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A separacao seletiva dos minerais fosfatados e carbonatados continua sendo um
dos grandes desafios das usinas de flotacdo de minérios fosfaticos. No caso da usina de
Itataia, que estd em fase de implantacdo e com inicio da producdo previsto para 2017, a
rota proposta ¢ a flotacdo coletiva da apatita e calcita e depressao dos silicatos em pH 10,
seguida da flotacdo da calcita e depressdao da apatita em pH 5,5, ajustado com &cido
fosforico. Entretanto, novas rotas tecnoldgicas e novos sistemas de reagentes tem sido
estudados. Neste trabalho, medi¢des de angulo de contato foram realizadas para avaliar a
potencialidade do 6leo de jojoba como reagente alternativo na flotacdo seletiva entre
apatita e calcita. Os resultados mostraram que uma elevada seletividade pode ser obtida
utilizando-se 200 mg.L"! do 6leo de jojoba em pH 6,5, sem a utiliza¢io de depressor, onde
a apatita apresentou-se completamente hidrofilica e a calcita apresentou elevada
hidrofobicidade. Também foram realizados estudos de hidrofobicidade dos minerais com
os trés principais acidos graxos (gondoico, erucico e oleico) presentes no oleo de jojoba.
Foi constatado que s6 ¢ possivel obter uma elevada seletividade entre apatita e calcita
quando os trés acidos graxos sdo misturados em propor¢des adequadas. Os estudos de
potencial zeta demonstraram que a calcita adquire carga mais negativa na presenca do
coletor, sugerindo a adsor¢cdo de espécies do coletor no mineral. A espectroscopia no
infravermelho confirmou que a adsor¢do do dleo de jojoba na apatita ¢ baixa, na faixa

acida de pH.
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The selective separation of phosphate and carbonate minerals remains one of the
main challenges of the flotation plants of phosphate ores. In the case of Itataia plant,
which is in the implementation stage with the production start up scheduled for 2017. The
proposed route is the bulk flotation of apatite and calcite with anionic collectors in an
alkaline medium followed by selective flotation of calcite at pH 5.5 using phosphoric
acid. However, new technological routes and new reagent systems have been studied. In
this work, contact angle measurements were performed to evaluate the jojoba oil potential
as an alternative reagent for the selective flotation of apatite and calcite. The results
indicated that a high selectivity can be obtained using 200 mg.L™! of jojoba oil at pH 6.5,
without the use of depressant. The apatite became fully hydrophilic while calcite
presented high hydrophobicity. Hydrophobicity studies of these minerals were conducted
with the three main fatty acids (gondoic, erucic and oleic) present in jojoba oil. It has been
found that it is only possible to obtain a high selectivity between apatite and calcite when
the three fatty acids are mixed in appropriate proportions. The zeta potential studies
demonstrated that calcite gets a more negative charge in the presence of the collector,
suggesting an adsorption of the collector species onto the mineral surface. Infrared
spectroscopy studies confirmed that adsorption of jojoba oil in the apatite is low, in the

acidic pH range.
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I.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos tém-se observado um aumento do consumo de fertilizantes, devido
principalmente ao aumento da demanda por alimentos. Segundo a ANDA (2015), o
fornecimento de fertilizantes ao mercado consumidor tem aumentado significativamente
nos ultimos anos. O aumento registrado em 2014, em relagao ao ano de 2012, foi de cerca
de 10,1%. Como consequéncia deste aumento, observou-se uma elevacdo das
importacdes brasileiras de bens primarios, acido fosforico e produtos intermediarios de
fosfato (FONSECA, 2015), ja que a oferta de fertilizantes no mercado nacional ndo ¢
suficiente para suprir a demanda da agricultura. A importagdo de fertilizantes aumentou
de 19,5 milhdes de toneladas em 2012 para cerca de 24 milhdes de toneladas em 2014

(ANDA, 2015).

Aproximadamente 80% dos concentrados de fosfatos sdo utilizados para a producao
do acido fosforico através da dissolugdo com acido sulfurico, € 15% sao convertidos em
fosforo através da redugdo térmica, para utilizacdo como matéria prima na fabricacao de
varias substancias orgéanicas e inorganicas (TANAKA et al., 1987). Cerca de 90% dos
produtos derivados dos minérios fosfaticos sdo consumidos na agricultura, sendo a maior
parte (95%) utilizada na industria de fertilizante (ABOUZEID, 2008) e o restante ¢

utilizado para alimenta¢do animal.

Para elevar a producdo nacional de concentrado fosfatico e diminuir a dependéncia
externa, ¢ necessario desenvolver uma rota eficiente para a separacao seletiva entre a
apatita e os carbonatos (calcita e dolomita), presentes em minérios fosfaticos com ganga
carbonatada, que correspondem a um grande percentual das reservas brasileiras. As
principais reservas brasileiras de fosfato que apresentam esta tipologia estao localizadas
em Minas Gerais (Araxa e Tapira), Sdo Paulo (Cajati), Goias (Cataldao) e no Ceara (jazida
fosforo-uranifera de Itataia). Entretanto, o beneficiamento de minério fosfatico contendo
ganga carbonatada continua sendo um problema mundial. Desta forma, varios estudos
foram realizados no intuito de separar seletivamente a apatita dos carbonatos utilizando
os reagentes tradicionais, mas nao foram encontrados resultados satisfatorios na maioria
dos casos. Assim, faz-se necessaria a busca de novas rotas tecnoldgicas e de novos
sistemas de reagentes para determinados minérios fosfaticos com ganga silico-
carbonatada, j& que ndo existe uma rota definida para ser utilizada em todos os minérios

deste tipo, sendo observada diferenca significativa na eficiéncia de separagdao por



flotagdo, dependendo da origem geologica (MOUDGIL e SOMASUNDARAN, 1986,
RODRIGUES ¢ BRANDAO, 1992).

Neste contexto, este trabalho apresenta o 6leo vegetal de jojoba como coletor
alternativo visando a possibilidade de utilizacao na flotagdo do minério fésforo-uranifero
de Itataia. A jojoba (Simmondsia chinensis) ¢ um arbusto com folhas verde azuladas e
frutos com sementes de cor castanho escura, encontrado naturalmente em desertos, como
no noroeste do México e no sudoeste dos EUA. Entretanto, seu cultivo esta se tornando
cada vez mais popular em regides semiaridas de diversos paises, devido a composi¢ao do
0leo extraido de suas sementes (GUNSTONE, 1990, WISNIAK, 1994). O 6leo de jojoba
possui caracteristicas diferentes dos demais Oleos vegetais, que apresentam
principalmente 4cidos graxos com 16 e 18 atomos de carbono. E composto
essencialmente pelos acidos graxos gondoico (C20:1) e erucico (C22:1), e por alcoois
graxos, como o eicosenol e docosenol (GUNSTONE, 1990, TOBARES et al., 2004,
PERILLO e MAESTRI, 2005).

II. OBJETIVOS

A presente tese objetiva investigar a utilizagdo do 6leo de jojoba como coletor
alternativo visando a flotagcdo seletiva entre apatita e calcita de Itataia. Os objetivos

especificos sdo:

1. Avaliar a hidrofobicidade (angulo de contato) da apatita e da calcita na presenga do
6leo de jojoba;

2. Avaliar a influéncia dos trés principais acidos graxos de cadeia longa (gondoico,
erucico e oleico), presentes no o0leo de jojoba, nas medi¢des de angulo de contato da
apatita e da calcita;

3. Verificar se existe relagao entre os resultados obtidos com a mistura dos acidos graxos
de cadeia longa (gondoico, erucico e oleico) e os resultados com o 6leo de jojoba;

4. Avaliar o mecanismo de adsorcdo do o6leo de jojoba, e dos seus principais
componentes, na superficie da apatita e da calcita de Itataia através das medigdes de

mobilidade eletroforética e de espectroscopia no infravermelho (FTIR).



I11.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados importantes aspectos da flotagdo de minérios
fostaticos de diversas procedéncias, apresentando-se as principais rotas de processos € 0s
reagentes tradicionalmente utilizados. Também serdo discutidas as dificuldades
especificas do processamento de minérios fosfaticos com ganga carbonatada,
mostrando-se o panorama atual e as perspectivas de separagdo seletiva entre a apatita e
os carbonatos, com a utilizacdo de reagentes alternativos. Todos estes aspectos serdo

discutidos e relacionados com as propriedades superficiais dos minerais semissoluveis.
I11.1. A flotaciio no processamento de minério fosfatico

Os minérios fosfaticos necessitam ser beneficiados para reducdo dos teores de
contaminantes, tais como silicatos, carbonatos e argilominerais, visando atender as
especificagdes de utilizacao pela industria de fertilizantes. Por exemplo, o concentrado
fosfatico necessita apresentar um teor de P>Os maior que 30%, relagdo CaO/P>0s5 menor
que 1,6 e teor de MgO menor que 1% (TANAKA et al., 1987, SIS e CHANDER, 2003b).
O teor elevado de carbonato no concentrado ¢ prejudicial, pois aumenta o consumo de
acido sulfurico utilizado na lixiviagdo e a viscosidade do acido fosférico produzido

(JOHNSTON e LEJA, 1978, ZHENG e SMITH, 1997).

