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RESUMO

Os solos brasileiros apresentam acidez e em algumas partes sdo deficientes em nutrientes, como
Nitrogénio (N), Fosforo (P) e Potassio (K). Para o solo se tornar mais fertil € indispensavel a
adubacdo artificial. O Brasil € mundialmente conhecido por ser um grande produtor de graos,
de acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), assumindo o lugar de
segundo maior produtor de soja do mundo na safra anos 2015/2016. A apatita é a principal fonte
natural de fosforo reconhecido como mateéria prima para a fabricacéo de fertilizantes. A origem
da rocha fosfatica no Brasil é predominantemente ignea apresentando uma mineralogia
contendo particulas minerais de silicato e carbonato. Devido a esses minerais de ganga
presentes na rocha fosfatica o processo de flotacdo se torna indispensavel durante o
beneficiamento, para separar a apatita dos contaminantes e obter o nivel minimo de impurezas
para que os fertilizantes sejam produzidos seguindo as especificacbes exigidas. A dificil
separacdo dos minérios silico-carbonatado da apatita se da a semelhanca da quimica da
superficie. O reagente coletor é usado no processo de flotacdo para auxiliar na separacdo dos
minérios de ganga, em que 0s acidos graxos, dentre eles os acidos graxos saponificados, so 0s
tradicionalmente utilizados, sendo que os acidos graxos obtidos de 6leo vegetal ou animal séo
a matéria prima principal do coletor. O pinhdo manso, vem despertando interesse nacional nos
ultimos anos por ser uma espécie que apresenta um 6leo de excelente qualidade. O cultivo dessa
espécie oleaginosa ocorre em varias regides brasileiras, é uma planta perene e resistente a
diversas variacdes de solo e clima. O pinhdo manso se destaca pela capacidade de producéo do
seu 0leo, que chega a 50% de suas sementes, e pela composicdo lipidica rica em acidos graxos;
seus acidos majoritarios sdo linoleico, oleico e palmitico. Este estudo tem como objetivo avaliar
a seletividade do 6leo de pinhdo manso utilizado como coletor na flotacdo apatita, calcita e
quartzo. E para ser utilizado como coletor o 6leo de pinhdo manso foi caracterizado e testado
em dois métodos de saponificacdo, sendo que a espécie vegetal foi saponificada em uma
temperatura de aproximadamente 90 °C de modo que no outro método o 6leo foi saponificado
em temperatura ambiente. As amostras minerais foram analisadas quimicamente por
fluorescéncia de raios-X (FRX), imagens de microscopio eletronico de varredura (MEV),
espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDS), difracdo de raios-X (DRX) e medidas
potencial zeta (PZ). As condicdes dos testes foram obtidas utilizando as concentracGes de 1,0;
2,5;5,0; 7,5; 10,0 mg/L em pH’s 8, 9 e 10. Com 0 objetivo de avaliar a performance do 6leo de
pinhdo manso saponificado foram realizados testes nas mesmas condi¢des com o coletor
industrial FLOTIGAM 5806 da empresa Clariant. Os resultados mostram que os coletores do
oleo de pinh&o manso saponificado a frio (PMSF) apresentaram melhor performance que o 6leo
de pinh&o manso saponificado a quente (PMSQ) e, quando comparados com o Flotigam, os
resultados mostraram uma performance semelhante. Os coletores PMSF e PMSQ mostraram
que existe seletividade para a apatita e calcita e para o quartzo os coletores ndo alcancaram
recuperacdo significativa do mineral. Desse modo, conclui-se que o 6leo de pinhdo manso como
coletor apresenta um potencial para a flotacdo de apatita.

Palavras-chave: Microflotagio; Apatita; Saponificacdo; Oleo de Pinhdo Manso.



ABSTRACT

Brazilian soils present acidity and in some parts are deficient in nutrients such as Nitrogen (N),
Phosphorus (P) and Potassium (K). For the soil to be arable it is indispensable the artificial
fertilization. Brazil is known worldwide for being a major producer of grains, according to the
National Company of Supply (CONAB), assuming the position of the second largest soybean
producer in the world in the harvest years 2015/2016. Apatite is the main natural source of
phosphorus recognized as a raw material for the manufacture of fertilizers. The origin of the
phosphate rock in Brazil is predominantly igneous, presenting a mineralogy containing silicate
and carbonate mineral particles. Due to these gangue minerals present in the phosphate rock the
flotation process becomes indispensable during the processing, to separate the apatite from the
contaminants and to obtain the minimum level of impurities so that the fertilizers are produced
to the required specifications. The difficult separation of the silica-carbonate ores from apatite
occurs in the similarity of surface chemistry. The collecting reagent is used in the flotation
process to aid in the separation of barley ores, in which the fatty acids, among them the
saponified fatty acids, are those traditionally used, and the fatty acids obtained from vegetable
or animal oil are matter Collector master prime. Jatropha curcas L., known as jatropha (Jatropha
curcas L.), has been arousing national interest in recent years because it is a species with
excellent oil quality. The cultivation of this oleaginous species occurs in several Brazilian
regions, is a perennial plant and resistant to several variations of soil and climate. Jatropha
stands out for the production capacity of its oil, which reaches 50% of its seeds, and for the
lipid composition rich in fatty acids; Its major acids are linoleic, oleic, and palmitic. This study
aims to evaluate the selectivity of the jatropha oil used as collector in the apatite, calcite and
quartz flotation. And to be used as a collector the jatropha oil was characterized and tested in
two methods of saponification, and the plant species was saponified at a temperature of
approximately 90 oC so that in the other method the oil was saponified at room temperature.
The mineral samples were chemically analyzed by X-ray fluorescence, scanning electron
microscope (SEM) images, X-ray dispersive energy (EDS) spectrometry and potential zeta
measurements. The test conditions were obtained using the concentrations of 1.0; 2.5; 5.0; 7.5;
10.0 mg/ L in pH's 8, 9 and 10. In order to evaluate the performance of saponified jatropha oil,
tests were carried out under the same conditions with the industrial collector FLOTIGAM 5806
from Clariant. The results show that cold saponified jatropha oil (PMSF) was better than hot
saponified jatropha oil (PMSQ) and, when compared to the Flotigam, the results showed a
similar performance. The PMSF and PMSQ collectors showed selectivity for apatite and calcite
and for quartz collectors did not achieve significant recovery of the mineral. Thus, it can be
concluded that jatropha oil as a collector has a potential for apatite flotation.

Keywords: Microflotation; Apatite; Saponification; Jatropha curcas L.
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1 INTRODUCAO

O fosforo € um mineral ndo metalico, contido nas rochas de origem sedimentares, igneos
e bioenergéticos (SOUZA e FONSECA, 2008). E possivel afirmar que as rochas de origem
ignea brasileira correspondem, em geral, a minérios mais complexos e a variedade mineralogica
predominante é a fluorapatita, existindo também carbonatoapatita e hidroxiapatita, associadas
a fosfatos secundarios, magnetita, goethita, limonita, micas, minerais de niobio, titanio e bario.
Compreende-se que as maiores reservas estdo localizadas no Complexo Carbonatitico de
Cataldo-GO e Barreiro-MG (RIBEIRO, 2008). As rotas de processo mais adequadas para se
concentrar um determinado minério fosfatico dependem da origem do mesmo, assim como da
natureza dos minerais de ganga (silicatos, carbonatos ou 6xidos), que precisam ser separados
da apatita. (SANTANA, 2011).

O fosforo obtido a partir da extracdo de rochas fosfaticas, também conhecidas como
fosforite, constitui-se em uma fonte ndo renovavel. Juntamente com o nitrogénio e o potassio,
forma um cléssico trio de nutrientes essenciais para as plantas, utilizados para garantir elevados
rendimentos das culturas agricolas. O fosforo € um ametal que pertence ao grupo do nitrogénio
e ocorre na natureza normalmente como fosfato, nas chamadas rochas fosfaticas, como as
apatitas, que contém também o calcio e desempenham um papel importante nas atividades
econdmicas (PANTANO et al., 2016).

Ressalte-se que que a eficiéncia de um fertilizante é a sua capacidade de fornecer ao
sistema solo-planta os nutrientes de que é portador, refletindo na produtividade do sistema, ou,
em outras palavras, na relacdo entre o rendimento da cultura e a quantidade de unidades do
nutriente (KAMINSKI e PERUZZO, 1997).

Segundo Horta (2013), por ser um dos maiores produtores de commondities agricolas
do mundo, o Brasil € um grande consumidor de fertilizantes, o que real¢a a importancia da
producéo local de concentrados de apatita (fosfato) com qualidade adequada a especificacfes
de mercado e custo compativel com padrdes de produtividade internacional.

Para Oliveira. M (2007), as principais impurezas no minério fosfatico sdo calcita,
dolomita, 6xidos de ferro, de aluminio ou de magnésio, silica e cloro. Entretanto, o concentrado
de minério fosfatico deve possuir quantidade minima em termos de impurezas para que sejam
produzidos fertilizantes seguindo as especificacfes exigidas. Segundo Ministérios da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) (2017), a composi¢do média de impurezas
permitidas no concentrado fosfatico para fertilizantes minerais simples é de 13% de
(Mg(C2H302)2) e 20% de SiO..
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Dentre essas impurezas, 0s carbonatos tém um impacto consideravel na operagao e custo
de producéo do acido fosforico. Além disso, uma grande quantidade de carbonatos implica em
um consumo maior de &cido sulfdrico na solubilizacdo do fosfato. O magnésio, ou seja, a
dolomita é a impureza mais indesejavel no minério fosfatico por apresentar efeito negativo na
taxa de filtracdo e na capacidade do filtro. Além de aumentar a viscosidade do &cido
superfosforico, a dolomita diminui a quantidade de P.Os sollvel durante a acidulagdo (PENG
e GU, 2005 apud Oliveira. M, 2007).

A producdo de acido fosforico também pode ser prejudicada pelos silicatos, em que
ocorre a reacao do &cido sulfarico com o flGor presente na rocha formando &cido fluoridrico
(HF). O &cido fluoridrico, por sua vez, reage com a silica (SiO2) presente na rocha fosfatica
formando tretafluoreto de silicio (SiFs). Os gases SiF4 gerados no processo, altamente toxico,
sdo direcionados para um sistema de lavadores de gases, onde o gas é absorvido por agua
gerando &cido fluossilicico liquido (H2SiFs) (MONTEIRO, 2008).

A separacdo desses minerais é dificil devido, principalmente, a semelhanca das suas
propriedades quimicas de superficie. Com isso, a flotacdo do minério silico-carbonatado tem
baixa seletividade (calcita/apatita e dolomita/apatita) frente a varios reagentes, dentre eles, 0s
acidos graxos, tradicionalmente utilizados na flotacdo direta de fosfato (OLIVEIRA. M, 2007).

A flotacdo mineral é uma das mais importantes operagdes na industria de processamento
mineral, usada com o objetivo de separar e concentrar particulas de valor e obter o concentrado
de elevado teor (MARTINEZ e URUBE, 2008). As particulas minerais a serem flotadas devem
se ligar as bolhas. Este contato bolha - particula é orientada, dentre outros fatores, pela alteracédo
das propriedades interfaciais do mineral e da bolha de ar através da adicdo de reagentes
quimicos. Uma vez que a maioria dos minerais Uteis € de carater hidrofilico, reagentes como 0s
coletores sdo empregados para deixar a superficie hidrofébica, tornando possivel a flotagdo
(OLIVEIRA. M, 2007).

Para Abouzeid (2008), a baixa seletividade da separacédo entre apatita e carbonatos por
flotagdo tem sua explicacdo no fato de que os coletores normalmente utilizados (acidos graxos
saponificados) sdo adsorvidos na superficie da apatita em fungéo da presenca do ion calcio, que
também esta presente na calcita e da dolomita. Por essa razdo, os coletores normalmente
utilizados tambeém agem sobre esses carbonatos, induzindo sua flotacdo contaminante com a
apatita.

Os coletores utilizados na flotacdo podem ser anidnicos (sulfidrilicos ou oxidrilicos) ou
catibnicos (aminas e seus sais). Dentre os oxidrilicos, pode-se destacar a familia dos

carboxilicos, que contém os &cidos graxos, que apresentam grande destaque na literatura como
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coletores no processo de flotagdo. Estes podem ser encontrados em 6leos de origem vegetal e
animal (BALTAR, 2008).

O pinhao manso (Jatropha curcas L.) é uma planta de ampla adaptacdo edafoclimatica,
produtora de gréos ricos em 6leo e com bom potencial produtivo, que também tem despertado
0 interesse devido a qualidade do 6leo de seus grdos para a producdo de biodiesel (DEUS,
2010). O cultivo dessa espécie oleaginosa ocorre em varias regides brasileiras, € uma planta
perene e resistente as diversas variacdes de solo e clima. Essa espécie foi trazida para o Brasil
para ser utilizada como cerca viva e para producdo de 6leo em pequena escala (ROSADO et
al., 2010).

O pinh&o manso tem sido considerado como uma alternativa de interesse, juntamente
com esforco e investimentos politicos e privados. Esta em processo de expansao de cultivo
caracterizado pela iniciativa privada de plantio comercial e por acbes técnico-cientifica de
domesticagéo objetivando transforma-la em espécie cultivada, com bases cientificas (DURAES
e LAVIOLA, 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Fazer uma avaliacao técnica do desempenho do 6leo de pinhdo manso no processo de
flotagdo de apatita, verificando seu potencial para ser utilizado como coletor de apatita e

comparar sua recuperacao a minerais puros de calcita e quartzo.

2.2 Objetivos especificos

%+ Comparar a recuperacdo do 6leo de pinhdo manso como coletor em dois métodos de
saponificacdo, a quente (90°C) e em temperatura ambiente;

% Comparar a recuperagdo dos coletores para 0s minerais apatita, calcita e quartzo para
verificar a seletividade do 6leo de pinhdo manso;

% Verificar a influéncia da concentracéo do coletor e do pH na recuperacao dos minerais;

¢+ Comparar a eficiéncia do coletor, 6leo de pinhdo manso com o Flotigam 5806.
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3 JUSTIFICATIVA

Visando reconsiderar a origem, 0 custo e a demanda de insumos utilizados pelas
industrias de beneficiamento mineral, aumentaram-se estudos em busca de reagentes
alternativos para a etapa de flotacdo no processamento mineral. As dificuldades da separagéo
da apatita do minério silico-carbonatado séo atribuidas a similaridade das suas propriedades
quimicas de superficie. Para auxiliar na alteracdo das propriedades interfaciais do mineral a
adicdo de reagente € extremamente necessaria, pois os reagentes coletores atuam de forma a
modificar ou realcar as propriedades hidrofobicas/hidrofilicas das espécies minerais.

Os &cidos graxos é a matéria prima principal dos coletores, encontrados em 6leos de
origem animal e vegetal e no Brasil é encontrada uma grande variedade de oleaginosas. Uma
dessas espécies € 0 pinhdo manso que apresenta um 0Oleo rico em acidos graxos, suas sementes
proporcionam uma alta produtividade de 6leo, baixo custo de producdo, sdo resistentes ao
estresse hidrico e ndo fazem parte da alimentacdo humana e animal.

O o6leo de pinhdo manso se destaca como potencial coletor no processo de flotacdo, pois
apresenta caracteristicas apropriadas para ser usado nesse processo, ja quanto aos aspectos
socioeconémicos contribui com renda extrafamiliar, pois é uma cultura que se enquadra para a
consorciacao de culturas, adapta-se a solos pouco férteis e a clima desfavoravel. E ainda atende
as demandas ambientais pelo fato de reduzir as emissGes de CO2 e conter enxofre em valores
inexpressivos.

Esse trabalho apresenta grande importancia académica, pois se trata de um trabalho
inovador ndo sendo encontrados nas literaturas a utilizacdo do 6leo de pinhdo manso como
coletor na flotacdo. Deste modo, a busca por técnicas inovadoras no setor mineral com a
utilizacdo do 6leo de pinhdo manso como coletor trard vantagens para as industrias atraves da
reducdo de custos, ligado a uma producdo mais sustentavel.

Assim, com intuito de buscar uma nova aplicacdo para o Oleo de pinhdo manso
juntamente com a necessidade do setor mineral em busca de novos reagentes coletores que
possam proporcionar menos impacto ao meio ambiente. No entanto, a comprovacgdo da
eficiéncia do 6leo de pinhdo manso como coletor comprovara que a pesquisa contribuird com
um novo coletor para o setor mineral, aplicando uma nova utilidade a um 6leo que vem se

destacando tanto no Brasil.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados a teoria da rocha fosfatica, mostrando a importancia
e necessidade da separacdo da apatita dos silicio-carbonatados, da flotacdo, que é o processo
mais utilizado para a separacdo desses minerais, e da espécie pinhdo manso, apresentando o

potencial do seu 6leo como coletor e seus impactos socioeconémico.

4.1 Fosforo

O fosforo ocorre naturalmente como fosfato, sendo reativo com diversos compostos
importantes. E um elemento nio metalico, ndo encontrado livre na natureza e € importante pelas
suas funcdes e pelo papel que desempenha na vida animal e vegetal (NUNES, 2009).

Foi descoberto em meados do século XVII e a partir dai tem sido utilizado para as mais
variadas finalidades, dentre elas, aumentar a eficiéncia de lampadas com relagdo ao consumo
de energia e luminosidade produzida. Atualmente, desempenha um papel importante nas ativi-
dades econdmicas, principalmente na gestdo da producéo agricola, em que € aplicado nos solos
para fins de fertilizacdo (ASHLEY et al., 2011; SCHOLZ e WELLMER, 2013).

O fésforo é também indispensavel na realizacdo das funcdes vitais dos seres vivos, uma
vez que participa na formagéo do material genético (DNA), na fotossintese, nas moléculas que
armazenam energia (ATP), nos tecidos 0sseos e nos dentes. A caréncia de fésforo no homem é
responsavel pela falta de apetite, inibi¢do do crescimento, menor fertilidade, entre outros. Dessa
forma, o fosforo constitui-se um elemento fundamental para a vida, ndo havendo substituto
sintético, e sem ele ndo seria possivel o rapido desenvolvimento da agricultura (SANTOS,
2010).

Uma das aplicagdes mais importantes do fosforo é na producgéo de fertilizantes, em que
participa como macronutriente primario juntamente com o nitrogénio e o potassio. Além dessa
aplicacdo, nota-se que os sais fosfatados também sdo usados na fabricacdo de detergentes
sintéticos (polifosfato de sodio) e em dentifricios (fosfato de calcio). Ainda se utilizam fosfatos
condensados no tratamento de aguas para fins industriais, dentre outras aplica¢cdes (OLIVEIRA.
M, 2007).

A utilizagdo direta na agricultura de fosfatos naturais brasileiros tem como principal
restricdo a baixa reatividade dos mesmos. No entanto, tem se observado o uso de fosfatos
naturais como fosfatagem corretiva, com aplicacdo sobre toda a &rea, visando corrigir

parcialmente a caréncia de P dos latossolos, enquanto a adubacdo com a fonte soltvel, nos
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sulcos de plantio, se encarrega do suprimento de P mais imediatamente. Uma das condicdes
favoraveis a solubilizacdo de fosfatos naturais apatiticos é sua aplicagdo em solos acidos
(LOUREIRO e MELAMED 2006).

O ritmo de producdo necessario para suprir de alimentos uma populacdo que aumenta
explosivamente passou a exigir o seu crescente emprego na agricultura. Caréncia de
fertilizantes fosfatados nos terrenos de cultura traduz-se em atraso de crescimento e fraco
desenvolvimento das plantas, isto €, rendimento e producéo agricolas reduzidos (LOUREIRO
e NASCIMENTO, 2003). Como resultado da demanda crescente por alimentos, foi observado
entre os anos 1950 e 2000 um aumento da ordem de seis vezes no uso de fertilizantes fosfatados
estabelecendo-se uma relacdo de grande dependéncia da sociedade com relagdo ao fésforo e
estimulando a utilizacdo anual de milhdes de toneladas de fertilizantes com o objetivo de suprir
uma crescente demanda mundial de alimento, que podera vir a ser significativamente afetada
em funcéo da escassez anunciada (DESMIDT et al., 2015).

