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Resumo

Dentre os minerais fosfatados, o grupo das apatitas ¢ a principal fonte do fosfato usado como insumo na fabricacao
de fertilizantes agricolas. A macautba (Acrocomia Aculeata) é um fruto tipico do cerrado brasileiro e apresenta grandes
concentragoes de componentes oleaginosos na castanha (36,2%). O perfil de acidos graxos da macaiba mostra que as
concentragoes mais elevadas na castanha sao de acido laurico (39,7%) e acido oleico (25,8%). O presente trabalho procurou
demonstrar, através de ensaios de microflotacdo em tubo de Hallimond, o potencial de utilizacdo do éleo da castanha
da macauba na flotacao de apatita. Os testes foram realizados com | g de apatita de alta pureza, numa granulometria de
-100+ I50# (-150+ 106 um), em valores de pH 8, 9 e 10 variando as concentracdes do coletor em 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 mg/L.
Os coletores usados foram o dleo da castanha da macauba saponificado a quente (90 °C), a frio e o Flotigam 5806 da
Clariant. Observou-se um aumento da recuperagao de apatita utilizando o éleo saponificado a quente em relagcao ao
saponificado a frio e, em alguns testes, também superior aquela obtida com o Flotigam 5806.

Palavras-chave: Flotacao; Acidos graxos; Oleo da castanha da macadba.

INFLUENCE OF THE SAPONIFICATION METHOD ON APATITE
MICROFLOTATION USING MACAUBA CHESTNUT OIL

Abstract

Among the phosphorus bearing minerals, the apatite group is the main source of the phosphate used as input in
the industrial fertilizers manufacture. Macalba (Acrocomia Aculeata) is a tree, which naturally occurs in Brazilian’s savanna
and contains high concentrations of fatty acids in its nuts (36.29%). The most abundant fatty acids in the nuts are lauric acid
(39.7%) and oleic acid (25.8%). The present study sought to demonstrate, through microflotation experiments conducted
in Hallimond tube, the potential use of macauba oil in the flotation of apatite. The tests were performed with | g of high
purity apatite, in the particle size range of -100+ 150 # (-150+ 106 um) at pH levels of 8, 9, and 10 g and concentrations
of the collector of 2.5; 5.0; 7.5 and 10.0 mg/L. The collectors used were the macatiba’s nut oil hot saponified at 90 °C and
at room temperature and Clariant’s Flotigam 5806. The oil saponification at 90 °C yielded higher recoveries than that at
room temperature and in some tests, the performance was superior to that achieved Flotigam 5806.

Keywords: Flotation; Fatty acids; Macauba’s nut oil.

I INTRODUCAO

Diversos sao os produtos quimicos utilizados no processo  principal fonte de fosfato para producao de fertilizantes, um
de flotagao. Dentre eles pode-se citar os acidos graxos, que  insumo agricola de grande consumo em um pais essencialmente
sao particularmente relevantes por sua responsabilidade na  agropecuario como o Brasil.
concentragao de importantes minérios brasileiros, tais como Segundo Souza e Fonseca [ 1], cerca de 80% das jazidas
os fosfatados do grupo apatita. Esses minérios representama  fosfaticas naturais (fosfatos) brasileiras, sao de origem ignea
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com presenca acentuada de rocha carbonatitica e minerais
micaceos, com baixo teor (é o contetdo de fésforo de
uma rocha ou concentrado), em geral expresso em (P,O,),
enquanto que em termos mundiais esse percentual esta em
torno de 17%. O grupo da apatita (Ca,(Cl, F OH) (PO,),)
representa a maioria dos minérios de fésforo das rochas
fosfatadas e, os depdsitos formados por esses minérios
silico-carbonatados possuem uma complexa mineralogia,
contendo impurezas que influenciam sua recuperagio nas
usinas de beneficiamento.

Para Albuquerque [2] os metais alcalinos terrosos
semelhantes presentes na estrutura cristalina destes minerais
contribuem para a adsor¢ao nao seletiva dos agentes coletores.
Neste contexto, a escolha do sistema de reagentes de
flotacao é fator determinante na eficiéncia deste processo.

