inferior dos experimentos j& estabelece a
condicao “étima” para o coletor estudado, de modo que o aumento em até duas vezes
da quantidade de reagente ndo produziu mudancgas significativas. Como abordado
anteriormente, o empacotamento ruim das moléculas de reagente na superficie
mineral resulta em saturacdo da monocamada em menores quantidades. Assim,

sugere-se que, ndo so ha a formacao da monocamada nas superficies minerais como
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também o limite de solubilidade do dioleato de célcio é atingido em valores de
dosagem abaixo de 500g.t?, de tal forma que a adicdo de mais reagente proporciona

apenas a precipitacdo do sal sem posterior adsor¢ao na interface sélido-liquido.

Contudo, ressalta-se que o minério de Itataia parece responder melhor a reagentes
coletores obtidos a partir de 6leos com maiores niveis de acido linoleico. Albuquerque
(2010) obteve recuperacéo de 84,1% de P,Os com dosagem de 1228,2g.t* de coletor
do dleo de soja. Ja Costa (2012) obteve recuperacdo acima de 85% de P,Os com 0s
coletores de soja, maracuja e castanha, que possuem niveis mais elevados de acido
linoleico. Para os coletores que apresentavam niveis de &cido linoleico abaixo de 10%,
isto é, os derivados dos 6leos de inaja, buriti, andiroba e acai, a recuperacéo de P,0s
variou entre 45 e 68%. E importante pontuar que esta variagdo foi também
influenciada pela diferenca nos niveis de &cido palmitico (4cido hexadecandico) na

composi¢ao dos oOleos.

Os resultados também demonstram que a seletividade observada nos ensaios de
microflotacdo ndo foram reproduzidos na escala de bancada. Albuquerque (2010) e
Costa (2012) j& haviam observado que a flotagdo do minério de Itataia utilizando sais
de 4cidos graxos como coletor sempre proporciona a recuperacdo de carbonatos em
propor¢cdo aproximada de 1:1 com fosfato, independentemente da utilizagdo de

qualquer depressor.

Ja a recuperacao de quartzo foi baixa, ocorrendo em teores aproximados de 7% no
produto flotado. Tal resultado também condiz com o observado nos estudos de
Albuquerque (2010) e Costa (2012).
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CAPITULO 6

6 CONCLUSAO

O d6leo de pataud analisado apresentou composicdo em &cidos graxos consistente
com a literatura, mas um teor incomum de &cidos graxos livres. O indice de acidez de
40mg KOH.g* supera em duas vezes o especificado pela empresa fornecedora. Esta
caracteristica é potencialmente favoravel para sua aplicacgdo como reagente em
flotac&o, visto que favorece o processo de saponificacdo e resultou em um reagente

coletor com um grau de saponificacdo de aproximadamente 100%.

O coletor derivado do 6leo de pataua, por possuir em sua composi¢ao varios acidos
graxos de cadeias distintas, possui concentragdo micelar critica que pode chegar a ser
seis vezes menor que a observada para o coletor puro de oleato de sédio. Tal valor
decorre da tendéncia das moléculas de apresentarem um menor grau de
empacotamento em relagdo a reagentes compostos por apenas um tipo de molécula,

levando a saturacgdo das interfaces com menores valores de concentracao.

Esse modo de empacotamento também refletiu nos ensaios de microflotacéo,
promovendo a recuperagéo de apatita com concentracdes até 20 vezes menores que
as necessarias para o oleato de sdodio puro. A formacdo da monocamada mais
rapidamente, bem como a composi¢cdo do 6leo rica em &cidos graxos insaturados,

principalmente oleico e linoleico, favoreceu a recuperacéo de apatita nesses ensaios.

Nesses testes, 0 coletor apresentou seletividade em relacdo aos minerais calcita e
quartzo, a qual, posteriormente, nédo foi observada na escala de bancada. Com relacéo
ao pH, os ensaios de microflotacdo e em escala de bancada coincidem e demonstram
gue o coletor possui uma faixa 6tima de atuacdo em pH neutro a levemente alcalino (6
a 10), de modo que a recuperacdo dos minerais ndo € afetada significativamente

dentro desses limites.

A adsorcdo do reagente coletor sobre a apatita foi verificada em todos os valores de
pH analisados, sendo governada pelos mecanismos de quimissorgéo e precipitagdo de
sais insollveis de célcio sobre a superficie mineral, os quais resultaram em

decréscimo dos valores da carga liquida superficial do mineral nas medidas de
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potencial zeta. Em sistemas isolados, a adsor¢cdo do coletor foi pouco significativa
sobre os outros minerais, sendo evidenciada nos espectros de FTIR ou por pequenas

mudancas nos valores de potencial zeta.