A flotagdo ¢ um processo tradicionalmente utilizado no beneficiamento de minérios
fostaticos, respondendo por mais da metade da produgdo de fosfatos comercializados (SIS
e CHANDER, 2003b). Diferentes tipos de reagentes sdo utilizados na flotacao direta e
reversa de minérios fosfaticos. Na flotacao direta, os minerais de fosfato sdo normalmente
flotados na faixa de pH alcalina, utilizando-se coletores anidnicos para a apatita e
reagentes depressores para os minerais de ganga. Na flotacdo catidnica reversa, a ganga
silicatada ¢ flotada em pH neutro com amina (coletor cationico) e os minerais fosfaticos
sao deprimidos. Outro sistema utilizado € a flotacdo anidnica reversa, onde os carbonatos
sao flotados com coletores anidnicos em meio acido, enquanto os minerais fosfaticos sao

deprimidos com reagentes depressores apropriados (TANAKA et al., 1987).

Os coletores anionicos mais empregados na flotagdo de minerais semissoliveis sdo
os acidos graxos de cadeia longa e seus sais alcalinos, especialmente o acido oleico.
Segundo OLIVEIRA e PERES (2010), a separagdo seletiva entre apatita e silicatos,

presentes em minérios fosfaticos de origem ignea, ¢ normalmente realizada por flotagdo



anidnica direta, utilizando-se acidos graxos como coletores, em pH alcalino. No entanto,
os acidos graxos sdo bastante sensiveis a influéncia das lamas e dos ions em solugdo, que
consomem o reagente, reduzindo a seletividade e a recuperagdo da apatita (SIS e
CHANDER, 2003a). Assim, para os minérios fosfaticos brasileiros, a deslamagem de
particulas abaixo de 10 um em hidrociclones tem sido uma pratica de rotina (BRANDAO

et al., 1994).

Os processos usados nas usinas de beneficiamento de fosfato brasileiras sdo
constituidos normalmente pelas seguintes etapas: cominuicdo, classificacao,
deslamagem, separacdo magnética para eliminacao dos minerais ferromagnéticos e,
flotacdo direta da apatita em meio alcalino, onde normalmente sdo utilizados circuitos

»

especificos para as fracdes grossas e finas em estagios “rougher”, “scavenger” e “cleaner”

(BRANDAO et al., 1994, BARROS et al., 2001).

Estas usinas de beneficiamento utilizavam o coletor anidnico importado tall oil
(composto basicamente por acido oleico), que foi substituido por reagentes alternativos
mais baratos, como os Oleos vegetais, compostos por acidos graxos de diferentes
tamanhos de cadeia hidrocarbonica e diferentes graus de insaturagdo. Os 6leos de soja e
de arroz sdo os mais utilizados como coletores na flotacdo da apatita nas principais plantas
industriais localizadas em Araxa-MG, Tapira-MG e Catalao-GO. Por exemplo, as usinas
de beneficiamento da Vale Fertilizantes (antiga Bunge Fertilizantes) — Araxa-MG e da
Copebras (Catalao-GO) utilizam estes coletores anidnicos, juntamente com o nonilfenol

etoxilado para a depressio de minerais silicatados (GUIMARAES et al., 2005).

Estudos de microflotagio da apatita realizados por BRANDAO et al. (1994)
utilizando 4cidos graxos puros (oleico, linoleico, linolénico, palmitico e estedrico),
mostraram que, na faixa alcalina de pH, o 4cido linoleico foi o melhor coletor para apatita,
seguidos dos acidos linolénico e oleico. Estes resultados foram confirmados por ensaios
de flotagdo em escala de bancada com o minério igneo de Tapira-MG, ja que o 6leo de
soja (rico em &cido linoleico) foi o coletor que apresentou melhor eficiéncia quando
comparado aos oleos de linhaga e de arroz, que possuem quantidades inferiores de acido

linoleico.

A utilizagao dos 6leos de soja e de arroz misturados com coletores sintéticos, bem
como a hidrogenacao destes 60leos vegetais sdo praticas comuns em plantas industriais

brasileiras, pois proporcionam melhorias nos resultados de teor e de recuperacdo
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metaltrgica. Por exemplo, entre os anos de 1990 a 1995 as usinas da Fosfértil (Tapira-
MGQG) e Ultrafértil (Catalao-GO), atualmente pertencentes a Vale Fertilizantes, utilizavam
uma mistura de 6leos vegetais que continha essencialmente acido oleico, juntamente com
o oleo de soja e outro 0leo extraido da semente de uva, mistura que posteriormente foi

substituida por 6leo de soja hidrogenado (GUIMARAES et al., 2005).

BARROS et al. (2001) afirmam que estudos preliminares de caracterizagdo do
minério de Tapira-MG indicaram a existéncia de dois tipos de minérios neste deposito. O
minério fridvel, que esta associado com a ganga silicatada e o minério granulado, que esta
associado com a ganga carbonatada. Assim, estes autores mostraram a importancia de
circuitos individualizados para cada tipo de minério. Para o minério fridvel ¢ necessario
um circuito especifico para o processamento da fracdo grosseira e outro para a fragao fina,
utilizando-se 6leo de soja hidrogenado como coletor. J& para o minério granulado foi
proposto um novo sistema de reagentes, misturando-se o 6leo de soja hidrogenado com
coletores sintéticos (sulfossucinato ou sulfossucinamato). Estes circuitos foram
implementados industrialmente, elevando a eficiéncia do processo de beneficiamento da

Fosfertil (Tapira-MQG).

J& o processamento do minério fosfatico de origem sedimentar com ganga silicatada
da Florida-EUA ¢ tradicionalmente realizado pelo processo “Crago Double Float”, que
consiste na flotacao da apatita em pH 9,0 com acido graxo e 6leo combustivel, seguida
de lavagem com 4acido sulftrico para a remog¢do do coletor da superficie da apatita e
flotagdo da silica com amina em pH na faixa neutra. Entretanto, ZHANG et al. (1997)
realizaram modificacdes neste processo, onde a silica era flotada utilizando-se pequena
quantidade de amina, seguida de flotacdo da apatita utilizando-se uma mistura de acido
graxo e 0leo combustivel. De acordo com os autores este novo processo, denominado
“Crago Reverso”, € mais eficiente que o processo tradicional e apresenta como vantagens
a eliminagdo da etapa de lavagem 4cida, a reducdo da quantidade dos reagentes

adicionados e a simplificacdo do fluxograma de processo.

III.1.1. Flotagao de fosfatos com ganga carbonatada utilizando-se reagentes

tradicionais

O processo de flotacdo de minérios fosfaticos com ganga carbonatada foi
introduzido no Brasil pelo Professor Paulo Abib Andery, na década de 60. Foi utilizado

acido graxo para a flotacdo da apatita e amido de milho para a depressdo da calcita, em
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meio alcalino, sendo o processo utilizado com sucesso para o minério fosfatico com ganga
carbonatada da mina de Cajati-SP, antiga Jacupiranga - Serrana Mineragdo (ALVES e
CHAVES, 2006, BARROS, 2006). Atualmente a mina de Cajati-SP, pertencente a Vale
Fertilizantes, utiliza o sarcosinato como coletor da apatita. O amido de milho ¢ utilizado
como depressor da calcita que, de acordo com LEAL FILHO e CHAVES (1993), tem

papel fundamental no processo de flotagdo direta deste minério fosfatico igneo.

Entretanto, de acordo com BARROS (2006) esta rota de processo ndo apresentou
bons resultados para os minérios fosfaticos das minas de Tapira-MG e de Catalao-GO.
Esta informacgao foi confirmada por ASSIS et al. (2010) que mostraram que o sistema de
reagentes tradicionais (amido de milho e &dcidos graxos) ¢ ineficiente na separacgao seletiva
entre a apatita e os minerais de ganga da mina de Tapira-MG. Os autores afirmam que a
separacao seletiva destes minerais ¢ possivel utilizando-se o N-sarcosinato de sodio. Por
outro lado, LIMA e VASCONCELOS (2010) realizaram testes de flotagao em escala de
bancada com o minério fosfatico com ganga carbonatada do circuito industrial da
Fosfértil (Tapira-MG), que possui relagdo CaO/P,0s = 2,6, utilizando-se diferentes
sistemas de reagentes. Foram avaliados o amido de milho e o silicato de sdédio como
depressores dos minerais de ganga e, como coletores dos minerais fosfaticos, foram
avaliados o 6leo de soja e o sulfossucinato, bem como a mistura dos dois coletores
(propor¢do 7:3). Foi possivel obter um concentrado com relacio CaO/P,0s = 1,44,
utilizando-se amido de milho como depressor e 6leo de soja como coletor. Também foi

encontrado resultado satisfatorio com o sistema amido de milho e mistura dos coletores.

