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RESUMO

Os deidos graxos sao as principais matérias-primas utilizadas na flotagio anionica de apatita. Duas amostras de
reagentes obtidos a partir da borra de éleo de soja. denominados “Hidrocol parcialmente hidrogenado™ ¢ “Hidrocol
sem hidrogenagdo”™, uma amostri de dleo de babucu refinado. além de uma amostra de dcido oléico. foram
caracterizados quimicamente através de amilises por via amida, por cromatogralin gasosa e por espectrometria
infravermelha. Os dois reagentes, Hidrocol parcialmente hidrogenados ¢ Hicrocol sem hidrogenagio analisados
apresentaram. aproximadamente, as mesmas composicdes em deidos graxos, o que indica que o processo de
hidrogenagio nido foi efetivor,seus espectros infrivermelhos foram bastante similares e o indice de acidez da amosira
sem hidrogenagao foi superior ao da amostra hidrogenada 15248 ¢ 13467 mg KOH / g de amostra,
respectivamente, indicando maior quantidade de dcidos graxos livees. Ensaios de microflotagio foram realizados
com umg amostra de fluorapatita procedente de Monterro-PB, wtilizando os sabdes dos éleos acima listados, nos
graus de suponificagdo de aproximadamente 40, 55, 70, 85 ¢ 100 % e em pH 104. O sabio do Hidrocol
“parcialmente hidrogenado™ apresentou mator eficiéncia como coletor ¢ alcangou maior flotabilidade com o grau de
saponificagio de aproximadamente 70 %. Foram realizados ensaios de flotagio em bancada com amestras de
minério fosfatico granuludo ¢ friivel. procedentes de Tapira-MG. variando-se igualmente o grau de saponificagio
dos coletores ¢ em pH 9.5. O Hidrocol “parcialmente hidrogenado™ com grau de saponificugio de 55 % tambem
apresentou o8 melhores resultados. levando-se em conta o teor ¢ a recuperagdo de P-Os, a relagio CaO/P,0s e 0 teor
de MgO.

PALAVRAS-CHAVE: rochas fostiticas, saponificagio, deidos graxos, flotagdo de apatita.
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1. INTRODUCAO

Os Gleos vegetais, na inddstria mineral, sdo ntilizados como matériss-primas para coletores de minerais ndo-sulferados.
principalmente de oxi-minerais. bsses dleos sdo constituidos, essencialmente, por trighceridios (riacilglicerdis) ou
ésteres de deidos graxos, Os trigliceridios sio formados por uma moléeula de glicerol esterificada a trés dcidos graxos e
sao classificados como simples quando os deidos graxos sao igwns ¢ como mistos guando formados por rés deidos
graxos diferentes.

Os dleos constituidos por deidos graxos com uma ou mais duplas hgagoes em suas cadeias hidrocarbonicas, ao contririo
dos seus homdlogos saturados. podem sofrer oxidagio pelo oxigénio atmostérico (auto-oxidagio). Por sua ves. a
hidrogenagio ¢ um procedimento que consiste na adigio de lndrogénio ds cadeias hidrocarbomeas dos deidos graxos
insaturados, i presenga de um catadisador (Ni finamente dividido, por exemplo), sob certa pressiio ¢ lemperaturi.
Como os sitios de reacdo sdo as duplas ligagoes existentes na porgao hidrocarhonica da moléeuls do acido graxo. os
Atomos de hidrogénio sio incorporados, ocorrendo saturaglio da cadeia, com eliminagio das duplas Ligagdes envolyvidas,
(Solomons, 1996),

Saponificagio ou hidrolise alcaling € wma reagio que ocorre entre Gleos ¢ ilcalis, sob aguecimento, Os produtos de tal
reagio sdo moléculas de glicerol, além de deidos graxos na forma de saboes (sais alcalinos). Essa nustura de sais de
acidos graxos constitul o coletor anidnico mais cmpregado o concentragio. por flotagio. de oxe-minerais. A
composigio das cadeias hidrocarhdnicas dos dcidos graxos que formam os trigheeridios imerfere nas propricdades
coletoras dos seus saboes (os saboes de acidos graxos insaturados sio melhores coletores porque. entre outros mativos,
apresentam maior solubilidade em dgua). Sendo assim, torna-se primordial conhecer o composiviio quimica dos oleos
utilizados como matérias-primas para coletores, (Caires, 1992).

