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RESUMO

Algumas pesquisas apontam ser tecnicamente possiu#izacdo de sais de acidos graxos,
obtidos a partir de hidrolise alcalina (saponiféac de Oleos vegetais, como reagentes
coletores em flotagdo de minérios. No entanto, @ djficulta a utilizagdo industrial desses
Oleos € a necessidade de solubiliza-los em agua@iorda reacdo de saponificacédo, a qual é
feita em alta temperatura e sob tempo elevado algioe Em razéo disso, este trabalho esta
sendo proposto com vistas a avaliar a influéncigedgpo de saponificacdo de Oleos obtidos
da castanha-do-par@8drtholletia excelsg da polpa de buritiMauritia flexuosa e da
semente de inajaAftalea maripd, na flotabilidade do mineral apatita. A composi@mn
acidos graxos dos 6leos vegetais foi obtida pamatografia gasosa e a reacdo de hidrélise
alcalina (saponificacdo) foi conduzida usando swuglcoodlica de hidréxido de sddio em
diferentes tempos (minutos): 0; 7,5; 15; 30; 9@fisiéncia do reagente coletor obtido (sal de
acido graxo) em cada tempo de saponificacdo fdiaaleaa partir de testes de microflotacao
em tubo de Hallimond, utilizando-se apatita, coengprego de extensor de altura para evitar
o arraste hidrodinamico excessivo. Os resultadofiod@bilidade da apatita obtidos pelos
Oleos vegetais saponificados foram comparados ce®mesultados obtidos com oleato de
sédio. Concluindo-se que ndo ha necessidade dempotde saponificacdo maior que 7,5
minutos (a uma temperatura de 75°C) e concentrdeaoletor superior a 1mg/L para se

obter uma recuperacéo de apatita satisfatéria ifpedee 100%).

PALAVRAS-CHAVE: Oleos Vegetais; Saponificacdo; Mitiotacdo; Apatita.



ABSTRACT

Some researches indicate be technically possibléséosalts of fatty acids, obtained from
alkaline hydrolysis (saponification) of vegetablés,oas collectors reagents in ore flotation.
However, making it uneconomical for industrial ugfethese oils is the need to solubilize
them in water through the saponification reactighich is performed at high temperature and
under high reaction timé&or this reason, this work is being proposed ireotd evaluate the
influence of time of saponification of oils obtathérom Brazil nuts Bertholletia excelsh
Buriti pulp (Mauritia flexuosd and Inaja seedAftalea maripd , in the flotability of the
mineral apatite.The fatty acid composition of vegetable oils hagrbebtained by gas
chromatography and alkaline hydrolysis reactiorpdgsd#ication) was conducted using an
alcoholic solution of sodium hydroxide at differaimhes (minutes)0; 7,5; 15; 30; 90The
efficiency of the collector reagent obtained (fadtyid salt) in each saponification time was
evaluated from tests microflotation in Hallimondéy using pure apatite, with the use of
extensor of height to prevent excessive entrainméhé results of the apatite flotability
obtained by vegetable oils saponified were compuaiidd those obtained with sodium oleate.
Concluding that there is no need for a saponificatime greater than 7.5 minutes (at a
temperature of 75°C) and collector concentraticzatgr than 1mg/L to obtain a satisfactory

recovery of apatite (near 100%).

KEYWORDS: Vegetables Oils; Saponification; Micrdiition; Apatite.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, a atividade mineral foi se cldaodo como um dos setores
responsaveis pelo desenvolvimento econdmico dosrstis paises ao redor do mundo.
Utilizando-se dos recursos minerais, a minerac@oefteu 0s iNnsumos necessarios para o
crescimento e fortalecimento do setor industriasgbilitando o surgimento de novos
produtos e tecnologias, garantindo assim, a cafeg@pb de uma sociedade cada vez mais
moderna.

Apesar de sua significativa relevancia, a atividauieeral vem sendo vista de forma
negativa no cenario mundial quando o assunto @masao ambiental, sendo na maioria das
vezes apontada como principal responsavel por demaeio ambiente.

No século XXI, se faz necessario que a mineracaoisPrometa cada vez mais com
a integridade ambiental, buscando desenvolver ragtqde ndo garantam apenas maior lucro
para seus investidores, mas sim criando novas giggs socioecondmicas, gerando maior
sustentabilidade.

No que diz respeito a essa preocupacdo ambierftddy@sta Amazonica deixa de ser
vista como “vitima” do processo mineral, passandeen encarada como “parceira’” na
tentativa de reduzir os impactos ambientais pradoggela extracdo de recursos minerais de
fontes n&o renovaveis.

Dentre as suas diversas riqguezas, a Amazonia didpdema flora rica, cujas
caracteristicas sao condicionantes para a utilizalgfi suas espécies como reagentes na
flotacdo de minérios, mas que ainda ndo sao wdz@m grande escala pela industria. Estas
espécies sdo oriundas de fontes renovaveis, o guieibwiria para a reducdo de danos
ambientais, garantindo também um maior desenvohtonesocioeconémico para as
comunidades amazonicas produtoras de Oleos vegetaisnientes destas espécies.

Algumas pesquisas mostram que é tecnicamente pbasiNilizacdo de sais de &cidos
graxos, obtidos a partir de hidrélise alcalina ¢saficacéo) de 6leos vegetais, como reagentes
coletores em flotacdo de minérios. No entanto, e tprna economicamente inviavel a
utilizacdo industrial desses 0Oleos € a necessidad®rna-los solliveis em agua através da
reacdo de saponificacdo, a qual é feita em altpasatura e tempo elevado de reacao.

Oliveira (2005), afirma que o grau de saponifica@mversdo) dos Oleos vegetais € o

principal parametro monitorado durante o processdrdansformacdo do oOleo vegetal em



mistura de sais alcalinos de acidos graxos. Essamg#fo € expresso percentualmente e
indica a fracdo de &cidos graxos que se conventesaddo, seja através da neutralizacdo dos
acidos graxos livres ou pela saponificacdo doso&aitaxos presentes nos trigliceridios, ou

seja, ligados ao glicerol através de ligacoes .ester



2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal avaliaririluéncia do tempo de

saponificacdo de 6leos da Amazobnia na flotabiliddmenineral apatita.

Os objetivos especificos séo:

= correlacionar as caracteristicas fisico-quimicamposicionais dos 6leos vegetais
com seu desempenho na flotagdo do mineral em questa

= comparar os resultados obtidos utilizando os Gfleosastanha-do-pard, buruti e inaja
com resultados usando oleato de s6dio como coketor;

» valorizar espécies amazoénicas contribuindo comserelvimento socioeconémico

da regiéo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é feito um apanhado geral da padtéch, relevante para uma melhor
compreensao do que sera exposto e discutido nordedeste trabalho.

Primeiramente, sdo abordados tépicos referentgdizacido de Oleos vegetais como
coletores na flotacdo. Em seguida, é apresentaddpiod sucinto sobre as espécies vegetais
amazonicas utilizadas nas experimentacdes. Pasterite, € feito um levantamento sobre as
rochas fosféaticas, dando enfoque principal pargadita, assim como a sua influéncia, em

partes, na economia do pais.

3.1 USO DE OLEOS VEGETAIS COMO COLETORES EM FLOTAQA

Oleos Vegetais e Gorduras Vegetais sdo os prodwotestituidos principalmente de
glicerideos de &cidos graxos de espécies veg&tadem conter pequenas quantidades de
outros lipideos como fosfolipideos, constituintesaponificaveis e acidos graxos livres
naturalmente presentes no 6leo ou na gordura (ANV1S99).

Segundo Costa (2012), para serem utilizados coretoces na flotacdo de minérios,
0s Oleos vegetais necessitam ser transformadosudatasmtes. Normalmente isto é feito
convertendo o 6leo em uma mistura de sais de agdo®s (sabdes) através da hidrdlise
alcalina (saponificacao).

Surfatantes ou tensoativos sdo compostos organawsstituidos por moléculas
anfipaticas contendo partes polares (cabeca) earasol(cauda), com propriedades de
atividade superficial, resultado da adsorcdo desiegostos na superficie de liquidos ou na
interface entre dois liquidos imisciveis (ADAMSOGIAST, 1997).

Em meio aquoso, acima de uma determinada concéaofr@s surfatantes formam
micelas e outros agregados, nos quais a porcaditpalas moléculas ou ions fica orientada
para o interior da micela e apenas 0s grupos ofer@m na parte externa, em contato com a
agua.

Segundo Leja (1982, apud Costa, 2012), espéci€sioss ou inorganicas que tém
tendéncia em concentrar em uma das cinco interfaagsiveis (liquido/gas, liquido/liquido,

sélido/liquido, sélido/gas, sélido/sdlido) sdo agsrativos na superficie.



Um surfactante tipico possui a estrutura R — ZedR@& o grupo apolar, representando
a parte hidrofébica da molécula, e Z é o gruporpajae consiste de dois ou mais atomos
ligados covalentemente e possui um momento de dipetmanente, representando o lado
hidrofilico da molécula anfipatica (COSTA, 2012).

De acordo com Leja (1982, apud Costa, 2012), datantes de importancia particular
para o processo de flotagdo podem ser convenientenagrupados em monopolares (um
grupo polar) e multipolares (mais de um grupo pelarcada um desses grupos pode ser
subdividido em trés classes: tiocompostos (colstgara sulfetos metalicos), compostos
ionizaveis nao tio (agem como coletores e espurspateompostos nao ibnicos (agem como

espumantes, ativadores e depressores).

3.1.1 Minerais Flotaveis com Sais de Acidos Graxos

O Quadro 3.1 mostra alguns minerais de acordo com o0 grupo @idgCco a que
pertencem e 0s reagentes coletores mais comunssugada a flotagdo destes minerais.
Constata-se que, com excecdo dos sulfetos e elesneativos, as aminas e/ou &cidos
carboxilicos estdo presentes na flotacdo de insnemiaerais de todos os demais grupos
mineraldgicos (VIANA, 2006).



