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RESUMO 

Os ácidos graxos s5o as principais matérias-primas utilizadas na !lotação anii"lnica de apatita. Duas amostras de 
reagentes obtidos a partir da horTa de úko de soja. denominados ""Hidrocol parcialmente hidrogenado" c "Hidrocol 
sem hidrogenação"" , uma amostra de óleo de babaçu rdinado, além de uma amostra de ácido oléico, foram 
caracterimdos quimicamente através de anülises por via úmida, por cromatogratla gasosa e por espectrometria 
infravcrmelha. Os dois reagentes. Hidrocol parcialmente hidrogenados e Hicrocol sem hidrogenação analisados 
apresentaram. aproximadamente, as mesmas cornposiçi\es cm ácidos graxos. o que indica que o processo de 
hidrogenação não foi efctivo:.scus espectros infravermelhos foram bastante similares e o índice de acidez da amostra 
sem hidrogenação foi superior ao da amostra hidrogenada 152.4S e 134,67 mg KOH I g de amostra, 
respectivamente. indicando maior quantidade de ücidos graxos livres. Ensaios de microllotação foram realizados 
com uma amostra de tluorapatita proceden te de Monteiro-PB. utilizando os sabi\es dos óleos acima listados, nos 
graus de saponificação de aproximadamente 40, 55, 70. 85 c 100 % e em pH 10,4. O sabão do Hidrocol 
""parcialmente hidrogenado"" apresentou maior eficiência como colctor c alcançou maior tlotabilidade com o grau de 
saponificação de aproximadamente 70 %. Foram realizados ensaios de !lotação cm bancada com amostras de 
minério fosfático granulado e friúvd, procedentes de Tapira-MG. variando-se igualmente o grau de saponificação 
dos coletores e em pH 9,5 . O Hidrocol "parcialmente hidrogenado" com grau de saponillcação de 55 % também 
apresentou os melhores resultados. levando-se cm conta o teor e a recuperação de P20,, a relação Ca0/P20 5 e o teor 
de MgO. 

PALAVRAS-CHAVE: rochas fosfáticas. saponificação, ácidos graxos. !lotação de apatita. 
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I. INTRODUÇÃO 

Os óleos vegetais. na indústria mineral. são utilizados como matérias-primas para cnletores de minerais não-sulfetados. 
principalmente de oxi-minerais. Esses óleos são constituídos. essencialmente. por triglicerídios (triacilgliceníisl ou 
ésteres de ácidos graxos. Os triglicerídios são formados por uma nmlécula de glicerol esterificada a três ;íc idos graxm e 
são classificados como simples quando os ácidos graxos são iguais e como mistos quando formados por três ácidos 
graxos diferentes. 

Os ôlcos constituídos por ácidos graxns com uma ou mais duplas ligw;<lcs em suas cadeias hidrocarhônicas. m> contrário 
dos seus homólogos saturados. podem sofrer oxidação pelo oxigênil> atmosférico (auto-oxidação). Por sua vez. a 
hidrogenação é um procedimento que consiste na adiçüo de hidrogênio its cadeias hidrocarhf>nicas dos ácidos graxos 
insaturados. na presença de um catalisador (Ni finamente di vidido. por exemplo). sob certa pressão e temperatura. 
Como os sítios de reação são as duplas ligac;ões ex istentes na porção hidrocarhônica da molécula do ácido graxo. os 
;ítomos de hidrogênio são incorporados. ocorrendo saturação da cadeia. com eliminação das Juplas ligaçiks envolvidas. 
(Solomons. 1996). 

Saponificação ou hidróli se alcalina é uma rca~·ão que ocorre entre úleos c Clicai is. sol> aqucciménto. Os produtos de tal 
reação são moléculas de glicerol. al ém de ácidos gra xos na l()rma de sahôes (sais alcalinos). Essa nlistura de sais de 
ácidos graxos constitui o coletor aniônieo mais empregado na concentração. por tlotação. Je oxi-minerais. A 
composição das cadeias hidrocarhônicas dos ácidos graxos que formam os triglicerídios interfere nas propriedades 
coletoras Jos seus sabões (os sabões de úcidos graxos insaturados são melhores coletores porque. entre outros motivos. 
apresentam maior soluhilidadc em água). Sendo assim. torna-se primordial conhecer a composição química dos óleos 
utilizados como matérias-primas para coletores. (Caircs. 1992). 