A flotabilidade da apatita e dos carbonatos da mina de Catalao-GO foi avaliada por
OLIVEIRA e PERES (2010) utilizando-se o oleato de s6dio como coletor da apatita e o
amido de milho e a carboximetilcelulose (CMC) como depressores dos carbonatos, em
meio alcalino. Os resultados mostram que a concentracao tanto do amido de milho quanto
da CMC necessaria para deprimir a dolomita foi maior, quando comparada a utilizada na
depressao da calcita. Entretanto foi observada uma elevada depressao da apatita na
presenga dos dois depressores testados. Os autores concluiram que ambos os depressores
ndo foram suficientemente seletivos para os minerais de Catalao-GO. Estes resultados
estdo de acordo com o exposto por BARROS (2006), que observou que os reagentes
tradicionais (4cidos graxos e amido de milho) ndo sdo efetivos na separacao seletiva entre

apatita e os carbonatos (calcita e dolomita) da mina de Catalao-GO.



Resultados semelhantes também foram relatados por BARROS ef al. (2008) para
os minerais provenientes do depdsito igneo de Salitre-MG. Os autores estudaram a
flotabilidade de diversas apatitas (primarias e secundarias) e de minerais de ganga
(quartzo, calcita, dolomita, augita e vermiculita), utilizando oleato de s6dio como coletor
da apatita e amido de milho como depressor dos minerais de ganga, em meio alcalino. Os
resultados mostraram que as apatitas e os carbonatos apresentaram elevada flotabilidade
na presenga do oleato de sddio, em toda a faixa de concentragdo estudada. Utilizando-se
baixa dosagem de amido de milho foi possivel obter a depressdo da calcita, enquanto que
para a dolomita, necessitou-se de uma dosagem elevada para obter o mesmo resultado.
Os demais minerais de ganga apresentaram baixa flotabilidade na presenga e na auséncia
do depressor. A flotabilidade das apatitas diminui com a elevacao da concentracdo do
amido de milho. Entretanto, segundo os autores, esta agao depressora do amido de milho
na apatita ¢ mais pronunciada quando estdo presentes minerais portadores de ferro em sua
composic¢ao. Assim, ¢ possivel concluir que os reagentes tradicionais ndo promovem a
separacao seletiva entre a apatita e os carbonatos para os minerais do depdsito igneo de

Salitre-MG.

Em estudos semelhantes, ASSIS et al. (1987) avaliaram a flotabilidade da apatita e
da calcita provenientes das minas de Cajati-SP (depdsito igneo) e de Itataia-CE (deposito
sedimentar), utilizando-se oleato de sddio como coletor da apatita e amido de milho como
depressor da calcita, em pH alcalino. Nestas condi¢des, foi observada boa seletividade
para os minerais da mina de Cajati-SP, onde a apatita foi flotada e a calcita deprimida.
Entretanto, para os minerais oriundos da mina de Itataia-CE, esta rota de processo ndo se
mostrou eficiente. Os autores atribuem este comportamento as diferencas nas
caracteristicas quimicas, fisicas e mineralogicas dos minerais, tais como a rugosidade da

superficie, tamanho de grao e contaminagao das superficies minerais por atomos de ferro.

Estes resultados estdo de acordo com a afirmacao de PUGH e STENIUS (1985), de
que a eficiéncia da flotacdo de minerais semissoluveis ndo depende apenas do coletor e
do pH da polpa, mas também da origem destes minerais, sendo possivel encontrar grande
variagdo na flotabilidade de minerais portadores de calcio, em diferentes depositos e até

mesmo entre minerais do mesmo deposito.

MOUDGIL e SOMASUNDARAN (1986) complementam, afirmando que os fosfatos

com ganga carbonatada de depdsitos igneos e sedimentares apresentam comportamentos



distintos no processamento por flotagdo, ja que os fosfatos igneos apresentam maior
cristalinidade e melhor flotabilidade que os fosfatos sedimentares. Esta afirmagdo
também foi confirmada por RODRIGUES e BRANDAO (1992) que estabeleceram uma
ordem de flotabilidade da apatita de acordo com a origem do depoésito: igneo >

metamoOrfico > sedimentar.

Assim, existem algumas unidades industriais separando seletivamente carbonatos
(calcita e dolomita) de fosfatos igneos no Brasil, Finlandia, Africa do Sul e india. No
entanto, esta pratica industrial ndo ¢ tdo comum em fosfatos sedimentares. MOUDGIL e
SOMASUNDARAN (1986) atribuem esta dificuldade no processamento de fosfatos
sedimentares a elevada area superficial destes minérios, a baixa liberagdo dos minerais
carbonatados presentes no fosfato e as substitui¢des na estrutura da apatita do COs> e F-

pelo PO+ e do Mg?* por Ca*".

Desta forma, observa-se que o beneficiamento de minério fosfatico com ganga
carbonatada ou silico-carbonatada, em muitos casos, ainda permanece sem solugdo
tecnologica adequada. Alguns autores t€ém atribuido a dificuldade na separagao seletiva
entre fosfatos e carbonatos a similaridade entre as propriedades fisico-quimicas destes
minerais. Por exemplo, BARROS (2006) justifica esta similaridade pela interacao entre
os anions e cations dissolvidos na polpa com a superficie dos minerais. No entanto,
PEREIRA ¢ BRANDAO (1992) atribuem esta semelhanca as areas dos sitios de adsor¢do
da apatita (18,6 A?) e da calcita (19,6 A?), que possuem valores similares, ou seja,
apresentam densidades de adsor¢do aproximadamente iguais, utilizando-se os mesmos
parametros de concentracao do coletor e do pH. Com isso, a flotagao seletiva dos minerais
presentes neste tipo de minério apresenta o mesmo comportamento frente aos coletores

anionicos tradicionalmente utilizados.

Assim, faz-se necessaria a busca de novas rotas tecnologicas e de novos sistemas
de reagentes para determinados minérios fosfaticos com ganga silico-carbonatada, ja que
ndo existe uma rota definida para ser utilizada em todos os minérios deste tipo, sendo
observada diferenca significativa na eficiéncia de separacao por flotacao, dependendo da

origem geoldgica.



I11.2. Avancos na flotacio de minério fosfatico com ganga carbonatada

Diversos estudos tém sido reportados objetivando a separacdo seletiva entre
minerais fosfaticos e a ganga silico-carbonatada. Entretanto, a alternativa que vem sendo
aplicada com sucesso em minérios fosfaticos de diferentes procedéncias ¢ a flotagao em
duas etapas, onde a primeira € a flotacao coletiva (bulk) da apatita e calcita com acidos
graxos em pH alcalino. Em alguns casos, utiliza-se silicato de sodio como depressor dos
silicatos. Na segunda etapa, a flotagdo reversa ¢ realizada, sendo a apatita deprimida e a
calcita flotada, em meio acido, utilizando-se depressores apropriados (ELGILLANI e
ABOUZEID, 1993). O desenvolvimento desta rota, no entanto, esta baseado na busca de
reagentes e na definicdo de condi¢des adequadas para a depressdo eficiente dos fosfatos,
bem como na flotagdo dos carbonatos com coletores anionicos, associados ou ndo com

espumantes (LIMA, 1993).

MOUDGIL e SOMASUNDARAN (1986) mostraram que ¢ possivel separar
seletivamente a apatita da dolomita, presentes em minérios fosfaticos de origem
sedimentar da Florida, realizando-se a flotagdo reversa da apatita na faixa acida de pH
utilizando-se os acidos fosforico, difosfonico, sulfurico e fluorsilicico como depressores.
Em estudos com minério fosfatico semelhante, SNOW e ZHANG (2002) avaliaram
varios tipos de depressores de fosfato para esta rota. Entretanto, os que apresentaram
melhores resultados foram o tripolifosfato de sodio, o hexametafosfato de sédio, o
pirofosfato tetrassddio e o acido difosfonico. Os resultados mostraram que a utilizacdo
destes depressores aumentou a recuperagdo da flotacao de 20 a 30% para um mesmo teor
de fosfato no concentrado, quando comparados aos demais depressores avaliados (acido
fosforico, tartarato de aluminio, fosfato dissodico, amido e acido fluorsilicico). Como
coletor para flotacdo anionica da dolomita foi utilizada uma mistura de acido oléico

sulfonatado e 6leo combustivel, em meio levemente acido.