O ciclo natural do fdésforo é baseado na decomposicdo de plantas e animais que
ocasionam a liberacdo do P para o solo, vide Figura 1. No entanto, com o acentuado crescimento
do setor produtivo agricola, a reposicdo natural de fésforo para o solo se mostra como uma
alternativa lenta e desfavoravel do ponto de vista de balanco de massas, tornando necessaria a
adicdo de fertilizantes fosfatados (PANTANO et al., 2016).

Figura 1 - Ciclo biogeoquimico do fosforo

/v Animal
Consumo
Decomposicédo
Excrecdo
Absorcdo

A/ Escoamento Agua

¢ Precipitacdo

Fertilizante

fosfatado (PO4s* ) Sedimento

Rocha
Fosfatlca Sedimentacéo

Fonte: Pantano et al. (2016).

Segundo Loureiro et al. (2008), rochas fosfaticas sdo designadas como rochas ricas em

minerais do grupo apatita. No Brasil, as rochas fosfaticas apresentam teores de P.Os que oscilam
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entre 5% e 22%. Apos o beneficiamento, o concentrado fosfatico atinge teores de P2Os que
variam de entre 32% e 38%.

4.1.1 Origem e Depdsitos de Fdsforo

O faésforo esté contido nas rochas de depdsitos de origens sedimentares e igneas que sdo
constituidos principalmente por minérios apatiticos e fosforitos, e depositos de origem
biogenética. Os depositos sedimentares e 0s depositos de origem ignea sdo 0s mais importantes
do ponto de vista econdémico. Os depositos biogenéticos sdo concentragdes organicas
nitrogenadas, originadas pelos dejetos de aves, e se constituem como de menor importancia
econdmica (NUNES, 2009).

Os depositos mundiais de fosfato podem ser divididos em trés grupos, em funcdo de sua
origem (BORN e KAHN, 1990):

++ Depositos de origem sedimentar marinha: caracterizam-se pela presenca de fosforito

(rocha sedimentar contendo apatita e/ou colofana e outros minerais fosfaticos

associados a areia e a argila). Os principais exemplos destes depdsitos encontram-se nos

EUA (Fl6rida) e no norte da Africa (Marrocos e Tunisia). No Brasil, enquadram-se neste

tipo de deposito as jazidas de Olinda e as de Patos de Minas (metasedimentar), contudo,

com dificuldades maiores de concentracédo da apatita;

¢ Depositos de origem ignea: correspondem em geral a minérios complexos, localizados
em areas geralmente restritas. A variedade mineraldgica predominante é a fluorapatita,
existindo também carbonatoapatita e hidroxiapatita, associadas aos fosfatos
secundarios: magnetita, goethita, limonita, micas, minerais de niobio, titanio e bario. As
reservas de minério fosfatico existentes no Brasil sdo, em geral, derivadas
geologicamente deste tipo de rocha (Tapira, Araxa, Cataldo, etc.);

<+ Depositos biogenéticos: depdsitos organicos nitrogenados, originados pelos dejetos de

aves. Estes depositos sao de menor importancia econémica.

Na situagdo econdmica global, com relacdo ao suprimento de matérias-primas de
fosfato, o mais importante tipo de minério é o sedimentar, entretanto, no Brasil, a maior
producéo de concentrados apatiticos vem de depdsitos igneos, associados a rochas vulcanicas
carbonaticas. O intemperismo quimico atuante, o clima e o tempo de exposi¢cdo aos agentes
intempeéricos agindo sobre essas rochas resultam em um grau de intemperismo. Como

consequéncia, a composi¢do da camada de rochas fosfaticas é extremamente complexa, devido
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ao alto grau de alteracdo sofrido. Isso faz com que tecnologias de lavra, separacdo e
concentracdo mais especificas e eficientes sejam necessarias para a obtencdo do fdsforo
presente nos minérios fosfaticos igneos (PAPINI, 2000).

As reservas mundiais de rocha fosfatica atingem a cifra de 47 bilhdes de toneladas,
correspondendo a 281 anos do consumo atual. Estas sdo muito concentradas, com apenas trés
paises, Marrocos, China e Estados Unidos detendo quase 75% das mesmas, sendo inexpressivas
as reservas brasileiras. Segundo numeros oficiais, o Brasil detém, em 2007, 319 milhdes de
toneladas de contido em P,Os em reservas medidas mais indicadas, localizadas em Minas
Gerais (67%), Goias (14%) e Sdo Paulo (6%). A principal jazida se encontra em Tapira (MG),
seguida das reservas de Patos de Minas (MG), Araxa (MG), Cataldo (GO) e Cajati (SP). As
pesquisas em curso poderdo amplia-las para 350 milhdes de toneladas.

O Brasil é o sexto maior produtor mundial de concentrado de rocha fosfatica. A partir
desse concentrado é produzido o acido fosfdrico que, por sua vez, atende a preparacdo de
fertilizantes, dentre outros produtos. As rochas fosfaticas extraidas em procedimentos de
mineracao sdo atacadas com &cido sulfurico e geram um liquido que é denominado concentrado
de rocha fosféatica. Tal produto é enriquecido em teor de superfosfato simples (P20s) e contém
menos impurezas em comparacdo a rocha bruta (PANTANO et al., 2016).

O esgotamento das reservas com maior viabilidade econdmica é acompanhado de uma
relativa diminuicdo na qualidade das rochas fosfaticas remanescentes, caracterizada pelo
incremento na quantidade e diversidade de impurezas (carbonatos, silicatos e metais pesados)
havendo, adicionalmente, um aumento no preco da rocha fosfatica e também dos produtos
obtidos a partir da mesma (DESMIDT et al., 2015). Na medida em que houver uma elevacgdo
no custo das rochas fosfaticas havera uma diminuicdo na demanda e um incremento na busca
por alternativas de recuperacdo do fosforo. Novas estratégias para mineragdo serdo favorecidas
e possivelmente novos depdsitos de rochas fosfatica deverdo ser explorados. Tal quadro podera
implicar em um afastamento temporal da linha de esgotamento das jazidas de rocha fosfatica
(KUMMU, et al., 2012; VAN VUUREN et al., 2010).

4.1.2 Apatita

O minério de fosforo, conhecido por rocha fosfatica ou fosfato natural, quando em
quantidade e concentracdo suficientes forma depoésitos de valor econémico, sendo 0s mais

comuns os fosfatos de célcio do grupo da apatita (LOUREIRO et al., 2008).
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As apatitas, grupo mineral de maior importancia como fonte de fésforo, apresentam a
formula simplificada Cas(PO4,COz3)3(F,OH,CI), podendo ocorrer diversas substituicdes
atdmicas; dentre elas, uranio, terras-raras, estroncio, e sodio no lugar de célcio; célcio, silicio,
vanadio, aluminio e enxofre nas posi¢6es do fosforo; e cloro, carbono e hidroxila no lugar do
flior (PAPINI, 2000).

As peculiaridades de cada jazida de fosfato brasileira sdo fatores decisivos no
desenvolvimento de novas tecnologias que processem e produzam concentrados com qualidade
confrontavel com os do mercado internacional. 1sso porque os depdsitos igneos, fortemente
representados pelo Brasil, apresentam uma mineralogia bastante complexa, com teor de P20s,
elevado teor de carbonatos e pouca uniformidade (SANTQOS, 2010).

Devido a grande quantidade de substituicdes e aos diversos meios de formacao, a
composicao quimica das apatitas e suas propriedades de superficie variam muito de um minério
para outro, ou seja, de depoésito para depdsito. Devido a esse fato, pode-se notar diferentes
respostas a flotagdo de apatitas de diversas localidades (HANNA e SOMASUNDARAN, 1976).

Habitualmente contém mais de um tipo de fosfato, sendo os mais comuns os fosfatos de
calcio do grupo da apatita. Quando em quantidades e concentracdo suficiente, formam depdsitos
de valor econ6mico. Estes minérios podem entdo ser utilizados diretamente, ou ap0s
beneficiamento, na manufatura de produtos comerciais (LOUREIRO e MELAMED 2006).

Apatita ¢ um nome genérico para varios fosfatos. O mineral mais frequente do grupo da
apatita € a fluorapatita e muitas vezes o termo é utilizado como sinénimo. O grupo dos minerais
apatiticos inclui uma ampla familia de minerais. A Tabela 1 mostra os minerais em que
consistem as apatitas (CHULA, 2004).
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Tabela 1 - Grupo da Apatita

Mineral

Composi¢do Quimica

Flourapatita
Cloroapatita
Hidroxiapatita
Carbonatohidroxiapatita
Carbonatofluorapatita
Esvabita
Turneaureita
Johnbaumita
Fermorita
Fluorcafita
Estroncioapatita
Belovita - (Ce)
Belovita - (La)
Alforsita
Morelandita
Hedifana
Piromorfita
Mimetita
Clinomimetita

Vanadinita

Cas(POas)3F
Cas(P0Oa4)3Cl
Cas(P0Oa4)30H
Cas(P04,C03)3(0H)
Cas(P04,C0O3)3F
Cas(AssQOa)3F
Cas[(As,P)04]sCl
Cas(AsO4)3(0OH)
(Ca,Sr)s(AsOa,P0Oa4)3(0OH)
Ca(Sr,Na,Ca)(Ca,Sr,Ce)s(POa)sF
(Sr,Ca)s(POa)3(OH,F)
SrsNa(Ce,La)(POa)s(F,0H)
SrsNa(La,Ce)(POa4)3(F,0H)
Bas(POa)sCl
(Ba,Ca,Pb)s(AsO4,P0a4)sCl
PbzCa2(As0a4)3Cl
Pbs(PO4)3Cl
Pbs(AsOa4)3Cl
Pbs(PO4)3Cl
Pbs(VOa)sCl

Fonte: Chula (2004).

O grupo de minerais apatiticos constitui uma ampla familia de minerais. Nos jazimentos
de origem sedimentar predominam as apatitas tipo carbonoapatita e carbonato-fluorapatita,
enquanto que as variedades fluorapatita, hidroxiapatita e mais raramente cloroapatita
prevalecem nas jazidas magmaticas. As apatitas brasileiras, em sua maioria, sdo constituidas
por uma mistura entre fluorapatita e hidroxiapatita, porém, carbonato-fluorapatita e carbonato-

apatita também séo constituintes significativos (CHULA, 2004).

4.1.3. Processamento da Rocha Fosfatica

O beneficiamento do minério fosfatico depende do tipo de minério, igneo ou sedimentar,

e da natureza das impurezas, silicatos ou carbonatos, a serem removidas. No caso de minérios

fosféaticos igneos, a remogéo da ganga de silicatos é normalmente realizada mediante flotagdo

de fosfato na faixa de pH alcalina, usando &cido graxo como coletor. Minérios sedimentares,

no entanto, requerem um estagio adicional de flotagdo envolvendo o uso de aminas graxas para
remocao do quartzo (ZHONG et al., 1993).
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Segundo Luz e Lins (2004), processamento de minérios consiste de operacdes aplicadas
aos bens minerais visando modificar a granulometria, a concentracdo relativa das espécies
minerais presentes ou a forma, sem, contudo, modificar a identidade quimica ou fisica dos
minerais. Ha, no entanto, autores que defendem um conceito mais amplo para o tratamento,
como sendo um processamento no qual os minerais podem sofrer até alteracbes de ordem
quimica, resultantes de simples decomposi¢do térmica ou mesmo de reacGes tipicas geradas
pela presenca do calor. A aglomeracao (sinterizacao e pelotizagcdo) de minérios finos, ustulacao
e calcinacdo sdo consideradas, dentro desse conceito, como tratamento de minérios; preferimos
consideré-las como sendo operagdes pirometalirgicas. As opera¢@es unitarias sao assim
classificadas:

% Cominuicdo: britagem e moagem;

% Peneiramento (separacdo por tamanhos) e classificacdo (ciclonagem, classificador
espiral);

%+ Concentragdo: gravitica, magnética, eletrostatica, concentracao por flotacao etc.

+ Desaguamento: espessamento e filtragem;

¢+ Secagem: secador rotativo, spray dryer, secador de leito fluidizado;

+«+ Disposicdo de rejeito.

Em casos de presenca de ganga silicatada e carbonatada a flotagdo é a técnica geralmente
utilizada com este proposito. A flotagéo € o tratamento mais utilizado para concentrar fosfato
de baixos teores embora existam diversas variedades na técnica dada as enormes diferencas na
composicdo mineral de depdsitos distintos. Normalmente, o tipo de minério é o que determina
os reagentes utilizados, o numero de estadgios e 0s parametros operacionais da flotacdo
(HERNAINZ et al., 2004). A etapa de concentragio corresponde & remog&o da maior parte da
ganga presente no minério, a qual depende basicamente de trés itens (GUIMARAES, 1995):

% Liberacdo fisica das espécies minerais, isto implica que uma particula deve apresentar,
idealmente, uma Unica espécie mineraldgica;
¢+ Existéncia de propriedade diferenciadora, seja natural ou induzida;
%+ Separabilidade dindmica, que corresponde a caracteristica necessaria ao equipamento
no qual estd ocorrendo a concentracdo mineral.

No Brasil, o desenvolvimento das técnicas de flotacdo, principalmente no que trata da
flotacdo de fosfato, deve-se ao pioneirismo do professor Paulo Abib Andery, que viabilizou o
aproveitamento das reservas brasileiras carbonatiticas com baixo teor, desenvolvendo o
processo de concentracao de apatita com o uso de &cidos graxos como coletor de apatita e amido

de milho como depressor de minerais de ganga (ALVES e CHAVES, 2006).
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O beneficiamento de minérios fosfaticos contendo ganga carbonatada € um problema
em todo mundo e a tecnologia adequada ao seu processamento vem sendo desenvolvida. Os
reagentes de flotacdo normalmente utilizados como coletores do tipo &cidos graxos
saponificados resultam em baixa seletividade dos processos de flotacdo de apatita em relacdo a
ganga carbonatada. Uma vez que a adsorcao destes coletores ocorre em fungéo da presenca de
ions de célcio, e que este elemento quimico é constituinte da apatita [Caio(PO4)s(OH, F,Cl2], da
calcita (CaCOg) e da dolomita [CaMg(COz3)2], a utilizacdo deste reagente induz, a0 mesmo
tempo, a flotacdo dos trés minerais. Existem diversos depoésitos de fosforito e de minérios
relacionados a complexos carbonatiticos em que os teores de fosforo sdo compativeis com
minérios economicamente vidveis, mas ainda ndo ha tecnologia para o aproveitamento da
apatita devido a consideravel presenca destes minerais carbonatados (LANGSCH et al., 2007).

Os requerimentos industriais para a producdo de acido fosforico e de fertilizantes
fosfatados demandam de teor de P.Os proximo ou superior a 30% de modo a diminuir o
consumo de acido sulfarico e consequentemente o custo do produto final. Assim, minérios
fosfaticos com baixos teores de fosforo devem ser concentrados antes de se agregar valor
econémico industrialmente (SANTANA, 2007).

Diversos minerais de ganga comp8em os minérios de fosfatos, de acordo com a origem
do minério - sedimentar ou igneo -, as diferentes reservas minerais de procedéncia e 0s
diferentes graus de alteracdes e substituicdes quimicas. E comum a ocorréncia dos minerais
silicatados e oxidados em diferentes condi¢es (BARROS, 2013).

As dificuldades encontradas principalmente na separacao seletiva das impurezas calcita
e dolomita do fosfato devem-se as similaridades nas propriedades de superficie e de dissolucao
que existem entre 0s minerais, ou seja, carbonatos e apatita respondem de forma semelhante
aos coletores aniénicos. Além disso, as caracteristicas de dissolugdo desses minerais interferem
na eficiéncia de separacio por flotacio (GUIMARAES et al., 2005).

4.1.4 Minerais Flotaveis com Sais de Acidos Graxos

As aminas e acidos carboxilicos sdo usados em diversos sistemas de flotagdo,
especialmente as aminas, e se constituem nos principais reagentes usados na flotacdo de
silicatos. O estudo da quimica desses reagentes em solucéo é de fundamental importancia, pois
a natureza e a forma do reagente em solucéo, em fungéo do pH, podem influenciar diretamente
a adsorcdo do reagente nas superficies dos minerais. A Tabela 2 mostra alguns minerais de

acordo com o grupo mineral0gico a que pertencem e os reagentes coletores mais comuns usados
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para a flotacdo destes minerais. Constata-se que, com excecdo dos sulfetos e elementos nativos,

as aminas e/ou &cidos carboxilicos estdo presentes na flotacdo de inimeros minerais de todos

0s demais grupos mineraldgicos (VIANA, 2006).

Tabela 2 - Grupo de minerais e seus respectivos coletores

Classificagao Mineralégica Classificagdo Exemplos de
Mineraldgica Reagentes
Coletores
calcocita, bornita, xantatos,

galena, esfalerita,

tiofosfatos e

Sulfetos calcopirita, tiocarbamatos
pirita,molibdenita,
pentlandita
ouro, prata, ditiofosfatos,
Metdlicos platindides monotiofosfatos e

Elementos Nativos

xantatos

Nado Metalicos

carvao, enxofre,

grafita
Oxidos hematita, ilmenita, aminas e acidos
Oxidos cromita graxos
2 Hidréxidos brucita, goethita aminas e acidos
s Baixa graxos
3 Solubilidade willemita, quartzo, aminas e acidos
= Silicatos feldspatos, graxos
z espoduménio,
magnesita
calcita, dolomita, Aminas, acidos
Carbonatos cerussita graxos e acido
Fosforico (derivados
organicos)
Boratos boracita acidos graxos
Levemente Sulfatos/Cromatos anglesita, barita, acidos graxos
Soluveis celestita
Tungstatos/Molibdatos scheelita, wolframita aminas e acidos
graxos
Fosfatos/Arseniatos/Vanadatos apatita, monazita, acidos graxos,
vivianita, eritrina hidroxamatos e
sarcosina
Haletos fluorita acidos graxos
Soluveis Haletos Silvita Aminas
Halita acidos graxos

Fonte: Viana (2006).

27



431 Pinh&o Manso (Jatropha curcas L.)

O género Jatropha € originario da América tropical, com aproximadamente 170
espeécies, incluindo o pinhdo manso (Jatropha curcas L.). Atualmente esta espécie esta presente
em areas de mata nativa e é cultivada das Américas do Sul e Central, Africa, india, sudeste da
Asia e Austrélia. O género possui diversos compostos com atividades bioldgicas variadas, além
da presenca de 6leo em seus frutos (CARELS, 2009).

O pinhdo manso é uma espécie perene pertencente a familia das Euforbiaceas, a mesma
familia da mamona, mandioca e seringueira, e esta amplamente distribuido em areas tropicais
e subtropicais (LAVIOLA e DIAS, 2008).

O pinhdo manso € considerado uma cultura rastica, adaptada as mais diversas condi¢es
edafoclimaticas, que sobrevive bem em condi¢Ges de solos marginais de baixa fertilidade
natural (ARRUDA et al., 2004).

Figura 2 - Arbusto e fruto do pinhdo manso (Jatropha curcas L.)
- x ', S

@ | (b)

Fonte: Embrapa 2013 (a). Embrapa 2014 (b).

Os frutos sdo do tipo capsula ovéide, com 1,5 a 3,0 cm de didmetro, trilocular, contendo
via de regra trés sementes, sendo uma semente por léculo. As sementes tém de 1,5 a 2,0 cm de
comprimento e 1 a 1,3 cm de largura, apresentam teor de 6leo variando entre 35 e 38% e
representam entre 53 e 79% do peso do fruto (DIAS et al., 2007).
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Figura 3 - Semente madura de pinhdo manso.

y .

(A) - Semente fechada. (B) Semente aberta. Fonte: LIMA et al. (2012).

Avelar et al. (2005) afirmaram que a produtividade da planta estd condicionada ao
namero de frutos, nimero de sementes por fruto e peso de sementes. Quanto maior o periodo
de tempo disponivel para a planta com condi¢cGes ambientais favoraveis, maior serd o nimero
de langamentos de frutos e, portanto, maior a produtividade.