O depósito de fosfato mais importante encontrado no Brasil está localizaJo cm Tapira. Minas Gerais. onde a Fosfértil -
Fertilizantes Fosfatados S/ A realiza a explota~·ão de um minério de fosfato de origem ígnea. (Barros e Peres. 200 I) . A 
concentração desse ox i-mineral , exceto para os denominados ultrafinos. é desenvolvida c m célula convencional de 
tlotação, empregando-se urna mistura de sais de ácidos graxos ohtida através da saponificação. com hid róx ido de sódio 
(NaOH) c sob aquecimento. de um reagente ohtido a partir da horra de óleo de soja. parcialmente hidrogenado. 
chamado Hidrocol. No processamento do minério fosfáti co. cktua-se a scparac;ão magné tica a fim de minimizar a 
quantidade de magnetita (Fe ,O") presente na ganga (conjunto de minerais presentes no minério . excetuando-se o 
mineral a ser concentrado): emprega-se amido Je milho (ou fuhá de milho). previamente gelatini zado com hidróxido de 
sódio. como depressor dos minerais de ferro, além de auxiliar na d<:pressão de oxi -mincrai s de ganga. na concentração 
por tlotação. 

O procedimento de saponificação, que produz o cole tor para a etapa de llolação do miné rio fosfatado. acontece de 
forma contínua. Jcntro de reatores cilíndricos apropriados à operação. A alimentação Jos reagentes (água. Hidrocol e 
hidróxido de sódio) é feita ininterruptamente. A concentração da soda cáustica é ajustada cm aproximaJamentc lO 'Ir 
m/v (10 g de NaOH para 100 mi de solução aquosa) para ser utilizada na saponificac;ão do HiJrocol e no controle do 
pH. O óleo de soja parcialmente hidrogenado. cuja vazão representa cerca de 22 rif, a l O 'k da vat.<io mássica total Jos 
reagentes, chega aos reatores de saponiticação a uma temperatura de aproximadamente 15 "C e é mantido sob 
aquecimento para evitar solidificação. o que prejudicaria seu hombcamcnto. Adiciona-se água para auxiliar na formação 
de uma mistura homogénea. A agitação é feita por pás c os reatores são mantidos soh aquec imento. O sahão formado 
ainJa sofre diluição. a fim de facilitar seu homhearnento para os condicionadores da usina. 

O grau de saponificaçãu (conversão) dos óleos vegetais é um dos parümetros monitorados durante o processo de 
transformação do óleo vegetal em urna mistura de sais alcalinos de ;ícidos graxos. Esse parfunetrn é expresso 
percentual mente e indica a fração de ácidos graxos que se converteu cm sah<1o. seja através da ncutrali1.açãn dos áciJos 
graxos livres ou pela hidnílise alcalina (saponificação) dos ácidos graxos esterificados ao glicernl. 

O largo emprego dos óleos vegetais. sol> a forma de sahiíes. como coletores na conn:ntração de oxi-mincrais. incentivou 
vários trahalhos verificando o potencial de uma variedade desses óleos como matérias-primas para colctorcs. com hase 
nos seus ácidos graxos constituintes (Brandão et ai. . 1994: Guimarães ct ai. 2005). Entretanto. são escassas as pesquisas 
sohre os efeitos do grau de saponit1cação dos óleos vegetais na llot;u;ão de oxi-mincrais. 

Esse trahalho visa avaliar o efeito do grau de saponificação de diferent..:s reagentes it hasc de úcidos graxos na llotação 
da apatita, através de ensaios Jc micro !lotação c llotação cm hancada. 

260 



XXI ENTMME - Natal-RN . novembro 2005. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

As amostras de minérios fora m prove nientes do Complexo Carbonat ítico Alcalino de Tapira. as quais foram co lctadas 
na usina de beneficiamento de minério da Fosfé rtil. após as etapas de moage m. separação magnét ica de ba ixa 
intensidade e deslamagens. nos doi s • ircuitos de benefic iamento (granulado e friável). Na Tabela I são apresentados os 
teores de P,O,. Fc,O,. Mgü c CaO. do minério fosfático granulado e do fri áve l. obtidos através de análi ses químicas via 
úmida. 