O depasito de fosfato mais importanie encontrado no Brasil estd localizado em Tapira, Minas Gerais, onde a Fosfertil -
Fertilizantes Fosfatados S/A realiza a explotacio de um minério de fosfato de origem ignen, (Barros e Peres, 2000). A
concentragio desse oxi-mineral, exceto para os denominados ulrafinos, € desenvolvida em célula convencional de
flotagio, empregando-se umy mistura de sais dedeidos graxos obtida atraves da saponificagio. com hidroxido de sadio
(NaOH) ¢ sob aquecimento, de um reagente obtido o partir da borra de oleo de sojo. parciadmente hidrogenado.
chamado Hidrocol. No processamente do minério fosfitico. efetun-se a separagio magnética a fim de minimizar a
quantidade de magnetita (Fe()y) presente na gangi (conjunto de minerais presentes no mindrio, excetuando-se o
mineral a ser concentrado): emprega-se amido de milho (ou fubd de milho)., previamente gelatinizado com hidréxido de
sadio, como depressor dos minerais de ferro, além de avuxiliar na depressio de oxi-minerins de ganga, na concentragiio
por flotagio.

O procedimento de saponificagio, que produz o coletor para a etapa de flotagdo do minério fosfatado, acontece de
forma continua, dentro de reatores cilindricos apropriados & operagio. A alimentagio dos resgentes tigua, Hidrocol ¢
hidroxido de sadio) ¢ feita iminterruptamente. A concentraglio da soda chustica ¢ ajustada em aproximadamente 10 %
m/v (10 g de NaOH para 100 ml de solugio aguosa) para ser utilizada na saponificagio do Hidrocol e no controle do
pH. O dleo de soja parcialmente hidrogenado, cuju vazio representa cerca de 22 % o 30 % da vazdo massica total dos
redgentes, chega aos reatores de saponificacio o uma temperatura de aproximadamente 35 °C' ¢ ¢ mantido sob
aquecimento para evitur solidificagio. o que prejudicara sen hombeamento. Adiciona-se dgua para auxiliae na formagio
de uma mistura homogénes. A agitagio € [eita por pis ¢ os reatores sio mantidos sob aguecimento, O sabio formado
ainda sofre diluigao, a fim de factlitar seu bombeamento para os condicionadores da usina.

O grau de suponificagiio (conversido) dos oleos vegetns ¢ um dos purdmetros monitorados durante o processo de

transformagio do oleo vegetal em uma misturs de sais alcalinos de acidos graxos. Esse parimetro ¢ expresso
percentualmente e indica o fraciio de dcidos graxos que se converten em sabio, seju através da newtralizagio dos sicidos
graxos [ivres ou pela hidralise alealing (saponificagdo) dos acidos graxos esterificados ao glicerol.

O largo emprego dos dleos vegetais, sob a forma de saboes, como coletores na concentragio de oxi-minerais, incentivou
viirios trabalhos verificando o potencial de uma variedade desses dleos como miatdras-primas pari coletores, com hise
nos seus deidos graxos constituintes (Branddo et al,, 1994: Guimardes et al. 2005), Entretanto, siio escissas as pesguisis
sobre os efeitos do grau de saponificagio dos dleos vegetais na fotagio de oxi-minerais,

Esse trabulho visa avaliar o efeito do grau de saponilicagio de diferentes reagentes & hase de dcidos graxos na Hotagio
du apatita, através de ensaios de microffotagio ¢ Notagio em hancid.
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2. MATERIAIS E METODOS

As amostras de minérios foram provenientes do Complexo Carbonatitico Alcaline de Tapira. as quais foram coletadas
na using de bepeficiamento de minério da Fosfénil. upds as etapas de moagem. separagio magnélica de baixa
intensidade e deslamagens, nos dois circuitos de beneticiamento (granulado ¢ friavel). Na Tabela I sao apresentados os
teores de P20, FeaOy MpO ¢ CaQ), do minério fosfatico granulado ¢ do fridvel. obtidos através de andlises quimicas via
urmida.