Classificagdo Mineraldgica

Exemplos de Minerais

Exaplos de Reagentes Coletores

Sulfetos calcocita, bornita, galena, esfalerita, xantatos, tiofosfatos e tiocarbamatds
calcopirita, pirita,molibdenita, pentlanc
, Metalicos ouro, prata, platindides ditiofosfatos, = monotiofosfatos |e
Elementos Nativos xantato
N&o Metalicos carvao, enxofre, grafita -
Bai Oxidos Oxidos hematita, ilmenita, cromita aminas e acidos graxos
axa Hidroxidos brucita, goethita aminas e acidos graxos
Solubilidade | gijjicatos willemita, quartzo, feldspatos, espoduméniaminas e acidos graxos
% magnesita
L Carbonatos calcita, dolomita, cerussita Aminas,  acidos graxos e acido
;3) ’ ’ fosforico (derivados organicos)
o . o
2 Levemente | Boratos boramtq . . c’ilC!dOS graxos
z o Sulfatos/Cromatos anglesita, barita, celestita acidos graxos
Soldveis  Tyngstatos/Molibdatos scheelita, wolframita aminas e acidos graxos
Fosfatos/Arseniatos/Vanadatpapatita, monazita, vivianita, eritrina acidos  graxos, hidroxamatos | e
sarcosina
Haletos fluorita acidos graxos
Solaveis Haletos silvita Aminas
halita acidos graxos

Quadro 3.1- Minerais e reagentes coletores mais comuns.

Fonte: Viana, 2006.



3.1.2 Mecanismo de Adsorcéo de Sais de Acidos Graxuea Superficie Mineral

De acordo com Casext al (2002, apud Costa, 2012), um bom entendimento do
fenbmeno de adsorcdo requer o conhecimento desvéaiores como: heterogeneidade
energética superficial; quimica do cristal; estraguresultantes da hidratacdo da superficie
sélida; fisico-quimica dos surfatantes em solugfmsa, incluindo a determinacao precisa da
temperatura do ponto Krafft para surfatantes i®)ieopossivel existéncia de fenébmenos de
precipitacéo superficial; e aplicagdo da termodicarde fases.

Nos sistemas envolvendo os minerais levemente aglieomo a apatita, é de
fundamental importancia a solubilidade dos mineeaigolvidos, assim como a solubilidade
dos &cidos graxos, uma vez que a estabilidade alopastos de superficie ou em solucao
com o cation metalico do mineral, serd condicionfad@&mente por essas caracteristicas de
solubilidade, o que por sua vez coloca o tamanisocddeias hidrocarbdnicas dos coletores
em relevancia (VIANA, 2006).

Fuerstenau e Han (1985) afirmaram que, em flotaggéfatantes adsorvem como ions
individuais, moléculas neutras, hemimicelas ou cgmecipitado de surfatante-metal. O
mecanismo envolvido é funcdo do tipo e da conce@tralo surfatante e da solubilidade do
mineral. J4, de acordo com Fuerstenau e Pradipp)2@0adsorcado de coletores também &
controlada pela dupla camada elétrica da intedgc@-mineral. Em sistemas onde o coletor €
fisicamente adsorvido, a flotagdo com coletoreéraoos ou cationicos vai depender da carga
da superficie mineral (carga oposta). O ajusteHa@ sistema pode melhorar ou impedir a
flotacdo do mineral. Assim, o ponto de carga z€®©24) do mineral é a sua mais importante
propriedade em tal sistema.

O potencial zetal}, é definido como a carga elétrica liquida qualsgsenvolve no
plano que divide a camada de Stern e a camadaad#uam determinado pH. Q é
influenciado principalmente pela concentracao eligica e pelo pH da suspensao coloidal.
Quando d é igual a zero, o ponto de carga zero (PCZ) dicpka coloidal é alcancado.

No estudo de Costa (2012), os coletores quimicanadsorvidos sao capazes de
proporcionar a flotacdo (adsorver na superficieenai) mesmo quando coletores e superficie
mineral tém cargas de mesmo sinal. No entantog\agho suficiente do pH acima do PCZ
pode repelir o coletor quimissorvido da superfivi@eral. O potencial zeta pode ser usado

para prever os fenbmenos interfaciais em varidsmss.



A adsorcdo de reagentes anidnicos na superficiailerais levemente sollveis tem
sido explicada pela formacdo de um sal do coletosuperficie do mineral (insolavel em
agua) e a adsorcdo fisica como mecanismo complamepie auxilia no aumento da
hidrofobicidade da superficie através de assocgkiiofobicas das cadeias hidrocarbonicas
(VIANA, 20086).

Costa (2012) relata que Peck (1963) estudou a glisale oleato e acido oleico nos
minerais fluorita, barita e calcita e concluiu cqageespécies foram adsorvidas tanto quimica
guanto fisicamente na superficie desses mineeisiosa adsorcao fisica funcéo do pH acido

ou basico e a respectiva forma ibnica ou molealdazoletor.

3.1.3 Comportamento dos Acidos Graxos e Seus Sais Eleio Aquoso

Os sais acidos graxos em meio aquoso, se dissecisaus ions livres reagem com a
agua e, em consequéncia disso, formam o pro@i &l também o anion carboxilato, como

pode ser visualizado riagura 3.1

5t 0 .. - 0. +
=, . 4+ H=0-H — R—C, i > H-—{j\\ ; + H_[i;l =+
S N 0"

Figura 3.1 — lonizacg&o de Acidos Graxos em meio aquoso. (FQ@STA, 2012).

A acidez pode ser expressa pela constante de &idgue relaciona o produto entre
as concentragfes do anion carboxilato e do praonaconcentra¢do do acido nédo ionizado.
A Figura 3.2 mostra a ionizacdo de um acido graxo em meio aguasconstante de

equilibrio da reacéo e a constante de acidez.



RCO,H + HO0 =—=— RCO, + H,0*

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

K, = i : K,=
[RCO ,H] [H,0] | K, X [H0l=xk " [ RCO ,H]

Figura 3.2— lonizacao e constante de acidez de um acido gfaante: COSTA, 2012).

A constante de equilibrio da ionizacdo de um &éidoo pela concentracdo da agua
gera um produto que € a constante de acidez do @& Devido as constantes de acidez de
acidos carboxilicos apresentarem valores reduzedos poténcias negativas (gKo seu
logaritmo negativo é expresso da seguinte fopRe-log,0K,. Para ilustrar como determinar
o seu valor, temos o0 seguinte exemplo: senda; K x 10°=> pK.= 4. Pode-se inferir que
guanto maior o valor deacidez) tem-se, consequentemente, mengr pK

O pKa (Ka = constante de acidez) médio dos acidasog € 4,7 = 0,5, por serem
acidos fracos. O pH da solugédo determina a coraxgiudrdo ion carboxilato e da espécie
molecular. Quando o pH é acido, predomina a forrokecalar e, em pH basico, predomina a
forma ibnica (FUERSTENAU et al., 1985).

Nota-se que os acidos graxos sdo acidos fracosyalmres de pKa variando entre 4 e
5. Significa que, em uma solucdo onde o pH é Hxamadamente metade da concentracdo
do &cido esta ionizada; a um pH maior (7, por exengraticamente todo o acido encontra-
se ionizado, formando um sal com o seu contradioim) pH menor que 3 todo o acido
encontra-se protonado.

Portanto, em flotacdo, a hidrélise alcalina de ®lgegetais (saponificacdo) se faz
necessaria para obter a solubilidade de acidosogrd® cadeia longdrigura 3.3), ja que

estes, na forma livre ou esterificada ao glices@ insoliveis em agua (COSTA, 2012).

(0] 0]
V4 saponificacio 4
R—C + NaOH » R C + HO —R;
\ Ne e
O0—Ry O Na
(8ster) dleo vegetal sal de dcido graxo
(insolivel em agua) (sohivel em agua)

Figura 3.3— Solubilidade de reagente e produto na saponé@agonte: COSTA, 2012).
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Outro efeito dos sais alcalinos de &cidos graxosagoa € a diminuicdo da tensao
superficial da solugéo. Isto ocorre pelo fato de quas moléculas com carater anfipatico
(polar-apolar) se concentram mais na superficterface ar/agua) do que no seio da solucéo.
A tensdao superficial da solu¢do diminui a medida gwoncentracdo do sal aumenta, até que
atinge um valor minimo que se mantém constante mexm a adicdo de mais sal. Essa
concentracdo de carboxilatos € denominada concéotraicelar critica (CMC) e representa
concentracdo de sal na qual as micelas comecarfoarss (LEJA, 1982).

Abaixo de certa temperatura, particular para cadatante, ndo se consegue observar
micelas em solucdo. Elas come¢cam a se formar quaatingida esta temperatura, conhecida
como “ponto Krafft”. Seu valor depende do compritoetta cadeia hidrocarbonica e da forgca
ibnica dos contra-ions presentes na solucdo (LE382; OLIVEIRA, 2005). Abaixo, na
Figura 3.4, tem-se a ilustracdo de uma micela.

.0
P e
!

o)

micelas

Figura 3.4 — Representacdo esquematica de um sal de acikimgsaias micelas.

As micelas de sabdo sdo aglomerados coloidais fhicos, formados por ions
carboxilato, através de ligacdo de van der Waatse ems cadeias hidrocarbbnicas. As
extremidades polares dos ions carboxilato se sinmsuperficie da micela (ambiente polar)
e as cadeias hidrocarbdnicas no interior delas iét# apolar). Deste modo, como as
superficies das micelas possuem cargas de mesnab (garregadas negativamente),
individualmente elas se repelem e permanecem depgela fase aquosa. Os ions sodio

estdo dispersos na fase aquosa como ions indigidaliatados (Caires, 1992).



11

3.1.4 Fatores que Influenciam o Poder de Coleta d&ais de Acidos Graxos

Algumas caracteristicas da cadeia hidrocarbonica aoboxilatos influenciam na
eficiéncia dos mesmos como agentes coletores. Elasedestacam-se 0 niumero de atomos
de carbono e o grau de insaturacdo. O aumento merolde atomos de carbonos na cadeia
hidrocarb6nica (por¢éo hidrofébica da molécula)vpoa a elevagédo da hidrofobicidade do
coletor em meio aquoso. Com isso, a atividade $uardos carboxilatos de uma mesma
série homologa também aumenta (OLIVEIRA, 2011).

De acordo com Costa (2012), além dos fatores jacimesmdos, relacionados as
moléculas dos sais de &cidos graxos, h& os fatwemtes ao sistema de flotagdo como, por
exemplo, pH da solugcédo, dosagem do coletor, sadaloié dos minerais, mecanismo de
geracdo de cargas superficiais dos minerais em atpioso, presenca de ions na agua de
processo, grau de liberacao etc.