Para o sistema de Itataia, os ensaios em escala de bancada demonstraram que o
coletor obtido possui um poder de coleta muito inferior que o 6leo de soja
saponificado. Sugere-se sua utilizagdo em combinacdo com outros 6leos ricos em

acido linoleico, constituindo uma alternativa ao processo de hidrogenacéo.

Conta ainda a favor do Oleo de pataua a sua ndo aplicacdo em grande escala
industrial. Deste modo, a sua utilizacdo para a obtencdo de um reagente ndo so
diminuiria o deslocamento de 6leos alimenticios para outros fins, como também
proporcionaria a valorizagdo de um produto nacional e, principalmente, da industria

mineira, pois estaria vinculada a marca “Amazdnia”.
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CAPITULO 7

7 CONTRIBUICAO PARA A LITERATURA

7.1 Trabalhos completos publicados em Anais de Congressos Nacionais

OLIVEIRA, P.S.; PERES, A.E.C.; MANSUR, H.S. In: 22° CBECiMat (Congresso
Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais), Natal — RN. De 06 a 10 de

novembro de 2016.
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CAPITULO 8

8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Avaliar em maior detalhe os deslocamentos das bandas na regido do grupo
metileno e correlacionar com a organiza¢do das moléculas de sais de acidos graxos
na interface mineral, bem como o consequente poder de recuperacdo do reagente;

o Utilizar o coletor de pataua em outras etapas de flotacdo em bancada para o
minério de Itataia, como a flotacdo reversa de calcita, a fim de obter teores de P2Os
aceitaveis para a industria de fertilizantes.

o Avaliar a mistura do coletor do 6leo de pataud com outros coletores obtidos de

6leos ricos em acido linoleico e com coletores sintéticos.
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ANEXO A - PROTOCOLO DE PREPARACAO DE FAMESs A
PARTIR DE AMOSTRAS DE LIPIDEOS CATALIZADA POR
TRIFLUORETO DE BORO EM METANOL

HIDROLISE ALCALINA (adaptado de W. W. Christie, Gas Chromatography and
Lipids, 1989, Pergamon Press)

Dissolveu-se, em tubo criogénico de 2mL, aproximadamente 12 mg da amostra de
6leo em 100 uL de solugéo alcodlica de hidroxido de potassio na concentragédo de 1
mol.L? (5%). Ap6s agitacdo em vortex por 10 segundos, o 6leo foi submetido a
aquecimento em forno de microondas doméstico, a poténcia de 80 W, durante 5
minutos. O material foi resfriado e, em seguida, foram adicionados 400 uL de &cido
cloridrico (20%), aproximadamente 20 mg de NaCl e 600 uL de acetato de etila. O
tubo foi novamente submetido a agitagdo em vortex (cerca de 10 segundos) e deixado
em repouso por 5 minutos. Entdo, uma aliquota de 300 puL da camada orgéanica foi

retirada e colocada em tubo de microcentrifuga para secagem por evaporacao.

METILACAO

Foram adicionados 100 uL de solugcdo de BFs; em metanol (14%) aos acidos graxos
livres, submentendo-o, apés, a aquecimento em banho de agua (cerca de 60 °C) por

10 minutos.
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ANEXO B — MICROFLOTACAO EM TUBO DE HALLIMOND

MATERIAIS

Minerais puros;

Papel filtro;

Reagente coletor;

Rotametro;

Tubo de Hallimond e extensor;

Barra magnética,

Agitador magnético;

Solugdes de hidroxido de sodio (NaOH) e (HCI);
pHmetro;

Estufa,;

Balanga analitica.

PROCEDIMENTOS

Pesar 1g de mineral puro;

Identificar e pesar os papéis filtro utilizados no teste;

Ajustar a concentracao e o pH do coletor nos valores desejados em béquer de
600mL;

Colocar o mineral e a barra magnética na parte inferior do tubo de Hallimond;
Colocar o extensor e a parte superior do tubo;

Adicionar 50mL da solucgéo coletora;

Condicionar por 5 minutos;

Completar o volume do tubo com &gua destilada em pH ajustado;

Iniciar a flotacdo, introduzindo o gas N durante o tempo pré-estabelecido (1
min);

Coletar o material flotado pela abertura da parte superior do tubo e filtrar;

Retirar e lavar a barra magnética;

Coletar o material afundado para filtragem;

Secar os papéis de filtro em estufa a 80°C por 15 horas;

Retirar os papéis de filtro da estufa;
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o Apbs atingir a temperatura ambiente, pesar os papéis de filtro.