Em 2012, a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) realizou um estudo sobre
o levantamento da producao do pinhdo manso no Brasil, mostrando que nos estados onde foram
localizados plantios ou vestigios e cultivo do pinhdo manso foi possivel estimar as &areas
plantadas, remanescentes ou abandonadas. As informacdes obtidas no levantamento indicam
que o processo de producdo e comercializacdo se encontra efetivamente implantado no estado
do Parg, cuja producéo é exportada para a Espanha. Nos demais estados pode-se continuar com
0 acompanhamento das possiveis colheitas esperadas e dos experimentos que vém sendo
realizados. Essa situacdo se observa nos estados da Bahia, Goias, Minas Gerais, Mato Grosso,
Maranhdo, Rio de Janeiro e Tocantins. No caso de S&o Paulo a tendéncia é de extingdo da

cultura, mas é necessario o acompanhamento das a¢fes dos produtores (CONAB, 2012).
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Figura 4 - Levantamento da situagdo do pinhdo manso no Brasil
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Fonte: CONAB (2012),

Estudos demonstram que o grdo de pinhdo manso € toxico, e 0s seus derivados, torta e
6leo, também apresentam substancias que causam danos a saude, tanto de seres humanos quanto
de animais de interesse zootécnico, como bovinos, caprinos, ovinos, peixes e outros
(GONCALVES et al., 2009).

4.3.2 Composicdo em Acidos Graxos e seu Potencial

O pinh@ manso se destaca por se tratar de uma planta promissora em termos de
produtividade de 6leo (3000 kg/ha) e adaptabilidade a regifes de condigdes edafo-climaticas
distintas, com potencial de exploragdo em regides marginalizadas do processo de
desenvolvimento econdmico (ARRUDA et al., 2004).

Os frutos do pinhdo manso sdo capsulas que contém em seu interior sementes, que
maduras sdo escuras, nelas encontra-se um albumen branco rico em 6leo, em torno de 60,8 %,
composto basicamente por 14,3 % de acido palmitico, 5,1 % de acido estearico, 41,1 % de acido
oléico e 38,1 % de &cido linoléico (SILVA, 2007).

Lemdes et al. (2011) identificaram sete acidos graxos no 6leo extraido das sementes de

pinhdo manso utilizando a extracdo por solventes. Os acidos graxos majoritarios foram o acido
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linoleico, com 40,0%, seguido do acido oleico, com 25,7%, e do acido palmitico, com 19,6%
(vide figura 5). O teor de &cidos graxos insaturados e saturados no 6leo de pinhdo manso foi de

70,5% e 29,5%, respectivamente.

Figura 5 - Perfil dos &cidos graxos presente no 6leo de pinhdo manso
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Fonte: Lemdes et al. (2011).

Branddo et al. (1994) realizaram testes de microflotacdo em tubo de Hallimond com
apatita pura, usando como coletores sais de sodio dos acidos graxos palmitico, estearico, oleico,
linoleico e linolénico, em funcdo do pH. Os resultados demonstraram que 0s acidos graxos
insaturados (linoleico, oleico e linolénico) tiveram desempenho superior em relacdo aos
saturados.

Segundo o Nucleo de Assuntos Estratégicos da Presidéncia da Republica (NAE), um
hectare de pinhdo manso, em média, é capaz de produzir 1100 litros de 6leo (NAE, 2005).
Utilizando a prensagem a quente, além da ineficiéncia de extragdo com perda de massa, o 6leo
vegetal apresenta um teor elevado de goma e substancias corantes, enquanto na extracdo com
solvente, utilizando geralmente o hexano, o éleo é menos impuro (SBRT, 2006).

Entre as diversas fontes de 0leo, atencdo especial estd sendo dada ao pinhdo manso. No
setor produtivo, esta cultura se torna atrativa principalmente devido ao seu alto potencial de
rendimento. Enquanto a soja produz cerca de 500 kg 6leo/ha, o pinhdo manso tem potencial
para producdo de 1500 kg 6leo/ha (MAKKAR et al.,1998).
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Atualmente, no Brasil, as plantas oleaginosas utilizadas sdo usadas na alimentacao
humana como a soja, 0 milho, o girassol, o dendé e a canola, e esta concorréncia pode causar
diminuicdo na producdo de alimentos. O pinhdo manso apresenta vantagem sobre as culturas
acima relacionadas, pois sua producdo comercial tera exclusivamente finalidade para a
producdo de 6leo (DALL’AGNOL, 2007).

4.3.3 Potencial Socioecondmico do Pinhdo Manso

Em vista da necessidade brasileira de obter éleos de qualidade, o pais busca nas
matérias-primas convencionais e potenciais, oportunidades para ofertar quantidades
consistentes destes produtos e atender as crescentes demandas nacionais e globais. O pinhao
manso tem sido considerado como uma das alternativas de interesse, juntamente com esforco e
investimentos pablicos e privados. Esta em processo de expansdo de cultivo caracterizado pela
iniciativa privada de plantio comercial e por acBes técnico-cientificas de domesticacdo
objetivando transforma-la em espécie cultivada, com bases cientificas (DURAES e LAVIOLA,
2010).

Segundo Dias et al. (2007), o produtor rural pode aumentar a sua renda plantando pinhao
manso junto com cultivos de subsisténcia como feijéo, milho e hortaligas, ou com outro cultivo
para extracdo de 6leo, como amendoim e girassol. Nestes casos, a Unica exigéncia é manter
uma distancia minima de meio metro dos cultivos em relacdo as linhas de pinhdo manso para
reduzir a competicdo entre plantas por dgua e nutrientes. No consoércio com pastagens, a
presenca de gado e carneiros pode ser permitida a partir do primeiro ano de idade das plantas
de pinhdo manso, quando estas atingirem altura minima de 50 cm para se evitar o pisoteio.

O projeto “Oleaginosas alternativas para a producdo de biodiesel”, de 2008 e ainda
vigente, é um projeto financiado pela Embrapa, Finep e Petrobras. Estabelece uma rede de
pesquisa de oleaginosas alternativas, dentre as quais estd o pinhdo manso. Os aspectos
agrondmicos pesquisados levardo a elaboracao do sistema de producéo da cultura, que orientara
os produtores e permitira a criagdo de linhas de crédito e financiamento oficial (ROSCOE,
2009).

Ha acbes paralelas de pesquisa que desenvolvem estudos de cenarios da cadeia
produtiva do pinhdo manso, de impactos econémicos, sociais e ambientais, de viabilidade e
sustentabilidade, de ciclo de vida, de balango energético e de crédito de carbono. Com os
resultados destes estudos espera-se obter indices técnicos confidveis e informagdes sobre a

viabilidade econémica, social e ambiental do cultivo de pinhdo manso para atender ao mercado
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de biodiesel em curto, médio e longo prazo nas diversas regides do Brasil onde hé iniciativas
(ou potencial) de cultivo comercial. Aplicando-se o conceito de ciclo de vida, sistemas de
producdo com diferentes niveis tecnologicos estdo em avaliacao, cujos resultados contribuirdo
para melhoria ambiental e econdémica do cultivo de pinhdo manso no Brasil (LAVIOLA et al.,
2015).

O destaque do potencial do pinhdo manso é prezado pela rusticidade, produtividade e
por se proporcionar de forma completa para a agricultura familiar. A figura 6, apresenta
produtividade de algumas espécies oleaginosas. Percebe-se na figura 6a que o teor do 6leo do
pinhdo manso sé é menor que o da mamona, onde ambos sdo da mesma familia. Porém, a
produtividade por Kg/ha ano mostra que o 6leo de dendé e o de babagu estdo a frente da
produtividade do pinhdo manso (QUINTELLA et al., 2009).

Figura 6 - Teor estimado de 6leo e produtividade para diversas oleaginosas
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Fonte: Quintela et al (2009).

Estudos recentes confirmam o potencial de rendimento do pinhdo com ampla variacéo
bioldgica para producéo de grdos e 6leo. Em avaliagdes de campo tem se encontrado genétipos
com rendimentos superiores a 1.500 kg/ha de 6leo, o que corresponde a trés vezes a
produtividade de 6leo da soja (DRUMOND et al., 2010).

As acdes de pesquisa buscam desenvolver estudos de cenarios da cadeia produtiva do
pinhdo manso, estudar impactos econdmicos, sociais, ambientais, desenvolver pesquisas de
viabilidade e sustentabilidade, ciclo de vida, balango energético e créditos de carbono. Com os
resultados dos estudos espera-se obter indices tecnicos confidveis e informacgdes sobre a
viabilidade econdmica, social e ambiental do cultivo de pinhdo manso para atender ao mercado
de biodiesel a curto, médio e longo prazos, nas diversas regides do Brasil onde ha iniciativas
(ou potencial) de cultivo comercial (EMBRAPA, 2014).
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Em vérios paises do mundo, como Cabo Verde, india, China, México, Guatemala,
Colémbia e Argentina, o pinhdo manso € foco de pesquisas para producdo de 6leo, com
investimento publico e privado. Em Cabo Verde, a empresa D1 desenvolve pesquisas com
pinhdo-manso com caracterizacdo de banco de germoplasma, desenvolvimento de cultivares
n&o toxicas e validacio de sistema de producdo. Em outros paises da Africa ha investimento
privado em empreendimentos e em pesquisas locais. Na India existem diversos trabalhos com
caracterizacdo molecular de pinhdo manso, em que foi constatado que o pinhdo manso disperso
na India e em outros paises apresenta base genética estreita. No México e na Coldmbia existem
acOes visando a coleta de germoplasma e a implantacdo de bancos de germoplasma.
Recentemente a empresa SG Biofuels iniciou um forte investimento em pinhdo manso, tendo
implantado quatro campos de melhoramento genético na Guatemala e um centro de gendmica
em San Diego, Estados Unidos (LAVIOLA et al., 2015).

Visando dar suporte técnico-cientifico ao cultivo de pinhdo manso e a valoragdo dos
residuos da cadeia de produgdo foi constituido o projeto “Pesquisa, Desenvolvimento e
Inovacdo em Pinhdo Manso para Producdo de Biodiesel”, parcialmente financiado pela Finep
e pelo CNPq. Participam diretamente desse projeto 22 instituicdes de pesquisa de todas as
regides do Brasil, sendo 16 unidades da Embrapa, cinco Universidades e uma empresa de
pesquisa estadual, com o envolvimento de mais de 80 pesquisadores e 60 bolsistas e estagiarios
(EMBRAPA, 2014).
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Figura 7 - Mapa da Iocallzagao das instituicOes participantes do projeto BRIATROPHA
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Fonte: Embrapa (2014).

Nos ultimos anos um grande volume de conhecimento em pinhdo manso foi gerado no
mundo. Em consulta a base de dados do Web of Science verifica-se que nos Gltimos 4 anos a
producdo cientifica é crescente, tendo sido indexados aproximadamente 100, 150, 200 e 300
artigos cientificos nos anos de 2008, 2009, 2010 e 2011, respectivamente. (LAVIOLA et al.,
2015)

Ainda se pode destacar que o pinhdo manso é uma semente de baixo custo de producéo,
capacidade de producdo em solos pouco férteis, alta produtividade de dleo por hectare,
facilidade de cultivo e estocagem, podendo ser aplicada para a recuperacao de solos, pois possui
altos indices de nitrogénio, fosforo e potassio (NPK) e, se for destoxicada, pode ser utilizada

como alimento para criagGes de animais (JUVINIANO et al., 2016).

4.4 Conceito e Aplicacdo de Flotagdo - Fendmenos Interfaciais

A separacgdo por flotacdo é caracterizada pelo envolvimento das fases sélida, liquida e
gasosa. Desse modo, para a compreensao desse processo, € necessario estudar as propriedades

fisico-quimicas de superficie, estabelecendo a natureza e a ligacdo entre as interfaces solido-
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liquido, solido-gés e gas-liquido. Neste particular, a aplicacdo dos principios da termodindmica
de interfaces tem contribuido para o entendimento dos mecanismos envolvidos no processo
(MONTE e PERES, 2004).

O controle do processo de flotacdo implica em se produzir mudangas na interface de
forma consciente. A adicdo de um reagente, geralmente, provoca um desiquilibrio
eletroquimico do sistema que resulta em uma alteracdo na configuragdo da dupla camada
elétrica (BALTAR, 2008).

Os surfatantes, compostos tensoativos, sdo importantes no processo de flotagdo devido
a sua capacidade de modificar as propriedades de superficie do mineral que se deseja
concentrar, exercendo o papel de reagentes (coletor e espumante). Além das interacGes entre as
fases, e das interacdes destas mesmas com 0s agentes quimicos adicionados, também sdo
importantes os mecanismos e fenémenos (hidratacéo, dissociacdo e adsor¢do) que ocorrem nas
diferentes interfaces do sistema (SANTANA, 2011).

O fendbmeno de adsorcdo é produzido entre as fases gasosa e solida e entre as fases
liquida e solida. A adsorcdo fisica inclui oxidacdo das superficies dos minerais e a adsor¢do
quimica explica o fenbmeno da hidrofobizacdo induzida dos minerais e, em geral, a mudanca
de suas propriedades de molhabilidade (GUIMARAES, 1997):

% Adsorcdo fisica ou fisissorcdo: envolve ligacbes de Van der Waals, ocorrendo
geralmente em multicamadas;

%+ Adsorcdo quimica ou quimissor¢do: envolve ligacGes idnocas, covalentes polares e
pontes de hidrogénio, ocorrendo em monocamadas.

A adesdo das particulas minerais as bolhas de ar ocorrera se a superficie mineral
apresentar tal hidrofobicidade. Depois de atingir a superficie, as bolhas sé continuardo a apoiar
as particulas minerais se elas puderem formar uma espuma estavel. Caso contrério, elas se
romperdo e soltardo as particulas minerais. Essas condi¢es podem ser alcangcadas com a adigdo
dos surfatantes. A atividade da superficie mineral em relacéo aos reagentes de flotacdo na agua
depende das forgas que operam nessa superficie. Essas forcas levam ao desenvolvimento de um
angulo entre a superficie do mineral e a superficie da bolha. Em equilibrio, tem-se a relagdo
(WILLS; NAPIER-MUNN, 2006):

Ysa = Ysw + Ywacost 1)

Em que:

Ysa € a energia de superficie entre o sélido e o ar;

Ysw corresponde a tensdo superficial na interface sélido-liquido;

Ywa € aenergia superficial entre a dgua e o ar;
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0 é o angulo de contato entre a superficie do mineral e a bolha.

Para que a flotacdo ocorra é necessario que apos a formacao do agregado ndo haja o
rompimento do conjunto. A estabilidade do agregado particula-bolha depende da relacdo forca
de adeséo e angulo de contato. Quanto maior for o &ngulo de contato, maior a forca de adeséo
e maior a probabilidade de unido estavel (MONTE; PERES, 2004).

O angulo de contato, também conhecido como o angulo de molhabilidade, é uma
caracteristica que identifica o grau de hidrofilicidade ou hidrofobicidade nos solidos. O angulo
de contato depende da tensdo superficial nas interfaces solido/gés, liquido/gés e sélido/liquido.
O angulo de contato é formado quando a contracdo ou espalhamento de uma gota de agua, na

superficie do sélido, é exposta ao ar, conforme Figura 8.

Figura 8 - Angulo de contato entre bolha e particula em meio aquoso
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Fonte: Wills e Napier-Munn (2006).

Nesse sentido, pode-se dizer que o angulo de contato é a medida quantitativa da
molhabilidade de um sélido por um liquido, podendo ser definido como o angulo formado entre
a interface sdlido/liquido. Quando estes se encontram com uma terceira fase (gas)
disponibilizam uma nova interface solido/gas (BEHRIN et al., 2004).

A forca necessaria para quebrar a interface particula-bolha é chamada forca de adeséo,
W4, que € igual a forca requerida para separar a interface solido-ar e produzir separadamente
as interfaces ar-liquido e solido-liquido. Essa relagdo pode ser expressa pela equacdo (WILLS
e NAPIER-MUNN, 2006):

Wsa = Ywa + VYsw — Vsa (2)

Uma andlise conjunta das duas equagdes leva a seguinte relagéo:
Wsa = ywa(1 — cosB) 3)
A relacdo demonstra que quanto maior o &ngulo de contato, maior ¢ a forca de ades&o

entre a particula e as bolhas. Desse modo, a hidrofobicidade de um sélido pode ser avaliada
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pelo angulo de contato observado entre as fases solida, liquida e gasosa existentes no processo.
Quando este angulo, medido por convencdo na fase liquida, é estabelecido admite-se que o
equilibrio foi atingido entre as interfaces sélido-liquido, sélido-gas e gas-liquido, estando
mutuamente saturadas. Se o angulo 0 apresentar valores elevados, as bolhas espalham-se sobre
a superficie e, portanto, o solido que ndo foi molhado pelo liquido é considerado hidrofobico
(MONTE e PERES, 2004). Portanto, conforme a relacdo acima, a hidrofobicidade de um
mineral aumenta com o angulo de contato. Minerais com um angulo de contato elevado
possuem mais afinidade com as bolhas de ar do que com a agua do processo (WILLS e
NAPIER-MUNN, 2006).

As equacOes apresentadas introduzem a ideia de que a flotabilidade de um sélido é
controlada pela energia superficial. Portanto, o processo de flotacdo pode ser visto como a
ciéncia de converter os solidos de energia superficial alta em sélidos hidrofobicos (isto é, de
baixa energia). Assim, as moléculas do surfatante interagem com o s6lido, além de interagirem
com as outras interfaces disponiveis, causando uma diminuicao da energia superficial do sélido,
valores que devem ser bem menores que os obtidos na interface liquido-gas (MONTE e PERES,
2004).

44.1 Flotagéo

A flotacdo é um processo de separacdo de minerais que faz uso da diferenca entre suas
propriedades interfaciais. O processo pode ser usado tanto para concentrar espécies minerais
existentes em um determinado minério como também para eliminar contaminantes
mineralégicos indesejaveis. A concentragdo de minerais requer condigdes basicas:
liberabilidade, diferenciabilidade e separabilidade dinamica (PERES, 2001).

Segundo Araujo et al. (2006), o processo de concentracdo de minérios por flotacdo
baseia-se em induzir diferencas no comportamento de umectacdo em particulas de certos
minerais que se deseja separar de outros, através da adi¢do de agentes quimicos com funcbes
especificas. A importancia deste processo é tal que Oliveira. J (2007) chega a afirmar que o
“desenvolvimento da industria mundial nos ultimos cem anos ndo teria sido possivel sem a
descoberta do processo de flotagao™.

A técnica de flotacdo é empregada na separacdo seletiva de minerais com base nas
diferencas existentes entre as propriedades superficiais das especies minerais. A eficiéncia da
separacdo depende fortemente das condigfes em que ocorrem 0s contatos entre as bolhas e as
particulas, etapa inicial e imprescindivel para a flotacdo (BALTAR, 2008).
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Para efetuar diversas separacdes mineraldgicas em escala industrial, tem-se utilizado

predominantemente as interfaces agua/ar e agua/6leo muito raramente. A seguir serdo
apresentados alguns tipos de flotagdo (LEAL FILHO, 1995).