Branddo (1988, apud Oliveira, 2011) estudou a gdsode oleato de soédio, em
solucdo aquosa, através da técnica de espectrardetinfravermelho de reflexdo-absorcao
multipla. Ele concluiu que o oxigénio do ar, quamtissolvido em meio aquoso, oxidava a
dupla ligacédo da cadeia hidrocarbbnica do oleasora@lo na superficie do mineral, levando
a uma polimerizacédo parcial. As fortes ligacdesatmes C-O-C formadas entre cadeias
vizinhas, juntamente com as ligacdes de van derl3Maaexistentes, tornavam o filme
adsorvido extremamente estavel, aumentando suaofdlditidade. Isso explicaria a
superioridade dos acidos graxos insaturados cotetooes, ja que 0s acidos graxos saturados
nao formam filmes adsorvidos parcialmente polinsetas.

Brandao et al(1994) estudaram a microflotagdo de uma amostffudeapatita, em
tudo de Hallimond modificado, com sab&es dos agiddmitico, estearico, oléico, linoléico e
linolénico puros. A ordem decrescente da eficiémBacoleta em pH acima de 7,0 foi:
linoleico (2 duplas ligacdes), linolénico (3 duplagacdes) e oleico (1 dupla ligacdo). Os
sabdes dos acidos palmitico e estearico ndo apaesenbons resultados, o que foi atribuido
as suas solubilidades em agua serem muito menaeeasosolubilidades dos seus homologos
insaturados, em temperatura ambiente.

Oliveira et al. (2006) estudaram a influéncia daugde saponificacdo do acido oleico
na flotagcdo de apatita de minério carbonatiticorecluiram que o grau de saponificacdo que
apresentou melhores resultados (levando-se em osrteores e as recuperacoes £@;Pas
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relacdes (CaOH®s) e os teores de MgO no concentrado) foi de 55%aRt, o resultado
sugere que a saponificagdo dos 6leos coletoresiais relevados, proximos a 100%, ndo

necessariamente implicara em melhor condicéo tectio da apatita.

3.2 OLEOS VEGETAIS DA AMAZONIA

3.2.1 Aspectos Gerais

Os 06leos naturais de espécies da floresta amazduéctoram utilizados na realizacdo
deste trabalho foram extraidos da castanha-do4jBetholletia excelsp polpa de buriti
(Mauritia flexuosa e da semente de inajAt(alea maripd. Sdo compostos de pequenas
guantidades de outros lipidios como fosfolipidiosnstituintes insaponificaveis e acidos
graxos livres naturalmente presentes no 6leo @ordura

A diversidade dos diferentes 0leos e gordurasegtéo presentes na natureza ou que
sao originados por processos industriais basemseécidos graxos que fazem parte de seus
trigliceridios, sendo assim o0s componentes maisolitaptes, tanto sob o ponto de vista
estrutural quanto nutricional (MORETTO e FETT, 1098

Segundo Bockisch (2004), a composicdo qualitatmadeidos graxos dos principais
Oleos de sementes e polpas nao difere substanoignéudancas de somente poucos pontos
percentuais podem ser causadas pela diferencdtimcu

Na sua tese de doutorado Costa, (2012) infere gjude0s vegetais se apresentam na
forma liquida e as gorduras vegetais na forma &abid pastosa a temperatura de 25°C.
Normalmente tém densidade de 0,91 a 0,95y/baixa pressdo de vapor (e, por conseguinte,
alto ponto de ebulicédo), baixo ponto de fuséo,sbilade muito boa em solventes apolares e
as principais rea¢des quimicas que ocorrem nataraérsdo hidrolise e oxidacao.
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3.2.2 Oleo da Castanha-do-Para

A castanha-do-para, ou castanha-do-Brasil € a seméa castanheira-do-para
(Bertholletia excelsauma arvore da familia botanidaecythidaceae nativa da Floresta
Amazoénica. Ela ocorre em arvores espalhadas asenmadp Rio Amazonas, Rio Negro, Rio
Orinoco, Rio Araguaia e Rio Tocantins. Embora tenbmnes tipicamente brasileiros, sendo
chamada no exterior d8fazil nut, ela esta presente nas Guianas, Venezuela, Besiét da
Colémbia, leste do Peru e leste da Bolivia (MULLEB81).

O mercado mundial de castanha-do-Para, até a démad®®, era dominado pelo
Brasil, que entre os anos de 1986 a 1990, foi resp@®! por uma média de 74% da
exportacdo, seguido da Bolivia com 13%, Peru com €%s outros paises com 4%
(LaFLEUR, 1993).

A partir da metade da década de 1990, a situac&mumie a Bolivia assumiu a
lideranca no mercado mundial de castaiterca de 20 000 toneladas de castanhas-do-para
sao colhidas a cada ano, da qual a Bolivia resppodB0 %, o Brasil por 40 % e o Peru por
10 %.

A producdo de castanha-do-para, em 2011, foi 4dpersr a verificada em 2010,
fruto da grande procura pelo produto, principalraepbr empresas ligadas ao comércio
exterior (IBGE, 2012).

Os principais estados produtores foram Amazona$§l4toneladas), Acre (14.035
toneladas) e Para (7.192 toneladas)T#@bela 3.1 mostra os estados produtores e suas

respectivas participacoes.
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Tabela 3.1 — Producdo Nacional da castanha-do-Para e osigaiscestados

produtores.

Estados | Quantidade Produzida (toneladas) Participacdo (%)
Amazonas 14.661 34,78
Acre 14.035 33,29
Para 7.192 17,06
Rondbnia 3.523 8,35
Mato Grossg 2.234 5,29
Amapa 401 0,95
Roraima 105 0,25
Brasil 42.152 100

Fonte: IBGE, 2012. Adaptada pelo Autor.

3.2.3 Oleo da Polpa do Buriti

O termo buriti € a designacdo comum das plantagy@éosrosMauritia, Mauritiella,
Trithrinax e Astrocaryum da familia das arecaceas (antigas palmaceas).s Mai
especificamente, o termo costuma se refelaritia flexuosa uma palmeira muito alta,
nativa de Trinidad e Tobago e das Regides Centxree da América do Sul, especialmente
de Venezuela e Brasil. Neste pais, predomina ntsl@es de Roraima, Rondbnia, Pard,
Maranh&o e Piaui, mas também se encontra nos esladGeara, Bahia, Goids, Amazonas,
Tocantins, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Gross&ual, Acre, Rio de Janeiro, Sdo Paulo
e no Distrito Federal (FERREIRA, 1986).

O buriti pertence a familia das palmacebfa\ritia vinifera e M. flexuogapredomina
numa extensa area que estende-se praticamentedwoo tBrasil central e o sul da planicie
amazonica. A polpa amarela cobre uma semente avalcdm améndoa comestivel. Frutifica
de dezembro a junho.

Uma palmeira de buriti produz de 40 a 360 quilesrdto. Em 1 hectare manejado
podem ser produzidas de 2,5 a 23 toneladas dedantano. Com base em levantamentos, no
Acre, estima-se que 1 palmeira feminina de burddpz de 1 a 9 cachos e, cada cacho, de

600 a 1.200 frutos. Considerando uma média de Bdegmas femininas por hectare e uma
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producdo média de 200 quilos de frutos, é possibedr 384 quilos de 6leo da polpa por
hectare. A producado das palmeiras declina someidte40 a 60 anos.

Pesquisa realizada pelo Instituto Brasileiro deds&fia e Estatistica em 2012, aponta
que o Brasil produz cerca de 465 toneladas de diéfauriti por ano.

N&o foram encontradas referéncias na literaturaspeito da producdo do coco de
buriti, polpa ou 6leo, mas somente informagfesesabproducdo anual de fibras de buriti
(Tabela 3.9.

Tabela 3.2 -Producéo anual de fibras de buriti.

Estados | Quantidade Produzida (toneladas) Participacao (%)
Para 255 54,83
Maranhé&o 139 29,8
Bahia 67 14,40
Ceara 4 0,86
Brasil 465 100

Fonte: IBGE, 2012. Adaptada pelo Autor

3.2.4 Oleo de Inaja

O Inaja Attalea maripd, pertencente a familidrecaceagdPalmag, é uma palmeira,
nativa do Brasil, pode ser encontrado da Amazooi€entro-Oeste brasileiro e em regides
adjacentes na Bolivia, Peru, Equador, Colémbia me¥eela, tendo sua maior incidéncia no
Estado do Pard e mais precisamente no estuariobaioaz onde parece ter a sua origem,
chegando até o Maranhdo (CORREA et al., 2005)

A espécie, muito comum no Estado de Rondénia, poo@uzir mais de 3.500 litros
de Oleo por hectare, ficando bem a frente, por gk®nde outros “concorrentes” como dendé
(2 mil litros por hectare), pinhdo manso (2 midg€) e mamona (750 litros).

A pesquisa de doutorado desenvolvida por Otoniddei®d Duarte, da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), meosfue, em média, cada cacho da

palmeira inaja produz 2.117 frutos, com uma come€ib de 0leo na semente de 62% a 67%.
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O pesquisador afirma que, além de servir & proddedaeos para atender a demanda
governamental na Amazonia, os residuos das senefa®s do inaja tém grande potencial
para uso na dieta de aves e suinos em misturag@essrtradicionais desses animais.

O Brasil produz em média 443 toneladas de oOleondg@ ipor ano. O estado do
Amazonas destaca-se como sendo o0 maior estado t@rodasse insumo com (239
toneladas/ano) e o estado do Pard € o quinto npadmlutor com uma producdo de 14
toneladas/ano de o6leo de inajaljela 3.3.

Tabela 3.3— Principais estados produtores de 6leo de.Inaja

Estados | Quantidade produzida (toneladas) Participacao (%)
Amazonas 239 53,95
Acre 93 20,99
Rondonia 68 15,34
Maranh&o 23 5,91
Para 14 3,16
Ceara 6 1,35
Brasil 443 100

Fonte: IBGE, 2012. Adaptada pelo Autor

3.2.5 Composicéo e Estrutura de Oleos Vegetais

3.2.5.1 Acidos Graxos

De acordo com Gunstone (2004), mais de 1.000 &adasos naturais j4 foram
identificados. Estes variam em comprimento de eadgimero de insaturacdes e presenca ou
nao de outros grupos funcionais. No entanto, spbrio de vista tecnolégico, somente um
namero limitado destes sao importantes.