Tabela 1. Composicio quimica dos mincrios fosfiticos de Tapira-MG.

R - Teores (%)
Minério fosfatico
P,05 Fe,0, MgO Ca0
Granulado 9,23 15,25 1,94 13.83
Friavel 11.86 24,25 2.31 17.77

Para os ensaios de microflotgdo em tubo de Hallimond modificado foi utilizado o mineral fuorapatita, procedente de
Monteiro-PB. a qual for cominuida em gral de agata, utilizando a fragiao granulométrica (1494 74am).

Como coletores wtilizou-se o dcido oléico, dleo de babagu relinado ¢ os oleos vegetais Hidrocol parcialmente
hidrogenado e Hidrocol sem hidrogemagio: como reguladores de pH wtilivou-se o hidroxido de sodio (NaOH) e o dicido
cloridrico (HCD. ambos 1 3 % ¢ todos com grau de pureza analitica (PA)

Os 6leos vegetais foram saponificados com NaOH a aproximadamente 11,5 % miv. Os graus de saponificagio adotados
foram de aproximadamente 40. 55, 70, 85 ¢ 100 %. o pH de flotagao foi 104, a concentragio do coletor foi de
5 x 107 M. a massa de mineral foi de | ¢ e a vazdo de nitrogénio foi de 60 ml/min,

O procedimento adotado na determinagio do grau de saponificagio dos dleos vegetwis for baseado no método
titulométrico AOCS Db-3-48 de determinagio de dleali livre em sabes.

As amostras dos coletores foram caracterizadas através das seguintes téenicas: espectroscopia de infravermelho.,
utilizando o equipamento Perkin-Elmer, modelo 1760X: cromatrograha gasosa, utilizando o Cromatégrafo GCO001 -
Finnigan e determinagoes dos indices de acider (1A). de iodo (1), de saponificacio (IS) e os teores de matéra
insaponificivel (MI)

O ensinos de flotagiio em escala de hancada consistiram de wma etapa rorgher de flotacio anionica direta da apatita,
utilizando-se os mesmos coletores (saboes dos oleos vegetais) empregados nos ensatos de microflotagio. saponificados
sob as mesmas condigoes, com a adogio dos mesmos graus de saponificagiio ¢ na dosagem de 400 g/t. O depressor
utilizado for o amido de mitho gelatinizado com hideaxida de sadio na dosagem de 500 g/t Solugoes de NaOH ¢ HCl a
5 % foram vtilizadas no ajuste do pH em 9.5, A eélula de flotagio utilizada foi a CIMAQ. modelo CEB 1000,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela II as composigies dos dleos vegetais, determinadas através da cromatografia gasosa. Observa-se que a
composigio  do Hidrocol  parcialmente hidrogenado ¢ bastante similar com o composigio do Hidroco! sem
hidrogenagio. com um percentual de dcido Tmoléico acima de 50%. seguido de deido oldico. com valor um valor
proximo a I8%: o percentual de deido palmitico fot superior para o Gleo sem hidrogenagiio, atingindo um valor na
ordem de 207, contra 16% desse dicido no dleo parcialmente hidrogenado. Também se percebe que os teores de dcidos
graxos insaturados presentes no Hidrocol parcialmente hidrogenado sdo ligeiramente superiores aos teores encontrados
para o Hidrocol sem hidrogenagio, confirmando as anilises de indice de iodo (tabela 1),