De acordo com Rubio et al. [3] e Capponi et al. [4],
no processo de flotacao extender, 6leos nao polares sao
utilizados como tal ou na forma de emulsao (para aumentar
sua difusao em solugdo aquosa) em concentragdes da ordem
de 20 a 100 gt' juntamente com os coletores tradicionais.
A palavra extender refere-se ao fenémeno de espalhamento
do 6leo em superficies hidrofébicas causando um aumento
significativo na hidrofobicidade das particulas. Em relacao
aos microfenémenos que operam, é importante destacar
que a caracteristica mais marcante no uso de éleos, nao
¢é a adsorcao e sim a “interacao” entre gotas e particulas.
Como as gotas sao hidrofébicas (portanto insolGveis em
agua), a interacao ocorre por forcas hidrofébicas com as
particulas que ja possuem coletor e inclui etapas de colisao
e adesao. Imediatamente apds ocorrer a adesio, o éleo
se “espalha” sobre a superficie da particula, aumentando
consideravelmente a hidrofobicidade. As mesmas podem, sob
turbuléncia, se agregar e resolver o problema de tamanho
e flotacao incipiente.

De acordo com Tanaka et al. [5], a apatita apresentou
valores de potencial zeta negativos e segundo os pesquisadores,
os ions oleato adsorveram-se quimicamente, reagindo com
o calcio presente na superficie da apatita. Essa interagao
quimica foi mais forte e superou a repulsao eletrostatica
entre a superficie da apatita, carregada negativamente, e
os ions oleato.

A finalidade bésica do coletor é formar, seletivamente,
uma camada hidrofébica sobre uma superficie mineral, na
polpa de flotacdo e, dessa forma, possibilitar condicoes
para a fixacdo das particulas hidrofébicas as bolhas de ar
e a recuperacao destas particulas no produto da espuma
(Bulatovic [6]). Em geral, os coletores podem ser aniénicos
(sulfidrilicos ou oxidrilicos) ou catiénicos (aminas e seus
sais). Dentre os oxidrilicos, pode-se destacar a familia dos
carboxilicos, que contém os acidos graxos, que apresentam
grande destaque na literatura como coletores no processo
de flotacdo. Estes podem ser encontrados em dleos de
origem vegetal e animal, por exemplo (Baltar [7]).

De acordo com Guimaraes et al. [8] certos vegetais,
e gordura animal, sao capazes de reagir glicerol e 4cidos
graxos neles contidos produzindo triaglicerol ou moléculas
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de dleo. Oleo extraido de vegetais é entao purificado e
submetido a um processo que combina aquecimento, alta
pressao e alcalinidade, sendo convertido em acido graxo.
Os acidos graxos sao saponificados com NaOH para produzir
saboes solGveis que agem como coletores de apatita. Alguns
exemplos sao castanha de babacu, mamona, milho, oliva,
arroz, farelo, soja, tall oil e sebo.

Dentre estes estudos cabe ressaltar o trabalho
realizado por Costa [9], que analisou o uso de 6leos vegetais
amazonicos na flotacao de minérios fosfaticos. Os resultados
obtidos no trabalho indicam que é grande a possibilidade
de utilizacao de 6leos vegetais amazonicos como coletores
na flotagao dessa classe de minérios.

O uso dos 6leos de mamona, coco, pequi e gergelim,
saponificados, foi analisado por Vieira et al. [ 10] verificando-se
que os dois Ultimos apresentaram bom desempenho como
coletor, produzindo resultados semelhantes a flotagao
com oleato de sédio puro. No que tange a seletividade na
flotacao de minérios silico-carbonatados, pesquisas com o
dleo de jojoba foram realizadas por Santos e Oliveira [1 |]
constatando a eficiéncia do 6leo como coletor alternativo
na separagao de apatita e calcita.

De acordo com REMAPE [12] a macatba é uma
palmacea de ocorréncia natural em toda a zona tropical da
América Latina. Sua exploracao econdémica ocorre tanto
em sistemas extrativistas quanto em cultivos racionais, com
produtos e usos diversos como farmacoldgico, nutracéutico,
madeireiro, artesanal, forrageiro, alimenticio e combustivel.
Estima-se que sua produtividade de éleo aproxima - se a
da palma africana (Elaeis guineensis), cerca de 5 t de dleo
por hectare. Esta é a cultura com maior produtividade de
dleo por hectare cultivado e também a que contribui com a
maior parcela do 6leo vegetal produzido em nivel mundial,
sendo o custo médio por litro do éleo de US$ 3,00.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras de apatita utilizadas foram adquiridas de
uma empresa de mineracao e submetida, em laboratério,
aos procedimentos de cominuicao em moinho de bolas,
peneiramento a imido em um peneirador suspenso, filtragem
a vacuo e posterior secagem em estufa com temperatura
média de 60 °C.