Os acidos graxos podem ser saturados ou insatufddssacidos graxos saturados, 0s
atomos de carbono estdo unidos por ligacdes sipppdesuem cadeia linear e numero par de
atomos de carbon&les sdo menos reativos e possuem maior pontosde fio que acidos
graxos insaturados de mesmo comprimento de cadiev&o ao denso empacotamento de
estruturas de cadeias lineares (O’Brien, 2009)pAss0o que nos insaturados apresentam-se

ligados entre si por ligacbes duplas e/ou raramiggaedes triplas. Baseando-se no niumero
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de duplas ligacdes presentes na cadeia hidrocaehéms acidos graxos sdo denominados
mono (uma dupla), di (duas duplas), tri-insaturgtiés duplas), etc. (MORETTO, 1998).

Em geral, de acordo com Oliveira (2005), os acigmsxos de ocorréncia natural
possuem uma longa cadeia constituida de atomos adsorm e hidrogénio (cadeia
hidrocarbdnica) e um grupo terminal, chamado “graadooxila”. CH — (CH), — COOH. A
representacdo genérica da formula de qualquer &piawo pode ser feita pela seguinte
notacdo: R—COOH, onde R substitui a parte hidrdcada de uma molécula qualquer.

Os &cidos graxos encontrados nos Oleos vegetais raras excecoes,
monocarboxilicos e com numero par de atomos deowarkincluindo o carbono do grupo
carboxila. Os &cidos graxos livres representan@ifraguito pequena da quantidade total dos
Oleos. A maior parte apresenta-se esterificaddieergj, ou seja, ligada ao glicerol através de
ligacOes éster, constituindo a fracdo saponificades oOleos (SOLOMONS, 1996;
LEHNINGER , 1976).

Na composicao dos principais 6leos vegetais, cgunahs excecdes, predominam o0s
acidos graxos com 16 ou 18 atomos de carbono reacaxs acidos graxos insaturados sobre
0s saturados. Entre os saturados, os mais comares g mitico (16 carbonos) e o estearico
(18 carbonos); entre os insaturados destacam-s@édo dléico (18 carbonos e uma dupla
ligacdo) e o linoléico (18 carbonos e duas dupe;des). Uma das excecoes é o Oleo de
babacu, que é composto, em sua maioria, por agrdass saturados: cerca de 44 % de &cido
laurico (12 carbonos) e 17 % de miristico (14 cads) (CAIRES, 1992).

Para nomear os acidos graxos, € necessario segadréo determinado pela IUPAC
(Unido de Quimica Pura e Aplicada, traducdo doésjgla qual diz que se deve utilizar a
palavra “4cido”, antes do nome particular obtidbssitluindo-se a terminacéo - o do nome do
hidrocarboneto correspondente, pelo sufixo —“ 6i(BOLOMONS, 1996). himero de
atomos de carbono da cadeia (incluindo o carbongrdpo carboxila) € indicado por um
prefixo grego. Por exemplo, deca: 10 carbonos, cidE2 carbonos, tetradeca: 14 carbonos e
assim por diante (Moretto, 1998). A distincdo ente 4cidos graxos saturados e 0s
insaturados é feita pela ado¢céao do sufixo -ané@ra ps saturados e -endico para 0S mono-
insaturados, -diendico para os di-insaturadosiegss diante (MORETTO, 1998).

N&o obstante, Gunstone (2004) afirma que os agido®s de origem natural revelam
muitas caracteristicas comuns, que sdao uma consggudo padrdo comum de toda a
biossintese dos reinos vegetal e animal. Pequemas;des resultam de alteracdes na sintese
das enzimas que, em alguns casos, pode ser expleadtermos de sua sequéncia de

aminoacidos.
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3.2.5.2 Gliceridios

Por definicdo, os gliceridios (ou acilglicerdisp gitodutos da reacdo entre a molécula
de glicerol com uma, duas ou trés moléculas deoégrdxo, resultando em mono, di ou
trigliceridio, respectivamente. A reacdo no sentiileto é chamada de esterificacdo e no
sentido inverso de hidrdlise. Portanto, os acidmxas sao produtos da hidrdlise dos
gliceridios (Moretto, 1998) Segundo Costa (2012), a molécula de gliceroléconim atomo
de carbono proquiral ligado a H, OH e dois grupbls@H. Quando estes dois Ultimos grupos
diferem, a molécula se torna quiral. Para designestereoquimica de derivados do glicerol,
os trés atomos de carbono sdo numerados estereifieapgente ¢n).

De acordo com Moretto (1989), entre os gliceridim®no, di e trigliceridio), os
trigliceridios sdo os mais abundantes na naturézialeém sdo os principais componentes dos
Oleos vegetais, uma vez que os demais constituaiasecem em proporcgdes inferiores a 5
%.

Os acidos graxos representam a parte reativa ddécutes dos gliceridios e
influenciam muito nas suas propriedades fisicasimigas. Embora inidmeros acidos graxos
sejam encontrados na natureza, a maior parte degsteres é a combinagédo de poucos, com
cadeias hidrocarb6nicas possuindo entre 8 e 2208tdecarbono (LEAL et al., 1981).

Os trigliceridios sao formados pela reacdo entra wnolécula de glicerol e trés
moléculas de acidos graxos. Os acidos graxos uerem+molécula de glicerol através de
ligacBes éster (—O—CORQuando as cadeias hidrocarbénicas dos acidos g(eadisais R,

R’, R”) séo iguais, os trigliceridios sdo denomipna simples e, quando sao diferentes, eles
sdo chamados de mistos (OLIVEIRA, 2005).

Segundo Moretto (1998), a nomenclatura dos glicesidoloca em evidéncia os seus
acidos graxos formadores e a posicado destes nergliesterificado. Trioleilglicerila é o
nome dado ao trigliceridio simples que tem o glicesterificado por trés &cidos oleicos.
Palmitoestearooleina € o0 nome dado ao triglicenisto que possui 0 segundo carbono
(posicdo 2) da molécula do glicerol esterificaddopécido palmitico, o carbono da
extremidade superior (posi¢cdo 1) esterificado peldo esteéarico e o carbono da extremidade

inferior (posicao 3) esterificado pelo acido olefE@ura 3.5).

' Apud Oliveira (2005).
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Figura 3.5— Numeragéao estereoespecifisa, 2 e 3) do glicerol (Fonte: COSTA, 2012).

3.2.6 Hidrdlise de Oleos Vegetais

3.2.6.1 Saponificacao

De maneira resumida, hidrélise significa “decomgégipela agua”. Consiste em uma
reacdo entre um anion ou um cation e a agua, camdimento de jons Okbu H' para a
solucéo (LARSON e WEBER, 1994). Pode ser classificam: Hidrolise pura, acida, alcalina
ou enzimética.

Geralmente as reacdes de hidrolise requerem saadalies acidos ou basicos, mas ha
um crescente interesse no uso de enzimas (GUNSTZ0D0E).

Segundo O’Brien (2009), oleos e gorduras tambédemoser hidrolisados somente
pela agua, sem catalisador, em um processo chaspidittimg que tem como produto acidos
graxos livres. E uma reacdo homogénea, usualmeitéede forma continua, com pequena
quantidade de agua, a alta pressédo (20-60 bamngetatura de aproximadamente 250°C.
Temperaturas mais baixas podem ser usadas pasacoleoalto teor de acidos insaturados.

A reacdo de hidrélise acontece em varias etapaslupindo como intermediarios
mono e digliceridios. A esterificacdo é a reacde goontece em sentido contrario ao da
hidrolise do éster (MORETTO e FETT, 1998).

Segundo Woollatt (1985, apud Martins, 2011), sdpmmgdo € basicamente a
interacdo (ou reacao quimica) que ocorre entreaito &raxo existente em oleos ou gorduras
com uma base forte com aquecimento. O sabéo ¢ lude secido carboxilico e, por possuir
uma longa cadeia carbénica em sua estrutura mate@lé é capaz de se solubilizar tanto em

meios polares quanto em meios apolares. Além dissabado € um tensoativo, ou seja, reduz
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a tensdo superficial da 4gua fazendo com que et¢h&rmelhor" as superficies. A reagéo
bésica de saponificacdo pode ser representad&igela 3.6.

ar
CH,-O—COR .. . CH-OH RCOO Na
| . saponificacdo | . .
CH—O—COR' + 3NaOH ———— (le—OH + R'COO Na
(|:'H2—O—C.DR" CH>-OH R'COO'Na”

triacilglicerol glicerol sais de acidos graxos

Figura 3.6 — Reacao basica de saponificacdo. (Fonte: MARTREOS1).

Os acidos graxos livres presentes nos Oleos tammbagem com alcalis, resultando
em sabdes. Neste caso a reacao recebe o nometadizegio. As reacdes de saponificacédo
e de neutralizacdo servem de base para importdaetesninacdes analiticas como indice de
saponificacdo e indice de acidez, respectivam&@RETTO e FETT, 1998).

Durante a saponificacdo dos 6leos sdo formado$celiiglio, monogliceridio e, por
altimo, o glicerol. O sabdo que vai sendo formadge a&omo catalisador da reacéo
(WOOLLATT, 1985).

Em solucdo aquosa, o catalisador basico mais coéonion hidroxido. Entretanto,
algumas reacdes podem ser catalisadas por quddgseyr sendo chamadas de catélise basica
geral. Quando apenas certas bases séo eficaze®meieo € denominado catalise basica
especifica, tendo a hidrélise de ésteres como drertgssico (CASTELLAN, 1973).

De acordo com Carey e Sundrerg (1993, apud Co$td2)2 a catdlise basica
especifica acontece porque o fon @Hum nucledfilé muito mais reativo do que a agua.
Assim uma reacado de hidrélise que envolve um ataqukeofilico por ions OHacontece a
uma taxa maior do que o caminho que envolve o ataqaleofilico somente pela agua.

O ion carboxilato é pouco reativo para a subsétuigucleofilica, pois é carregado
negativamente. A hidrélise de um éster promovida lpase é, portanto, uma reacao
essencialmente irreversivel (SOLOMONS, 1996).