Por sug vez. o dleo denominado como dcido oldico apresentou SK.70% desse dcido, com um percentual de 14% de
linoléico. Notu-se que a somi de todos os componentes apresentados na tabela 1 atingiu somente 85%, o que mostra
que além desses deidos citados nessa tabela, hi também a presenga de outros compostos. Isso mostra que esse Gleo
tratta-se de uma oleina,

O dleo de bubagu apresentou uma composicio bastante caracteristica desse dleo. sendo constituido principalmente por

deido Kiurico (44% ), seguido de deido miristico (17.6%), deido oléico (15.8%) e dcido palmitico (10,5%). Esses valores
encontram-se proximos aos valores citados por Padley et al. (1986),
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Tabela 11 - Composiciio dos Oleos vegetais determinada atraves de cromatografia gasosa.

Acidos graxos (%)
Oleo laurico miristico palmitico oléico linoléico linolénico
C12:0 C14:0 C16:0 C18:1(9) C18:2(9.12) C18:3{9.12.15)
Acido oléico - 2,66 7.30 58,70 14,22 1.90
Hidrocol parcialmente hidrogenado 042 0,39 16.43 18,37 52.80 4.33
Hidrocol sem hidrogenagao 0.30 0.46 20.28 17,56 51.06 3.87
Oleo de babagu refinado 44,31 17,62 10,48 15,87 0.11 -
Tabela 1T Andlise quinnea via Gmida dos aleos vegetais.
5 1A I IS Mi
Oleo (mg KCH / g) (cgl/g) (mg KOH / g) (%)
Acido oléico 201,49 97,04 201,61 0.44
Hidrocol parcialmente hidrogenado 134,67 115,58 149116 3.31
Hidrocol sem hidrogenagao 152,48 111,78 190,38 4.32
Oleo de babacu refinado 1,05 17.59 246.91 0.23

As andlises por via timida para determinagao dos indices de acidez (IA), de jodo (1), de saponificago (1S) e os teores
de matéria insaponificivel (M1 dos dleos vegetais sio apresentadas na tabela 111 Nota-se que o valor de indice de iodo
do Hidrocol parcialmente hidrogenado apresenta-se ligeiramente superior ao valor encontrado para o Hidrocol sem
hidrogenagao, 20 contrdrio do que se esperavi, uma vez que o hidrogenagio reduz a quantidade de duplas ligagcoes
(insaturagdes) das cadeias hidrocarbénicas dos deidos graxos, Entre esses dois reagentes, o valor de indice de acides foi
maior para o reagente Hidrocol sem hidrogenagio, mostrando assim uma presenga maior de deidos graxos hvres, E. por
sua vez, os valores de indice de saponificacio (15) e maténias insaponificivers foram bastante similares.

No caso du amostra de deido oléico, o elevado valor do indice de acidez esta relacionado & presenga de deidos graxos
livres, nesse caso, o dcido oléico: os valores de indice de jodo refletem a presenga de duplas ligagoes entre as moléculas
de carbono (C=C) no componente dcido oléico. Quando comparado seu valor com os valores obtidos pari as amostris
de Hidrocol parcialmente hidrogenado ¢ sem hidrogenagiio. nota-se que hi coeréncia nesse valor, pais, para os dleos da
fumilia Hidrocol, & maior quantidade do dcido linoléico implicara numa maior quantidade de duplas ligagoes entre as
moléculas de carbono (C=C), ou seju. numa maior quantidide de insaturagGes.