R/
L X4

X/
L X4

X/
°

Flotacdo em espuma: faz uso de bolhas de ar (interface agua/ar) para efetuar a separacédo
entre minerais. Neste processo, as particulas minerais sdo suspensas em meio aquoso
através do qual percorrem bolhas de ar. Particulas hidrofdbicas interagem com as bolhas
de ar e flutuam, sendo transportadas para um leito de espuma de onde sdo removidas.
Particulas hidrofilicas afundam e acompanham a trajetdria preferencial da agua para
fora do sistema.
Flotacdo em pelicula: ocorre a separacdo entre 0s minerais através de uma interface
agua/dleo constituida por uma fina pelicula de 6leo que é formada na superficie da dgua.
As particulas sélidas sdo despejadas na superficie da dgua, onde se forma a pelicula de
6leo. As particulas hidrofilicas ndo se molham pelo dleo e afundam. As particulas
hidrofébicas facilmente se molham pelo 6leo permanecendo na pelicula tempo
suficiente para transbordarem.
Flotacdo em Oleo: a separacdo entre as particulas ocorre através de uma interface
agua/dleo. As particulas sdo agitadas em uma mistura contendo agua e Gleo. As
particulas hidrofilicas permanecem na fase aquosa e afundam. As particulas
hidrofébicas se concentram na interface agua/dleo. Quando o sistema entra em repouso,
ocorre a separacdo das fases agua e 6leo ocasionando a separacdo das particulas
hidrofilicas das hidrofobicas.
Flotacdo Gama: sdo utilizadas misturas de agua/alcool para inibir a molhabilidade das
particulas minerais que se deseja flotar e favorecer a molhabilidade das particulas que
ndo se deseja flotar. O controle ¢ através da modulagdo da tensdo superficial da solucéo
agua/alcool.
Flotacdo Carreadora: ¢ utilizada para recuperar particulas ultrafinas. Usam-se particulas
mais grosseiras previamente hidrofobizadas que se agregam as particulas hidrofobicas
mais finas, viabilizando a interacdo com as bolhas de ar.
Eletroflotagdo: € um processo em que eletrodos séo inseridos na polpa com o objetivo
de gerar bolhas de gas por decomposi¢do da agua. As bolhas sdo precipitadas na
superficie das particulas hidrofébicas.
Floc Flotation: é aplicado na recuperacdo de particulas finas. As particulas finas sdo
primeiramente submetidas a uma agregacdo seletiva, seguida de flotacdo do
aglomerado.
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A importancia da flotagéo deve-se a sua grande versatilidade e seletividade permitindo
a obtencdo de concentrados com teores desejados e expressivas recuperagdes. A seletividade é
baseada na caracteristica da superficie de diferentes espécies minerais que apresenta diferentes
graus de hidrofobicidade (LUZ et al., 2004).

Na estratégia adotada pelo processo para se concentrar um determinado mineral,
algumas denominagdes séo utilizadas para caracterizar como a flotagdo esta sendo conduzida.
A seguir, serdo apresentadas essas denominacdes (LEAL FILHO, 1995):

 Flotacdo Direta: é o processo de flotagdo em que as particulas da espécie mineral de
interesse devem interagir com a bolha de ar e flutuar, sendo direcionadas para a camada

de espuma que sera removida do sistema através de transbordo. E utilizada quando o

teor do mineral util é bastante baixo se comparado ao de ganga.

+« Flotacdo Reversa: é o processo de flotagdo em que as particulas dos minerais de ganga

séo flotadas, ou seja, devem interagir com as bolhas de ar sendo direcionadas para a

camada de espuma. As particulas dos minerais de interesse devem permanecer na polpa

e afundar.

¢+ Flotacdo Coletiva: € um processo de flotagdo em que varios minerais com caracteristicas
comuns sdo flotados em conjunto. E muito utilizada em flotacdo de sulfetos, em que
todos os sulfetos sdo flotados em uma primeira etapa e, em seguida, sdo separados em
concentrados individuais.

% Flotacdo Seletiva: é aquela flotacio em que apenas um mineral é flotado. E o caso da
flotacdo da apatita existente nos minérios de fosfato.

 Flotacdo Instantanea: é um processo em que a flotacdo ocorre em curtos intervalos de
tempo e imediatamente apds a moagem. As particulas liberadas flotam e sdo removidas
na espuma, enquanto as particulas mistas retornam ao moinho para uma nova etapa de
cominuicao e consequente flotacao.

Uma espécie hidrofobica é aquela cuja espécie é essencialmente ndo polar, possuindo
maior afinidade com o ar em relacdo a agua. Por outo lado, uma espécie hidrofilica é aquela
cuja especie € polar e apresenta uma maior afinidade com a 4gua em relacéo ao ar (QUEIROZ,
2003). A hidrofobicidade natural & uma excecéo, pois praticamente todas as espécies minerais
imersas em &gua tendem a molhar sua superficie. Entretanto, esta hidrofobicidade natural das
espéecies minerais pode ser alterada pela introducdo e consequente adsorcdo de substancias
adequadas conhecidas como coletores, induzindo assim seu carater hidrofébico (PERES, 1988).

O pequeno nimero de minerais naturalmente hidrofobicos seria indicativo de uma gama

restrita de aplicacdes da flotagdo. Sua vastissima aplicacdo industrial decorre do fato de que
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minerais naturalmente hidrofilicos podem ter a superficie tornada hidrofébica por meio de
adsorcéo (concentracédo nas interfaces) (PERES e ARAUJO, 2013).

Assim, 0 uso de reagentes tem como objetivo viabilizar a operacdo, atuando no sentido
de aumentar as diferencas entre as caracteristicas originais das superficies dos minerais. A
dispersdo das particulas na polpa, a adsorcdo seletiva do coletor, a estabilidade das bolhas e a
adesdo particula — bolhas sdo eventos essenciais no processo de flotacdo - e a escolha adequada
dos reagentes contribuem para o0 sucesso desses eventos. Dessa maneira, salienta-se a
importancia do sistema de reagentes na flotacdo (BALTAR, 2008).

A flotacdo tem sido utilizada também em outras aplica¢bes, como: tratamento de
efluentes industriais para remoc¢do de metais pesados e outros poluentes; tratamento de agua;
reciclagem de papel, plastico e metais; concentracdo de bactérias, dentre outras. (BALTAR,
2008).

442 Etapas do Processo de Flotacao

Durante o processo de flotacdo ocorre o fendmeno que envolve a hidrodindmica, a
cinética do sistema como, por exemplo, o movimento de bolhas e particulas e a energia minima
de colisdo para distribuir a camada liquida de &gua que as separa. Desse modo, mesmo que 0s
critérios termodinadmicos associados a interacdo hidrofobica entre as bolhas e as particulas
sejam favoraveis, para que a flotacdo ocorra é necessario satisfazer outros critérios
correlacionados a cinética e a hidrodindmica do sistema (MONTE e PERES, 2004):

% As particulas devem colidir com as bolhas;

% O filme de separacdo na interface particula-bolha deve ser o mais fino possivel (camada
hidratada residual que decresce com a hidrofobicidade da particula) e romper durante o
tempo de colisdo permitindo, assim, a adesao da particula a bolha, formando o agregado;

% O agregado particula-bolha deve resistir e ser estavel o suficiente para permanecer
intacto no equipamento de flotacéo até a retirada da espuma.

O processo de flotagdo tem trés etapas bem definidas que ocorrem em sequéncia:
colisdo, adesdo e transporte. A primeira etapa € bastante influenciada pelo sistema
hidrodinamico, a adeséo € dependente das interacfes interfaciais entre bolha e particula, sendo
fortemente favorecida pela hidrofobicidade da superficie mineral e, finalmente, o transporte
depende da estabilidade do agregado bolha-particula gerado na etapa anterior (BALTAR,
2008).
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Considerando esses critérios, a probabilidade de flotacdo pode ser expressa pela
seguinte equacdo (BALTAR, 2008):

Pf = Pc.Pa.Pt 4
Sendo que:
Pt corresponde a probabilidade de flotagdo;
Pc representa a probabilidade de colisdo da particula com umabolha;
Pa € a probabilidade de adesdo entre as particulas hidrofébicas e as bolhas de ar;
Pt é a probabilidade de transporte. Segundo Montes e Peres (2004) o ultimo item da
equacdo é definido como Ps = probabilidade de formacdo de um agregado particula-bolha
estavel.
Dessa maneira, se houver falha em qualquer uma das etapas, a probabilidade de flotacéo
é zero. A flotacdo s6 é possivel se todas as etapas forem bem-sucedidas (BALTAR, 2008). A
probabilidade de colisdo da particula mineral com a bolha de ar, P¢, independe da
hidrofobicidade da particula. E especialmente influenciada pelo tamanho da particula, da bolha
e, em geral, pelas condic¢des hidrodindmicas (MONTE e PERES, 2004). A probabilidade de
adesdo, Pa,, estd diretamente relacionada ao ambiente quimico predominante em um dado
sistema de flotacdo. Isto é, poderé ser influenciada pela mineralogia, reagentes e condi¢des da
polpa, sendo controlada predominantemente pelas forcas superficiais. O angulo de contato
poderia caracterizar diretamente os critérios para a flotacdo de uma particula se ndo houvesse
resisténcia a adesdo particula-bolha por fatores da cinética ou se estes fatores dependessem dos
mesmos parametros do angulo de contato (ARAUJO e PERES, 1995).
¢+ Colisdo: a colisdo so € possivel de ocorrer a partir de uma determinada quantidade de
movimento. Sdo fatores favoraveis a colisdo agitacdo forte, particulas grossas e
particulas com densidade elevada. A probabilidade de colisdo aumenta com o aumento
da turbuléncia e do tamanho das particulas e a diminui¢do do tamanho das bolhas
(BALTAR, 2008). A ocorréncia da colisdo ndo garante a flotagdo. Apenas as particulas
hidrofobizadas conseguem aderir as bolhas de ar. A influéncia do tamanho de bolhas na
colisdo ainda é pouco estudada, todavia, um trabalho desenvolvido por Liu e Schwars
(2009), mostrou que 0 aumento do tamanho das particulas minerais ou a reducdo do
tamanho das bolhas aumenta a probabilidade de colisdo de forma significativa nos
processos de flotacdo. Outro fator importante que contribuiu para 0 aumento da
probabilidade de colisdo é crescimento da turbuléncia (VERAS, 2010).

% Adesdo: as variaveis que influem na probabilidade de ades&o Pa s&o menos entendidas,

pois, além de se tratar de um assunto complexo, essas variaveis estao inter-relacionadas.
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Em termos qualitativos, Pa é inversamente relacionada ao tempo de indugéo (VIEIRA,
2005). A probabilidade de adesdo aumenta com a diminui¢do do tamanho da particula,
com o aumento da velocidade de agitacdo (até um determinado limite), com a
hidrofobicidade da superficie mineral e com a diminui¢éo do tamanho da bolha (até um
determinado diametro) (BALTAR, 2008). Os fendbmenos que ocorrem na etapa de
adesdo tém carater termodindmico, sendo que a energia livre do sistema na nova
interface formada (sélido/gas) gera um angulo de contato que deve ser maior que zero
ou a tensao liquido/gas tem que ser maior que a tensao do sélido. Porém segundo o autor
a adesdo ocorra espontaneamente a energia livre do sistema na nova interface deve ser
menor do que as energias livres existentes na interface anterior. A adeséo ocorre de
forma seletiva, quando as particulas hidrofobizadas sdo capturadas e formam um
agregado que deve ser estavel, o que diz respeito aos fendmenos de coalescéncia e ao
ndo colapso do agregado. O sucesso de adesdo esta diretamente ligado aos fendbmenos
hidrodinamicos no sistema de flotacéo, pois a probabilidade de adesdo aumenta quando
se reduz o tamanho da bolha ou da particula. Esta redugdo promove um aumento da area
de contato para aderir a superficie da bolha (VERAS, 2010).

% Transporte: A etapa de transporte da particula hidrofébica pela bolha podera ser
completada se ndo houver ruptura do agregado bolha-particula. As forcas de adesdo,
que atuam na linha de contato das trés fases, devem ser suficientemente fortes para
evitar a destruicdo do agregado pelas condicBes hidrodinamicas existentes na flotacao.
A probabilidade de transporte aumenta com a diminuicdo da turbuléncia, a
hidrofobicidade da superficie mineral, o aumento do tamanho da bolha e a diminuicéo
do tamanho da particula, dessa forma, a etapa de transporte é favorecida nos sistemas
com bolhas grandes e particulas pequenas (BALTAR, 2008). O autor ainda ressalta que
0 aumento do nivel de polpa, a fim de diminuir a influéncia da agitagdo na coluna de
espuma e, assim, evitar as perdas causadas pela ruptura das bolhas e, consequente,

interrupgdo do transporte das particulas hidrof6bicas.

Portanto, trés fatores sdo fundamentais para que ocorra a flotacdo: (1) as interacdes
hidrodindmicas que promovem a adesdo; (2) as forcas interfaciais que resultam na agregacéo
particula-bolha e (3) a intensidade das forcas de adesdo que asseguram a estabilidade do

agregado bolha-particula durante o transporte (BALTAR, 2008).
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4.5 Reagentes Utilizados na Flotacéo

A possibilidade do uso de reagentes para 0 enriquecimento de espécies minerais em
variadas associacdes mineralogicas resulta em grande versatilidade da tecnologia da flotacéo.
Os reagentes quimicos sdo adicionados a polpa permitindo reforcar ou inibir as propriedades
hidrofébicas/hidrofilicas das espécies minerais. As proporcdes e tipos dos reagentes que séo
adicionados a polpa dependem das caracteristicas mineraldgicas das espécies minerais de
interesse comercial (DUDENKOQV et al., 1980).

Reagentes de flotagdo s&o compostos organicos e inorganicos empregados com o
objetivo de controlar as caracteristicas das interfaces produzidas no processo. Qualquer espécie,
organica ou inorganica, que representa tendéncia a conectar-se com uma das cinco interfaces
possiveis é um grande agente ativo na superficie (PERES e ARAUJO, 2013).

Uma variedade de reagentes organicos e inorganicos é utilizada na flotagdo com o
objetivo de interagir com a superficie mineral, podendo se adsorver nas interfaces solido-
liquido (atuando como coletores) e/ou ar-liquido (como espumantes), influenciando as
propriedades de superficie, tais como angulo de contato e tenséo superficial. A adsorcdo de
surfatantes na interface solido/liquido também afeta as propriedades elétricas nas interfaces e,
por conseguinte, as interacdes entre as particulas (BREMMELL et al., 1999).

De acordo com seu papel no processo de flotacdo, os reagentes séo tradicionalmente
classificados em coletores, espumantes e modificadores (PERES e ARAUJO, 2013).

45.1 Coletores

Coletores sdo aqueles que atuam na interface liquido/liquido, alterando a superficie
mineral, que passa de carater hidrofilico para hidrofébico. Uma caracteristica importante dos
coletores é a compatibilidade entre seu preco e os custos de operacdo aceitaveis para um dado
processo. Na maioria dos casos, sdéo manufaturados a partir de matérias-primas naturais ou
subprodutos de processos da indstria quimica (PERES e ARAUJO, 2013).

Para Baltar (2008), os coletores sdo considerados como 0s mais importantes
componentes do sistema de reagentes de um processo de flotagdo. Coletores sdo um grande
grupo de compostos quimicos organicos, que se diferem na composic¢do quimica e funcéo e
possuem como finalidade béasica formar seletivamente uma camada hidrofobica na superficie

mineral encontrada na polpa e, assim, proporcionar condicfes para a fixa¢do das particulas
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hidrofébicas nas bolhas e a recuperacdo de tais particulas no produto de espuma de ar
(BULATOVIC, 2007).

Os coletores podem ser anibnicos ou catiénicos, de acordo com a carga elétrica
resultante da ionizacdo da molécula. Os coletores catidnicos sdo representados pelas aminas e
seus sais. Os anidnicos podem ser: sulfidrilicos ou oxidrilicos. Na familia dos sulfidrilicos
estdo: mercaptantes, tiocarboxilicos, tiocarbénicos, tiocarbamicos e o tiofosforico. Dentre 0s
oxidrilicos, pode-se destacar a familia dos carboxilicos, que contém os acidos graxos, que
apresentam grande destaque na literatura como coletores no processo de flotagcdo. Estes podem
ser encontrados em 6leos de origem vegetal e animal (BALTAR, 2008).

Os coletores cationicos sdo recolhidos eletricamente por um mecanismo de primeira
espécie e, em seguida, sdo adsorvidos e dissorvidos facil e rapidamente. Como resultado, séo
menos seletivos que os coletores anidnicos e mais suscetiveis a acdo dos modificadores de
coleta. Sua aplicacéo tipica é na flotacdo de ndo metalicos, como: quartzo (no beneficiamento
do itabirito), silicatos, aluminossilicatos e vérios 0xidos, talcos, micas etc. (CHAVES et al.,
2010).

Os sais alcalinos (sabdes) dos acidos graxos sao os coletores aniébnicos mais utilizados
na industria mineral para o processo de flotacdo de minerais ndo-sulfetos, principalmente dos
oxi-minerais (OLIVEIRA, 2005).

Em relacdo aos coletores aniénicos oxidrilicos, Chaves et al. (2010) ressaltam que
apesar destes representarem a grande maioria dos coletores, somente poucos destes sdo
utilizados na industria. Isto decorre, sobretudo, da auséncia de uma pesquisa aplicada. Alguns
coletores, como os sabdes de &cidos graxos e as aminas, por exemplo, apresentam capacidade
espumante, que tende a aumentar com o comprimento da cadeia ndo polar. Em um primeiro
momento, esse carater espumante pode parecer benéfico pela economia de um reagente.
Entretanto, em muitos casos, esse se revela prejudicial, visto que elimina a possibilidade de se
controlar a espuma de modo independente.

Sulfossuccinatos e sulfossuccinamatos sdo coletores sintéticos, produtos da
esterificagdo do acido succinico [HOOC-(CH2).-COOH] ou do acido maléico por um alquil
alcool (R-OH), com aquecimento subsequente do éster formado, em solugdo aquosa
concentrada de hidrogenosulfito de sddio (NaHSO3) (US PATENT, 1976).

Os sulfossuccinatos e os sulfossuccinamatos podem ser utilizados industrialmente como
coletores no processo de concentracdo de minérios fosfaticos, misturados aos sais de acidos
graxos em proporc¢des bem menores, porque possuem um custo elevado (OLIVEIRA, 2005).
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Apesar de os acidos graxos serem 0s coletores mais comumente utilizados na flotacdo
direta dos minérios fosfaticos, outros tipos de coletores podem ser empregados. Para a coleta
da mineral apatita sdo utilizaveis os coletores anidnicos: dodecil fosfato dissodico, dodecil
sulfato de sodio, fosfatos e sulfonatos etoxilados, hidroxamatos; o coletor catidnico: Armak T
amina e os coletores anfotéricos (podem agir como cations ou como anions): sarcosinato de
sodio e Atrac 1562 (SIS e CHANDER, 2003).

4511 Acidos Graxos

De acordo com sua carga iénica os coletores sdo classificados em catiénicos e anidnicos.
Os acidos graxos e seus derivados sdo coletores anibnicos de minerais salinos, minerais
oxidados e ndo metalicos. Devido ao grande comprimento da cadeia, os &cidos graxos podem
servir de coletor para uma extensa gama de minerais (CHAVES et al., 2010).

Os é&cidos graxos encontrados nos Oleos vegetais sdo, com raras excegoes,
monocarboxilicos e com numero par de atomos de carbono, incluindo o carbono do grupo
carboxila. Os acidos graxos livres representam uma fracdo muito pequena da quantidade total
dos dleos. A maior parte apresenta-se esterificada ao glicerol, ou seja, ligada ao glicerol através
de ligaces éster, constituindo a fracdo saponificavel dos 6leos (LEHNINGER, 1976).

Industrialmente usam-se 6leos naturais, como por exemplo tall oil (que € um subproduto
da fabricacdo da celulose), 6leo de arroz, éleo de soja, 6leo de mamona e 6leos comestiveis
brutos. Todos estes 0leos sdo misturas de acidos graxos; por isso, dependendo da seletividade
desejada, pode-se encontrar problemas. Outrossim, alguns éleos solidificam-se na estacéo fria,
dificultando a sua dosagem e adicdo ao circuito industrial. (CHAVES et al., 2010).

O principal constituinte do tall oil é o &cido oléico. Estdo presentes ainda os &cidos
linolénicos, linoléicos e resinicos. O éleo de arroz apresenta maior teor de acidos saturados (que
sdo coletores mais fracos) e o seu ponto de solidificacdo é mais elevado. O 6leo de mamona
tem teor elevado de &cido resinoléico. (CHAVES et al., 2010).