2 E uma espécie de reagente que possui par densiétisponiveis para efetuar uma ligacéo, e saligspécies
capazes de comportar esses elétrons.
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3.2.6.2 Grau de Saponificacéo de Oleos Vegetais

O grau de saponificacdo € expresso em termosnpeate e indica a fracdo de acidos
graxos saponificaveis (livres e esterificados),stitmintes do 6leo, que foi convertida em
sabdo. A conversdo, em sabdo, dos acidos graxaosdo glicerol através de ligacdes éster,
acontece através da reacao de hidrélise alcalmgyamto a conversdao dos acidos graxos
livres ocorre mediante neutralizacdo (OLIVEIRA, 2D0

Estudos indicam também que o grau de saponificagtodiretamente ligado a acéo
coletora dos acidos graxos (MARTINS, 2011), exedcemma influéncia expressiva na
flotabilidade de espécies minerais.

3.3 ROCHAS FOSFATICAS

3.3.1 Reservas Brasileiras

Os depdésitos de rochas fosfaticas podem ser deotigsns: ignea, sedimentar ou
biogenéticaNo Brasil, cerca de 80% das jazidas fosfaticasramt|ffosfatos), sédo de origem
ignea com presenca acentuada de rocha carbonatitidaerais micaceos, com baixo teor (é
o conteudo de fosforo de uma rocha ou concentradoeral expresso em,(®), enquanto
que em termos mundiais esse percentual esta emderh7% (DNPM, 2012).

Mineralogicamente, minérios fosfaticos de origgmea sdo normalmente constituidos
de apatita, argilo-minerais, magnetita, hematitenenais hidratados de ferro, barita, quartzo,
carbonatos (calcita e dolomita), fosfatos secundate aluminio e ferro, micas e minerais de
titnio. A maioria dos minerais de fésforo pertera@e grupo da apatita (g&l, F, OH)
(POy)*), um fosfato cristalino de calcio com cloro, flimr hidroxila, de brilho vitreo, dureza
5,0 (escala de Mohs), cor variavel e densidadee €0 a 3,2 g.ci (ALBUQUERQUE,
2010). Nos dias atuais a tecnologia mais eficigai@ concentracdo de minérios de origem
ignea é a flotacao.

A mineralogia complexa, o baixo teor de apatitateor consideravel de carbonatos,
fazem com que os minérios fosfatados brasileiragesstem de tratamento diferenciado e de
complicado beneficiamento. As perdas de fosforo et@pas de lavra e processamento

chegam a 15% e 40%, respectivamente. No transpartanuseio do concentrado, as perdas
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ficam entre 2 e 5%. Esses indices, somados a laasiailacdo do fosforo presente nos
fertilizantes, pelas plantas, de 10 a 30%, levarapoveitamento global de, no maximo, 8%
do fosforo inicial (OLIVEIRA, 2005).

Para aumentar a producédo de concentrados de rtodfascas e permitir o melhor
aproveitamento do recurso mineral, sdo estritameetessarios investimentos em estudos
que visam ao aumento da recuperacdo metallrgidésfiero, & melhoria de qualidade do
concentrado produzido, ao aproveitamento das feafijdas e de rejeitos antigos, bem como

estudos de concentracéo de minérios silicatadasoematados (OLIVEIRA, 2007).

3.3.2 Produc¢éao Mundial

A producdo mundial de rocha fosfatica em 2011 gloari91 Mt, crescimento de 5,5%
em relacdo a 2010 e de 42,5% em relacdo a 2002eNodo entre 2002 e 2011, este
crescimento foi impulsionado principalmente pelan@hque aumentou sua produgdo em
213%. A China, os Estados Unidos da América (EUA) Marrocos foram os maiores
produtores em 2011, responsaveis por 67% da produgdndial. No Brasil, o forte
desempenho do agronegécio e as boas relacdes ades fevaram, segundo a Associacao
Nacional para Difusdo de Adubos (ANDA), a um reeomds entregas de fertilizantes, que
foram de 28,3 Mt, quantidade 15,5% superior & deE02@ producédo de rocha fosfatica
também aumentour@bela 3.9, igualando os resultados de 2008, de 6,7 Mt,cqudigura a
52 maior producdo mundial, mas insuficiente aindaa patender a demanda domeéstica
(DNPM, 2012).

Tabela 3.4— Reserva e Produg&o Mundial.

Discriminac&o Reservas (16t P,Os) Producéo (16 t)

Paises 2011 W 2010”7 | 2011°) | %
Brasil® 273.0000 6.192| 6.738] 3,5
China 3.700.000 68.000| 72.000| 37,7
Estados Unidos da América 1.400.000, 25.800| 28.400| 14,9
Marrocos e Saara Ocidental 50.000.000 25.800| 27.000| 14,1
Russia 1.300.000 11.000| 11.000| 5,8
Jordania 1.500.000 6.000 6.200| 3,2
TOTAL 71.000.000 181.000| 191.000| 100

Fonte: DNPM 2012a, adaptada pelo Autor.
(1)Nutrientes em J©s; (2)reserva lavravel; (r) revisado; (p) dado pnéatiar.
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3.3.3 Producgéo Nacional

A producdo mundial de rocha fosfatica é proveniarte sua maioria de depdsitos
sedimentares, de mais baixo custo de extracdo ¢emes de s maiores, mas, no Brasil,
90% da producdo provém do manto de alteracdo deasoigneas (complexos alcalino
carbonatiticos), cujos teores médios sao de cerd®% de FOs. Apesar de o Brasil abrigar
grande quantidade destes complexos, os princgraisermos de producao de rocha fosfatica,
situam-se na regido do Triangulo Mineiro, MG, esndoeste de Goias: Tapira, no municipio
mineiro de mesmo nome; Barreiro, em Araxa, MG; mlda-Ouvidor, GO. H& ainda projetos
em desenvolvimento, como na regido de Patrocinia®® Salitre, MG. A jazida de Tapira
tem sido historicamente a maior produtora nacis®ido que em 2011 respondeu por 30%
da producdo, explorada pela empresa Vale. Em ©@atal&@idor, ha duas jazidas: uma da
Anglo/Copebrés, que respondeu em 2011 por 20%athupdo nacional, e outra da Vale, que
respondeu por 14%. A outra grande jazida é a degdAmxplorada pela Vale, com 18% da
producdo nacional em 2011. Desta forma, estes exoplforam responsaveis no ano
passado por 80% da producao interna. Outras jaestd® localizadas em Patos de Minas
(Vale) e Lagamar (Galvani), ambas em Minas Gerale erigem sedimentar; e, de origem
ignea, em Cajati (Vale), Sao Paulo, e Angico d@s DGalvani), Bahia (DNPM, 2012).

3.3.4 Importagéo

Segundo o sumario mineral do Departamento Nacwa&roducdo Mineral (2012), a
importacdo em 2011 cresceu vertiginosamente, pailrciente dos produtos intermediarios,
com destaque para a NCM 31054000 (Diidrogeno-Csfato de Amoénio, ou MAP), que
saltou de 1,2 Mt em 2010, correspondente a US856ilhdes, para 2,1 Mt em 2011, com
custo de US$ 1,3 bilhdo. Outra NCM que teve um ationeonsideravel na importacéo foi a
310559000 (Outros Adubos/Fertilizantes c/nitroggnjd que em 2010 foram importadas
416,5 mil t, correspondendo a US$ 148,9 milhddtarsdo para 1,1 Mt e US$ 498,5 milhdes
em 2011. No total, foram 6,3 Mt de produtos inteti@gos importados, principalmente de
Marrocos (25%), EUA (21%), Ruassia (14%), China (J®#srael (10%), que custaram US$

3,3 bilhdes ao pais. Ja os bens primarios tiverascitnento moderado na quantidade, mas
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expressivo aumento nos dispéndios (US$ 135,1 nilkée2010 para US$ 207,3 milhdes em
2011). Esses produtos vieram principalmente do ddas (47%), Argélia (23%) e Peru
(16%).

3.3.5 Exportagao

A exportacdo brasileira, tanto de bens primarios@ale produtos intermediarios,
pode ser considerada, se comparada as importagégpressiva, sendo o principal item a
NCM 31052000 (Adubos ou Fertilizantes ¢/ nitrogémdsforo), com 392,4 mil t exportadas
em 2012, principalmente para os paises do Mercosul, gerar&$ 206,4 milhdes.

3.3.6 Apatita

A apatita € um mineral-minério de fosforo que seoatra quase sempre presente nas
rochas carbonatiticas.

Devido ao componente fésforo, a principal aplicada apatita € na fabricacdo de
acido fosférico, como matéria-prima para fertilitezmn

De acordo com Lima (1989, apud Oliveira, 2005), nisérios fosfaticos, a apatita
ocorre associada a outros minerais chamados degAtrgvés do processo de concentragdo
por flotacdo, a apatita € separada dos mineraisar®onatados com certa facilidade. Ja que a
separacao da apatita dos carbonatos é prejudicdadepe seletividade de ambos, torna-se
muito importante desvendar as suas propriedades datprocessa-los.

A apatita é a principal fonte natural do eleméidigforo, de grande importancia na
indUstria quimica bem como na ciéncia biolégicaa Suneralogia € bastante complexa,
podendo ocorrer em praticamente todos os ambieg@esidgicos (CHANDER e
FUERSTENAU, 1979).

Os minerais do grupo da apatita sdo levementeveisi(em agua (1 mol/L),
pertencem ao sistema hexagonal, possuem ligactésasde podem sofrer substituicGes

isomorficas em suas redes cristalinas (Fuerstehal.,e1985). Os tipos de apatitas mais

3 DNPM, 2012a.
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comuns sdo #uorapatita: Cs(PQy)sF2; a hidroxiapatita: GAPO,)3(OH),; e a cloroapatita:
Cas(POy)3sCla.