CALCULO

. massa flotada (g)
Recuperagio (%) = — — arraste
massa inicial (g)
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ANEXO C - CROMATOGRAFIA GASOSA DA AMOSTRA DE
OLEO
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ANEXO D - ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DA AMOSTRA
DE OLEO
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FIGURA D.1 — Espectro do 6leo vegetal de pataua.



TABELA D.3 — Bandas de FTIR associadas ao espectro da amostra de 6leo

Frequéncia ) . ]
) Grupo funcional Modo de vibracao Faixa (cm™)
nominal (cm™)
3005 =C-H (cis) ab¢ Estiramento 3005 - 3009
Estiramento
2921 —C-H (CHy) abc o 2946 — 2881
assimeétrico
Estiramento
2852 —C-H (CHy) abc o 2881 — 2782
simetrico
1743 —C=0 (éster) ab.c Estiramento 1746 -1743
—C=0 (acidos graxos livres) _
1711 e Estiramento 1711
Dobramento
—C—H (CH2) abc o
1464 (scissoring) 1486 — 1446
CHs de grupos alifaticos ® Dobramento
Dobramento
—C-H (CHg) a¢ o 1390 - 1371
1376 simétrico
-C-H (CH2) ® Dobramento 1377
-C-Q ab Estiramento
1277 e 1238 1290 - 1211
-CHg- ac¢ Dobramento
—-C-O ab Estiramento
1160 1211 - 1147
-CHz- ac Dobramento
1118
—C-O (éster) abe Estiramento 1128 - 1072
1094
Dobramento
945 -HC=CH- (trans) a¢ 1006 - 929
out of plane
Dobramento
—(CH2)p- abc .
(rocking)
721 630 - 802
) Dobramento
-HC=CH- (cis) ac
out of plane

aLERMA-GARCIA et al. (2010);
b ROHMAN & CHE MAN (2010);
¢ ZHANG et al. (2012).
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ANEXO E - DIFRATOGRAMA DAS AMOSTRAS MINERAIS
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FIGURA E.1 - Difratograma da amostra de apatita.
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TABELA G.1 — Bandas de FTIR associadas ao espectro da amostra de
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ANEXO G - ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS MINERAIS

apatita
Frequéncia Grupo Modo de
) ) ) Fonte
nominal (cm™) funcional vibragéo
575 e 604 Dobramento
BALAN et al., 2011;
Estiramento
960 IGISU et al., 2014;
PO4* simétrico
REHMAN &
Estiramento
1049-1091 BONFIELD, 1997
assimétrico
600 e 1090 HPO4% ZENDAH et al., 2012
1400-1600 COs* ELLIOT, 2002;
1400 e 1440 Estiramento FLEET, 2009;
B-CO3% assimétrico IGISU et al., 2014;
1450
TACKER, 2008
BERZINA-CIMDINA
1635 e 1990 COs% & BORODAJENKO,
2012
3500-3600 OH-
VEIDERMA et al.,
745 OH...F
1998
745-720 PO4* Overtones
2150, 2080 e P-O Overtones ELLIOTT, 2002;
2000 HPO4? IGISU et al., 2014

Absorbancia ( u.a.)

3
PO,

P-0
2150 2079
e
OH..F b B-CO, H
3535 D iqggp 1645 1456
' bt i D423
T T T T T T La— T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda ( cm’)

FIGURA G.1 — Espectro de FTIR da amostra de apatita.
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Feldspatos

TABELA G.2 — Bandas de FTIR associadas ao espectro da amostra de
quartzo _
Frequéncia ) Modo de
. Ligacdo ) . Fonte
nominal (cm) vibracao .
525, 694, 779 e BEDDIAF et al., 2013: S
1057-1107 GNANASARAVANAN & =
Si-O ———  RAJKUMAR, 2013; sy T
<0 -
1608, 1873 MANSUR, 2007; Xe
1990 2
SIVAKUMAR et al., 2013 =
798 e 779 BEDDIAF et al., 2015;
695 Si-0 Dobramento  SIVAKUMAR et al., 2013 7
1159 cm? Feldspatos MANSUR, 2007