A amostra Gleo de babagu refinado apresentou os menores valores para o8 indices de iodo (1D ¢ de acides (1A).
respectivamente, 17.6 ¢ 1.0, O baixo valor para o indice de iodo reflete a pequena presenga de compostos insaturados.
15.8 % de dcido oléico. Esse 6leo ¢ formado, em sug maior parte, por deidos graxos suturados,

A Figura | apresenta o espectro infravermelho do Hidrocol parcialmente hidrogenado ¢ do Hidrocol sem hidrogenagio.
que apresentaram grandes semelhangas quando comparados, Nio foi percebida a presenca de banda em 965 em ', que
caracteriza a hidrogenagio, Percira ¢ Brandio (1992). Portanto, o 6leo dito parcialmente hidrogenado ndio apresentou as
caracteristicas de um produto que passou pela reagiio de hidrogenagio. o yue indica que, caso a reagdo tenha ocorrido.
nio for completa,

A Figura 2 apresenta o grifico de fotabilidade da Auorapatita verses grau de saponificacao dos oleos vegetais. em pH
104 para 05 ensaios de microflotagio em tubo de Hallimond maodificado. O éleo de babagu refinado, quando utilizado
como matéria-prima para coletor de apatita nio apresentou saponificagio acima de 40 % sendo gue este demonstrou
flotabilidade de fluorapatita abaixo de 10.0 % ¢ ndo foi representado no grafico da Figura 2. Esse resultado retrata o sua
composi¢io em dcidos graxos (tabela 11), & qual possui um buixo percentual de dcido linoléico, linolénico ¢ oléico.
Estudos de microflotagio realizados por Branddo et al. (1994) com apatita, para diferentes sais de deidos graxos puros,
mostraram que os melthores resultados de flotabilidade foram encontrados para os sais de s6dio produsidos com o dcido
linoléico. seguido pelo deido linolénico ¢ oléico. Note-se que., nos ensaios de microflotagiio, evita-se deliberadamente o
uso de dosagem elevada do coletor, o que podena mascarar a variabilidade de sua ehiciénen com a mudanga da abseissa
{aqui no caso o grau de saponificacio).

As Figuras 3 ¢ 4, referentes aos testes de Ootagio anionica direta de apatita, em escala de bancada. apresentam os
grificos de recuperagao de PO« versuy grau de saponificagio dos oleos vegetais, parit os minérios fosliticos granuludo
e fridvel, respectivamente. O grau de saponificacio de 55 %, para os dleos vegetais, apresentou os methores resultados
de recuperagio de P-Os para os minérios granulado ¢ frivel. Para o minerio granulado, as recuperagoes obtidas foram
7882 % com acido oléico. 87.75 % com Hidrocol sem hidrogenagio e 8831 % com Hidrocol parcialmente
hidrogenado. Para o minério fridvel. as recuperagoes obtidas foram: 57,19 % com dcido oléico. 86.87 % com Hidrocol
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Figura 1. Espectro infravermelho do dleo vegetal Hidrocol parcialmente hidrogenado.
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Figura 2, Flotabilidade de fluorapatita versus grau de saponificagio do éleo vegetal, em pH 10.4.
Coneentragio do coletor: 5 x 107 M.

sem hidrogenagio e 83,47 % com Hidrocol parcialmente hidrogenado. Nota-se comportamentos muito parecidos dos
dois dleos de soja utilizados, na recuperagio de PLOs.

As Figuras § e 6 apresentam os grificos de weor de P2Os versuy grau de saponificagio dos dleos vegetais. para 0s
minérios fosfiticos granulado e friavel. respectivamente. O grau de saponificagio de 55 %. para os oleos vegetais,
apresenton os melhores resultados de teor de PsOs para os minérios granulado e fridgvel, Para o minério granulado. os
teores obtidos foram: 3287 % com dcido oldico, 2840 % com Hidrocol sem hidrogenagio e 29.60 % com Hidrocol
parcialmente drogenado, Para o minério fridvel, os leores obtidos foram: 37,15 % com deido oléico, 32.62 % com
Hidrocol sem hidrogenagio ¢ 35,83 % com Hidrocol parcialmente hidrogenado,