Amostras deste mineral foram caracterizadas por
espectrometria de fluorescéncia de raios-X na Anglo American
Fosfatos utilizando-se um espectrémetro AXIOX MAX
série DY n° 5001 da Panalytical, e por difracdo de raios-X
em um Miniflex Il da Rigaku, operando a 30 kV e 15 mA,
usando tubo de cobre, radiacao Cu K(o)) e monocromador
de grafite pirolitico. O tempo de contagem para as medidas
foram de 2 segundos com passo angular de 0.02° (260).
Imagens digitais foram obtidas utilizando-se um estéreo
microscépio LABTZ2250 da Laborana e um MEV da Jeol
modelo JSM-6610, equipado com EDS da Thermo scientific
NSS Spectral Imaging. Para a determinacao do potencial
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Zeta da apatita foi utilizado um Zetasizer Nano da Malvern
e solugdo de NaCl a 10-* mol/L como eletrélito indiferente.

O ¢leo da castanha da macauba foi adquirido diretamente
com os produtores, a UBCM (Unidade Beneficiamento Coco
Macaulba) através da Associacao Riacho D’antas Macaulba,
com sede em Montes Claros (MG). O perfil de acidos
graxos do 6leo da castanha da macauba foi descrito por
Silva et al. [13], no qual comparou-se o perfil encontrado
com os resultados de outros autores, demonstrando que
o perfil lipidico do éleo da castanha da macatiba muda de
acordo com a regiao em que a planta é cultivada.

Para serem usados como coletores, os dleos
foram submetidos a hidrdlise alcalina, também chamada
de saponificacao. Esse procedimento permitiu torna-los
sollveis em agua, facilitando sua atuagao como coletor.
O procedimento de saponificacao do éleo da castanha da
macauba foi feito a quente, no qual pesou-se 5 g do dleo
a ser saponificado, adicionando-se 100 mL de solucao
alcodlica de NaOH (Alcool 95% + 4 g de NaOH), levou-se
ao refluxo durante 2 horas em temperatura constante de
90 °C, entdo evaporou-se o alcool durante 30 minutos,
feito o sabao a solucdo intermediaria usada na flotacao foi
feita pipetando-se 0,8 mL do saponificado em um balao de
200 mL e completando até o menisco com agua de mesmo
pH usado na flotacdo.

O procedimento de saponificacdo a frio do dleo
castanha de macauba (castanha) foi realizado seguindo as
seguintes etapas: foram adicionados 5 g de 6leo e 20 g de
agua, a mistura foi colocada em um agitador magnético, ligada
aagitacdo, adicionou-se 7,5 mL de hidréxido de sédio a 10%.
Retornando o recipiente para a balanga, adicionou-se agua
até que a solugao atingisse 100 g e novamente o conjunto
foi disposto no agitador magnético para homogeneizacao
completa. No final do processo o produto tornou-se soltvel
em agua facilitando sua atuagao como coletor. O Flotigam
5806 foi usado de maneira direta como coletor, nao houve
necessidade de nenhuma alteracao.

O tubo de Hallimond foi 0 equipamento usado neste
trabalho para determinar a flotabilidade (ou a recuperacéo)
da apatita. Os testes de microflotacio foram realizados com
amostras puras de apatita, sendo as variaveis operacionais
apresentadas na Tabela |. Como a 4gua destilada possuia pH
por voltade 7, o controle do pH foi realizado pela adicao de
acido cloridrico e/ou hidréxido de sédio (ambos a |9%) para

Tabela I. Condi¢oes dos testes de microflotagao de apatita

Condicoes Valores
Vazio de ar 40 cm?/min
pH 8,9e10
Faixa granulométrica —100+ 150 # (—150+ 106 um)
Massa do mineral lg
Condicionamento 7 minutos
Flotagao | minuto
Concentracao de coletor 2,5;5,0;7,5e 10,0 mg/L
Coletores Oleo saponificado a quente,
saponificado a frio e Flotigam 5806
32

se obter o pH desejado. Todos os testes foram realizados
em triplicata, totalizando 36 testes.

O condicionamento da polpa foi realizado adicionando-se
o mineral a 50 mL de solucao coletora na parte inferior
do tubo de Hallimond durante 7 minutos e sob agitacao.
Ao final do condicionamento completou-se o volume do tubo
(320 mL) com agua destilada no pH adequado ao ensaio.
O tempo de flotacao adotado foi de | minuto.