Devido a grande quantidade de substituicbes e m@ssds meios de formacéo,
composicao quimica das apatitas e, portanto, gopriedades de superficie variam muitc
um minério para outro, ou seja, de depésito pradsiap Devido a esse fato, p«-se notar
diferentes respostas a flotacdo de apatitas dersdive localidades HANNA e
SOMASUNDARAN, 1970

Para utilizacdo dessesinérios fosfatados é necessario um prévio process@anpare
reduzir o contetdo de minerais de ganga (carbopsitimatos, dentre outros). Tendo em v
gue as rochas brasileiras apresentam mineralogiplema, decorrente dos processos
intemperismog necessario um esforco enorme para desenvolvesldgta para processat
produzir concentrados com qualidade comparavelexcado internacion:

Por falar em mercado, em 2012, os negocios envidvarextragdo de apatita no mi
da mineracdo do Brassomaram R$ 738.274.388,87, de modo que apenascaa@dacdo d
Compensacao Financeira pela Exploracdo Mineral f)R#essa substancia foi a 162
importante, haja vista a apatita ter rendido adesala Unido, do Estado e dos Municipic
montante d&k$ 14.590.340,19 (DNPM, 201

Podese dizer que as arrecadacbes da a vém sofrendo um crescimo
significante nos ultimos s¢ anos Grafico 3.1), as quais realizatmansac¢des milionérias p
intermédio desse minerahostrando, também, a atratiaide das empresas em explorar

mineral.

14.000,00 + ™ CFEM Apatita RS Milhares

12.000,00 -
10.000,00 +
8.000,00 -
6.000,00 -
4.000,00 -
2.000,00 -

0,00 T T T T T T
2007 2008 2009 2010 2011 2012

Gréfico 3.1 — Arrecadacgdo nacional da CFEM da Apatita nos Uultireeis ano:
Fonte: DNPM, 2012kElaborado pelo Autt.

* Apud Oliveira (2007).
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3.3.7 Flotacao de Apatita

Segundo Araujo et al (2006, apud Albuquerque, p0d@rocesso de concentracdo de
minérios por flotacdo baseia-se em induzir difeasngo comportamento de umectacdo em
particulas de certos minerais que se deseja sep@rautros, através da adicdo de agentes
quimicos com funcgdes especificas.

Oliveira (2007), Zhong et al. (1993) demonstra@me a flotabilidade, bem como as
caracteristicas de dissolugédo e adsorcdo, deagpdett diferentes tipos (ignea ou sedimentar)
e origem sao claramente influenciadas pela arezfiipl.

Na flotacdo da apatita, as condi¢cdes alcalinasré@eon a predominancia de espécies
ionizadas do coletor (carboxilatos) que atuam stesia tanto como coletores quanto como
espumantes. Em escala industrial, quando a extatsdeacdo de saponificacdo, que da
origem ao coletor, atinge niveis proximos de 10@#grre espumacao persistente que é
prejudicial ao processo de flotacdo (OLIVEIRA, 2DR05

Algumas propriedades fisicas, a composicdo quimieaorigem do mineral apatita
podem interferir diretamente na sua flotabilidaBerensen (1973)concluiu que com o
aumento do teor de flior na apatita, a flotabileath mineral aumenta devido as fortes
ligacBes formadas entre os atomos de oxigénio ihmxdato e os &tomos de fluor da apatita.

Rodrigues e Branddo (1993) realizaram testes deofittacdo com apatitas de
diferentes origens e observaram que as apatitas maimres graus de cristalinidade
apresentaram melhores performances. Os piorestadssil revelados pelas apatitas com
menores graus de cristalizacdo foram atribuidosuas maiores solubilidades e menores
estabilidades na interface agua-mineral.

Somasundaraet al (1985) inferiram que quando a taxa de liberacdca®ns em
solucdo (pela solubilizacdo do proprio mineral) difasdo através das camadas de ligacdo
forem maiores que a difusdo do coletor na superfféneral, a interacdo entre os céations e o
coletor ocorrera, ocasionando a precipitacdo de daicoletor e 0 consumo excessivo do
mesmo para alcancar a propriedade da flotacdoetBnto, se a precipitacdo desses sais
ocorrer na propria particula mineral, a flotacdoastavorecida devido a sua natureza

hidrofébica.

® Apud Oliveira (2005).
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo é feito um detalhamento dos procemtios experimentais utilizados
neste trabalho, caracterizacdo e hidrolise alcétiaponificacdo) dos Oleos vegetais, testes de
microflotacdo e verificagdo da composicdo quime@avés fluorescéncia de raios-X, do

mineral apatita.

4.1 AMOSTRA DE APATITA

4.1.1 Difragao de raios-X

A analise mineralogica da apatita foi realizada difratdbmetro de raios-X marca
Philips (Panalytical), com tubo de cobre e mono@don de cristal de grafita curvo, sistema
X'Pert-APD, controlador PW 3710/31, gerador PW 1880e gonidbmetro PW 3020/00. Foi
utilizado o método do po e a varredutavariou de 4,05 a 89,91° com espacamento de 0,06°.
A identificacdo das fases cristalinas foi obtida pomparacdo do difratograma da amostra

com o banco de dados do ICDItérnational Center for Diffraction Dada

4.1.2 Fluorescéncia de raios-X

A caracterizacdo quimica da apatita foi realizadaequipamento S2 Ranger da
Bruker. O S2 Ranger ¢ um espectrometro de fluoneszé&le raios-X por energia dispersiva
(EDXRF) compacto, que utiliza tubo de raios-X d&560e poténcia e anodo de paladio (Pd).
A amostra foi analisada utilizando o método deiae&emiquantitativa EQUA_OXIDES. O
método utilizado é pré-calibrado de fabrica (statig¢as) para varredura de Na a U.

O intuito dessas analises foi verificar a purezarieeral (apatita) para os testes de
flotabilidade.
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4.2 OLEOS VEGETAIS AMAZONICOS

Foram feitas avaliacbes de trés Oleos vegetais @mwas provenientes,
respectivamente, da castanha-do-p&artholletia excelsa da polpa de buritiMauritia
flexuosa e da semente de inajit{alea maripa.

Os oleos vegetais, obtidos por prensagem mecéafican cedidos pela empresa
AMAZON VELAS INDUSTRIA E COMERCIO LTDA, localizadano municipio de

Ananindeua-PA e nao foram submetidos a nenhum ggoade beneficiamento.

4.2.1 Caracterizacdo dos Oleos Vegetais

A caracterizacdo dos Oleos vegetais foi efetuadacdedo com os procedimentos
estabelecidos pelos métodos do Instituto Adolf Lufge por sua vez sdo baseados nos
métodos da AMERICAN OIL CHEMISTS' SOCIETY (AOCS)iam avaliadas as seguintes
propriedades: composicdo em acidos graxos, indicactlez (via umida), indice de iodo
(método indireto) e indice de saponificacdo (métmdtireto). As andlises foram feitas no
laboratorio de tratamento de minérios da UFPA eomposicdo em acidos graxos foi

realizada no departamento de quimica da UFMG e ésiscritas a seguir.

4.2.1.1 Composicdo em Acidos Graxos

Hidrélise de lipideos

Dissolveu-se, em tubo criogénico de capacidadentde 25mg do 6leo em 1QQ de
uma solucéo de etanol (95%)/ hidroxido de potassiol/L (5%). ApoOs agitagdo em vortex
por 10s, o dleo foi hidrolisado em um forno de mmicrdas doméstico (Panasonic Piccolo), a

poténcia de 80W (Potencia 2), durante 5 minutogisApsfriamento, adicionou-se 300de
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agua. A fase aquosa foi entdo acidificada com [l0@e acido cloridrico concentrado e os
acidos graxos livres extraidos com G@l0de acetato de etila. Apos agitacdo em vortex por
10s e repouso por 1min, uma aliguota dguB0fla camada organica foi retirada, colocada em

tubos de microcentrifuga e seco por evaporacaendbtse assim os acidos graxos livres.

Metilacdo dos acidos graxos

Os é&cidos graxos livres foram metiladas com plO@e BFR/metanol (14%) e

aquecidas durante 10 minutos em banho de agu&a 80°

Cromatografia Gasosa

As analises foram realizadas em um cromatégrafasa\tarian CP-3380 equipado
com detector por ionizagdo de chamas. Utilizoursa aoluna DB-wax (J%W Scientif) 30m
X 0,25mm com gradiente de temperatura: 120°C, 1@fi@/min até 240°C; injetor (split de
1/100) e detector a 260°C. Hidrogénio como gasm@sta (2mL/min) e volume de injecdo de
1uL. A identificacdo dos picos foi feita por compataccom padroes de acidos graxos
metilados SUPELCO37.

4.2.1.2 indice de Acidez

indice de acidez é a massa de hidroxido de sodio, ngligramas, gasta na
neutralizacdo dos &cidos livres presentes em daisas de amostra de 6leo. Para amostras
gue ndo contenham outro tipo de acidez livre, asefi@quela proveniente dos acidos graxos,
o indice de acidez pode ser convertido diretamgaute porcentagem de acidos graxos livres,

por meio de um fator conveniente.

Aparelhos

1. Erlenmeyer de 125mL
2. Bureta de 50mL



3. Proveta de 50mL
4. Balanca Analitica

Reagentes

1.Biftalato de Potassio

2.Hidroxido de Sodio 0,1N

3.Eter Etilico

4.Alcool Etilico

5. Indicador Fenolftaleina, 1% em alcool etilico

Procedimentos

Preparacao do NaOH 0,1N

my

 mol XV

Onde:

M= molaridade

m;= massa de NaOH
mol= massa molar

V= volume da solugéo em litros
Padronizacao de NaOH

neq acido = neq base

m_VXN
Eq p

Onde:
neq acido = equivalente grama do acido
neq base = equivalente grama da base

m= massa de Biftalato

30



31

Np= normalidade préatica

1.Pesou-se cerca de 2 g do 6leo em um erlemeyt=dmL.

2. Adicionou-se 25 ml da mistura eter etilico nalcetilico (2:1) acompanhado de agitacéo.

3 Adicionou-se a seguir 3 gotas de solucéo alcadlefenolftaleina.

4. Titulou-se com solugcdo padréo de hidréxido d#ics®,1N, agitando até que a solucdo
passasse de incolor para uma coloracao rosa feasisgnte por no minimo 30 segundos.

Céalculo para Determinacao da Acidez

Para expressar o resultado em termos de acidosgjliakes, como porcentagem de
acido oléico, laurico ou palmitico, dividir o indicde acidez por 1,99, 2,81 ou 2,19,

respectivamente.

Vol.de NaOH X% 56,1

indice d id de NaOH =
ndice de acidez (mg de NaOH/g) peso da amostra

4.2.1.3 indice de lodo (método indireto)

Este método determina o indice de iodo de o¢leogslifftaedo grau de insaturacédo)
diretamente da composicdo em acidos graxos insasirabtidos a partir da andlise por

cromatografia em fase gasosa.