A diferenciacdo entre os &cidos graxos ocorre primariamente com relagdo ao
comprimento da cadeia hidrocarbonada e o numero e posicéo de suas liga¢fes insaturadas. Com
relacdo ao tamanho da cadeia hidrocarbonada, os acidos graxos mais abundantes, encontrados
em animais ou plantas superiores, tem um nimero par de &tomos de carbono com cadeias entre
14 e 22 d&tomos de carbono de comprimento, mas predominam aqueles com 16 ou 18 carbonos
(LEHNINGER, 1976).
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RAO (2004) descreve a acdo coletora dos &cidos carboxilicos. Eles sdo usados, na
maioria das vezes, na forma de seus sais de sddio, ja que estes sao mais facilmente sollveis em
agua. A natureza quimica das espécies em solucéo, contudo, é determinada pelo pH, da mesma
forma pela qual o grau de dissociagédo dos acidos carboxilicos é governado pelo pH. Os acidos
carboxilicos podem se adsorvere quimica ou fisicamente na superficie mineral.

Os &cidos carboxilicos caracterizam-se pelo grupo funcional carbonila (C = O), e sua
formula geral é representada na Figura 9. A cadeia hidrocarbdnica R é responsavel pela
hidrofobizacdo da superficie mineral. O radical COOH é a parte da molécula responsavel pela
adsorcdo no solido e, portanto, pela seletividade. O grupo carbonila tem caracteristicas
hidrofilicas, o que gera a necessidade da utilizagdo de acidos carboxilicos de cadeia
hidrocarb6nica longa como forma de garantir uma eficiente hidrofobizacao superficial. Esses
acidos de cadeia longa séo os &cidos graxos. Os acidos graxos insaturados sdo mais utilizados
como reagente coletor, destacando-se o acido oleico, que possui um grau de insaturacdo e 17
carbonos na cadeia hidrocarbonica (BALTAR, 2008).

Figura 9 - Acidos carboxilicos

/O
R— C\
OH

Fonte: Baltar (2008).

De acordo com Rao (2004), acidos graxos ou carboxilicos e seus sabdes alcalinos séo
amplamente usados em flotagdo como coletores-espumantes, principalmente no processamento
de minerais ndo-sulfetados. O &cido caproico € o homologo de cadeia mais curta empregado
em flotagdo (CsH1:COOH), enquanto o acido octadecanoico (Cig), na forma de acido oleico
(cis-9), linoleico (cis-9 € cis-12) e linolénico (cis-9, Cis-12 € Cis-15) e seus sabdes alcalinos séo o0s
acidos graxos de maior cadeia hidrocarbdnica que ainda sdo suficientemente solGveis em

sistema aquoso para serem usados em flotagdo. Acidos graxos com comprimento de cadeia de
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C12-C1s (saturados ou insaturados) representam o mais importante grupo de materiais para a
formacéo de sabdes e outros surfactantes sintéticos.

Os &cidos graxos sdo, como visto, componentes dos triacilglicerdis, que constituem os
Oleos vegetais. Dessa maneira, 0s 0leos vegetais, ricos nessas substancias, chamam a atencgéo
dos cientistas para seu potencial como coletores. Pesquisas sobre a aplicacdo de 6leos vegetais
como coletores em flotagdo tém sido realizadas no intuito de, dentre outros, buscar coletores
alternativos aos comumente utilizados, que possuem custo elevado e acarretam a degradacgéo
ambiental (SILVA, 2014).

4512 Utilizagdo do Oleo na Flotacdo de Minerais Fosfaticos

Os concentradores de fosfato brasileiros utilizam como coletores sabdes de &cido graxo
derivados de diferentes espécies vegetais, tais como: 6leo de casca de arroz e 6leo de soja
hidrogenado. Além disso, misturas de 6leo de arroz e sulfossucinatos ou sulfossucinamatos e
sarcosinato também s&o empregados (OLIVEIRA. M, 2007).

Oleos e gorduras, especialmente os de origem vegetal, desempenham papel importante
como matérias-primas no ambito da tecnologia mineral. A importante classe dos coletores
anibnicos, por exemplo, pode ser bem representada por acidos graxos e seus sabdes,
majoritariamente obtidos de o6leos e gorduras. Em qualquer caso, essas substancias,
predominantemente, podem ser formalmente consideradas como constituidas de produtos da
condensacdo quimica entre glicerol e acidos graxos, formando triésteres, ditas triglicérides
(MORETTO e ALVES, 1986).

Na flotacdo de apatitas utilizam-se acidos graxos com diferentes tamanhos de cadeias
hidrocarbbnicas, e que se adsorvem através do processo de quimissorcao, formando um sal de
acido carboxilico na superficie da apatita (NUNES, 2009).

As diferentes estruturas e composi¢Oes das apatitas fazem com que a adsor¢do dos
acidos graxos seja bastante variada. Dentre os fatores que afetam a adsorcdo de coletores e
consequentemente a flotagdo (HANNA e SOMASUNDARAN, 1976), tem-se:

% Propriedades de superficies do mineral, incluindo caracteristicas, composi¢do quimica

e estrutura cristalina;

%+ Caracteristicas do coletor, assim como grupos funcionais, comprimento da cadeia

carbbnica e concentracao;
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% Composicdo ion-molecular da fase aquosa a qual depende de outras propriedades
relevantes da solugdo como temperatura, pH, forca ibnica e presenca de vérias espécies
minerais dissolvidas e seus produtos de reacdo bem como os ions do coletor em solucéo.
Sabdes de acidos graxos sdo empregados como coletores de apatita na producdo de

rocha fosfatica. Os acidos graxos sdo de origem vegetal e equivocadamente designados como
6leos (de casca de arroz, de casca de soja, em geral hidrogenados; tal oill, extrato de algum tipo
de pinus). A saponificacdo e feita com soda caustica. A frio, sua extensdo atinge cerca de 70%,
podendo superar 95% se feita a quente. Os acidos graxos mais efetivos sdo o oleico e o linoleico
(PERES e ARAUJO, 2013).

4513  Oleos Vegetais como Coletores

Define-se 6leo vegetal como uma substancia de origem vegetal ou animal, insolivel em
agua e formada, essencialmente, por produtos da condensagdo entre glicerol (propanotriol) e
acidos graxos, chamados trigliceridios ou triacilglicerois, além de outros constituintes como
fosfatidios, alcoois, acidos graxos livres, etc., em pequenas quantidades (CAIRES, 1992).

Os oOleos vegetais provenientes de plantas, constituem a fonte renovavel mais
promissora para a obtencdo de combustiveis liquidos e lubrificantes. Além de seu alto poder
calorifico e da elevada viscosidade, os Oleos vegetais detém qualidades regularmente néo
encontrada em outas formas alternativas (MDIC, 1985).

Os é&cidos carboxilicos sdo os coletores oxidrilicos mais amplamente utilizados na
indUstria, a despeito do fato de que sua seletividade para os minerais de ganga € baixa. A
seletividade depende, em grande parte, do método de preparacao da polpa, do pH e do uso de
depressores. Dentre os membros tipicos deste grupo, podem-se destacar: o &cido oleico, oleato
de sddio, acidos graxos sintéticos, tall oils (mistura de &cidos resinosos, acidos graxos e
insaponificaveis, que € obtido pela acidulacdo dos sabdes de sédio recuperados do licor negro
sulfato concentrado) (BULATOVIC, 2007).

O uso de 6leos vegetais na flotacdo de minérios é tema de diversas pesquisas como a de
Costa (2012), que analisou o0 uso de Oleos vegetais amazénicos na flotacdo de minérios
fosfaticos. Os resultados obtidos no trabalho indicam que é grande o potencial da utilizacdo de
0leos vegetais amazonicos como coletores na flotacdo de minérios fosfaticos.

Viera et al. (2005) realizaram um estudo com o objetivo de verificar o desempenho de
6leos vegetais ricos em acidos graxos nos processos de flotacao, atuando como coletores. Foram

analisados os 6leos de mamona, coco, pequi e gergelim. Para tornar o 6leo soluvel em agua,
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utilizou-se o processo de hidrélise de ésteres, ou saponificacdo. O método de flotacdo
empregado foi a microflotacdo, com a utilizacéo de tubo de Hallimond modificado, e 0 minério
empregado nos testes foi a calcita. Verificou-se que os 6leos de pequi e gergelim saponificados
apresentaram bom desempenho como coletores, produzindo resultados semelhantes a flotacao

com oleato de sddio puro.

45.1.4  Saponificacdo

As caracteristicas das moléculas dos sais de acidos graxos, como 0 numero de carbono,
0 grau de insaturacdo, configuracdo estérica, e também o grau de hidrélise alcalina
(saponificacdo) dos acidos ou ésteres, influenciam na eficiéncia dos sais de &cidos graxos como
coletores. Tal eficiéncia é também influenciada pelos fatores inerentes ao sistema de flotacéo,
como pH da solu¢édo, dosagem do coletor, solubilidade dos minerais, mecanismo de geracédo de
cargas superficiais dos minerais em meio aquoso, grau de liberagdo, presenca de ions na dgua
de processo, dentre outros (CAIRES, 1992 apud COSTA, 2012).

Para que possam ser empregados como coletores na flotacdo de minerais, os 6leos
vegetais necessitam ser convertidos em surfatantes. Geralmente, isto se da transformando o 6leo
em uma mistura de sais de acidos graxos (sabdes), atraves da hidrolise alcalina (saponificacao).
Portanto, em flotacdo, a hidrolise alcalina de 6leos vegetais (saponificacdo) se faz necessaria
para obter a solubilidade de acidos graxos de cadeia longa, ja que estes, na forma livre ou

esterificada ao glicerol, sdo insollveis em dgua (COSTA, 2012).

Figura 10 - Reacdo de saponificacdo

/ . ~ /O
R—C/ + NaOH saponificagio R—C/ s ¢ HO — R
N O— R \O Na

(&ster) oleo vegetal sal de acido graxo
(insolivel em dgua) (solivel em dgua)

Fonte: COSTA (2012).

O processo de hidrolise alcalina dos 6leos, mais conhecido como saponificacdo, consiste
na hidrdlise total ou parcial dos triglicerideos, normalmente em meio aquoso e sob aquecimento

(por vezes dispensaveis), tendo alcali (base) como catalisador. Os produtos resultantes da
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reacdo sdo moléculas de glicerol e a mistura de sais alcalinos de &cidos graxos ou 0s
carboxilatos de sodio (OLIVEIRA, 2005).

Os 0leos vegetais mostram grandes concentracdes de acidos graxos e apresentam grande
potencial para serem utilizados como coletores na flotacdo. Assim, varios pesquisadores
investem seu tempo na busca por identificar 6leos vegetais que oferecam novas opcdes de
coletores aos j& acessiveis no mercado.

Vieira et al. (2005), que desenvolveram um trabalho sobre flotagdo com os 6leos
oriundos de frutos do pequi, mamona, coco e gergelim, utilizaram a saponificacéo (hidrolise de
ésteres) para tornar o 6leo soltvel em agua. O método consiste em uma hidrélise de ésteres em
meio bésico, transformando o 6leo em um sabdo. O dleo é submetido ao aquecimento com
hidroxido de potassio (ou hidroxido de sodio), produzindo-se um sal solivel em agua. O
procedimento de saponificacdo foi realizado utilizando-se KOH. O 6éleo saponificado foi
empregado em processo de microflotagdo em tubo de Hallimond modificado, com amostras de
calcita. Concluiu-se com o trabalho que o 6leo saponificado influencia no rendimento da
flotacdo.

Alves et al. (2013) realizaram um estudo utilizando os 6leos da semente de maracuja e
babacu como coletores na flotacdo da apatita. O 6leo da semente de maracuja apresentou
melhores resultados em relacdo ao dleo de babacu. O 6leo da semente de maracuja contém

maior incidéncia dos acidos linoleico e oleico.

45.1.5 Ensaios de Microflotacdo

Os testes para a verificagdo da atuacdo de reagentes na flotacdo de minerais sdo
realizados inicialmente em laboratorios para verificar as condi¢des ideais para o processo. E 0s
ensaios de microflotagcdo em tubo de Hallimond se constituem como uma das formas utilizadas
para essa verificagao.

Os testes de microflotagdo sdo indicadores do grau de hidrofobicidade e,
consequentemente, do nivel de flotabilidade dos minerais, sendo eficientes no estudo das
interacOes entre minerais puros e reagentes especificos (OLIVEIRA. M, 2007).

Nesse sentido, torna-se essencial que a aplicacdo industrial da flotacdo seja antecedida
por um estudo em laboratério para definir a influéncia das diversas variaveis no processo,
principalmente considerando que cada minério possui suas peculiaridades (SAMPAIO e
BALTAR, 2007).
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As interacGes entre reagentes e minerais em operagdes de flotacdo sdo avaliadas através
de técnicas conhecidas, de forma geral, como critérios de flotabilidade, que fornecem
indicativos da flotabilidade ou hidrofobicidade de um dado mineral (RODRIGUES, 2009).

Testes de flotabilidade sao realizados nas particulas minerais liberadas como forma de
avaliar uma série de coletores e reguladores adequados, e para determinar o pH eficaz para a
flotagdo. As particulas minerais sdo confinadas sobre um suporte de vidro sintetizado no interior
do tubo contendo a agua destilada e o coletor sob teste. As bolhas de ar sdo introduzidas através
da sinterizacdo e quaisquer particulas minerais hidrofobicas sdo levantadas pelas bolhas, que
rompem com a superficie da dgua, permitindo que as particulas caiam no tubo de coleta (WILLS
e NAPIER-MUNN, 2006). A Figura 11 apresenta a estrutura do tubo de Hallimond.

Figura 11 - Tubo de Hallimond
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(a) (b)
Fonte: (a) Tubo de Hallimond (WILLS; NAPIER-MUNN, 2006). (b) Tubo de Hallimond modificado
(GUIMARAES, 1997 apud OLIVEIRA. M, 2007).

A microflotagdo em tubo de Hallimond é vantajosa em relacdo ao seu facil manuseio e
boa reprodutibilidade dos resultados (RODRIGUES, 2009). Tendo em vista essas vantagens e
baseando-se nas pesquisas observadas com a utilizagao deste equipamento, o tubo de Hallimond

sera empregado nos testes de microflotacéo deste estudo.

4.6 Espumantes

Os reagentes considerados espumantes sdo surfatantes capazes de prolongar o “tempo
de vida” da bolha na flotagao, resultando na formag¢dao de uma espuma estavel. Essa atuacao
torna-se indispensavel para a terceira etapa da flotagcdo — o transporte. O prolongamento da
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existéncia das bolhas é possivel uma vez que os espumantes reduzem a tensao superficial na
interface 4gua ar (BALTAR, 2008).

Os espumantes utilizados na flotacdo sdo compostos organicos heteropolares, cuja
estrutura é parecida com a dos coletores. A diferenca reside no carater funcional do grupo polar:
o radical dos coletores é quimicamente ativo e capaz — em principio - de interagir elétrica ou
quimicamente com a superficie do mineral a ser coletado. J& os espumantes tém um radical
liofilico com grande afinidade pela agua (CHAVES et al., 2010).

Como requisitos de qualidade para um bom espumante, 0s mesmos devem apresentar
as seguintes caracteristicas (BALTAR, 2008):

% Nao ter propriedades coletoras, isto €, ndo adsorver na superficie do mineral;

% Formar bolhas estaveis, permitindo o transporte de particulas minerais e a drenagem da
agua;

% Formar bolhas estaveis durante o transporte do mineral até a superficie, mas que
colapsem na descarga;

% Insensivel a variacdo de pH e a presenca de sais dissolvidos;

¢+ Ter baixo custo e disponibilidade no mercado.

4.7 Modificadores

Modificadores sdo reagentes organicos ou inorganicos que tém por finalidade melhorar
a seletividade e/ou recuperacdo durante a flotacdo (CHAVES et al., 2010). Os modificadores
possuem diferentes funcdes quimicas, como acidos, bases, sais e compostos organicos,
adicionados ao sistema de flotagédo, visando favorecer uma acdo mais efetiva do coletor. Os
modificadores recebem diversas denominagoes, tais como (SANTANA, 2011):

%+ Reguladores de pH: o valor do pH da polpa é uma das variaveis mais importantes que
afetam a flotacdo devido a sua influéncia na dissociacdo dos demais reagentes e nas
condicdes de adsorcao ou hidratacdo na superficie das particulas;

%+ Ativadores: sdo ions que modificam a superficie mineral que se deseja flotar, tornando-
a atrativa para a coleta, ativando a adsorcdo do coletor. S&o utilizados quando o coletor
ndo adsorve em nenhuma espécie mineral presente;

% Depressores: modificam, seletivamente, a superficie de determinados minerais
impedindo a sua coleta, ou seja, deprimem a agdo do coletor nas particulas indesejaveis.
Reagem com a superficie do mineral de ganga, tornando-a torna hidrofilica.
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5 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados os métodos para a realizacdo dos experimentos,
contemplando o processo de extracao do 6leo de pinhdo manso, a caracterizacdo e saponificacdo
do oleo e pinhdo manso e também testes de caraterizacdo dos minerais utilizados nos ensaios
de microflotacdo. Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de
Modelamento e Pesquisa em Processamento Mineral da Universidade Federal de Goias -

Regional Cataldo (LaMPPMin), onde todos os testes foram realizados em triplicata.

5.1 Extrac&o e Filtragem do Oleo de Pinhdo Manso

As amostras do 6leo de pinhdo manso foram cedidas pela Embrapa Agroenergia
localizada em Brasilia-DF. As sementes passam por um processo de limpeza em peneiras para
a separagdo da casca e dos residuos. A seguir, aquelas selecionadas sdo levadas para uma
caldeira, onde passam por um cozimento em condigdes controladas de umidade, temperatura e
vapor. Apds o cozimento, as sementes seguem para uma prensa helicoidal continua, onde as
células sdo rompidas e o 6leo bruto é extraido. Quando o 6leo é extraido da semente é gerado
um subproduto chamado de torta. Esta pode ser submetida a um processo de extracdo por
solvente, que retira o 6leo remanescente, sobrando a torta magra ou farelo. O farelo pode ser
comercializado como adubo. Ap6s a extracdo, o 6leo passa por um processo de decantagdo para
a separacdo das impurezas pesadas, em seguida, ele passa pela filtragem (ARAUJO, 2012). Os
equipamentos utilizados na extracio do 6leo das sementes foram: Conjunto de Extrator de Oleo
e Graxas, Secadora Misturadora Rotativa e Filtro da marca SCOTT TECH.

Apos a extracgdo, o 6leo foi retirado com um Becker de 1000 mL do recipiente que estava
armazenado e passou por um processo de filtragem. O 6leo foi filtrado com a ajuda de uma
bomba de vécuo (utilizada para processos de filtracdo excessivamente lentos) em que se
empregou a filtracdo sob presséo reduzida. Foi colocado um papel de filtro no funil de Buchner
e papel filtro de 12,5 cm de diametro e espessura de 205 um (1 a 2 mm menor do que o didmetro
interno do funil de Buchner) de modo a cobrir todos os orificios do funil. Encaixado o funil ao
Kitassato de 1000 mL conectou-se 0 mesmo a uma bomba de vacuo. Ap0s iniciar a suc¢ao no
Kitassato foi molhado o papel de filtro com uma pequena por¢do da propria solucéo a filtrar.
Terminada a filtracdo a bomba de vacuo foi desligada. O objetivo da filtragem foi retirar
residuos da semente presentes no 6leo apds a extracdo. Apds a filtragem, o 6leo de pinhédo

manso foi armazenado em frascos Ambar de 500 mL escuros para ajudar na sua conservacao.
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5.2 Caracterizacio do Oleo de Pinhdo Manso

O oleo de pinhdo manso foi caracterizado de modo a determinar o indice de
saponificacdo (Is), indice de acidez (la) e grau de saponificagédo (Gs), sendo os procedimentos

descritos por Oliveira (2005). E caracterizado por cromatografia gasosa.