i I i I i I i I i I i I i 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda ( cm’)
FIGURA 5.12 — Espectro de FTIR da amostra de quartzo.
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co”
3
TABELA G.3 — Bandas de FTIR associadas ao espectro da amostra de boooeoeoeoeoeoeoes L
calcita 1 V2 v
1441 3
1,0 : 878
; N
Frequéncia Grupo Modo de €0,
Fonte 1 Fommmemm oo [
nominal (cm™) funcional vibragao vy
680 e 879 Dobramento — 0.8 Cc=0 Cc=0 3 714
* © ' ) :
1415 CO3* Estiramento CLARK, 1999 3 2082 2874 1795
o p ‘
assimeétrico ] S 06
] o GALVAN-RUIZ et al., :(zg w53
n & 2009; 5 ‘
n
REGEYV et al., 2000; 2 0,4 -
REIG et al., 2002; | ‘ ‘
874 e 1420 cos VAN DER MAREL & M W \//
BEUTELSPACHER, 0,2 4 - ‘ ‘ ‘ ‘
1976 | |
= T T T T T Ll T T T T * T T T 1
=0 (CO?) GALVAN-RUIZ et al., 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1795, 2513, 2009 §
2874 @ 2982 Numero de onda (cm™)
CaCOs YLMEN et al., 2009

FIGURA G.3 — Espectro de FTIR da amostra de calcita.

* Grupo dos carbonatos em geral
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ANEXO H — MASSA ESPECIFICA DO MINERIO

TABELA G.1 — Valores obtidos nos ensaios de Eicnometria

) Massa ()
Sistema 1 5 3
Picnémetro 20,1800 20,1936 20,1830
Picnometro + 37,8653 36,2558 36,0602
minerio
Picnometro + 61,9958 61,3138 61,3106
minerio + agua
Picnémetro + 4gua 51,6975 51,6885 51,6906 Média
Densidade relativa 239 250 254 2.48
do minério
Densidade da 1,26 1,26 1,26 1,26
agua (g/cm?d)
Massa especifica 3.0 31 3.2 3.1

do minério (g/cm3)

TABELA G.2 - Massa eseecifica do minério por Eicnometria
1 2 3 Média
3,0 3,1 3,2 3,1

Massa especifica
do minério (g.cm3
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ANEXO | — ANALISE GRANULOMETRICA DA AMOSTRA DE MINERIO DE ITATAIA

TABELA 11 — Dados do peneiramento e ajustados segundo 0s
modelos de Gates-Gaudin-Schumman e Rosin-Rammler

% Passante

Abertura % Pa_ssante Gates-Gaudin- %_Passante

(um) Experimental Schumman Rosin-Rammler
600 100,00 100,00 100,00
425 99,93 100,00 99,89
300 99,67 100,00 98,85
212 94,23 100,00 94,72
150 84,42 79,24 85,65
106 63,73 60,40 72,19

75 51,79 46,09 57,03

53 41,38 35,13 42,69

45 35,28 30,91 36,70

38 29,18 27,09 31,15
33,3 26,84 24,45 27,31
23,8 22,34 18,79 19,18
17,3 14,36 14,61 13,47
11,7 9,64 10,79 8,68

n 2 (a3 =ko] [aWaY~l ~ 71

TABELA 12 - Condi¢8es operacionais da analise por cyclosizer

Condicao Condicao

Variavel Padréo operacional fc
Vazéo da agua 11,6 L/min. 200 mm 0,95
Temperatura da agua 20°C 24 °C 0,98
Densidade do Material 2,65 g/cm3 3,1 g/cms 0,88
Tempo de Elutriacéo Infinito 20 min 0,96
Fator de correcéo total: 0,78

Tamanho Limite
Efetivo (um)

Tamanho Limite

o .
N° Do Ciclone Padrio (um)

1 42,7+ 0,5 33,3
2 30,5+0,5 23,8
3 22,1+05 17,3
4 15,0+ 0,5 11,7
5 12,0+ 0,5 9,4

TABELA 13 - Parametros e coeficiente de correlacdo dos

modelos de distribuicéo

Gates - Gaudin - Rosin - Rammler

Schumann
m 0,78 m 1,2
k 202 k 86

R? 0,9623 R2

0,9924
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ANEXO J — CONDICOES E RESULTADOS DOS TESTES DE FLOTACAO EM ESCALA DE BANCADA

TABELA J1 - CondicBes dos testes

% soélidos % solidos
Teste Dosagem (g/t) pH Espumante (g/t) (condicionamento) (flotaco)
1 1.000 8
2 1.000 10
3 500 8
4 500 10 50 50 25
5 750 9
6 750 9
7 750 9
TABELA J2 - Teste 1
Peso Teores (%) Recuperagao (%)
Produto
g % CaO PzOs SiOz A|203 Fe203 Ugos CaCO; Massica PzOs CaC03 SiOz U303
Alimentacao 350 27,00 16,50 21,10 7,65 3,90 0,15 19,00
Flotado 93,1 26,52 37,04 24,40 6,62 2,20 2,13 0,15 24,60
26,52 41,52 34,57 7,68 28,93
Afundado 258 73,48 22,10 12,40 28,70 10,53 4,85 0,13 16,80