Diferentes depressores para os minerais fosfaticos (silicato de s6dio, amido, 4cido
tanico, sulfato de aluminio, tartarato de s6dio e potéssio, tripolifosfato, CMC, acido
fosforico e acido sulftrico) também foram avaliados por MOHAMMADKHANI et al.
(2011), na flotagao do minério fosfatico silico-carbonatado de origem sedimentar do Ira
(com baixo teor de P»Os). Neste estudo foram comparadas duas rotas de processo:
flotag@o anidnica dos carbonatos com a depressao da apatita em pH na faixa acida seguida

da flotagdo catidnica dos silicatos em pH na faixa neutra, e a flotagdo cationica dos



silicatos seguida de flotagdo anidnica dos carbonatos e depressdo da apatita. Como
coletores, foram utilizados o acido oleico (anidnico) e o Armac-T (catidnico). J& como
espumante foi utilizado o 6leo de pinho. Os melhores resultados foram obtidos com a rota
de flotacao anidnica reversa, utilizando-se como depressores do fosfato uma mistura de
tartarato de sddio e potdssio com sulfato de aluminio, seguida de flotagdo cationica dos
silicatos.

Outras rotas de flotagdo também foram estudadas por ABDEL-KHALEK (2000),
para o beneficiamento do minério fosfatico silico-carbonatado de um depdsito sedimentar
do Egito. As rotas de flotagdo do fosfato e de flotacdo dos carbonatos em um unico
estagio, utilizando-se diversos sistemas de reagentes, ndo apresentaram boa seletividade.
Assim, foram avaliadas as rotas de flotagdo dos carbonatos com a depressdo da apatita,
seguida de flotacao do fosfato e vice-versa, utilizando-se acido oleico como coletor € os
acidos sulfurico e fosforico como depressores, em pH = 5,5. Os melhores resultados
foram obtidos com a flotagdo dos carbonatos e depressao do fosfato com acido fosforico
em pH = 5,5, em um primeiro estdgio. Em seguida, era efetuada a flotacdo do fosfato
utilizando-se acido oleico como coletor e silicato de s6dio como depressor dos silicatos,
em pH =9,5. Também foram obtidos bons resultados substituindo o segundo estagio pela
flotagdo catidnica dos silicatos, utilizando-se amina como coletor, em pH 7,0. O autor

concluiu que o 4cido fosforico ¢ melhor depressor que o acido sulfurico.

ABRAMOV et al. (1993) estudaram a flotacdo de minérios fosfaticos sedimentares
da Turquia utilizando oleato de s6dio como coletor e acido fosférico como depressor dos
fosfatos. O processo foi realizado em quatro etapas: A primeira etapa foi a flotagao
coletiva dos fosfatos e carbonatos e depressdo dos silicatos em pH 8,0. Na segunda etapa
foram flotados os finos de fosfato e os carbonatos. Na terceira, os carbonatos eram
flotados e os finos de fosfato deprimidos e finalmente na quarta etapa, feita a limpeza dos
carbonatos, com adi¢ao do depressor na faixa acida de pH (5,5 a 6,3), promovendo-se a
depressdo dos fosfatos. Segundo LAWENDY ¢ MCCLELLAN (1993), bons niveis de
seletividade também foram obtidos para os minérios fosfaticos com ganga carbonatada
de depositos sedimentares de Israel, China, India, Egito e Paquistio, utilizando-se acidos
graxos como coletores dos carbonatos e acido fosforico como depressor dos minerais
fosfaticos.

A utilizagdo do 4cido fosférico na faixa acida de pH para a depressdo da apatita

também foi avaliada por PAIVA et al. (2011a), no minério silico-carbonatado de
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Catalao-GO. Para isso, o processo de flotagao foi realizado em dois estagios. No primeiro
estagio, foi realizado a flotagdo coletiva da apatita e da calcita em pH = 8,0, utilizando-
se o metassilicato de sodio (1,0 mg/g) e amido (0,5 mg/g) como depressores dos silicatos
e, sulfossuccinamato (1,0 mg/g) como coletor. No segundo estagio, a apatita foi
deprimida utilizando-se o acido fosforico como depressor em pH = 5,0. Como coletor e
espumante foi utilizado o hidrocol (0,5 mg/g) e o MIBIC (0,10 mg/g), respectivamente.
Os resultados mostraram que foi possivel obter um concentrado de apatita dentro da
especificagdo da industria de acido fosforico, ou seja, o concentrado apresentou teor de
P>0Os de 38,1%, para uma recuperacao de 62,8%. Os teores dos contaminantes foram
1,07% de Fe203, 0,67% de MgO e relagdo CaO/P,0O5 igual a 1,34.

Entretanto, de acordo com LIMA (1993), a rota de flotacao coletiva da apatita e
calcita seguida da flotagao reversa da apatita em meio acido, utilizando-se acido graxo
como coletor e o acido fosforico e/ou acido sulfirico como depressores, ndo ¢ adequada
para o minério fosfatico igneo da mina de Jacupiranga, atual Cajati-SP. A rota mais
adequada ¢ a flotacdo anidnica direta, utilizando-se os reagentes tradicionais devido as
caracteristicas superficiais (rugosidade, tamanho dos graos e contaminagdo por a&tomos
de ferro) dos minerais presentes neste minério, como afirmado por ASSIS et al. (1987).

Em contrapartida, a rota de flotagdo coletiva com éacidos graxos em pH na faixa
alcalina, seguida de flotagdo reversa na faixa de pH acida, tem sido aplicada com sucesso,
em escala de laboratorio e piloto, ao minério fosforo-uranifero da mina de Itataia-CE
desde a década de 80, tendo sido obtida boa seletividade entre a apatita e a ganga silico-

carbonatada.

I11.2.1. Minério fosforo-uranifero de Itataia-CE

O deposito fosforo-uranifero de Itataia, localizado a 45 km da cidade de Santa
Quitéria-CE e a 212 km de Fortaleza, é considerado a maior reserva de uranio do Brasil
e a de teor de P,Os mais elevada. A reserva lavravel deste depdsito tem 80 milhdes de
toneladas de minério com teores de 11,5% de P,Os e 1000 ppm de uranio, ocorrendo
desde a superficie até a profundidade de 180 metros. Associados a este minério, também
¢ possivel encontrar: Calcario (reserva de 32 milhdes de toneladas); Calcario isento de
mineralizagdo fésforo-uranifera (reserva de 46 milhdes de toneladas); Marmore isento de

uranio (reserva de 300 milhdes de toneladas) (ALBUQUERQUE, 2010).
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A usina de beneficiamento da mina de Itataia estd em fase de implantagado e o inicio
da produgdo estd previsto para 2017 (FONSECA, 2015). Esse empreendimento,
denominado Projeto Santa Quitéria, sera realizado pelo Consoércio Santa Quitéria, que ¢
a associacao de duas empresas, as Indistrias Nucleares do Brasil - INB e o Grupo Galvani.
O Grupo Galvani sera responsavel pela exploragdo e comercializagdo do fosfato,
entregando o subproduto desse processo (licor de uranio) a INB, que serd a responsavel
pela produgao do concentrado de uranio (INB, 2012). De acordo com o Consodrcio Santa
Quitéria, a producao estimada do empreendimento sera de 800 mil toneladas por ano de
concentrado de rocha fosfatica, 810 mil toneladas por ano de fertilizante fosfatado para a
agricultura, 240 mil toneladas por ano de fosfato bicalcico para nutri¢do animal e de 1600
toneladas por ano de concentrado de uranio, destinados a produgao de energia nas usinas

nucleares brasileiras.

As composi¢des quimicas de diversos minérios fosfaticos brasileiros (Capim
Grosso-BA, Tapira-MG, Catalao-GO, Monteiro-PB, Itataia-CE e Igarassu-PE) foram
analisadas por RODRIGUES e BRANDAO (1992). O minério de Itataia apresentou
elevada relacdo CaO/P,0s, da ordem de 1,46, e elevados teores de SiO2 e CO3% (7,0% e
7,4%, respectivamente), quando comparado aos de outros minérios analisados. Também
foram constatados elevados teores de Al,O3, MgO, Fe>O3 e K»O. Os autores afirmam que
o alto conteudo de carbonato apresentado pela apatita de Itataia sugere a presenga de
carbonato livre, ou seja, uma associagao desta apatita com minerais carbonatiticos (como

calcita), justificando a alta relagdo CaO/P,0s.