52.1 indice de Acidez

Para determinacdo do indice de acidez la utilizou-se 0s seguintes reagentes: como
solvente a solucdo de éter etilico — alcool etilico (2:1), solucdo padrdo de hidréxido de sddio
0,01 N, solucéo de fenolftaleina a 1% em etanol. Para iniciar o procedimento, pesou-se 5 g de
amostra. Separadamente, foram adicionados 1,6 mL de solucédo de fenolftaleina e 100 mL de
solvente, o qual foi neutralizado com a solucéo de NaOH até coloragéo rosea palida permanente.
Entdo, a solucdo neutralizada de éter etilico — alcool etilico - foi adicionada ao Erlenmeyer que
continha a amostra. Ap6s completa dissolucdo da amostra, esta foi titulada com a solucéo
padrdo de hidréxido de sddio, agitando-se vigorosamente. O calculo do indice de acidez foi

entdo realizado:

56,105xV XN
I.A. — NaOH NaOH (5)

Mamostra
Em que:
VnaoH € 0 volume (mL) da solucdo de NaOH usado na determinacdo da amostra;
NnaoH € a normalidade da solugdo de NaOH;

Mamostra COrresponde a massa da amostra de 6leo (g).

O indice de acidez e o numero de miligramas de hidroxido de potéssio necessario para
neutralizar os acidos graxos em 1,0g de amostra. Para amostras que ndo contenham outro tipo
de acidez livre, a ndo ser aquela proveniente dos acidos graxos, o indice de acidez pode ser
convertido diretamente para porcentagem de acidos graxos livres, por meio de um fator
conveniente (COSTA, 2012).

5.2.2 Indice de Saponificacao

O calculo do indice de saponificagdo Ia foi determinado utilizando-se solucéo padréo
de acido cloridrico 0,5N, solucdo alcodlica de hidroxido de potassio a 4% e solugcdo de
fenolftaleina a 1% em alcool etilico. Conforme descrito, foram pesados 2 g de amostra do 6leo
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puro, e se adicionou 25 mL da solucdo alcoolica de hidréxido de potassio 4%. Realizou-se um
ensaio em branco, sem a amostra de 6leo, simultaneamente com a amostra. A solucéo foi
mantida em ebuli¢do branda por 1h ou até a completa saponificacéo. A solucdo de fenolftaleina
foi adicionada posteriormente, em uma quantidade de 0,5 mL. Feitos esses procedimentos,
realizou-se entdo a titulacdo com solucdo de &cido cloridrico 0,5 N até que a coloracdo rosea

desaparecesse. O indice foi calculado pela seguinte equacao:

56,105x(B—A)XNgci

1.S.=

(6)

Mamostra

Em que:

B é o volume (mL) da solucdo de HCI usada no ensaio branco;

A é o0 volume (mL) da solucdo de HCI usado na determinacao da amostra;

NHci corresponde a normalidade da solucdo de HCI;

Mamostra € @ Mmassa da amostra de 6leo, em gramas.

O indice de saponificagdo é definido como o nimero de (mg) de hidréxido de potéssio
(KOH) necessarios para saponificar os acidos graxos, resultantes da hidrélise de um grama da
amostra; € inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos dos
triglicerideos presentes, e é importante para demonstrar a presenca de 6leos e gorduras de alta
proporcao de acidos graxos, de baixo peso molecular, em misturas com outros leos e gorduras
(COSTA, 2006).

5.2.3 Grau de Saponificacéo (Gs)

Logo ap6s a saponificacdo do 6leo mais um teste de caracterizagdo foi realizado, o grau
de saponificacdo (Gs), que so é realizado com o 6leo saponificado.

O procedimento para determinacdo do Gs foi descrito por Oliveira (2005). O grau de
saponificacdo do oleo foi verificado coletando-se uma aliquota de sabéo, a qual se adicionou o
etanol neutralizado com NaOH 5%. Ap0s agitacao, realizou-se a titulacdo da solu¢do com HCI.
Através desse procedimento, foram realizados os célculos para identificacdo do grau de
saponificacdo. Para tanto, primeiro calculou-se a concentragdo de NaOH livre (%) através da
seguinte equacéo:

VaciXNyc1x0,04

%NaOH = X 100 @)

Mamostra

O resultado da equacao revelou a quantidade (g) de NaOH para cada 100 g de amostra,
sendo:
VHci 0 volume, em mL, da solucdo de HCI utilizado na titulagdo;
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NHci @ normalidade da solugéo de HCI;

Mamostra @ massa da amostra (g);

0,04 corresponde ao miliequivalente da soda.

Em seguida, determinou-se a massa de NaOH reagida, calculada pela equacéo:

Mnaon reagidaa = (Wnaon X Cnaon) — (Msapzo X %NaOH) (8)

Em que:

VnaoH € 0 volume (mL) da solucdo de NaOH adicionada na preparacdo do sabao;

CnaoH € a concentragéo (g NaOH / 100 mL de solucéo) da solugdo de NaOH usada na
saponificacao;

Msanzo € @ massa do sabdo formado (g): (Meieo) + (Magua) + (VNaoH X CnaoH);

%NaOH ¢é a concentracdo de NaOHlivre, calculada pela equacao 05.

Com o valor da massa de NaOH reagida, calculou-se a massa de Gleo reagido, pela
seguinte relacdo:

Msieoreagidzo = m%r;amz 9)

Sendo:

MnaoHreagida @ Massa reagida de NaOH (g);

Ecleo @ estequiometria do Oleo, a qual é calculada pela multiplicacdo do indice de
saponificacdo do 6leo com a relacdo entre a massa molecular de NaOH pela massa molecular
de KOH. O resultado dessa multiplicacao é dividido por 1000.

Por fim, calculou-se o grau de saponificacdo do 6leo, através da equacao:

S()leo — Mgieo reagido X 100 (10)

oleo

Em que:

Moleoreagido € @ massa de 6leo reagido (g);

Moleo € @ massa do 6leo (g) que foi usado na preparagdo do sabao.

O grau de saponificacdo (conversdo) dos 6leos vegetais é o principal parametro
monitorado durante o processo de transformacgéo do 6leo vegetal em mistura de sais alcalinos
de &cidos graxos. Esse parametro é expresso percentualmente e indica a fragdo de acidos graxos
que se converteu em sabdo, seja através da neutralizacdo dos acidos graxos livres ou pela
saponificacdo dos acidos graxos presentes nos trigliceridios, ou seja, ligados ao glicerol através
de ligacgdes éster (OLIVEIRA, 2005).

Portanto, observa-se a importancia da reacdo de saponificagdo dos Oleos vegetais para
sua aplicagdo como coletor na flotagdo. Esse procedimento foi empregado nesta pesquisa para
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possibilitar os experimentos de microflotacdo com a utilizagcdo do 6leo vegetal de pinhdo

manso.

5.2.4 Cromatografia Gasosa

O o6leo de pinhdo manso foi caracterizado por cromatografia gasosa com a finalidade de
quantificar os &cidos presentes no mesmo. A analise foi realizada pela Embrapa Agroenergia
localizada em Brasilia, utilizando-se o cromatografo AGILENT 7890A e injetor automatico
G6500-CTC, com coluna DB-Way de 30 m.

5.3 Saponificacdo do Oleo de Pinhdo Manso

Para ser usado como coletor o 6leo foi submetido a hidrélise alcalina (saponificacéo).
Esse procedimento permite torna-lo soltvel em agua, facilitando sua atuacdo como coletor.
Foram testados dois métodos de saponificacdo para o 6leo de pinhdo manso, sendo que a espécie
vegetal foi saponificada a quente em uma temperatura de aproximadamente 90 °C com
metodologia descrita por Costa (2012). E saponificado em temperatura ambiente, seguindo a
metodologia de Silva (2014). Com o intuito de comparar a performance do 6leo do pinhdo
manso como coletor utilizou-se o coletor industrial Flotigam 5806. Todos os dados
apresentados para o Flotigam 5806 foram oriundos da dissertacdo de mestrado de Pachéco
(2016), que trabalhou com 0os mesmos minerais, granulometria, concentracéo e pH testados para

0 6leo de pinhdo manso.
531 Saponificacdo do Oleo a Quente

O método de saponificagdo a quente adotado foi o descrito por Costa (2012), em que a
espécie vegetal é processada (saponificada) em uma temperatura de aproximadamente 90 °C.
Utilizou-se uma manta aquecedora da marca IKA modelo MAG HS4532 com refluxo
(condensador). Adotou-se uma solucgéo alcodlica de NaOH 2% previamente preparada com a
dissolugéo de 10g de NaOH em 500 mL de alcool 99%. Utilizou-se 5g do éleo de pinhdo manso
em um baldo volumétrico de 250 mL e adicionou-se aproximadamente 100 mL da solucgdo
alcoolica de NaOH 2%. Durante 2 horas em ebuli¢do branda com temperatura aproximada de
90°C ocorreu a saponificacdo garantindo a reacdo completa. Empregou-se alcool etilico e
NaOH sob refluxo (saponificacdo homogénea) por este requerer menor tempo de convers&o, ja

que o alcool proporciona um contato maior do 6leo vegetal com 0 NaOH (WANG et al., 2009).
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A eficiéncia da reacdo de hidrolise foi verificada através da inspecédo visual do material obtido
na presenca de agua. Passado o tempo de refluxo, diminuiu-se a temperatura da manta,
retirando-se o condensador e deixando sob aquecimento por 30 min para evaporagédo do alcool.
Se houvesse completa solubilizacdo, considerava-se como saponificado, caso contrario, a

espécie era descartada.

5.3.2 Saponificacdo do Oleo em Temperatura Ambiente

O método da saponificagdo a frio, em que o 6leo é processado em temperatura ambiente,
foi descrito por Silva (2014), sendo esse método aplicado tanto para o 6leo de pinhdo manso
guanto para o Flotigam 5806, uma vez que esse método de saponificacdo é o exigido pelo
fabricante.

Para 0 método utilizou-se a solucdo NaOH 10% preparada previamente com a
dissolugdo de 10g de NaOH p.a em 100 mL de &gua destilada. Utilizando 5g do 6leo em um
Béquer de 250 mL previamente tarado, contendo uma barra magnética, adicionou-se entdo
aproximadamente 20 g de agua e dispds-se 0 conjunto em um agitador magnético marca IKA
modelo MAG HS4532. Ligou-se a agitacdo por 5 min e adicionou-se 7,5 mL de NaOH 10%
para saponificar a solucdo, mantendo a agitacdo por mais 5 min. Colocou-se o béquer
novamente na balanca e adicionou-se agua destilada até atingir 100 g de solugdo. O conjunto

foi novamente disposto no agitador magnético, agitando por 10 min para homogeneizacéo.

5.4 Preparacéo dos Minerais

As amostras minerais de apatita, calcita e quartzo utilizadas nos testes de microflotacédo
foram compradas da Copebras S/A da cidade de Cataldo-GO.

No LAMPPMIN as amostras minerais utilizadas foram preparadas separadamente. A
cominuicdo foi realizada em moinho de bolas, onde a moagem foi efetuada sem a adigédo de
agua, mas, para retirar o material do moinho foi necessario o uso de adgua corrente. Logo apds
a moagem as amostras minerais foram peneiradas para a separacdo das particulas em faixa
granulométrica, o peneiramento realizado foi a umido, com adigéo de &gua, a fim de facilitar a
passagem de finos pela tela de peneiramento. O agitador peneirador suspenso utilizado foi da
marca Marconi, e em cada batelada foram usados aproximadamente 100 g do mineral, e 0
procedimento ocorreu em intervalos de 15 minutos, sendo repetido até esgotar o material. O

peneirador é composto por uma série de 11 peneiras com abertura de 850 e 24 pm, que
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corresponde a 20 e 325#. Para a retirada de excesso de &gua dos minerais a filtragem foi
necessaria; para a filtragem foi utilizada uma bomba a vacuo marca Prismatec, modelo 132,
kitassato, funil de Buchner e papel filtro de 12,5 cm de didmetro e espessura de 205 pm. A
secagem do material foi em uma estufa fabricada pela SP Labor, Modelo SP-100/480-A,
poténcia de 3000 W e capacidade de 480 litros. O tempo méximo de duracdo do material na
estufa foi de 12 horas com o equipamento a temperatura de 60 °C. Eventuais contaminacfes
metalicas foram removidas utilizando um ima de terras raras com campo magnético de 2.000
G.

541 Picnometria

A massa especifica dos minerais foi determinada através do método do picndmetro,
seguindo a metodologia descrita por SAMPAIO e SILVA (2007). O método utiliza uma vidraria
denominada picndmetro, do fabricante Plena-Lab, com o volume de 100 mL, a qual possui
baixo coeficiente de dilatagdo. Os testes foram realizados em triplicata para se ter maior
precisdo da média, o calculo foi realizado baseando-se na realizacdo de quatro pesagens, em
que p ¢ a massa especifica do mineral, em g/cm3.

Para o presente teste foi feita a verificacdo da nivelacdo da balanca por ser de alta
precisdo, do fabricante SHIMADZU modelo BL320H. Posteriormente, ap6s aferido o peso do
picndémetro seco e vazio (p1), foi adicionada ao frasco a amostra mineral, logo, o conjunto foi
levado a balanca e determinada a sua massa (p2). Apos a pesagem foi acrescentada dgua ao
frasco e agitado para a remocao de possiveis elementos indesejaveis e a elimina¢édo das bolhas
provenientes da adi¢do de 4gua; o conjunto foi pesado novamente (p3). Em seguida foi retirado
todo o material de dentro do picnémetro e adicionada apenas agua e levado a balanga (p4). Foi
calculada a massa especifica conforme a equagéo 15:

_ p2-pil

Onde:

p1 = Peso picndmetro vazio e seco, em g;

p2 = Peso do picnémetro e da amostra, em g;

p3 = Peso do picndmetro com a amostra e cheio de agua, em g;

p4=Peso do picndmetro cheio de agua, em g.
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5.4.2 Fluorescéncia de Raios-X

A fim de identificar os componentes presentes os minerais foram analisados
quimicamente por fluorescéncia de raios-X, realizada pela Copebras S/A da cidade de Cataldo
utilizando um AXIOX MAX, série DY e n° 5001 da PANalytical.

543 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS)

As amostras foram analisadas no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) acoplado
a um espectrémetro de raios-X dispersivo (EDS). Essa analise permitiu obter uma descri¢do da
composi¢do quimica, caracteristica encontrada no mineral.

A analise microestrutural foi realizada para a obtencédo das imagens no Laboratério de
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo (Labmic) na Universidade Federal de Goias
pelo Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), Jeol, JSM — 6610, equipado com EDS,
Thermo scientific NSS Spectral Imaging.

54.4 Difracdo de Raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas na Faculdade de Engenharia de
Minas da Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para (Unifesspa), localizado em
Maraba/PA. As medidas foram efetuadas no equipamento Rigaku Miniflex Il, operando a 30
kV/15 mA, usando tubo de Cobre, radiagdo Cu K(a) e monocromador de grafite pirolitico. O
tempo de contagem para as medidas de Apatia, Calcita e Quartzo foram de 2 segundos com
passo angular (20) de 0.02°. A identificacao das fases cristalinas foi obtida por comparacao do
difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD (International Center for Diffraction

Data). Onde permite determinar qualitativamente a presenca de fases cristalinas.

5.45 Potencial Zeta

Foram realizadas medidas de potencial zeta das amostras minerais na faixa do pH 2,5 a

12,5 em agua destilada, o eletrélito indiferente utilizado foi o cloreto de potassio (NaCl) na

concentracéo de 10mol/L. O pH foi ajustado com hidroxido de sddio (NaOH) a 1% e acido

cloridrico (HCI) a 1%. A analise foi realizada no Laboratério de Propriedades Interfaciais da

Escola de Minas da Universidade Federal de Ouro Preto, utilizando-se o aparelho Zetasizer
Nano modelo ZS90 da marca Malven, conectado a um computador com o software Zetasizer.
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5.5 Ensaios de Microflotacao

Os testes de microflotacdo em tubo de Hallimond foram realizados para a verificagao
da atuacdo dos coletores. A Figura 12 mostra o tubo de Hallimond modificado utilizado no
presente trabalho, composto de uma célula de vidro constituida de duas partes encaixaveis por
meio de uma junta esmerilhada. A parte inferior tem um fundo poroso de vidro sinterizado, que
permite aeracao uniforme do ar injetado no sistema e movimentagdo suave da barra magnética
colocada no interior do tubo. A parte superior tem a funcédo de coletar o material flotado. Foi
inserido um terceiro segmento entre as porcdes inferior e superior do tubo, aumentando a
distancia a ser percorrida pelas particulas hidrofébicas, dificultando assim o arraste pelo fluxo
de ar (SOUSA, 2016). A parte inferior constitui-se por um vidro sinterizado poroso por onde
sdo produzidas as bolhas por injecéo de ar e com o auxilio de um agitador magnético a amostra
foi mantida em movimento. A parte superior contém um compartimento para 0 armazenamento

do material recuperado.

Figura 12 - Tubo de Hallimond modificado utilizado nos testes de microflotacédo

Fonte: Guimaraes Junior et al. (2015).

As partes do tubo de Hallimond utilizado nos testes de microflotagcdo sdo subdivididas
em:
A. Agitador magnético;
B. Parte inferior (copo);
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Extensor (pescoco);
Parte superior (revolver);
Rotametro (marca Dwyer, modelo RMA — ISI — SSV);

mmo o

Manodmetro.
A injecdo de ar foi feita por bomba de vacuo compressora, realizada por ar comprimido.
A vazdo de ar foi medida com a utilizagdo de um rotdmetro. O volume que corresponde a
capacidade do tubo é de 320 mL, em temperatura ambiente de + 25° O uso do tubo de
Hallimond modificado, ou seja, com adi¢do de um extensor entre a parte inferior e superior se
deve ao fato de diminuir os efeitos do arraste hidrodinamico.

A injecdo de ar foi feita por compressor de ar marca PEG Compressores com capacidade
de 250 litros, 10 psi, 175 Ib/pol2 e 5 HP, realizada por ar comprimido, utilizando a vazao de 40

cm®min, sendo medida com a utilizacdo de um rotametro.

55.1 Condicdes dos Testes de Microflotacéo

Para os testes de microflotacdo optou-se por utilizar de pH alcalino para a flotacdo, em
uma faixa de pH variando em 8, 9 e 10, uma vez que 0s coletores se enquadram na classificacao
do tipo anidnico.

A Tabela 3 apresenta as condigdes dos testes de microflotagdo em tubo de Hallimond,
que foram realizados com amostras puras de apatita, quartzo e calcita numa granulometria de -
100+150# (-150+106 um). Todos os testes foram realizados em triplicata, totalizando 270
testes. O condicionamento foi realizado sob agitacdo constante pelo periodo de 7 minutos de
forma mais concentrada; colocou-se na parte final do tubo 1 g do mineral, utilizando uma
guantidade de coletor que garantisse a concentracao final desejada variando em 1,0; 2,5; 5,0;
7,5 e 10,0 mg/L e completou-se com agua até o limite de 50 ml de solu¢do para
condicionamento. Ao final do condicionamento adicionou-se o restante da agua necessaria ao
procedimento, chegando a uma solugcdo com 320 ml, para entdo se iniciar a flotacdo com

intervalo de duragéo de 1 minuto.
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Tabela 3 - Condi¢6es dos ensaios de microflotacdo

Condicbes Valores
Massa do mineral lg
Tempo de flotacdo 1 min
Tempo de condicionamento 7 min
Pressdo do ar 10 psi
Vaz#o do ar 40 cm?/min
pH 8,9, 10
Granulometria da apatita -100+150#
Concentragdes do coletores 1,02,5;5,0;7,5¢e 10,0 mL

O tempo de condicionamento e de flotacdo, a massa do mineral e a pressao de ar foram
adotados a partir da pesquisa de Costa (2012).

A vazdo de 40 cm®/min foi adotada pois proporcionou menor arraste hidraulico na
granulometria -100+150#. Segundo Guimarées et al (2015), as bolhas tomaram uma direcédo
ascendente, possuindo massa suficiente para afundar e consequentemente formar um fluxo
contrario as bolhas que podem se colidir proporcionando menor tendéncia a serem arrastadas
(GUIMARAES JUNIOR et al., 2015).