Tabela I. Composição química dos minérios fosf{l ticos de Tapi ra-MG. 

Minério fosfático Teores(%) 
P20s Fe203 MgO C aO 

Granulado 9,23 15,25 1,94 13,83 

Friável 11,86 24,25 2,31 17,77 

Para os ensaios de microtlntação em tubo de ll a llimond modifi cado foi uti lit.ado n mineral tluorapatita. procedente de 
Montei ro-PB. a qua l foi cominuída em gral de {!gata. utili zando a fração gran ulométri ca (-149+741.UTI). 

Como coletores utilit.m•-se o :i•ido olé ico. (ÍJco de bab:u;u rdinado c os óleos vegetais Hidro•ol parcia lme nte 
hidrogenado e Hidrocol sem hidrogenação; como reguladores de pH utilit.ou-se o hidróxido de sódio tNaOH) e n ác ido 
<:lorídri co (HCI ). ambos a 5 1Yr- e todos com grau de purcta analíti ca (PA). 

Os óleos vegetai s fora m saponiticados com NaOH a aproximadamente 11 .5 % m/v. Os graus de saponificação adorados 
fo ram de aproximada mente 40. 55. 70. X5 c 100 %. o pH de !lotação foi 10.4. a concen tração do co letor foi de 
5 x I O' M. a massa de mineral foi de I g e a vat.ão de nitrogênio I(> i de 60 mUmin. 

O proced imento adotado na determinação do grau de saponificação dos óleos vegeta is foi baseado no método 
titulo métri co AOCS Dh-3-4X de determinação de {!leal i livre em sabões. 

As amost ras dos coletorcs foram caracteri zadas através das seguintes técnicas: espectroscopia de infravermelho. 
utilizando o equipamento Pcrk in-Eime r. modelo 1760X: cromatrografia gasosa. utili zando o C romatógrafo GC900 I -
Fin nigan e determinaçôes dos índices de ac idez (I A). de iodo ( 11 ). de saponiticação (IS) e os teores de matéria 
insaponificável (MI) 

Os ensaio' de flotação cm esca la de hancada consi stiram de uma d apa mugher de !lotação aniônica d i re ta da apatita . 
utilit.ando-se os mesmos coletorcs (sabôes dos 61cos vegetais) empregados nos ensaios de microflotação. saponificados 
sob as mesmas condi<;ôes. com a adoção dos mesmos graus de saponificação e na dosage m de 400 g/t. O depressor 
tnili t.ado foi o amido de milho gdatini t.ado com hidróx ido de súdio na dosage m de 500 g/t. Soluções de NaOH c HCI a 
.'i c;.. foram utilizadas no ajuste do pH cm 9.5 . A cé lula tk tlota<;ão utilizada fo i a CIMAQ. modelo CFB I 000. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Tabe la ll as composições dos óleos vegetais. determinadas através da crnmatograti a gasosa. Ohserva-sc que a 
compos ição do Hidrocol parc ialmente hidrogenado é bastante similar com a compos ição do Hidrocol sem 
hidrogenação. com um pe rcentual de {icido linoléico ac ima de 501k. seguido de ác ido olé ico. com valor um valor 
próximo a IS o/c·; o percentual de ácidn palmítico fo i superior para o ó leo sem hidrogenação, atingindo um va lor na 
ordem de 20%. contra 16'!1 desse ácido no ó leo parc ialmente hidrogenado. Também se percebe que os teores de ácidos 
graxos insaturados presentes no Hidrocol parc ialmente hidrogenado são li ge iramente superiores aos teores encontrados 
para o Hidrocol sem hidrogenac;ão. confirmando as anál ises de índice de iodo (tabe la lll). 

Por sua vez. o óleo denominado como {icido oléico apresentou 5X .70% desse ácido. com um percentual de 14% de 
linoléico. Nota-se que a so ma de todos os componentes apresentados na tabela II atingiu somente 85o/r-, o que mostra 
que além desses {ic idos c itados nessa tabela . há també m a presença de outros compostos. Isso most ra que esse óleo 
trata-se de uma ole ína. 