Procedimento

Determinar a composicdo em acidos graxos por cagrafia em fase gasosa da

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

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

erucico x 0,723)
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4.2.1.4 indice de saponificacdo (método indireto)

Este método determina o indice de saponificacaodleles vegetais diretamente da

composicao em acidos graxos obtidos a partir désar@or cromatografia em fase gasosa.
Procedimento

Determinar a composicdo em acidos graxos por cagrafia em fase gasosa da
amostra e determinar o peso molecular médio da®agraxos (multiplicar a porcentagem
de cada &cido graxo por seu peso molecular).

Calculos

3x56,1x1000

.S =
(PMx3) + 92,09 — (3x18)

Onde:

PM - peso molecular (ou massa molar) médio dos acigo®g (g/mol)
3 - numero de acidos graxos por triacilglicerol

40 - peso molecular do NaOH (g/mol)

1000 - converséo de g para mg

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

18 — peso molecular da agua

4.2.2 Hidrdlise Alcalina dos Oleos

A utilizacdo dos 6leos como coletores anidnicodlotacédo, requer que 0S mesmos
sejam saponificados, ou seja, torna-los solUveiggua através da hidrélise alcalina.

Neste trabalho utilizou-se 0 método de saponificagde emprega alcool etilico e
NaOH sob refluxo (saponificacdo homogénea) por resfeerer menor tempo de conversao,
ja que o alcool proporciona um contato maior dm dlegetal com o NaOH (Wang et al.,
2009).
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As espécies vegetais foram hidrolisadas (sapoddiEga quente (aproximadamente
75°C) usando manta aquecedora e reflisgufa 4.1). Adicionou-se 2g da espécie vegetal e
100 mL de solucdo alcodlica de NaOH 1% (m/v), foraolocadas em um baldo e
saponificadas durante diferentes tempos (minuigS):15; 30; 90. Foi realizada, também, a
hidrélise alcalina sem aquecimento dos O6leos vegetdilizando agitador magnético, o
procedimento “a frio” consistiu na adicdo de 2gedpécie vegetal em um béquer, 10mL de
agua destilada e 1,7mL de solucao de NaOH 10% (m/v)

Figura 4.1— Sistema de manta aquecedora e refluxo utilizadgaponificacéo.

4.3 TESTES DE MICROFLOTACAO

Os ensaios de microflotacdo em duplicata foramuatkis em tubo de Hallimond
modificado, com utilizacdo de extensor da altuna @avitar arraste hidrodinamico excessivo
(Figura 4.2).
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Figura 4.2 — Tubo de Hallimond modificado.

Foram realizados testes preliminares para deéisircondicdes dos ensaios, como
vazao de ar, agitacdo, tempo de condicionamente #othcdo, massa e granulometria do
mineral e concentracdo de coletor. Utilizou-se odetHaproximadamente, 6,0 (pH natural da
solucdo coletora); a vazdo de gas (ar) foi de 49nsim; os tempos de condicionamento e
flotacdo foram de 4 e 1 minuto, respectivamentemaéssa do mineral foi de 1 g e a
granulometria estava entre 300 e 106 um. Varioa-sencentracao de coletor em: 0,5; 1,0;
2,0 e 5,0 mg/L. A flotabilidade (em %) foi detenada a partir da relagdo entre a massa
flotada e a massa total da amostra, descontandcastea (se houvesse), de acordo com a

féormula:

M
Flotabilidade = (ﬂo—tada) X 100] — arraste *

(Mtotal)
arraste*: teste realizado utilizando o mineral @patom agua destilada, com 4

minutos de condicionamento por 1 minuto de flotacéo
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4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) comEDS Acoplado

O mineral apatita utilizado nos ensaios de miotafido foi analisado por meio do
microscopio eletrénico de bancada Hitachi modelo-30@0 com EDS acopladdefergy
Dispersive Spectromefeipossui uma magnificagdo de até 30.000 X e agderde voltagem
variavel 5kV e 15kV Figura 4.3).

Figura 4.3 — Microscopio eletrénico de bancada Hitachi mod&M-3000 com EDS

acoplado.

O principio de um microscopio eletronico de vamradMEV) consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno didametro para exptosperficie da amostra, ponto a ponto,
por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detex uma tela catddica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixedemte. Como resultado da interacdo do
feixe de elétrons com a superficie da amostra, sén@ de radiacdes é emitida. Mas na
microscopia eletronica de varredura os sinais demmateresse para a formacdo da imagem
sao os elétrons secundarios e os retroespalhadoslé@ons secundarios fornecem imagem
de topografia da superficie da amostra e sdo pe®meaveis pela obtencdo das imagens de
alta resolucdo, ja os retroespalhados fornecem e@magaracteristica de variacdo de
composicao.

O EDS é um acessorio essencial no estudo de adzact®d microscopica de
materiais. Quando o feixe de elétrons incide sabmemineral, por exemplo, os elétrons mais
externos dos atomos e os ions constituintes sdm@as, mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posicdo inicial, liberam a gaeadquirida a qual € emitida em
comprimento de onda no espectro de raios-X.

Essa andlise foi realizada com o propdsito der faze comparacao entre as imagens

deste mineral apatita antes e ap0s a adsor¢adetorco
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo é feita uma discussao sobre ogadsslobtidos nas analises realizadas
para avaliar a influéncia do tempo de saponificali@ 6leos vegetais extraidos das espécies
amazonicas na flotabilidade da apatita.

5.1 AMOSTRA DE APATITA

Na Figura 5.1 sdo apresentados os resultados obtidos por difidgdaios-X (DRX)

para a amostra de apatita.

2000 A
1800
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‘@ 1400 -
o
L
o 1200
B
S 1000 A
0
o
£ 800 A
600 A A
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400
AAR A A
A A
200 A A AfA A A
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
A - Apatita Q - Quartzo

Figura 5.1 — Difratogramas das amostras de apatita.

PelaFigura 5.1, conclui-se que a apatita usada é praticameni® jgom pequena
guantidade do mineral quartzo. Este resultado éromdo pelos resultados obtidos através
da fluorescéncia de raios-X, mostradogahela 5.1
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Tabela 5.1- Resultados obtidos por fluorescéncia de raios-X.

Al 203 MnO PbO SrO Fe0O; Y,05 Cl Th

CaO P205 MgO S|OZ
0,055 0,19

Apatita 58,16 26,14 590 575 3,09 003 0,02 0,04 0,10

De acordo com os resultados apresentaddsguaa 5.1 e naTabela 5.1 o mineral

apatita usado neste estudo apresenta pureza ategidra a realizacdo dos ensaios de

flotabilidade propostos.

5.2 CARACTERIZACAO DOS OLEOS VEGETAIS

O objetivo desta caracterizacdo é correlacionataaacteristicas dos 6leos vegetais

amazonicos com seu desempenho como reagentesreslet® microflotacdo do mineral

apatita.

5.2.1 Composicéo das Espécies Vegetais

A composicdo em acidos graxos de cada espécie alegeterminada através de

cromatografia gasosa, € visualizadarahela 5.2

Tabela 5.2— Composi¢cdo em acidos graxos das espécies \&getai

Espécies Vegetais Acidos (%)

Laurico Miristico Palmitico Estearico Oleico Linoleico  Linolénico
Buriti 17,44 2,17 70,55 7,03 1,08
Inaja 4,46 8,26 21,27 3,19 49,90 9,40 1,44
Castanha-do-para 18,13 13,17 47,02 15,20
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De acordo com dabela 5.2 as espécies estudadas apresentam altos teocéeslde
oleico, com destaque para o 0leo extraido da pmddauriti com 70, 55% em sua composicao
seguido pelo o6leo de inaja com 50%.

A castanha-do-para apresentou a maior quantidadeide linoleico, com um teor de
15,20 % desse acido.

A composicdo em acidos graxos das espeécies amagGniestigadas neste trabalho
esta muito proxima a encontrada para alguns okedasvestigados na flotagcdo de minérios

fosfaticos, conform@abela 5.3

Tabela 5.3— Composicédo em acidos graxos de 0leos usado&maio de minérios.

Oleos Acidos (%)

Vegetais Laurico | Miristico |Palmitico | Estearico | Oleico | Linoleco | Linolénico
Milho - - 11,50 2,20 26,00 58,70 1,00
Oliva - - 16,90 2,70 61,00 14,80 0,60
Arroz - - 17,50 1,30 39,90 39,10 0,30
Soja - 0,10 10,50 3,20 22,80 54,50 8,30
Tall oil - - 0,20 2,20 59,30 36,80 -

Fonte: Guimar&est al., (2005, apud Costa, 2012).

Os resultados dos principais indices dos Oleostamsgamazonicos estdo apresentados
na Tabela 5.4 O indice de éster, calculado a partir da difeaeeqtre o indice de
saponificacdo e o indice de acidez, indica a qdadé de triacilglicerois (triglicerideos)

presentes na amostra (Silva, 2005).

Tabela 5.4— Caracteristicas dos 0leos vegetais.

indice

Oleos Vegetais Acidez lodo Saponificacdo | Ester

(mg NaOH/g éleo)| (mg iodo/g 6leo)| (mg NaOH/g 6leo)| (%)

Buriti 16 75 140 88
Inaja 12 63 151 92
Castanha 14 67 146 90
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Na Tabela 5.4 pode-se verificar que todas as espécies vegetdizadas neste
trabalho possuem um alto indice de acidez. Istuif&ig que os Oleos vegetais possuem uma
quantidade significativa de acidos graxos livregesimmesmo da reacdo de saponificacao
acontecer.

O indice de iodo indica a extensdo das insaturagigesdes duplas e/ou triplas) nos
Oleos vegetais. O 6leo extraido da polpa do bigiith que apresentou o maior indice de iodo
e 0 menor valor foi do Oleo extraido da polpa dganEsses resultados expressam o fato do
Oleo de buriti apresentar um alto teor de acidcolécido insaturado), cerca de 70 % em sua

composicao.