Testes de arraste hidraulico em Tubo de Hallimond
visando mensurar o carreamento de particulas pelo fluxo
ascendente gerado pela passagem das bolhas de ar foram
realizados para a vazao de 40 cm®/min.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura la mostra resultados da microscopia ética
das amostras de apatita, onde pode-se perceber a presenca
de arestas vivas mesmo apds a cominuicdo do mineral,
percebe-se também sua cor azulada e transparéncia.
As Figuras | b-d apresentam imagens de MEV com diferentes
magnificacdes, nas quais observa-se que os cristais de
apatita estao associados em pequenas quantidades a outros
minerais. Tal fato fica evidente na Figura |d por se tratar de
uma imagem de elétrons retro espalhados.

A Figura 2 mostra uma imagem da apatita, obtida
através do MEV, assim como a sua andlise por EDS, foram
analisados 4 pontos de um dos graos minerais. Através das
analises de EDS é possivel perceber que mesmo se tratando
de uma apatita visualmente pura (com nenhuma ou pouca
presenca de outra espécie mineral), quando analisado
através do EDS, percebe-se no ponto | (alaranjado) a
presenca de um mineral com presenca de silicio e sem flior,
portanto tratando-se de outro mineral que nao seja apatita,
possivelmente quartzo. Nos demais pontos os elementos
se mantém os mesmos, caracterizando a fluorapatita, pela
presenca de fltor.

A andlise de caracterizagao quimica por fluorescéncia
de raios-X (Figura 3) da amostra de apatita revelou a presenga
de outros 6xidos (potassio, silicio e outros) em pequenas
quantidades. Entretanto, as concentragdes elevadas de P,O
e CaO sao condizentes com uma amostra de apatita com
alto grau de pureza. A Figura 4 apresenta os resultados
obtidos por difracao de raios-X das amostras de apatita,
que indicaram a presenca apenas de apatita, sendo que as
demais contaminagdes nao foram determinadas pelo ensaio.

AFigura 5 apresenta os resultados obtidos no ensaio
de potencial zeta das amostras de apatita. Percebe-se
que para os pHs 8 e 9 o potencial zeta da apatita medido
foi de -36,37 e -36,45 respectivamente. Para o pH 10 o
valor esperado do potencial zeta é de aproximadamente
—38,50 mV. Para os pHs testados (variando de 4 a 12) nao
foi encontrado o ponto de carga zero (PCZ) da apatita.

Os testes de arraste hidraulico obtiveram recuperagao
média de aproximadamente 0,7% para a vazao de 40 cm?/min.
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Escala 0.1 mm
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Figura I. (a) Resultado de microscopia ética para amostras de apatita na granulometria de —100+ 150# (-150+ 106 um), de MEV SEI para
apatita com magnificacao de (b) x190 e (c) x750 e MEV BSE com magnificagdo x750 (d).

Desta forma os resultados dos testes de microflotacao
serao apresentados desconsiderando os valores de arraste.

Os resultados obtidos nos ensaios de microflotagao
foram condizentes com dados disponiveis na literatura para
outros 6leos (Costa [9], Silva et al. [13] e Silva et al. [14]).
A Figura 6 mostra que para uma concentracao de 2,5 mg/L
o 6leo da castanha da macautba saponificado a quente
possui uma recuperacao 121,35% maior que o mesmo
dleo saponificado a frio, porém ainda 25,83% menor que
o Flotigam 5806. Para uma concentracao de 5,0 mg/L o
6leo saponificado a quente continua possuindo recuperagao
58,19% maior que o dleo saponificado a frio e 1,86%
menor que o Flotigam 5806. Na concentragao de 7,5 mg/L
tanto o 6leo saponificado a quente quanto o Flotigam 5806
possuem a mesma recuperacao (95,5%), 17,32% maior que
a recuperacao do 6leo saponificado a frio. Percebe-se que
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todos os reagentes alcancam um patamar de recuperagao,
ou seja, ao chegar em determinada concentracao o reagente
mantém a sua recuperagdo quase que constante, mesmo
que se aumente a concentracdo, para o Flotigam 5806
o patamar ¢ alcancado na concentracao de 2,5 mg/L, no
qual sua recuperacao se mantém por volta de 92%, o éleo
saponificado a quente teve seu patamar em 5,0 mg/L, porém
apresentou uma reducao na recuperagao nas concentragoes
7,5 e 10,0 mg/L. O dleo saponificado a frio possui patamar
em 7,5 mg/L, com recuperacao de 81%, apresentando os
menores resultados de recuperagio nos testes.