Em estudo semelhante ASSIS et al. (1987) apresentaram algumas diferengas na
composi¢ao quimica das apatitas e calcitas das minas de Itataia-CE e de Cajati-SP. A
apatita de Itataia (cor avermelhada) e a de Cajati (cor esverdeada) apresentaram teores de
P>0Os semelhantes (41,5% e 40,5%, respectivamente), entretanto apresentaram grande
diferenga nos teores de Fe;Os (2,4% e 0,2%, respectivamente). A calcita de Itataia
apresentou teores de CaO e MgO de 54,5% e 0,07%, respectivamente, enquanto que a

calcita de Cajati apresentou teores de CaO e MgO de 51,4% e 2,6%, respectivamente.

Diversos estudos de flotagdo do minério fosforo-uranifero da mina de Itataia-CE
foram desenvolvidos utilizando-se reagentes tradicionais, na tentativa de separar
seletivamente a apatita dos minerais carbonatados, entretanto ndo foi obtido sucesso.

Assim, AQUINO et al. (1985) realizaram os estudos de flotagdo deste minério em duas
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etapas, sendo a primeira a flotagdo direta na presenca de acidos graxos, amido e silicato
de sodio em pH=10,0, na qual a apatita e calcita sdo flotadas e a ganga silicatada
deprimida. Em seguida, era realizada a flotagao reversa em pH = 5,5, ajustado com acido
fosforico, na qual a calcita era flotada e a apatita deprimida. Os resultados dos ensaios de
microflotagdo mostraram que na faixa de pH entre 5,0 e 6,0 foi onde ocorreu a maior

seletividade entre a apatita e a calcita.

Esta rota de processo para a concentracdo do minério fosforo-uranifero de Itataia
foi testada em escala piloto (células mecanicas e colunas de flotagdao) por AQUINO
(1992). O processo era constituido de flotacdo em duas etapas: Flotacdo coletiva da
apatita e calcita e depressdo dos silicatos em pH = 10, utilizando-se ta// oil como coletor.
Como depressores, foram utilizados silicato de sddio e amido de milho. Na segunda etapa,
flotacao da calcita e depressdo da apatita era realizada em pH 5,5, ajustado com 4acido
fosforico. Os resultados apresentados mostraram que os concentrados da coluna de
flotagdo apresentaram maiores teores de P>Os e U3Os (34,4% e 0,228%), para

recuperagdes de 85,4% e 70,7%, respectivamente.

Os estudos realizados por LOUZADA (2008) mostraram importantes aspectos da
flotacdo reversa da apatita. Para isso, foi estudada a hidrofobicidade, através de medigdes
de angulo de contato, da apatita e calcita de Itataia-CE. Os resultados mostraram que ¢
possivel separar seletivamente a apatita e calcita utilizando-se o acido fosforico para a
depressdo da apatita em meio acido, como sugerido por outros autores para minérios deste
deposito. Entretanto, LOUZADA et al. (2010) demonstraram que o acido fosforico atua
como um depressor da apatita no processo de flotacao reversa em pH = 5,5, e ndo apenas
como regulador de pH, como sugerido. Os autores constataram que a concentragdo deste
reagente influencia significativamente a hidrofobicidade da apatita em pH menor que 6,0,
ja que em concentragdes iguais ou superiores a 1,0 x 102 mol.L! a apatita apresenta-se
completamente hidrofilica (Oapaia = 0°), enquanto a calcita apresenta elevada
hidrofobicidade. Assim, os autores concluiram que a depressdo seletiva da apatita ¢
possivel com uma concentragdo adequada de acido fosfoérico e ndo necessariamente em

pH = 5.5, ajustado com H3POs.

Os pesquisadores também apresentaram uma importante rota alternativa para este
processo, substituindo o acido fosforico pelo acido citrico na faixa acida de pH, que foi

patenteado por LOUZADA et al. (2009). Os resultados com o acido citrico foram
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similares aos obtidos com o 4acido fosforico, onde a apatita torna-se hidrofilica
(Bapatita = 0°) em concentragdes iguais ou superiores a 1,0 x 107! mol.L!, na faixa de pH
acida, enquanto a calcita apresenta-se hidrofobica. A maior diferenca entre os angulos de

contato da calcita e apatita, foi observada na faixa de pH entre 5,0 ¢ 6,0.

Os resultados dos estudos de hidrofobicidade foram confirmados em ensaios de
flotacao em escala de bancada utilizando-se o minério foésforo-uranifero de Itataia, com
teores de P2Os e CaCOs de 19,4% e 22,1%, respectivamente. Foram realizados ensaios
da flotacdo em duas etapas. A primeira foi a flotagdao coletiva da apatita e da calcita,
utilizando-se o6leo de soja como coletor e, como depressores dos silicatos, foram
utilizados o amido de milho e o silicato de sddio, em pH na faixa alcalina. Em seguida,
foi realizada a flotagdo reversa da apatita em pH = 5,5, utilizando-se os acidos fosforico

e citrico, separadamente.

Os resultados mostraram que com a utilizagdo do acido fosforico como depressor,
foi possivel obter concentrados de apatita com teor e recuperagdo de P,Os de 33,5% e
85,3%, respectivamente. Ja com o acido citrico como depressor, o concentrado de apatita

apresentou um teor de P>Os igual a 34% e recuperagao de P,Os de 80,4%.

Em estudos semelhantes, ALBUQUERQUE et al. (2011) constataram que a
separagdo seletiva entre apatita e calcita da mina de Itataia ¢ possivel através da flotagao
coletiva da apatita e calcita, seguida da flotagdo da calcita utilizando-se os &cidos
fosforico e citrico como depressores da apatita, confirmando os resultados obtidos por
LOUZADA et al. (2010). No entanto, os resultados mostraram que com a utilizagdo do
acido citrico como depressor foi possivel obter concentrados de apatita com teores e
recuperagoes de P,Os superiores (32,5% e 87,3%, respectivamente), comparando-se com
autilizacao do 4cido fosforico (27,9% e 87,6%, respectivamente). Desta forma, os autores
mostraram que o acido citrico mostrou-se mais seletivo que o fosforico, entretanto para
obtencdo de pH = 5,5 foi necessario uma quantidade bem maior de acido citrico que de

acido fosforico.

Para a flotacdo coletiva da apatita e calcita foram utilizados parametros
estabelecidos nos estudos realizados por ALBUQUERQUE (2010), ou seja, 6leo de soja
(1200 g/t) como coletor, Flotanol D25 (25g/t) como espumante e pH = 9,5. Também foi
avaliada por ALBUQUERQUE (2010) a rota de flotacdo da calcita, na presenca de

didxido de carbono, seguida de flotagdo da apatita. Para isso, foram realizados testes de
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flotacao de calcita utilizando inicialmente dioxido de carbono (COz) no condicionamento
e também na etapa de aeracdo da polpa em substituicdo ao ar. Os resultados mostraram
que utilizando uma concentragdo baixa do 6leo de soja (120 g/t) € possivel obter-se um
concentrado final de apatita com teor de P,Os de 32,5%, para uma recuperagado de 85,5%.
O autor afirma que a razdo do bom desempenho desta rota esta relacionada 8 mudanga do
seu potencial zeta, que passa de negativo para positivo na presenga de CO», o que

acarretou um aumento da adsor¢ao do oleato de calcio.
I11.2.2. Estudos de reagentes e processos alternativos

Além dos reagentes tradicionalmente utilizados, diversos estudos tém sido
realizados com o objetivo de se encontrar reagentes alternativos que possam melhorar a
eficiéncia dos processos, bem como diminuir seus custos. Assim, ZHENG E SMITH
(1997) estudaram diversos tipos de depressores para a dolomita, na flotacdo de minérios
fostaticos da Florida. Dentre os depressores testados, pode-se citar: carbonato de sodio,
bicarbonato de sddio, acido citrico, carboximetilcelulose (CMC) e o acido etilenodiamino
tetra-acético (EDTA). Os resultados mostraram que o EDTA promoveu a flotagao da
dolomita, ao invés de deprimir. A utilizagdo do 4cido citrico (40 mg.L "), em pH entre 9,0
e 10,0, bem como a CMC (20 mg.L!), em pH entre 8,2 € 9,9, apresentaram-se como bons
depressores para a dolomita. Os autores afirmam que o efeito depressor do acido citrico
pode ser ocasionado pelos grupos carboxilatos que se adsorvem quimicamente nos sitios
ativos da superficie mineral. Ja para a CMC, os autores afirmam que o tamanho da
molécula e a presenga de varios grupos carboxilatos, capazes de se ligarem aos dtomos
de calcio e magnésio presentes na superficie do mineral, podem ser os responsaveis pela

nao adsorcao do coletor.