O óleo de babaçu apresen tou uma co mposição bastante característica desse óleo. sendo constituído principalmente por 
ácido láurico (441!1·). seguido de ác ido mirístico ( 17 .6'k ), {icido oléico ( 15.8%) e ác ido palmítico ( 10,5% ). Esses va lores 
encontram-se próxi mos aos va lores ci tados por Padlcy et ai. ( 1986). 
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Tabela II - Composi\ão dos úh:os vcgcta ís determinada através de cromatografia gasosa. 

Acidos graxos (%) 
Óleo láurico mirístico pai mítico oléico linoléico linolênico 

C12:0 C14 :0 C16:0 C18:1!9J C18:2!9.12J C18:3!9 ,12,15J 

Ácido oléico 2,66 7,30 58,70 14,22 1,90 

Hidrocol parcialmente hidrogenado 0,42 0,39 16,43 18,37 52,80 4.33 

Hidrocol sem hidrogenação 0,30 0,46 20,28 17,56 51,06 3,87 

Óleo de baba!iu refinado 44,31 17,62 10,48 15,87 0,11 

Tabela III Análise química via úmida dos óleos vegetais. 

Óleo IA 11 IS MI 
!m9 KOH i 9J !C9 I 19l !m9 KOH/9l !oloJ 

Ácido oléico 201,49 97.04 20 1.61 0.44 

Hidrocol parcialmente hidrogenado 134,67 115,58 191 ,16 3,31 

Hidrocol sem hidrogenação 152,48 111 ,78 190,38 4.32 

Óleo de baba!iu refinado 1,05 17,59 246,91 0,23 

As análi ses por via úmida para determinação dos índices de acida (IA). de iodo (li). de saponificação (IS) e os teores 
de matéria insaponific;íve l (MI) dos óleos vegetais são apresentadas na tahe la III. Nota-se que o va lor de índice de iodo 
do Hidrocol parcialmente hidrogenado apresenta-se ligeiramente superior ao valor encontrado para o Hidrocol sem 
hidrogenação, ao contrário do que se esperava. uma vez yuc a hidrogenaçiio red uz a yuantidade de duplas li gaçües 
(insaturações) das cadeias hidrocarhônicas dos ácidos graxos. Entre esses dois reagentes. o valor de índice ele acidez foi 
maior para o reagente Hidrucol sem hidrogenação, mostrando assim uma presença maior de ;ícidos graxos li vres. E. por 
sua vez. os valores de índice de saponifi cação (IS) e matérias insaponifi dveis foram hastante similares. 

No caso da amostra de ácido oléico. o elevado va lor do índice de acidez está relac ionado à presença de ácidos graxos 
li vres. nesse caso, o ác ido oléico: os valores de índice de iodo refletem a presen<;a de duplas liga•;ões entre as moléculas 
de carbono (C=C) no componente ácido o léico. Quando comparado seu valor com os va lores ohtidos para as amostras 
de Hidrocol parcialmente hidrogenado c sem hidrogenação. nota-se que há coerência nesse valor. pois. para os óleos da 
família Hidrocol , a maior quan tidade do ác ido linoléico implicar<.Í numa maior quantidade de duplas ligações entre as 
moléculas de carhono (C=C). ou seja. numa maior quantidade de insaturaçües. 

A amostra óleo de habaçu refinado apresentou os menores valores para os índices de iodo (li) c de acidez (IA). 
respecti vamente, 17 .6 e 1.0. O baixo va lor para o índice de iodo n:tlete a pequena presença de compostos insaturados. 
15,8 % de ácido oléico. Esse óleo é formado, em sua maior parte, por ácidos graxos saturados. 

A Figura I apresenta o espectro infravermelho do Hidrocol parcialmente hidrogenado e do Hid roco l sem hidrogenação. 
que apresentaram grandes semelhanças quando comparados. Não foi pcrcehida a presença de handa cm 965 cnf 1

• que 
caracteri za a hidrogenação, Pereira e Brandão ( 1992) . Portanto, o <ilco dito parciahm:nte hidrogenado não apresentou as 
características de um produto que passou pela rea<;ão de hidrogcna<;ão. o que indica yue. caso a reação tenha ocorrido. 
não foi completa. 