A Figura 7 se assemelha a Figura 6, visto que o dleo
saponificado a frio continua sendo o coletor que obteve
as menores recuperagoes (minimo de 30,62% para 2,5
mg/L e maximo de 83,94% para 10 mg/L). Por outro
lado, o 4leo saponificado a quente, mesmo mantendo
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Figura 2. Resultados de EDS para uma amostra de apatita com granulometria —150+ 106 um (a) imagem de MEV e (b) resultados de EDS
para trés diferentes pontos.
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Figura 3. Resultados da andlise da amostra de apatita por fluorescéncia de raios-X.
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Figura 4. Resultados da andlise da amostra de apatita por difracao
de raios-X.
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seu comportamento de redugao de recuperacao entre as
concentragoes 7,5 e 10 mg/L, apresentou na concentragao
de 7,5 mg/L recuperagéo 7,86% superior que a do Flotigam
5806. Nas demais concentracdes testadas o leo saponificado
a quente se mantém com recuperacao menor que a do
Flotigam 5806. Os patamares para pH 9 tém uma variacao
maior que as observadas para pH 8, porém as concentragdes
para alcanca-los se mantém.

Na Figura 8 observa-se uma recuperacao muito
inferior para o 6leo saponificado a frio (recuperagao maxima
de 34,78% com concentracao de 10 mg/L). Ja o dleo
saponificado a quente se manteve com recuperagao menor
que o Flotigam 5806 para concentracoes de 2,5 e 5,0 mg/L,
porém superior ao mesmo para as demais concentrages
testadas. O dleo saponificado a quente apresentou recuperagao
4,90% maior em concentracao 7,5 mg/L e 4,33% em

pH

—m-Oleo saponificado a frio
—4—Oleo saponificado a quente
—8—Flotigam 5806

75 10,0

Concentragéo (mg/L)

Figura 6. Recuperacgao de apatita em pH 8 para os coletores testados.
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Figura 7. Recuperagao de apatita em pH 9 para os coletores testados.
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Figura 8. Recuperagao de apatita em pH 10 para os coletores testados.

concentracao 10 mg/L. Os comportamentos tanto do
Flotigam 5806 quanto para o 6leo saponificado a quente
sdo diferentes dos observados em pH 8 e 9, visto que
o Flotigam 5806 teve uma reducgdo na recuperacao
entre as concentracdes de 5,0 e 7,5 mg/L e se manteve
inferior ao 6leo saponificado a quente nas concentragdes
7,5 e 10 mg/L. O dleo saponificado a quente nao apresentou
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aredugao na recuperagao apresentada nos pHs 8 e 9 nas
concentragées 7,5 e 10 mg/L.

A Tabela 2 sumariza os melhores resultados
encontrados para a recuperagao de apatita em fungao dos
pHs e concentragdes de coletores testados. Nota-se que
o dleo da castanha da macauba, saponificado a quente,
s6 obteve resultado superior ao Flotigam 5806 em trés
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Tabela 2. Melhores resultados encontrados para cada pH e concentragao
de coletor testada

Concentracao Recuperacao
pH Coletor
(mg/L) (%)
Flotigam
2,5 2806 91,7
8 5,0 Flotigam 5806 95,8
7,5 Flotigam 5806 95,6
10,0 Flotigam 5806 96,3
2,5 Flotigam 5806 81,8
9 5,0 Flotigam 5806 93,6
7,5 Quente 96,4
10,0 Flotigam 5806 96,1
2,5 Flotigam 5806 79,3
10 5,0 Flotigam 5806 90,3
7,5 Quente 93,2
10,0 Quente 95,5

ensaios (em pH 9 e concentracao de 7,5 mg/Leem pH 10

nas concentracdes de 7,5 e 10,0 mg/L).

4 CONCLUSOES

Ensaios de microflotacdo em tubo de Hallimond
com 6leo da castanha da macadba submetido a dois tipos
diferentes de saponificacao foram realizados e a recuperagao
de apatita foi medida para diferentes pHs e concentracoes
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Salienta-se a necessidade de realizacdo de outros testes,
para verificar sua aplicabilidade em escala industrial, pois a
viabilizacdo de um reagente mais seletivo na flotacao e de
baixo custo é particularmente interessante para o Brasil, pois
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