Alimentacgao calc. 351,1 100,00 26,06 15,58 22,85 8,32 4,13 0,14 18,87
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TABELA J3 - Teste 2

Peso Teores (%) Recuperagao (%)
Produto
g % Cao PzOs SiOZ A|203 FEZO3 U303 CaC03 Massica P205 CaC03 SiOz U303
Alimentacao 351,9 27,00 16,50 21,10 7,65 3,90 0,15 19,00
Flotado 87,6 25,61 37,73 24,30 6,60 2,10 2,11 0,15 25,80
25,61 39,49 37,20 7,37 27,66
Afundado 254,4 74,39 23,40 12,82 28,55 10,45 4,87 0,14 15,00
Alimentacgao calc. 342 100,00 27,07 15,76 22,93 8,31 4,16 0,14 17,77
TABELA J4 - Teste 3
Peso Teores (%) Recuperagao (%)
Produto
g % CaO PzOs SiOz A|203 Fe203 Ugos CaC03 Massica PzOs CaC03 SiOz U303
Alimentacao 348,5 27,00 16,50 21,10 7,65 3,90 0,15 19,00
Flotado 79,8 23,64 37,80 24,30 6,47 2,35 2,37 0,16 25,20
23,64 36,66 36,78 6,68 26,34
Afundado 257,7 76,36 24,00 13,00 28,00 10,25 4,87 0,14 15,30

Alimentagao calc. 337,5 100,00 27,26 15,67 22,91 8,38 4,28 0,14 17,64
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TABELA J5 - Teste 4

Peso Teores (%) Recuperagdo (%)
Produto
g % Cao P,05 SiO; Al,O; Fe,0; U303 CaCO; Massica P,0s CaCoO: SiO; U30s
Alimentagdo 354,3 27,00 16,50 21,10 7,65 3,90 0,15 19,00
Flotado 98,3 2884 3560 24,60 8,70 2,35 2,38 0,16 23,00
28,84 45,17 37,25 10,94 31,43
Afundado 242,6 71,16 23,30 12,10 28,70 10,73 4,67 0,14 15,70

Alimentagao calc. 340,9 100,00 26,85 15,70 22,93 8,31 4,01 0,14 17,80

TABELA J6 - Teste 5

Peso Teores (%) Recuperagao (%)
Produto
g % CaO PzOs SiOz A|203 Fe203 Ugos CaC03 Massica PzOs CaC03 SiOz U303
Alimentacao 358,3 27,00 16,50 21,10 7,65 3,90 0,15 19,00
Flotado 89,5 2591 35,40 24,00 7,25 2,45 2,42 0,16 24,90
25,91 39,24 36,42 8,09 28,87
Afundado 255,9 74,09 23,90 13,00 28,82 10,35 4,65 0,14 15,20

Alimentagao calc. 345,4 100,00 26,88 15,85 23,23 8,30 4,07 0,14 17,71
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TABELA J7 - Teste 6

Peso Teores (%) Recuperagao (%)
Produto
g % Cao PzOs SiOZ A|203 FEZO3 U303 CaC03 Massica P205 CaC03 SiOz U303
Alimentacao 356,5 27,00 16,50 21,10 7,65 3,90 0,15 19,00
Flotado 91,4 26,73 3590 24,00 6,90 2,35 2,14 0,15 25,00
26,73 41,35 37,66 8,12 28,53
Afundado 250,5 73,27 23,63 12,42 28,50 10,63 4,87 0,14 15,10

Alimentacdo cale. 3419 100,00 26,91 1552 22,73 842 4,14 014 17,75

TABELA J8 - Teste 7

Peso Teores (%) Recuperagao (%)
Produto
g % CaO PzOs SiOz A|203 Fe203 Ugos CaC03 Massica PzOs CaC03 SiOz U303
Alimentacao 351,5 27,00 16,50 21,10 7,65 3,90 0,15 19,00
Flotado 95,5 28,12 36,00 24,40 6,40 2,77 2,57 0,16 24,40
28,12 42,53 38,89 8,08 30,53
Afundado 2441 71,88 24,00 12,90 28,50 10,63 4,70 0,14 15,00

Alimentagao calc. 339,6 100,00 27,37 16,13 22,29 8,42 4,10 0,14 17,64