Os estudos apresentados por HU e XU (2003) mostraram a influéncia do coletor
anfotero acido a-benzol-amino-benzil-fosforico (BABP) cuja estrutura quimica ¢
R1(R.NH)CHPO(OH),, onde R1 e R2 sdo anéis benzénicos, na flotacdo da apatita e
calcita. Os resultados revelam que a calcita apresentou flotabilidade de 90% em pH 9,5,
enquanto a apatita apresentou baixa flotabilidade, confirmando uma regido 6tima para a

separacao seletiva entre a apatita e calcita, utilizando-se o coletor anfétero BABP.

De acordo com COSTA (2012) a Amazonia possui quantidade consideravel de
6leos vegetais cujas propriedades os qualificam como fortes candidatos a serem utilizados

como reagentes na flotagdo de minérios. Estes 6leos vegetais apresentam como vantagens
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a alta disponibilidade na floresta amazodnica, o alto rendimento e grande disponibilidade,
além de serem insumos oriundos de fontes renovaveis e biodegradaveis, o que evitaria
problemas de agressdo ao meio ambiente. Com base nisso, o autor estudou a
potencialidade da aplicagdo de espécies amazonicas (buriti, maracuja, inaja, castanha do
Para, andiroba e acai) como reagentes coletores na flotacdo do minério fosfatico de
Itataia-CE. Dentre os 6leos vegetais avaliados, o que apresentou melhor resultado foi o
0leo de semente de maracuja, com uma concentracao de 1353 g/t na faixa de pH entre 8,6

allé.
I11.2.2.1. Oleo de jojoba, rico em acido gondoico

O acido gondoico (eicosenoico) ¢ um acido graxo monoinsaturado, semelhante ao
acido oleico (C18:1), porém com 20 carbonos em sua cadeia, estando presente em grande
quantidade em poucos 6leos de origem animal (baleia cachalote) e vegetal. O dleo da
baleia cachalote foi bastante utilizado no passado, nas industrias de cosméticos e
lubrificantes. Entretanto o seu uso foi proibido em muitos paises na década de 70, devido
a ameaca de extingao da espécie. Assim, os 0leos de origem vegetal, como o 6leo de
jojoba, passaram a ser utilizados com maior frequéncia em substituicdo ao dleo de baleia

(GISSER et al., 1975, GUNSTONE, 1990).

A jojoba (Simmondsia chinensis) ¢ um arbusto de comprimento variando entre 60
e 90 cm, com folhas de cor verde azulada e frutos com sementes castanhas escuras,
semelhantes aos graos de café (WISNIAK, 1994). Esta espécie vegetal ¢ bastante
resistente a variacdo de temperatura e necessita de pouca quantidade de 4gua para a
sobrevivéncia, sendo naturalmente encontrada em desertos, como no noroeste do México
e no sudoeste dos EUA. Entretanto, a jojoba tem atraido a atencao de diversas industrias
nos ultimos 30 anos, ja que o seu Oleo possui composi¢cdo quimica similar ao 6leo de
baleia (TOBARES et al., 2004; KAUL, et al., 2009). Assim, o seu cultivo esté se tornando
cada vez mais popular em regides semidridas de diversos paises, como EUA, México,
Costa Rica, Chile, Argentina, Paraguai, Brasil, Suddo, Kenia, Tanzania, Zimbabue,
Africa do Sul, Israel, India, Italia, Espanha, Havai e Australia (GUNSTONE, 1990,
WISNIAK, 1994).

Um fator que tem contribuido para a disseminacao do cultivo da jojoba ¢ a sua
elevada produtividade, que apds 4 a 5 anos ¢ de aproximadamente 200 kg de sementes

por hectare, aumentando para 3000 kg de sementes por hectare apds 11 a 12 anos de
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producdo, tendo uma vida 1til que varia entre 40 e 100 anos. Outras vantagens do cultivo
da jojoba ¢ que o seu crescimento ocorre facilmente em solos de baixa fertilidade,
necessitando de pouca quantidade de dgua, além de nao ser afetado por pragas e doengas
(GUNSTONE, 1990). Desta forma, a produgao em escala comercial das sementes e do
6leo de jojoba tem sido uma pratica comum nos EUA, México, Israel, india e Argentina.
Na Argentina, por exemplo, a produgdo comercial do 6leo de jojoba ja é uma importante
atividade econdmica nas regides semiaridas das provincias de La Rioja e Catamarca
(TOBARES et al., 2004). Ja na India, apesar dos institutos de pesquisa “Central Arid
Zone Research Institute” e “Central Salt and Marine Chemical Research Institute”
realizarem estudos do cultivo da jojoba desde a década de 60, a sua comercializagdo s

foi iniciada recentemente, na cidade de Rajasthan (KAUL, ef al., 2009).

As sementes produzidas pela jojoba contém cerca de 50% em peso de 6leo, que ¢
o dobro da quantidade extraida pela cultura de soja e pouco maior do que a maioria das
culturas de oleaginosas (ABU-ARABI et al., 2000). Este oleo extraido das sementes da
jojoba ¢ biodegradavel, inodoro, de cor amarelo claro e ¢ composto principalmente por
acidos e alcoois graxos de cadeias longas monoinsaturadas com 18, 20, 22 e 24 atomos
de carbono (TOBARES et al., 2003), que combinados originam ésteres de cadeia linear
com duas insaturagdes (Figura III.1) contendo 38 a 44 atomos de carbono (GUNSTONE,
1990).

o)
I
CH,(CH,)-CH = CH(CH,),,CO(CH,),CH = CH(CH,)-CH,

m=17,9,11, 13 n=2_8,10, 12, 14

Figura III. 1- Estrutura quimica do 6leo de jojoba (BOUAID et al., 2007)

A Tabela III.1 apresenta a composi¢ao de diferentes oleos de jojoba, onde ¢
possivel observar que o principal acido graxo presente ¢ o gondoico, também conhecido
como acido eicosenoico. Os principais alcoois graxos presentes sdo o eicosenol e o
docosenol. Assim, o 6leo de jojoba possui caracteristicas diferentes dos demais o6leos
vegetais, que apresentam principalmente acidos graxos com 16 e 18 atomos de carbono,

e possuem triglicerideos em sua estrutura quimica (BOUAID et al., 2007).
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Tabela I1I. 1 - Composi¢ao dos principais acidos e alcoois graxos presentes nos 6leos de
jojoba oriundos de diferentes origens.

Autores / Acidos Graxos (%) Alcoois Graxos (%)
Origem do ] ] . ]
éleo de Oleico | Gondoico | Erucico o Eicosenol | Docosenol | Tetracosenol
utros Outros

jojoba (*) (C18:1) | (C20:1) |(C22:1) (C20:1a) | (C22:1a) | (C24:1a)
gg;‘gT*ONE 100 | 710 | 140 | 50 | 440 45,0 9,0 2,0
oo oo | 858 | 726a [103a || 323 | 49w | oo |
ok 12,5 75,4 15,5 46,9 54,4 ’ ’
PERILLO e
MAESTRI 10,1 72,5 14,8 2,6 42,0 48,0 9,0 1,0
(2005) **

* EUA, ** Argentina

As principais aplicagdes do 6leo de jojoba e de seus derivados sdo nas industrias
de cosméticos, farmacéuticas e de lubrificantes, mas também podem ser utilizados na
fabricagdo de ceras (moveis e pisos) e de velas de longa duracdo. Entretanto diversos
estudos tém sido desenvolvidos nos ltimos anos demonstrando a potencialidade deste
6leo vegetal como fonte alternativa de energia renovavel, como o biodiesel (SELIM et
al., 2003, BOUAID et al., 2007). Estudos recentes realizados por AL-WIDYAN e AL-
MUHTASEB (2010), além de confirmar a potencialidade da utilizacdo do 6leo de jojoba
como biocombustivel, também mostraram que o subproduto da sua extra¢do (sementes
de jojoba prensadas) pode ser utilizado com sucesso tanto para combustdo direta, em
substitui¢do a madeira de reflorestamento, como para a producao de biogés, apos o

processo de digestao anaerobia.

No entanto, a utilizacao do 6leo de jojoba e de seus principais componentes como
reagente no processo de flotagdo de minérios tem recebido pouca atengdo, ndo existindo
muitos estudos neste sentido. Por exemplo, a patente de YOUNG et al. (2008) mostra a
utilizagdo de diversos 6leos (animais, vegetais e essenciais), dentre eles o 6leo de jojoba,
como co-coletores (reagentes auxiliares ou extensores) na flotacdo de minério de
calcopirita contendo molibdenita, comparando-se a um teste padrdo utilizando-se
reagentes tradicionais como ditiofosfato e xantato (coletores), dleo diesel (extensor) e
espumante (Nalco 9743) em pH 10,3. Foi avaliada a adi¢do do 6leo de jojoba através de

duas formas: combinado com os reagentes tradicionais € apenas o 6leo de jojoba com o

18



espumante. Os resultados mostraram que a utilizagdo do 6leo de jojoba, nas duas formas,
promoveu aumento dos teores e recuperacdes de cobre e molibdénio para valores
aceitaveis. Entretanto, estes valores foram inferiores aos resultados obtidos utilizando-se

apenas os reagentes tradicionais na flotacdo de minérios sulfetados.