A Figura 2 apresenta o gráfico de notabi lidade da tluorapatita •·n .w.v gra u de saponifica\·ão dos ó leos vege tais. c m pH 
10,4 para os ensaios de rnicrotlota~ão cm tuho de Hallimond modificado. O óleo de hahaçu refinado. quando utili zado 
como matéria-prima para coletor de apatita não apresento u saponifica<;ão acima de 40 'if . sendo que este demonstrou 
flotahilidade de tluorapatita ahaixo de 10.0 % c não foi representado no grMico da Figura 2. Esse resultado retrata a sua 
composição em ácidos graxos (tabela 11 ). a qual possui um haixo pe rcentua l ele ác ido linol<'ico, lino lênico e olé ico. 
Estudos de microtlotação realizados por Brandão ct ai. ( 1994) com apatita, para diferentes sais de ácidos graxos puros. 
mostraram que os melhores resultados de tl otah ilidade foram encontrados para os sais de sód io produzidos com o ác ido 
linoléico. seguido pelo ácido lino lênico c olé ico. Note-se que. nos ensaios de microllotação. evita-se delihcradamcnte o 
uso de dosagem elevada do co letor, o que poderia mascarar a variabilidade de sua efic iência com a mudança da ahscissa 
(aqu i no caso o grau de saponificação). 

As Figuras 3 c 4 . referentes aos testes de !lotação aniflllica din~ta de apatita , em escala de hancada. apresentam os 
gráficos de recuperação de P20 5 1'N.1us grau de saponificação dos óleos vegdais, para os minérios fosfáticos granulado 
e friável , respectivamente. O grau de saponificaçào de 55 '!t . para os úleos vegetai s. apresentou os me lhores resultados 
de recuperação de P20 5 para os minérios granulado e fri;ívd . P;Jra o minério granulado. as recu pe rações obtidas foram 
78Jl2 % com ácido o léico, 87.75 'k com Hidrocol sem hidrngenação e 88.3 1 'if· com Hidrocol parcialme nte 
hidrogenado. Para o minério friáve l, as recuperações ohtidas foram: 57. 14 'if- com ;íc ido o léico. 86.87 rk com Hid rocol 
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Fi~ura I. Espectro infravcrmclhn do ôko vegetal Hidrm:ol pan:ialmente hidrogenado. 

Flotabilidade da fluorapatita em pH 10,4 
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- - - Hidrocol parcialmente hidrogenado 
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Figura 2. Flotabilidadc de lluorapatita l 'l'f.\'11.1' grau de saponificação do óleo vegetal. em pH 10.4. 
Concentra,·ão do colctor: 5 X I o·' M. 

sem hidrogenação e XJ.47 'Ir com Hidrocol parcialmente hidrogenado. Nota-se comportamentos muito parec idos dos 
dois óleos de soja utilizados. na n:cuperao;ão de P ~O, . 

As Figuras 5 e 6 apresentam os gráficos de teor de P~O, l'er.ws grau de saponificação dos óleos vegetais. para os 
minérios fosfáticos granulado c fri:ívcl. respectivamente . O grau de saponiticação de 55 °k . para os óleos vegetais. 
apresentou os melhores n:sultados de teor de 1'~0; para os minérios granu lado e friávcl. Para o minério granulado, os 
teores obtidos foram: J2.X7 'k com {tcido oléico. 2X.40 % com Hidrocol sem hidrogenação e 29,60 % com Hidrocol 
parcialmente hidrogenado. Para o minério fri{twl. os teores obtidos foram: 37.15 % com ácido oléico. 32.62 % com 
Hidrocol sem hidrogenação c 35.K3% com Hidrowl parcialmente hidrogenado. 