As Figuras 7 ¢ 8 apresentam os grificos de teor de Fe,Os versuy grau de saponificagdo dos dleos vegetais, para os
minérios tostiticos granulado e fridvel. respectivamente. Para os 6leos de soja utilizados, o teor de FesOy sempre
diminuiv com o aumento do grau de saponificagiio. para ambos o8 tipos de minérios, atingindo teores proximos a
350 % para o granulado e 1.50 % para o fridvel. com 10O % de saponificagiio dos oleos. Os teores de MgO. sempre
abaixo de 1 % e os resultados de relagio (CaO/P.05), com valor médio de 141, ndo apresentaram variagoes
considerdveis,
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Figuras 3 e 4. Recuperacio de PoOs versus grau de saponificagio dos oleos vegetns para os minérios fosfiticos
eranulado ¢ fridvel,
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Figuras 3 e 6. Teor de P2Os versus grau de saponificagdo dos dleos vegetais pari os minérios fostiticos granulado ¢
fridvel, respectivamente.

Nu pritica industrial. procura-se trabalhar com um grau de saponificagdo entre 85%5 ¢ 75%, De acordo com Leja (1982).
a fragio 1onizada desses sais de dcido graxos atua no sentido de estabilizar a espuma formada durante o processo de
flotagio e. portanto, a fragio nde saponificada desses dleos atuam como wm anti-espumante, o gue pode estar auxiliando
a recuperagao da apatita.

4, CONCLUSOES

Os dois dleos de soja rotulados pelo fabricante como Hidrocol parciilmente hidrogenado ¢ Hidrocol sem hidrogenacio
possuem composigoes muito parecidas, diferindo-se pelo indice de acidez mns elevado do dltimo, 134,67 mg ¢ 52,48
mg de KOH por grama de amostra, respectivamente. evidenciando a presenga de maior quantidade de dcidos graxos
livres. Pela aniilise quimica por espectrometrta infravermelha, nota-se que nenhum dos dois oleos de soja apresenta
hidrogenagio.

A andlise por cromatogralia gasosa mostra que o deido oléico possui 38,70 % de deido oléico em sua composigio,
caracterizando-se como uma oleina. O 6leo de babagu refinado, que possui os indices de referéneia informados pelo
fabricante. foi utilizado para avaliar a confiabilidade das analises guimicas.
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Figuras 7 e 8. Teor de Fe;Oversuy grau de saponificagio dos dleos vegetais para os minérios fostiticos granulado e
fridvel, respectivamente,

Os melhores resultados de fotabihdade de fuorapatity foram: 29,0 % para o sabdo do Hidrocol sem hidrogenagio com
grau de saponificagdo de 70 %, 36.7 % para o sabio do dado oléico com gran de sapomficagio de 100 %, sendo
encontrada maor flotabilidade. 36,9 %, para o sabio do Hidrocol parcialmente hidrogenado com grau de saponificagao
de 70 %.

Quanto 2os resultados dos testes de flotagdo em bancuda, etapa rongher. o Hidrocol parcialmente hidrogenado com grau
de saponificagio de 55 % apresentou melhores resultados, levando-se em contd o wor ¢ o recuperacio de P.Os, a
relugio (CaO/P.0s) e o 1eor de MgO. Para o minério lostitico granulado: 29.61 9, 8831 %. 145, 0.78 %.
respectivamente. E para o minéno losGitico Iridavel: 35,83 %, 83.47 %, 140, 0,35 %, respectivamente.

A industria de fertilizantes fosftados exige um concentrado fostitico com rzio (CaO/P20s) menor que 1.65. além de
um conteado de P-Os acima de 30 % ¢ contetido de MgO abaixo de | %. Considerando gue os testes consistiram de
apenits uma etapa rougher de flotagdo anionica direta de apatita, que os teores de P.Oq obtidos apresentaram-se
proximos ou acima de 30 %, gue as razoes (CaO/P:0<) estiveram sempre abaixo de 1,65 e gue os teores de MgO
ficaram abaixo de | %, os resultados obtidos foram satistatorios.
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