De acordo com KNOCKE et al. (1975) os acidos graxos saturados e insaturados
com 20 e 22 4tomos de carbono ou a mistura destes com acidos graxos com 18 atomos
de carbono podem ser utilizados com sucesso como coletores na flotacdo de minério
fosfatico. Entretanto, ZHANG et al. (2008) afirmam que os acidos graxos insaturados
(palmitoleico e ertcico) e os acidos graxos saturados ndo apresentaram resultados
satisfatorios na flotagdo de minério fosfatico da Florida (EUA). Os autores compararam
onze diferentes acidos graxos de cadeia hidrocarbonica longa (12 a 22 atomos de
carbono), sendo seis acidos graxos insaturados (Palmitoleico 98% - C16:1, Oleico 99% -
C18:1, Oleico 71% - C18:1, Linoleico 99% - C18:2, Eicosenoico 98% - C20:1 e Erucico
90% - C22:1) e cinco acidos graxos saturados (Laurico - C12:0, Miristico - C14:0,
Palmitico - C16:0, Estearico — C18:0 e Behénico — C22:0). Os testes de flotagdo foram
conduzidos em pH 8,9 a 9,2, utilizando-se 1,6 Ib/ton do 4cido graxo e 0,96 1b/ton de 6leo

combustivel. Foi avaliada também a influéncia do silicato de sodio (0,5 1b/ton).

Os resultados mostraram que, utilizando-se os dois acidos oleicos, o &cido
linoleico e o acido eicosenoico, na auséncia de silicato de sodio, os concentrados
apresentaram teores de P2Os da ordem de 15 a 21% e recuperagdes de P>Os variando entre
82 e 87%. Ja os estudos na presenga do silicato de s6dio, mostraram que os acidos
eicosenoico, linoleico e oleico, apresentaram resultados semelhantes, com teores mais
elevados de P20s (20 a 25%) e elevadas recuperagdes de P2Os (78 a 82%). Assim, os
acidos graxos que apresentaram melhores agdes coletoras para o fosfato em questdo, nas
condicdes estudadas, foram os acidos oleicos (C18:1) e o acido linoleico (C18:2), que
estdo presentes no oleo de soja, e o acido eicosenoico (C20:1) ou gondoico, que esta

presente em grande quantidade no 6leo de jojoba.
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I11.3. Propriedades superficiais de minerais semissoliveis

I11.3.1. Hidrofobicidade

O processo de flotacdo baseia-se na propriedade diferenciadora denominada
hidrofobicidade das superficies minerais. A seletividade do processo esta ligada ao fato
de que as superficies minerais de diferentes espécies apresentam diferentes graus de
hidrofobicidade, podendo ser hidrofilica (maior afinidade com a agua) ou hidrofobica
(menor afinidade com a agua). Estas caracteristicas superficiais podem ser alteradas

através da adi¢ao criteriosa de surfactantes.

A hidrofobicidade de um soélido pode ser avaliada diretamente pelo angulo de
contato entre as fases so6lida, liquida e gasosa, medido convencionalmente na fase liquida
(Figura II1.2). Quando este angulo ¢ estabelecido, admite-se que as interfaces so6lido-

liquido, s6lido-gas e liquido-gés estdo em equilibrio e mutuamente saturadas.

Liquido
Selido f .

Figura III. 2 - Angulo de contato entre as fases sélida, liquida e gasosa

Segundo FUERSTENAU ¢ RAGHAVAN (1976) a hidrofobicidade estd baseada
em condi¢des termodinamicas, e foi definida por Dupré (Equagdo 1) como a variacao da
energia livre (AG) resultante da substituicdo de uma unidade de area da interface so6lido-
liquido pela interface solido-gas. Para que ocorra a formagdo desta nova interface de
forma espontanea, ¢ necessario que haja uma diminui¢do da energia livre do sistema, ou
seja, a energia livre da nova interface (s6lido-géas) deve ser menor que a soma das energias

livres existentes nas interfaces antes da adesio.

AG = ys¢ — (Vs + Vi6) (1)

onde AG ¢ a variacdo da energia livre do sistema e Yg;, Vs, € Vg Sa0 as tensoes

superficiais nas interfaces solido/gés, solido/liquido e liquido/gés, respectivamente.
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A condicao geral de equilibrio para as trés fases ¢ dada pela equacdo de Young

(Equagdo 2) (ADAMSON e GAST, 1997):

Ys¢ = Vsi + VigcosO (2)

onde 0 ¢ o angulo de contato, o qual reflete o grau de afinidade da superficie mineral pelo
ar (ou de rejeicao pela agua), sendo definido como o angulo que o plano da interface

liquido-gas forma com a superficie solida.

Combinando-se a equacdo de Young (Equagdo 2) com a equag¢do de Dupré
(Equacao 1) obtém-se a equagdo de Young-Dupré (ADAMSON e GAST, 1997), a qual

fornece o critério termodinamico para a flotagdo, como mostra a Equagao 3:
AG = Yy (cosf — 1) 3)

De acordo com ADAMSON e GAST (1997) a adesdo bolha-particula e
subsequente flotacdo € possivel se a variagdo da energia interna livre da ligagao for
negativa, ou seja, quanto mais negativo o valor de AG maior sera a probabilidade de

flotacdo da particula.

II1.3.2. Solubilidade e geracdo de carga na superficie de minerais semissoliveis

O entendimento dos fendmenos que ocorrem na interface solido-liquido ¢ de
extrema importancia para se conseguir o controle de um processo de flotagdo. Nessa
interface ocorrem fendmenos como a formagao da dupla camada elétrica e a adsor¢do de
reagentes. O modelo da dupla camada elétrica amplamente aceito considera a regido
proxima a superficie como sendo composta de duas partes. A primeira, constituida por
uma camada compacta de ions ligados a superficie por adsor¢do especifica ou
eletrostatica e a segunda, uma camada difusa onde os ions necessarios a neutralizagdo
estdo distribuidos de modo que sua concentracdo decresce exponencialmente com o

afastamento da superficie da particula (GILEADI, 1975).

A contribuicdo de GRAHAME (1947) ao modelo atual consistiu em, ao considerar
os efeitos de adsorcdo especifica, subdividir a camada de Stern em duas partes,
caracterizadas por dois planos. O Plano Interno de Helmholtz (PIH) que passa pelo centro

dos ions desidratados e especificamente adsorvidos € o Plano Externo de Helmholtz
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(PEH) onde estdo adsorvidos os cations hidratados (contra-ions), de carga contraria a
superficie e que coincide com a camada de Stern. BOCKRIS (1970) contribuiu para
modelo atual, demonstrando que grande parte da superficie deve estar recoberta por uma
camada de moléculas de agua, com pequena constante dielétrica devido a imobilidade a
que estdo submetidas. Uma associacdo entre os fendmenos de adsorcdo e as cargas
elétricas e potenciais acima mencionados pode ser observada na Figura II1.3, elaborada

por OLIVEIRA (1986).

Assim, pode-se esperar que os ions no interior da camada de Stern estejam
rigidamente ligados a superficie e que aqueles presentes no proprio plano de Helmholtz
tenham uma imobilidade que permitam resistir ao cisalhamento. Considera-se que o plano
de cisalhamento estd na camada difusa, um pouco além do PEH, e que o potencial medido

nesse plano de cisalhamento ¢ denominado potencial zeta.

As espécies i0nicas que determinam o potencial de superficie sdo chamadas de ions
determinantes de potencial (IDP). Estes ions tem a possibilidade de se movimentar
livremente da fase liquida para a fase solida e vice-versa, até atingir um equilibrio
quimico. No caso de solidos i6nicos, como o iodeto de prata, barita, calcita, apatita,
fluorita e outros, o surgimento de carga superficial ocorre pela dissolugdo diferenciada de
espécies i0nicas da superficie. Assim, as espécies i0nicas que compdem o mineral, ou
seja, as espécies formadas na fase liquida, além do H* e OH™ sdo os IDPs. Por exemplo,
para a calcita (CaCO3), os ions determinantes de potencial sdo Ca*, COs*, H", OH" e
HCOs* (FUERSTENAU e RAGHAVAN, 1976). J4 para minerais de composi¢do mais
complexa, como a fluorapatita, todos os cations e 4nions presentes no sistema (H", OH,
Ca*", CaOH", PO4*, HPO4*, HoPO4", F-, e outros) sdo considerados IDPs (MONTE e
PERES, 2010).