As Figuras 7 e X apresentam os gráficos de teor de Fe~0 1 versus gruu de saponificação dos óleos vegetais. para os 
minérios fosfáticos granulado e friávcl. respcl'li vu mcnte. Para os óleos de soja utili zados. o teor de Fe20 , sempre 
diminuiu com o aumento do grau de saponificaç~o. para amhos os tipos de minérios, atingindo teores próximos a 
3.50 '7r para o granulado c 1.50 % para o friüvel . com 100 % de sapnniticaçàl> dos óleos. Os teores de MgO. sempre 
abai xo de I % e os resultados de reluc;ão (Ca0/P2( \). com valor médio de 1.4 1, não apresentaram variações 
consideráveis. 
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Figuras 3 e 4. Recuperaç~o de P~O, 1'crstls grau de saponillcu;ilo dos óleos vegeta is para os minérios fosfáti cos 
gran ulado c friávcl. 
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Figuras 5 e 6. Teor de 1'20 5 versus grau de saponifi cação dos óleos vegetais para os minérios fosfáticos granulado e 
friável, respcctivamente. 

Na prática ind ustrial, procura-se trabalhar com um grau de saponilicaçüo entn: 55% e 75'if. . De acordo com Leja ( 1982). 
a fração ionizada desses sais de ác ido graxos atua no sen tido de estabilizar a espuma fúnnada durante o processo de 
tlotação e. portanto, a fr;u;ão nüo saponificada desses ó leos aluam como um an li-cspumante, o que pode estar auxiliando 
a rccuperaçüo da apatila . 

4. CONCLUSÕES 

Os dois óleos de soja rotulados pelo fabricant e como Hidrocol parcialmente hidrogenado e Hidrocol sem hidrogenação 
possuem composições muito parecidas. diferindo-se pe lo índice de acidez mais ekvado do último. I 34.67 mg c 152,48 
mg de KOH por grama de amostra. respecti vamente. evidenciando a presença de maior quantidade de ác idos gra.xos 
livres. Pela an;ílise química por espectrometria infravennelha. nota-se que nenhum dos dois óleos de soja apresenta 
hidrogenação. 

A análise por cromatografia gasosa mostra que o ácido oléico possui 5X.70 % de ácido o léico cm sua composição. 
caracte ri ;.ando-se como uma ole ína. O óleo de babaçu refinado. que possui os índices de referência informados pelo 
fabricante , foi utilizado para avaliar a confiabi lidade das anúli ses químicas. 
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Figuras 7 e l!. Teor de Fc 20, I'N.\'11 .1' grau de saponificação dos óleos vegetais para os minérios fosfáticos granu lado e 
fri ável. respecti va mente . 

Os melhores resultados de llotabilidadc de lluorapatita foram : 29.0 'k para o sabão do Hidrocol sem hidrogenação com 
grau de saponificaçflo de 70 'k . 36.7 ':!· para " sa bfH> do ;ícido o léicn com grau de saponiticação de 100 %. sendo 
encontrada maior llotabilidade, 36.9 %, para o sabão dll Hidrocol parcialmente hidrogenado com grau de saponificação 
de 70 o/r . 

Quanto aos resultados dos testes de !lotação em bancada, etapa rougher. o Hidrocol parcialmente hidrogenado com grau 
de saponificaçâo de 55 % apresentou melhores resultados. levando-se em conta o teor e a recuperação de P20 5, a 
relação (C:aOIP,O, ) e o teor de MgO. Pam o minério lúsfático granulado: 2Y.61 %, 88,3 1 %. 1,45, 0 ,78 %, 
respectivamente. E para o minério fnsfáticn fri<ivel: 35,X3 %. 83 ,47 'k . I .40, 0,35 %, respectivamente . 

A indústria de fertilit.antes fosfatados exige um conct:ntrado fos f{otico com razão (Ca0 /P20 , ) menor que 1.65, além de 
um conte údo (k P,O, acima de :lO 'Y~ e conteúdo de MgO abaixo de I 'if- . Considerando que os teste s consistiram de 
apenas uma etapa muglwr de tlotaçào anii\nica direta de apatita. que os teores de P,O, obtidos apresentaram-se 
próximos ou acima de JO %. que as rat.õ..: s (CaO/P,O, ) estiveram sempre abai xo de 1.65 e que os teores de MgO 
ficaram abaixo de I %, os resultados obtidos foram sa tisfatórios . 
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