5.3 HIDROLISE ALCALINA DOS OLEOS VEGETAIS

Azevedo et al. (1994), citados por Oliveira (2008glizaram estudo do desempenho
dos processos de saponificacdo do Oleo de arrozoéed de ricino, utilizando seis maneiras
de desenvolver a reagdo: 1 — com agua e NaOH &£63 = com alcool etilico, NaOH e
temperatura elevada sob refluxo; 3 — com agua, NaQddbdo a 90 °C; 4 — com agua,
excesso de NaOH e sabao a 90 °C; 5 — com alcash, @adNaOH a 90 °C; 6 — com agua e
NaOH em temperatura elevada sob refluxo. Eles agaoh que o método de saponificacao

(2) apresentou melhor desempenho.

5.4 TESTES DE MICROFLOTACAO

Em posse dos resultados obtidos através da armfdisaeineral apatita e dos 6leos
vegetais, foram realizados os testes de microfiotaam tubo de Hallimond variando-se o
tempo de saponificacédo e a concentracdo dos cedehnmazonicos.

A discussdo dos resultados apresentada nestehwababre a utilizacdo de o6leos
vegetais amazodnicos como coletores na flotacdo deérims foi feita baseando-se
principalmente na comparacao com resultados del@stle flotacdo usando oleato de sodio

como coletor, visto que todos os 6leos estudadesueon alto teor de acido oleico.
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5.4.1 Microflotacdo Variando a Concentragao do Coter e o Tempo de Saponificagéo

Sis e Chander (2003a, apud Costa, 2012) realizaramastudo de angulo de contato
da apatita em fungcdo da concentracdo de oleatddie & verificaram que o angulo de
contato maximo (aproximadamente 95°) foi obtido pancentracdo de 10mg/L
(aproximadamente) de oleato de sédio e que, a jpdte valor, houve uma diminuicdo do
angulo de contato, conforme ilustra Figura 5.2. Eles sugeriram que, em baixas
concentracgdes, o oleato de sédio adsorve na stipadtfi apatita como uma monocamada e a
superficie é saturada a 10mg/L (aproximadamenta).c&ncentracdes acima de 10mg/L, o

oleato adsorve em multicamadas resultando na digdiowlo angulo de contato.
100

—
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80 |-
70 | /
60 | / \

50 | "\\
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20
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Figura 5.2 — Variacdo do angulo de contato da apatita cornaecdracéo de oleato. Fonte:
Sis e Chander (2003a, apud Costa, 2012).

Em virtude dos resultados apresentados por Sis andéh (2003a), neste estudo
optou-se por variar a concentracao de coletor stanaté 5,0mg/L.

Os resultados das microflotacdes em tubo de Hatlimaitilizando 6leo do buriti,
castanha-do-para, inaja e oleato de sodio estdoswmg nad-iguras: 5.3, 5.4, 5.5 e 5,6

respectivamente.
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Figura 5.3 — Flotabilidade da apatita utilizando éleo do buriti.
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Figura 5.4— Flotabilidade da apatita utilizando 6leo da aaséado-para.
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Inaja
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Figura 5.5 - Flotabilidade da apatita utilizando 6leo do &naj

Saponificacdao sem Aquecimento
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Figura 5.6 — Flotabilidade da apatita utilizando os Oleos t&igee oleato de sddio
saponificados sem aquecimento



43

De acordo com os resultados obtidbaliela 5.4e Figuras 5.3, 5.4 e 5);, verifica-se
gue nao houve diferenca significativa no desempelaisocoletores com a variagao do tempo
de hidrélise alcalina (saponificacdo). Para a comagedo de 1,0mg/L, por exemplo, a
flotabilidade do mineral apatita foi praticamentenasma (levando em consideracao erros
experimentais) em todos os tempos. Isso pode rdauidb ao elevado indice de acidez inicial
dos O6leos amazbnicosTdbela 5.4, que foi de 14mgNaOH/g (castanha-do-pard),
12mgNaOH/g (inaja) e 16mgNaOH/g (buriti) da amoskEsse valor evidencia que parcela
significativa dos acidos graxos presentes no ohesada reacao ocorrer, ja se encontravam
livres e foram neutralizados pelo NaOH, produzindosais de acidos graxos (sabdes) que
atuam efetivamente como coletor do mineral. A opaecela se encontrava esterificado ao
glicerol.

Fazendo uma andlise comparativa com a flotabilidkedapatita utilizando oleato de
sédio figura 5.6) frente aos 6leos vegetais, pode-se concluir qedicé&ncia dos 6Oleos
amazonicos se aproxima do oleato de sodio.

Esses resultados, a principio, sugerem que nded#ssidade de um tempo maior que
7,5 minutos de reacdo, a uma temperatura de 75%€uma concentracdo maior que 1,0mg/L
para se ter um bom desempenho do reagente cdlstojuntamente, pode-se inferir que nao
se faz necessaria a conversao total do 6leo vegmtalgue se obtenha um bom resultado na
microflotacédo da apatita.

Todavia, um estudo da influéncia do grau de sajpaig#io do acido oleico na flotacéo
de apatita de minério carbonatitico realizado plore®a et al. (2006), ressalta que o grau de
saponificacdo que obteve melhor resultado foi & BStambém, sugeriu que a saponificagédo
elevada de 6leos, proximo a 100%, ndo implicaréessariamente, em melhores resultados.

Em escala industrial quando a reacdo de saporéficatinge niveis proximos de
100%, ocorre espumacao persistente que € prejudiprocesso de flotacdo (OLIVEIRA,
2005).
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5.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) comEDS acoplado

Através da Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEMiI realizada a analise da
superficie do mineral apatita antes e ap0s ossteanicroflotacdo, ou seja, com e sem a
presenca do coletor adsorvido na superficie donalifeigura 5.7 e Figura 5.8.

A composicdo quimica da apatita foi determinadameio do Sistema de Energia

Dispersiva (EDS) acoplado ao MEVdbela 5.5 e Tabela 5)6

HL D58 x180 500u

Figura 5.7 — Apatita sem a presenca do coletor adsorvido asgperficie

Realizando uma andlise conjuntakigura 5.7 e daTabela 5.5 pode-se inferir que a

apatita utilizada neste estudo é pura e adequadapansaios de microflotagéo.

Tabela 5.5—- Composi¢ao quimica da apatita sem o coletoraidieona sua superficie.

Elemento Area (a) Area (b)
Peso % Peso%
Oxigénio 47.976 47.063
Flaor 4.057 3.724
Fosforo 12.841 11.405
Célcio 35.126 21.769
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Na Tabela 5.5 é exposto os resultados da composicdo quimicaddas areas
selecionadas para a andlise microscopkgufa 5.7). Sabendo-se que a apatita possui a
seguinte férmula molecular: [g®Oy)3(F,CI,OH)]. A composi¢do quimica obtida evidencia
que o mineral utilizado era uma fluorapatita, redifo resultado obtido na difracdo e
fluorescéncia de raios-X.

Comparando-se a imagem da apatita sem o colesonado figura 5.7) e com o
coletor adsorvido na superficiBigura 5.8), nota-se a presenca de pequenos pontos escuros

gue evidenciam a presenca de algum elemento otasglzsna superficie do mineral.

HL D55 x200 500 um

Figura 5.8— Apatita com a presenca do coletor adsorvido aassperficie.

Em posse dos resultados da composi¢cao quimicaoshpidlo EDS Tabela 5.9, é
possivel afirmar que os pontos escuros presenteguea 5.8 sdo os indicativos da presenca
do coletor adsorvido na superficie do mineral &patpois € perceptivel uma grande
guantidade do elemento carbono presente na suaosar@p quimica, evidéncia da cadeia

hidrocarb6nica dos 6leos vegetais utilizados coofetares.



Tabela 5.6— Composicéo quimica da apatita com o coletorrahmona sua superficie.
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Elemento Area (c) Area (d)

Peso % Peso%
Carbono 34.619 49.626
Oxigénio 19.689 0.000
FlGor 2.579 0.000
Fosforo 12.132 13.237
Célcio 30.981 37.137
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6 CONCLUSOES

O estudo feito sobre a influéncia do tempo de séipagdo das espécies amazonicas
(buriti, inaja e castanha-do-para) na flotabilidadte mineral apatita gerou as seguintes

conclusdes:

a) Com relacdo aos 0leos vegetais e coletores de Olesgetais

Todos os 6leos amazOnicos usados neste trabalbseaparam altos teores de acido
oleico. A castanha-do-para apresentou a maiomedcido linoleico.

O indice de acidez determinado por titulacdo dpéass vegetais mostrou que todos
os Oleos utilizados possuem uma quantidade sighifecde acidos graxos livres antes mesmo

da reacéo de hidrolise ocorrer, ou seja, um grpoteEncial para formar sais de acidos graxos.
b) Com relagéo aos testes de microflotagéao

Os coletores de castanha-do-pard, buriti e inaji&erbm resultados semelhantes de
recuperacao de apatita em funcdo da variacdo dootele saponificacdo e concentracdo de
coletor. Os resultados mostraram que ndo ha ndeesside um tempo de saponificacao
maior que 7,5 minutos (a uma temperatura de 758¢3 pe ter um bom desempenho do
reagente coletor. Esses coletores atingiram reag@erde apatita satisfatoria (préxima de
100%) na concentragdo de 1,0mg/L e apresentaravascde recuperacdo semelhantes a do
oleato de sodio.

Através da Microscopia Eletrénica de Varredura eSttema de Energia Dispersiva,
foi possivel notar visualmente e a presenca daarotpiimicamente adsorvido na superficie

do mineral apatita.

Os resultados mostram que os 6leos amazonicosadsiGgpresentaram resultados
satisfatorios e podem ser uma alternativa parasinidyl sendo utilizados como coletores na
flotacdo de minérios fosfaticos. A utilizacdo desseletores, em substituicdo, em partes ou
total, aos reagentes atualmente usados, podeed brezeficios econémicos e ambientais para

Amazobnia.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar ensaios de microflotacéo, variando-seatiwes de pH.

» Proceder ensaios de flotacdo de bancada para izasual seletividade do
coletor na presenca de ions na fase aquosa de g®Ipanério que ndo estao

presentes quando utiliza-se o mineral puro.

= Obter a tensao superficial das solugcbes dos cekt@odendo assim avaliar
seus valores de concentracdo micelar critica a&radés graficos de

concentracdo da solucdo em funcao da tensao suglerfi

» Efetuar andlises do grau de saponificacdo das iespgegetais estudadas

através espectroscopia por infravermelho.
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