5.6 Comparacao da recuperacao para os coletores PMSF, PMSQ e Flotigam 5806

Foram realizados testes com a finalidade de se conhecer o potencial do coletor do 6leo
de pinhdo manso saponificado a frio (PMSF) e o 6leo de pinhdo manso saponificado a quente
(PMSQ). Para comparar os resultados do 6leo do pinhdo manso como coletor utilizou-se o
coletor industrial Flotigam 5806 como comparativo para sua recuperacdo e com o intuito de
avaliar qual método de saponificacéo e coletor apresentou melhor seletividade entre a apatita,
calcita e quartzo. Os testes foram realizados nas mesmas condi¢Ges em relagdo aos minerais,

concentracdes e pH.

5.7 Analise Estatistica - ANOVA

O objetivo da técnica de Anélise de Variancia é analisar a variagdo media entre 0s
resultados dos testes e inferir quais sd@o os fatores que produzem efeitos (principais e de
interacdo) significativos nas respostas de um sistema. Matematicamente, com a analise da
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variancia procura-se identificar se os coeficientes desse modelo sdo reflexos do erro
experimental, erros gerados por fatores ndo controlaveis e erros gerados pela falta de
padronizacdo na execucdo e medicdo dos experimentos, ou se realmente sdo efeitos
significativos (HAIR JR et al., 2005).

Os resultados de microflotacdo foram analisados através de técnicas estatisticas
usualmente utilizadas em pesquisa experimental e anélise de variancia — ANOVA (Analysis of
Variance). Essa técnica permitiu testar a igualdade dos resultados de recuperacao, a um dado
nivel de significancia, observando-se as interacdes entre os fatores concentracdo e pH que
ocasionaram resultados diferentes na microflotacdo. Os testes estatisticos foram realizados no
software Microsoft Office Excel, versdo 2013. Os testes consideraram um nivel de 95 % de

confianca.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacdo do Oleo de Pinhdo Manso

Verificou-se que o valor médio do Ia do o6leo de pinh&do manso foi de 7,67 + 0,19 mg
KOH/g oleo, indicando que este Gleo apresenta &cidos graxos livres em sua composi¢ao. Ao
comparar o lado 6leo de pinhdo manso com Gleos vegetais da Tabela 7, notou-se que o la varia
de 0,03 a 17,70 mg KOH/g 6leo, ndo despontando um parametro fixo para os la ideal para testes
de microflotacéo.

O Is obtido para o 6leo de pinhdo manso foi de 182,57 + 10,14 mg KOH/g 6leo.
Segundo Costa (2012), quanto maior Is, menos a quantidade deste reagente sera necessaria na
flotagio da apatita. E possivel inferir que o Is obtido foi um dos menores, sendo maior apenas
que o 6leo da polpa da macauba.

O Gs encontrado foi de 72,75 %, indica-se, dessa forma, que o 6leo de pinhdo manso
apresenta 27,25% de matéria insaponificavel. Com os calculos realizados para Gs, foi possivel
constatar a eficiéncia do procedimento de saponificacdo realizado, identificando-se, assim, o
grau de saponificacdo da solucdo. Silva (2014) afirma que o Gsdo 6leo de pequi é influenciado
pelo tempo de maturacdo de 39 dias do 6leo saponificado. Em outras palavras, quanto maior o
tempo de maturacdo do 6leo saponificado, maior foi a recuperacdo da apatita nos ensaios de
microflotacao.

A Tabela 4 apresenta um sumario comparativo do la, Is € Gs para o pinhdo manso,
comparando-o0 com outros 6leos utilizados em testes de microflotacdo em tubo de Hallimond

disponiveis na literatura.

Tabela 4 - Comparacao do 6leo de pinhdo manso com outros 0leos utilizados em testes de
microflotacdo

Ia Is Gs
Oleos Vegetais (mg KOHY/g 6leo) (mg KOHY/g 6leo) (%) Autores
Acai 10,2 198,0 - Costa (2012)
Andiroba 15,0 197,0 - Costa (2012)
Macauba (Polpa) 2,60 149,5 - Pachéco (2016)
Maracuja 1,0 198,0 - Costa (2012)
Macauba(Castanha) 17,70 202,4 71,55 Rocha (2014)
Pequi 0,03 191,9 70,69 Silva et al., (2015)
Pinhdo Manso 7,67 182,57 72,75

Na Figura 13 séo apresentados os perfis lipidicos dos Oleos da Tabela 7. Os acidos

graxos predominantes no pinhdo manso séo: o acido linoleico (42,88%) e oleico (33,96%). Os
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acidos insaturados correspondem a 84,24% da composi¢do do 6leo de pinhdo manso, sendo
estes 0s acidos graxos mais importantes para a flotagdo. Os 6leos de acai e andiroba possuem
predominancia em acidos insaturados, o que nao ocorre com 0 0leo da castanha de macauba
(54,51%). Os acidos graxos do 6leo de pinhdo manso utilizado nesta pesquisa estdo proximos
ao encontrado da literatura, vide figura 5, na qual foram encontrados teores de acidos graxos
préximos um do outro. Costa (2012) observa que sais de &cidos graxos insaturados sdo mais
solveis em agua do que os de acidos saturados de mesmo numero de 4&tomos de carbono. Tal
fato deve-se a instauracdo da dupla ligacdo apresentar um carater, ligeiramente, polar (presenca

do par de elétrons da ligacao), atraindo, de tal modo, moléculas de &gua.

Figura 13 - Comparacao da composicéo lipidica do 6leo de pinhdo manso e demais 6leos
utilizados na microflotacédo
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Brandé&o et al. (1994) estudaram a microflotacdo, em pH alcalino, de uma amostra de
fluorapatita com os sais de acidos graxos palmitato, estearato, oleato, linoleato e linolenato.
Logo, eles concluiram que o poder de coleta desses sais, em ordem crescente, foi: oleato,
linolenato e linoleato. Em contrapartida, os sais dos &cidos palmitico e estearico nédo
apresentaram bons resultados, atribuicdo dada as suas baixas solubilidades em agua, em relagdo
aos sais de acidos insaturados, em temperatura ambiente. Caires (1992), do mesmo modo,
demonstrou a superioridade do poder de coleta dos sais de acidos graxos insaturados (oleato,
linoleato e linolenato) em relagdo aos saturados (palmitato e estearato) para fluorita e apatita.
Costa (2012), em testes de microflotacdo de apatita com sais de sodio de &cidos graxos puros,
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observou que &cidos graxos insaturados obtiveram melhor desempenho na recuperagdo da

apatita em relacdo ao saturados.

6.2 Caracterizacédo dos Minerais

Os resultados a seguir apresentam as andlises de caracterizacdo das amostras minerais
obtidas por picnometria, fluorescéncia de raios-X, MEV/EDS, difracéo de raios-x e potencial
zeta.

6.2.1 Picnometria

A Tabela 5 mostra que o valor médio da densidade da apatita encontrado foi de 3,173 +
0,01 g/cm3. Souza e Fonseca (2008) afirmam que a densidade da apatita pura varia entre 3,1 a
3,2 g/cm?. Para Toledo e Pereira (2001) a variacio na densidade das apatitas esta relacionada
com a sua variabilidade de composicdo, devido as diversas substituicdes passiveis de ocorrer
em sua estrutura cristalina. O valor médio da densidade encontrado para a calcita foi de 2,690
+ 0,017 g/cm?®, elemento este que difere do resultado de Sampaio e Almeida (2008), uma vez
que o valor tedrico da densidade da calcita pura é 2,72 g/cm®. Na amostra do quartzo foi
encontrado o valor médio de 2,603 + 0,005 g/cm?3, cujo resultado é proximo ao de Guzzo (2008),

onde o autor afirma que a densidade do quartzo puro é de 2,65 g/cm?.

Tabela 5 - Resultados de ensaios de determinacdo da massa especifica dos minerais

Minerais
Apatita Calcita Quartzo
Média (g/cm?) 3,173 +0,011 2,603 + 0,005 2,690 + 0,017

6.2.2 Fluorescéncia de raios-X

A Tabela 6 apresenta os resultados da fluorescéncia de raios-X das amostras minerais.
A apatita apresentou quantidades de P>Os e CaO compativeis com o grau de pureza de,
aproximadamente, 93%. A analise, revelou a presenca de pequenas quantidades dos 0xidos tais
como: K20, BaO, SrO, SOz e Y203, dentre outros elementos. Para a calcita, o teor de CaO
(92,58%) indicou pureza do mineral de aproximadamente 93%. A amostra de quartzo
apresentou pureza de aproximadamente 95%, apresentando 94,68% de SiO,. Registrou que a

andlise, também indicaram a presenca, em pequenas quantidades, de P.Os, K20, CaO, Fe20s3,
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BaO, | e TiO». Direcionou-se como meta utilizar minerais com pureza acima de 90% da sua

composicdo, logo, os minerais analisados mostraram que atingiram o nivel desejavel de pureza.

Tabela 6 - Resultados da andlise quimica para as amostras minerais por fluorescéncia de

raios-X
Oxidos (%) Apatita Calcita Quartzo
P20s 38,49 0,15 0,04
K20 4,20 6,15 4,31
CaO 54,02 92,58 0,12
Fe203 0,11 - 0,16
SiO; 1,0 - 94,68
BaO 0,10 - 0,05
Cl 0,34 0,07 -
CuO - 0,09 -
HfO, - 0,41 -
| 0,39 - 0,85
SO3 0,63 - -
SrO 0,06 - -
ThO, 0,18 - -
TiOy - - 0,05
WO;3 - 0,16 -
b
\;220033 . 0,39 .
0,02 - -

Segundo Toledo (1999), a composic¢édo da apatita pode variar conforme o meio em que

esta foi formada, respeitando-se a necessidade de compensacdo de cargas decorrentes de
substituicdes entre ions de carga diferente, com relacdo a sua composicao ideal. Segundo o
Departamento de Petrologia e Metalogenia (DPM), a composicdo do fosfato de célcio e
flaor/cloro é de 41,8% de P20s, 55,0% de CaO, 1,2% de F, 2,3% de Cl e 0,6% de H-0. Portanto,

os resultados apresentaram semelhanca aos da literatura.

6.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/EDS)

As Figuras 14a e 14b apresenta imagens obtidas por MEV para amostras de apatita por
elétrons retro espalhados. Note-se na Figura 14b a presenca de uma fase mineral no formato
acicular na superficie da apatita.

Duas analises de EDS sé&o apresentadas. A Figura 14c refere-se & composi¢do do mineral
acicular, na qual foram encontrados elementos do grupo da apatita e, igualmente, prata e

magnésio, elementos que ndo foram encontrados na analise de fluorescéncia de raios X. A
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Figura 14d apresenta elementos préprios de minerais da familia da apatita indicando a presenca

ndo somente de apatita, entretanto verificou-se a presenca de cloroapatita e fluorapatita.

Figura 14 - Imagens obtidas por MEV para amostras de apatita (a) X190 e (b) x750. Analises
por EDS dos pontos 1 (c) e 2 (d).
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As Figuras 15a e 15b apresentam incrustagdes na superficie da calcita (ponto 1)
indicando a presenca de Oxidos de ferro (vide Figura 15c), elemento este que nao foi
encontrado na analise de fluorescéncia de raios-X. Ja a analise do ponto 2 (Figura 15d) indica
a presenca de elementos presentes na calcita.
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Figura 15 - Imagens obtidas por MEV para amostras de calcita (a) x190 e (b) x750. Analises
por EDS dos pontos 1 (c) e 2 (d).
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As Figuras 16a e 16b apresentam pequenas incrustacfes na superficie das amostras de
quartzo. A analise do ponto 1 (Figura 16c) revelou a presenca de 6xidos de ferro, coerente com
0s resultados obtidos por fluorescéncia de raios-X. Para o ponto 2 (Figura 16d) foram
identificados apenas elementos presentes na composi¢édo do quartzo. As imagens adquiridas por
MEV indicaram que 0Ss minerais estavam quase totalmente liberados, com pequenas
incrustacbes em sua superficie. Em nenhuma imagem adquirida foi possivel encontrar
particulas liberadas de outros minerais presentes nas amostras.

Na anélise via MEV foram analisados individualmente os cristais com a intengéo de se
encontrar contaminantes. Esses contaminantes foram imperceptiveis na analise de fluorescéncia
de raios X, uma vez que em uma amostra representativa de 0,5g, ndo foi possivel identificar as

impurezas incrustadas em seus cristais.
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Figura 16 - Imagens obtidas por MEV para amostras de quartzo (a) X190 e (b) x750. Anéalises
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6.2.4

Difracdo de Raios-X

A Figura 17 apresenta os resultados da difragdo por raios-X das amostras minerais.

Como o objetivo era apenas confirmar a fase cristalina das amostras, uma simples busca nos

picos de Bragg permitiu confirmar cada um dos minerais. Contudo, passos de refinamento dos

resultados foram executados a fim de se ter uma prova irrefutavel da composi¢do dos minerais.

As amostras de calcita e de quartzo apresentaram orientagdo preferencial, mas isso ndo impediu

a determinacdo com precisdo da estrutura dos mesmos. A orientacdo preferencial pode ser

consequéncia do preparo da amostra. Os resultados obtidos ndo mostraram a presenca de outras

fases minerais presentes nas amostras.
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Figura 17 - Resultados da difracdo de raios-X para as amostras de (a) apatita, (b) calcita e (c)
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6.2.5 Potencial Zeta

A Figura 18 apresenta o resultado da medicdo do potencial zeta das amostras minerais.
E possivel observar que o ponto isoelétrico dos minerais ndo foi identificado na faixa de pH
analisado. Na faixa de pH utilizada nos testes de microflotacdo (8, 9 e 10) a carga superficial
dos minerais era negativa, indicando, de tal modo, a necessidade do emprego de um coletor
com carga positiva. Segundo Oliveira. M (2007), para pH’s alcalinos a apatita tem carga
negativa e os resultados obtidos pelo autor comprovaram que os coletores anidnicos adsorveram
por quimissorcdo na superficie do mineral. O mesmo mecanismo de adsorcdo foi notado na

calcita, quando a superficie da mesma estava carregada negativamente.
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Figura 18 - Potencial zeta para as amostras de apatita, calcita e quartzo.
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6.3 Testes de Microflotacéo

Os testes de microflotacdo utilizando o coletor do 6leo pinhdo manso nas amostras
minerais serdo apresentadas a seguir. Onde serdo apresentadas as comparacdes entre o Pinhao
Manso Saponificado em Temperatura Ambiente (PMSF), Pinhdo Manso Saponificado a Quente
(PMSQ) e Flotigam 5806.

6.3.1 Apatita

As Figuras 19, 20 e 21 apresentam uma linha tracejada indicando recuperacgdo desejavel
acima de 90% para coletores testados na apatita.

A Figura 19 apresenta os resultados dos testes de microflotacdo para apatita em pH 8.
Os testes com mineral apatita mostram que os coletores PMSF e Flotigam 5806 apresentaram
curvas semelhantes de recuperacdo em funcdo da concentracdo em pH 8, mas o PMSF
apresentou uma melhor recuperagdo (proximo de 100%) na concentragdo de 2,5 mg/L,
superando os demais coletores testados. J& o coletor PMSQ apresentou uma recuperagao
desejavel na concentragéo de 7,5 e 10,0 mg/L, mostrando que na concentracdo de 10,0 mg/L os
trés coletores testados mostraram uma recuperagao proxima.

Para o Flotigam 5806 em pH 8 foi possivel observar que apenas na concentragdo 1,0
mg/L o coletor ndo apresentou um desempenho acima de 90%, todavia, nas demais
concentracdes o coletor revelou um desempenho acima de 90%, mas ndo superando a

recuperacdo do coletor PMSF na concentragdo de 2,5 mg/L. Silva (2014), comparando o 6leo
75



de pequi saponificado a frio com o Flotigam 5806 com o mineral apatita, observou-se que o
6leo de pequi em pH 8 apresentou uma recuperacao inferior na concentracdo 2,5 mg/L, com
uma média de 78,7%, e para o Flotigam 5806 a recuperacéo foi préxima a 100%. No entanto,
0 PMSF demonstrou um desempenho superior ao Flotigam 5806 na concentragdo de 2,5 mg/L
em pH 8 atingindo uma recuperagdo proxima a 100%.

Rocha (2014) confirma que para o Flotigam 5806 testado em tubo de Hallimond com a
apatita, a recuperacao da apatita foi acima de 90% a partir da concentracdo 2,5 mg/L em pH 8.
Revelou-se, assim, resultados semelhantes ao desempenho do Flotigam 5806, mas néo

superando o desempenho do PMSF.

Figura 19 - Recuperacao da apatita em funcéo da concentracdo dos coletores no pH 8
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A Figura 20 apresenta os resultados dos testes de microflotacdo para apatita em pH 9.
Os coletores PMSF, PMSQ e o Flotigam 5806 apresentaram recuperacdo semelhante nas
concentragfes 5,0 e 10,0 mg/L. Nas duas concentracBes é possivel observar que o PMSF,
PMSQ e o Flotigam apresentaram um desempenho superior a 90%. Para 0 PMSF observa que
a recuperacdo acima de 90% foi nas concentracdes 5,0, 7,5 e 10,0 mg/L, mostrando uma
recuperacdo proxima de 100% na concentracéo 7,5 mg/L.

Pachéco (2016), comparando os dois métodos de saponificacdo do dleo da polpa de

macalba, observou que a partir da utilizacdo da saponificacdo a frio as recuperagdes de apatita
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foram muito semelhantes, tanto para o 6leo da polpa da macauba saponificado a frio (81,51 e
94,01 % para as concentragdes de 2,5 e 5,0 mg/L, respectivamente), quanto para o 6leo da polpa
da macauba saponificado a quente sob a condicdo de 90 °C e 90 min de saponificacdo, situacdo
observada para as duas dosagens. E para o PMSF e o PMFQ € possivel observar apenas nas
concentragdes de 1,0 e 7,5 mg/L que os coletores ndo tiveram desempenho proximo. Contudo,

nas demais concentragdes os coletores mantiveram recuperacdes proxima da apatita em pH 9.

Figura 20 - Recuperacdo da apatita em funcdo da concentracdo dos coletores no pH 9
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A Figura 21 apresenta os resultados dos testes de microflotacdo para apatita em pH 10.
Observa que o coletor PMSF mostrou que nas concentracdes 5,0, 7, 5 e 10,0 mg/L a recuperacao
foi atingiu a recuperacdo desejavel acima de 90%, mostrando que nas concentragdes 7, 5 e 10,0
mg/L o coletor atingiu uma recuperacdo proxima a 100%. Os coletores PMSQ e o Flotigam
5806 apresentaram uma recuperacao desejavel nas concentragdes 5,0 e 10,0 mg/L, mas nenhum
coletor superou a recuperacgéo atingida pelo PMSF.

Silva (2014), em testes de microflotacdo em tubo de Hallimond utilizando apatita e o
coletor Flotigam 5806, observou que em pH 8 obteve percentuais de recuperacdo abaixo do
observado no pH 8 em todas as concentragdes testadas. Observou também que, a partir de 5,0

mg/L, os resultados em todos os pH’s foram superiores a 95 % de recuperacao.
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Figura 21 - Recuperacdo da apatita em fungéo da concentracdo dos coletores no pH 10
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E possivel observar que em pH 9 e 10 os PMSF e PMSQ demonstraram que n&o houve
diferenca na recuperacdo da apatita nas concentracdes de 5,0, 7,5 e 10,0 mg/L, mostrando que
para PMSF e PMSQ ndo ha alteracdo nos resultados quando se varia o pH.

Pachéco (2016) ainda explica que a metodologia de saponificacdo a frio tem a mesma
eficiéncia de recuperacdo que o procedimento realizado a quente, mas torna-se mais adequada
aos estudos de microflotacdo de apatita utilizando o 6leo da polpa de macauba por reduzir o
tempo de realizacdo do processo, 0s gastos com energia decorrentes do aquecimento e a
quantidade de reagentes usados na hidrélise alcalina, como o alcool e NaOH, uma vez que
utiliza-se 2 g no procedimento a quente, enquanto no método a frio sdo gastos apenas 0,75 g.

Avaliando estatisticamente, os efeitos das interagdes dos testes da ANOVA, destaca-se
que estes foram realizados com a intencdo de constatar a variagdo entre a concentragdo do
coletor e o pH que geram resultados estatisticamente diferentes. O resultado de uma anélise da
ANOVA fornece o valor estatistico de F. Dessa forma, para os resultados serem significativos,
o valor F critico deve ser menor que o calculado de F.

Observando os dados dispostos na Tabela 7 apresentando na analise estatistica para o
coletor PMSF com apatita. Nota-se que para a concentracdo o F critico de valor 2,689 é muito

menor que o F de valor de 145,306, mostrando que ha variancia significativa sobre esse fator.
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Para o pH o F de valor 1,786 foi menor que o F critico com valor de 3,315 revelando que néo
h& variancia significativa. O p-valor para ambos os fatores € menor que 0,05.

Tabela 7 - Analise de variancia da apatita com PMSF - ANOVA

Fonte da variagdo SQ GL MQ F valor-P F critico
Concentragédo 2,017 4 0,504 145,306 3,53E-19 2,689
pH 0,012 2 0,006 1,786 0,184 3,315
Interacdes 0,044 8 0,005 1,616 0,161 2,266
Dentro 0,104 30 0,003

Total 2,179 44

S’? - Soma Quadratica, GL-Grau de Liberdade; MQ — Média Quadratica; F- estatistica de Fischer; p - valor; F
critico

A Tabela 8 mostram o resultado de uma analise do tipo ANOVA onde fornece o valor
estatistico de F. Na analise estatistica utilizando o coletor PMSQ mostra que para a
concentracdo o valor de F foi de 267,025, e para o pH o valor de F critico foi de 1,965
mostrando que h& variancia significativa. O p-valor para ambos os fatores € menor que 0,05.
Para a variavel pH o F critico de valor 3,315 é maior que o F de valor 1,965, mostrando que

para o pH ndo ha variancia significativa.

Tabela 8 - Anélise de variancia da apatita com PMSQ - ANOVA

Fonte da variagdo SQ GL MQ F valor-P  F critico
Concentracdo 3,530 4 0,882 267,025 5,5E-23 2,689
pH 0,012 2 0,006 1,965 0,157 3,315
Interacdes 0,065 8 0,008 2,477 0,034 2,266
Dentro 0,099 30 0,003

Total 3,707 44

SQ - Soma Quadrética, GL-Grau de Liberdade; MQ — Média Quadrética; F- estatistica de Fischer; p - valor; F
critico.

Os resultados para o teste da ANOVA utilizando o Flotigam 5806 mostram que o F para
a concentracao e de valor 118,973 e valor do pH é de 41,17 sdo maiores que F critico de 2,689
e 3,315 respectivamente, revelando assim que houve variancia significativa para os dois fatores

testados. Revelando também que o p-valor para ambos os fatores € menor que 0,05.
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Tabela 9 - Anélise de variancia da apatita com Flotigam 5806 - ANOVA

Fonte da variagcdo SQ GL MQ F valor-P F critico
Concentragédo 7459,307 4 1864,826 118,973 5,96E-18 2,689
pH 1310,928 2 655,464 41,817 2,11E-09 3,315
Interagdes 3546,732 8 443,341 28,284 6,12E-12 2,266
Dentro 470,228 30 15,674

Total 12787,197 44

SQ - Soma Quadratica, GL-Grau de Liberdade; MQ — Média Quadratica; F- estatistica de Fischer; p - valor; F
critico.

No entanto, para a apatita os coletores PMSF e PMSQ demostraram que houve uma
relacdo estatistica significativa quando variou a concentracdo dos coletores, j& para o fator pH
ndo houve uma variéncia significativa, mostrando estatisticamente que a variagdo do pH nao
interfere nos resultados. Para o coletor Flotigam 5806 a analise estatistica mostrou que para 0s
dois fatores testados concentracdo e pH houve variancia significativa, ou seja, existe

estatisticamente uma diferenca nos resultados quando se varia os dois fatores analisados.

6.3.2 Calcita

Para as Figuras 22, 23 e 24 serdo apresentados uma linha tracejada indicando uma
recuperacdo desejavel inferior a 50% para os coletores testados na calcita.

A Figura 22 apresenta os resultados dos testes de microflotacdo para calcita em pH 8.
Os testes com a calcita em pH 8 mostrou que para os coletores PMSF, PMSQ e Flotigam 5806
apresentaram seletividade ao mineral, onde é possivel observar, que 0 PMSQ foi o coletor que
obteve menor recuperacdo da calcita e a partir da concentracdo 5,0 mg/L houve um decréscimo
da recuperacdo na medida que foi aumentando a concentracdo. Ja o Flotigam 5806, em todas
as concentracOes testadas, mostrou-se mais seletivo a calcita. O PMSF e o Flotigam
apresentaram recuperacao acima de 70% a partir da concentragdo de 2,5 mg/L. No entanto, é
possivel observar que a medida em que se aumenta a concentracdo, aumenta-se também a
recuperacao para os coletores PMSF e Flotigam 5806. Pugh e Stenius (1985), usaram oleato de
sodio e verificaram que a recuperacao da calcita aumentou com o aumento do pH e para valores

de pH abaixo de 8,0 a recuperacéo foi relativamente baixa.
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Figura 22 - Recuperacdo da calcita em funcdo da concentracao dos coletores no pH 8
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A Figura 23 apresenta os resultados dos testes de microflotacio para calcitaem pH 9. E
possivel observar que o PMSQ e o Flotigam 5806 apresentaram menor recuperacao da calcita
comparando com o PMSF, onde apresentou uma recuperacdo minima de 70% a partir da
concentracdo de 2,5 mg/L. A recuperacdo maxima da calcita com os coletores PMSQ e
Flotigam 5806 foi na concentracdo de 2,5 mg/L, mas na medida que foi aumentando a
concentracdo a recuperacdo comecou a diminuir, onde mostra que na concentracdo de 10,0
mg/L para o coletor PMSQ a concentracao foi de 50%, atingindo assim a recupera¢do maxima

desejavel para o mineral.
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Figura 23 - Recuperacdo da calcita em funcéo da concentragdo dos coletores no pH 9
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A Figura 24 apresenta os resultados dos testes de microflotacéo para calcita em pH10.
E possivel observar que com os coletores PMSQ, PMSF e Flotigam 5806 apresentaram
recuperacdo acima de 65% a partir das concentracdes de 2,5 mg/L, mostrando que em pH 10
o0s coletores apresentaram maior seletividade ao mineral.

E possivel observar nas Figuras 22, 23 e 24 que na concentragdo de 1,0 mg/L a
recuperacdo da calcita foi inferior a 50% em todos os pH’s testados, mas Se observarmos
novamente as Figuras 19, 20 e 21 é possivel notar os coletores ndo atingiram a recuperacdo
desejavel nessa concentracao.

Costa (2012), trabalhando com 6leos amazonicos como coletores em microflotacédo de
calcita, observou que houve um aumento da recuperacdo da calcita com o aumento do pH, e
que esse aumento ficou mais evidente a partir do pH 9,5. De acordo com Mishra (1980),
hidroxicomplexos de célcio (CaOH+), formados a partir do pH 10,0, adsorvem na superficie da
calcita carregada negativamente, formando um filme na superficie com sitios reativos para a
adsorcéo do coletor anibnico, permitindo o aumento da recuperacdo. Para Pachéco (2016),
testes comparando o coletor do 6leo da polpa da macaiba mostraram que em pH 9 em
concentragfes acima de 5,0 mg/L o 6leo revelou uma seletividade entre a calcita e a apatita

préxima uma da outra, mostrando também um aumento da seletividade do quartzo.
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Figura 24 - Recuperacao da calcita em funcdo da concentracdo dos coletores no pH 10
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A flotacdo de calcita a partir de 6leos vegetais saponificados como agentes coletores foi
investigada por Vieira et al. (2005). Os autores usaram 0s 6leos de mamona, coco, pequi e
gergelim. Verificou-se que os 6leos de pequi e gergelim saponificados (com alto teor de acido
oleico) apresentaram bom desempenho como coletores, produzindo resultados semelhantes a
flotacdo com oleato de sodio puro. No entanto, o 6leo de pinhdo manso, que é um 6leo que
possui alto teor de &cido oleico, demonstrou que em algumas concentracdes o PMSQ se
apresentou menos seletivo a calcita.

Os testes estatisticos da ANOVA utilizando a calcita com o coletor PMSF na tabela 10
mostram que para a concentragdo e o F foi de valor 112,583 e o F critico de valor 2,689
mostrando que para a concentracdo a constatou que houve significAncia nos testes. Os
resultados para pH apresentam que o valor de F foi de 3,403 e do F critico de 3,315, revelando
que apesar da pequena diferenca o F critico foi menor que o F, sendo assim as analises

estatisticas para o pH revelaram que séo significativas.
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Tabela 10 - Andlise de variancia da calcita com PMSF - ANOVA

Fonte da variagdo SQ GL MQ F valor-P F critico
Concentragdo 2,337 4 0,584 112,583 1,29E-17 2,689
pH 0,035 2 0,017 3,403 0,046 3,315
Interacdes 0,148 8 0,018 3,580 0,004 2,266
Dentro 0,155 30 0,005

Total 2,676 44

SQ - Soma Quadrética, GL-Grau de Liberdade; MQ — Média Quadrética; F- estatistica de Fischer; p - valor; F
critico.

Os resultados do teste da ANOVA mostram os testes com o coletor PMSQ para as
médias de recuperacdo obtidas entre a concentragdo e o fator pH revelam que o F obteve valores
superiores que o F critico como mostra na tabela 11. Entretanto os dois fatores analisados

mostram que houve uma variancia significativa.

Tabela 11 - Anélise de variancia da calcita com PMSQ - ANOVA

Fonte da variagdo SQ GL MQ F valor-P  F critico
Concentragdo 1,804 4 0,451 146,099 3,26E-19 2,689
pH 0,822 2 0,411 133,222 1,2E-15 3,315
Interacdes 0,146 8 0,018 5,936 0,000139 2,266
Dentro 0,092 30 0,003

Total 2,867 44

SQ - Soma Quadratica, GL-Grau de Liberdade; MQ — Média Quadratica; F- estatistica de Fischer; p - valor; F

critico.

Os resultados da tabela 12 mostram a analise estatistica das médias utilizando o coletor
Flotigam 5806. Para a concentracdo o F apresentou um valor de 287,964 e o F critico de 2,689,
ja para o fator pH o valor foi de 58,813 para o F e de 3,315 para o F critico. De acordo com 0s

resultados da tabela 12 mostra que os resultados da ANOVA foram significativos para o coletor

utilizado.
Tabela 11 Analise de variancia da calcita com Flotigam 5806 - ANOVA
Fonte da variagdo SQ GL MQ F valor-P F critico
Concentragio 31922,542 4 7980,635 287,964 1,83E-23 2,689
pH 3259,887 2 1629,943 58,813 4,16E-11 3,315
InteracOes 2453,971 8 306,746 11,068 4,05E-07 2,2661
Dentro 831,418 30 27,713
Total 38467,819 44

SQ - Soma Quadratica, GL-Grau de Liberdade; MQ — Média Quadratica; F- estatistica de Fischer; p - valor; F
critico.
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Temos que as médias calculadas estatisticamente para a calcita mostraram que o foram
significativos, ou seja, a mudanca de pH e da concentragdo para a calcita influenciam nos

resultados. O p-valor para ambos os fatores € menor que 0,05.

6.3.3 Quartzo

Para as Figuras 25, 26 e 27 serdo apresentados uma linha tracejada indicando uma
recuperacdo desejavel inferior a 10% para os coletores testados no quartzo.

A Figura 25 apresenta os resultados dos testes de microflotacdo para o quartzo em pH
8. Os coletores testados PMSF e PMSQ apresentaram baixa seletividade ao quartzo, o PMSF
mostrou uma recuperacao desejavel inferior a 10% em todas as concentracdes testadas, mas o
coletor PMSQ apenas na concentracdo 2,5 mg/L que nao apresentou uma recuperacao
desejavel. Para o Flotigam 5806 todas as concentracdes testadas apresentaram recuperacao
superior a 10%, a concentracdo de 5,0 mg/L foi onde o coletor obteve menor recuperacao

mostrando uma recuperacdo proxima de 13%.

Figura 25 - Recuperacdo do quartzo em funcédo da concentracéo dos coletores no pH 8
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A Figura 26 apresenta os resultados dos testes de microflotacdo para o quartzo em pH

9. E possivel notar que o coletor PMSQ ndo apresentou em nenhuma concentragdo uma
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recuperacdo acima de 10 %, mostrando de o coletor atingiu a recuperacgdo desejavel. O coletor
PMSF apresentou uma recuperacio acima de 10% apenas na concentracéo de 7,5 mg/L, JA O
Flotigam 5806 apenas da concentracdo de 10,0 mg/L apresentou uma recuperacdo acima do

desejavel.

Figura 26 - Recuperacdo do quartzo em fungéo da concentracéo dos coletores no pH 9
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A Figura 27 apresenta os resultados dos testes de microflotacdo para o quartzo em pH
10. Observa-se que o Flotigam 5806 ndo ultrapassou a recuperacdo desejavel de 10% em
nenhuma das concentracOes testadas. O PMSF mostrou que apenas na concentracdo de 7,5
mg/L ndo apresentou a recuperacao desejavel, onde 0 mesmo é observado em pH 9, jad 0 PMSQ
mostrou que nas concentracdes de 2,5 e 7,5 mg/L o coletor ndo mostrou recuperacao desejavel
inferior a 10%, mas nas demais concentracfes a recuperacdo foi satisfatoria. Costa (2012)
apresentou recuperagéo significativa de quartzo e, dentre os 6leos amazonicos testados como
coletores, seus resultados mostraram que o acai foi o coletor que apresentou maior seletividade
entre apatita e calcita. Para Pachéco (2016), o coletor do 6leo da polpa da macauba saponificado

a frio se mostrou menos seletivo ao quartzo em relacdo ao Flotigam 5806 em funcéo do pH 10.
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Figura 27 - Recuperagdo do quartzo em fungédo da concentracdo dos coletores no pH 10
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Rocha (2014) explica que o coletor da castanha da macauba nao foi competitivo quando
comparado ao Flotigam 5806 em seu trabalho e que isso pode decorrer da composi¢do de suas
respectivas concentracdes em &cidos graxos, uma vez que o0 6leo de macauba apresenta 54% de
acidos graxos insaturados. Para Branddo et al., (1994) em testes de microflotacdo em tubo de
Hallimond com amostras de apatita, ressaltam desempenho superior dos &cidos graxos
insaturados sobre os saturados, no que tange a seletividade.

No entanto, o que explica o desempenho na recuperacdo do 6leo de pinhdo manso como
coletor é o percentual de acidos graxos insaturados de 84,24%, infere-se que na literatura 0s
6leos que apresentam predominancia em 4&cidos graxos insaturados apresentam melhor
recuperacao da apatita.

Os resultados da ANOVA utilizando as médias dos resultados do quartzo com o coletor
PMSF revelam que o F critico da concentracdo e do fator pH foram estatisticamente menores

que o F. Mostrando assim que houve variancia significativa para os dois fatores.
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Tabela 12 - Analise de variancia do quartzo com PMSF - ANOVA

Fonte da variagdo SQ GL MQ F valor-P  F critico
Concentracdo 0,015 4 0,003 4,176 0,008  2,689628
pH 0,020 2 0,010 10,594 0,0003 3,315
InteracOes 0,027 8 0,0033 3,627 0,004 2,266
Dentro 0,028 30 0,0009

Total 0,091 44

SQ - Soma Quadrética, GL-Grau de Liberdade; MQ — Média Quadrética; F- estatistica de Fischer; p - valor; F
critico.

Para a analise estatistica do quartzo com o coletor PMSQ os resultados revelaram que o
valor calculado de F é muito maior que o valor F critico, pode-se afirmar que os resultados séo

significativos como pode se observar na tabela 14.

Tabela 13 - Analise de variancia do quartzo com PMSQ - ANOVA

Fonte da variagdo SQ GL MQ F valor-P  F critico
Concentragdo 0,031 4 0,007 22,5473 1,11E-08 2,689
pH 0,010 2 0,005 15,397 2,5E-05 3,315
Interacdes 0,063 8 0,007 22,629 1,04E-10 2,266
Dentro 0,010 30 0,0003

Total 0,116 44

SQ - Soma Quadrética, GL-Grau de Liberdade; MQ — Média Quadrética; F- estatistica de Fischer; p - valor; F
critico.

Observando os dados dispostos nas tabelas 15, onde as médias dos resultados foram do
coletor Flotigam 5806 verifica-se que os resultados confirmam que houve significancia, onde
o F critico apresentou resultados bem menores que o F. O p-valor para ambos os fatores é

menor que 0,05.

Tabela 14 - Analise de variancia da quartzo com Flotigam 5806 - ANOVA

Fonte da variacdo SQ GL MQ F valor-P F critico
Concentracdo 1283,834 4 320,958 23,122 8,44E-09 2,689
pH 8097,363 2 4048,681 291,672 2,19E-20 3,315
Interagdes 1244,806 8 155,600 11,209 3,55E-07 2,266
Dentro 416,426 30 13,880

Total 11042,430 44

SQ - Soma Quadrética, GL-Grau de Liberdade; MQ — Média Quadratica; F- estatistica de Fischer; p - valor; F
critico.
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No que se refere a analise da ANOVA para o quartzo, os resultados demostraram
estatisticamente que houve variancia significativa para os trés coletores testados. Confirmando

que ha diferenca significativa quando se muda a dosagem e o pH utilizados nesses testes.
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7 CONCLUSOES

Os testes de microflotacdo das amostras minerais, utilizando o 6leo de pinhdo manso
saponificado indicaram que o coletor apresentou seletividade aos minerais apatita, calcita e
quartzo. O oOleo de pinhdo manso apresentou uma baixa seletividade ao quartzo, com
recuperacdes deste mineral inferiores as obtidas em todos os pH’S e dosagens testadas,
indiferente ao método de saponificacdo adotado. Os coletores PMSF e PMSQ apresentam
potencial para serem utilizados como coletores de apatita, uma vez que apresentaram uma
recuperacgdo acima de 90% nos pH’s testados.

Estatisticamente a ANOVA revelou que para a apatita os coletores PMSF e PMSQ
mostraram que ndo houve variadncia significativa quanto ao fator pH, ou seja, ndo houve
influéncia na recuperacdo pH. E para o Flotigam 5806 houve variancia significativa quanto aos
fatores testados. Para os trés coletores testados com a calcita e o quartzo a ANOVA mostrou
estatisticamente que houve variancia significativa para os dois fatores analisados.

O PMSF superou a recuperacao do Flotigam 5806 na concentragdo 2,5 mg/L em pH 8,
na concentracdo 7,5 mg/L em pH 9, e 7,5 e 10,0 mg/L em pH 10. Para o0 PMSQ o coletor
superou o Flotigam 5806 na concentracdo 10,0 mg/L em pH 10. Nas demais concentracGes para
os coletores PMSF e PMSQ a recuperacgdo se manteve proxima a do Flotigam 5806.

Os testes de microflotacdo para mineral de apatita mostraram que o coletor OPMSF
apresentou uma maior recuperacdo em relacdo ao OPMSQ.

O ¢leo de pinhdo manso saponificado a quente em pH 9 obteve recuperacdo de calcita
de aproximadamente 50% e de apatita de 96% para a dosagem de 10 mg/L. Para o quartzo a
recuperacdo foi de 3,5%. Tais dados indicam que o 6leo de pinhdo manso, quando saponificado
a quente, também tem potencial para ser utilizado na flotacao seletiva de apatita e calcita, bem
como de ganga quartzosa, apresentando-se como uma alternativa tecnicamente viavel aos
reagentes atualmente utilizados.

Assim, 0 6leo de pinhdo manso obteve um desempenho promissor frente ao coletor
industrial utilizado na flotacdo de apatita, mostrando que o 6leo de pinh&o manso saponificado
é eficaz como coletor na flotacdo de apatita em testes de microflotagdo em tubo de Hallimond.
Desta maneira, 0 0leo de pinhdo manso apresenta potencial para ser utilizado como coletor
industrial, apresentando-se como uma alternativa viavel tecnicamente aos reagentes atualmente

utilizados na flotagdo de apatita.
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