O valor da atividade desses ions, para a qual a carga de superficie ¢ nula, ¢
denominado ponto de carga zero (PCZ). O potencial de superficie ndo pode ser medido
diretamente, mas em condi¢des de forca idnica constante e na auséncia de adsor¢do
especifica, as variagdes do potencial zeta refletem as variagdes do potencial de superficie.
Portanto, se ocorrer apenas adsorcao de ions determinantes de potencial, as condi¢des em

que o potencial zeta se anula (ponto isoelétrico) coincidem com as do ponto de carga zero

(FUERSTENAU e RAGHAVAN, 1976).
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MISHRA (1978) relacionou importantes consideragdes a respeito da carga

superficial da calcita e da apatita:

i. na auséncia de adsor¢do especifica os ions H" ¢ OH™ sdo responsaveis pela
determinagdo do potencial na superficie da apatita e da calcita;
il. o ponto isoelétrico da apatita variou numa faixa de pH entre 3,5 e 6,7, dependendo
do grau de pureza da apatita, enquanto o da calcita ocorre em pH igual a 8,2;
iii. o potencial zeta da apatita varia com o tempo de contato do mineral em suspensao
aquosa, sendo o grau de variagdo influenciado pela composicdo da solugao

eletrolitica na qual o mineral esta suspenso.
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Figura III. 3 - Modelo de Stern — Grahame e Brockris para a dupla camada elétrica

(OLIVEIRA, 1986)



Baseado nestas consideragoes, OFORI AMANKONAH ¢ SOMASUNDARAN
(1985) realizaram estudos para avaliar a influéncia das espécies minerais dissolvidas nas
propriedades superficiais da apatita e calcita. Para isso foram avaliados os
comportamentos eletrocinéticos em sistema aberto (na presenca de CO, atmosférico),
através de medicdes de potencial zeta em fungdo do pH dos minerais em dgua e também
em sobrenadante do outro mineral, ou seja, apatita na presenga dos ions dissolvidos da
calcita e, calcita na presenca dos ions dissolvidos da apatita. Os resultados mostraram que
os pontos isoelétricos desses minerais se alternam quando em contato com o sobrenadante
do outro mineral, ja que os pontos isoelétricos da calcita e apatita em agua foram 10,5 e
7,4, respectivamente. Mas quando condicionados em sobrenadante um do outro, os
valores passaram para 7,8 e 10,3, respectivamente. Os autores atribuem esta variagdo do
ponto isoelétrico da apatita e da calcita a precipitacdo de um mineral na superficie do

outro.

As propriedades de solubilidade dos minerais semissoliiveis sdo importantes para a
flotacdo devido ao fato de determinarem a composicao quimica da fase aquosa e a carga
da interface, afetando diretamente as reacdes das espécies dissolvidas com os reagentes
de flotacao (PUGH e STENIUS, 1985). Assim, a solubilidade parcial destes minerais ¢
suficiente para que grande quantidade de ions da rede cristalina seja liberada para a polpa,
podendo adsorver-se na superficie de outros minerais, bem como reagir com o coletor
(aumentando o consumo) e comprometer a seletividade do processo de flotagao (HANNA
e SOMASUNDARAN, 1976). Desta forma, GUIMARAES e PERES (1999) avaliaram o
efeito dos ions célcio, magnésio, fosfato e fluoreto na flotagdo de barita e apatita
provenientes do complexo de Barreiro (Araxa-MG). Em ambos os casos, a recuperacao
decresceu significativamente com o aumento da concentrag¢do dos ions da polpa. Assim,
foram definidos limites de tolerancia dos principais ions presentes na flotacdo da apatita:
30mg/L de magnésio, 20 mg/L de célcio, 10 mg/L de ions fosfatos e fluoretos. Resultados
semelhantes foram obtidos nos estudos realizados por SANTOS et al. (2010), onde foi
constatado que a presenca de ions calcio, magnésio, fluoreto e fosfato afetam

significativamente a performance da flotagdo da apatita.

Estudos foram realizados por AQUINO (1987) para avaliar a influéncia da
composi¢do i6nica de uma amostra da agua de Itataia sobre a recuperacao de P,Os no
processo de flotagao do fosfato. Foram comparados os resultados da flotagdo utilizando

uma amostra da agua do CDTN com os resultados utilizando uma amostra da dgua da
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barragem de Itataia. Foi constatado que a maior quantidade de ions presentes na dgua de
Itataia (Mg?', Ca®*, Na*, SO4*, CI), quando comparada com a 4gua do CDTN, foi
responsavel pela diminuicao significativa da recuperacdo de P,Os na flotagdo direta, que
reduziu de 94,5% (4gua do CDTN) para 50,3% (4gua de Itataia). O autor relacionou ainda,
a presenca dos ions individualmente na dgua com a recuperagdo de P>Os, e sugeriu a

seguinte ordem de influéncia: AI** > Mg?** > Ca?*> Fe?* > K'> Na" > CI'>S04*.
I1.3.3. Mecanismos de adsor¢ao de acidos graxos em minerais semissoluveis

O estudo dos mecanismos de adsor¢cdo de coletores anidnicos em minerais
semissoluveis tem se mostrado como uma importante ferramenta para o entendimento do

processo de flotagdo de minérios fosfaticos.

Os 4acidos graxos sao os coletores mais utilizados na flotacdo de minerais de célcio
como apatita, calcita e dolomita. Para que a separacdo desses minerais seja efetiva ¢
necessario ocorrer a adsor¢do seletiva dos acidos graxos na interface mineral/solucdo
(HANUMANTHA RAO e FORSSBERG, 1991). Essa adsor¢do ocorre principalmente
por mecanismos quimicos (quimissor¢ao), através da reagdo especifica do coletor (ions
carboxilatos) com os fons Ca®" da superficie dos minerais, produzindo complexos de
carboxilato de célcio (PEREIRA e BRANDAO, 1992). Em outras situa¢des, pode ocorrer
adsorc¢ao de origem fisica, com base, por exemplo, nas forgas eletrostaticas (reagdo nao
especifica). Outro mecanismo sugerido de adsorcdo dos acidos graxos nos minerais
semissoluveis € a precipitagdo superficial, onde os cations metalicos liberados em solugao
pelos minerais reagem com o coletor a uma distdncia muito proxima da superficie,

formando um precipitado hidrofobico nas superficies dos mesmos.

Estes mecanismos podem ocorrer ao mesmo tempo para um dado sistema
carboxilato/mineral, mas a predomindncia de um deles determinard o grau de
hidrofobicidade da particula mineral (MARTINS, 2009). Entretanto, alguns fatores
interferem na adsor¢do de coletores na superficie de minerais semissoliveis, e

consequentemente na flotagdo dos mesmos (HANNA e SOMASUNDARAN, 1976):

e Propriedades superficiais dos minerais: caracteristicas fisicas, composi¢cdao
quimica e estrutura cristalina;
e (aracteristicas do coletor: grupos funcionais, comprimento da cadeia

hidrocarbonica e concentragao;
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e Composicao ionomolecular da fase aquosa, que depende de outras propriedades
relevantes da solugdo, como temperatura, pH, for¢a idnica, presenca de varias
espécies minerais dissolvidas e de seus produtos de reagdo bem como dos ions do

coletor em solucgao.

MISHRA (1982) estudou a flotabilidade da apatita e calcita de Christmas Island em
diferentes valores de pH, utilizando oleato de sédio como coletor (1,1 x 10> M) e sem a
adicao de depressor. A flotabilidade da calcita foi maxima na faixa de pH entre Se 11. Ja
a flotabilidade da apatita foi de apenas 10% em pH = 5, aumentando rapidamente com a
elevagdo do pH (entre 6 e 7), chegando a maxima flotabilidade em pH = 8. Desta maneira,
foi possivel separar seletivamente a apatita da calcita sem a utilizagdo de depressor, na
faixa de pH entre 5 e 6. Analisando as curvas de potencial zeta destes minerais, o autor
sugere uma quimissor¢ao entre a apatita e os ions oleato do coletor para valores maiores
que o ponto isoelétrico (PIE) da apatita (PIE = 3,5). O mesmo acontece para a calcita, que
apresenta PIE = 8,2. Entretanto na regido onde a calcita € positivamente carregada (abaixo
do PIE), forcas de atracao eletrostaticas sao as responsaveis pela flotabilidade da calcita,
mas a reacao de quimissor¢ao entre os ions calcio da superficie da calcita e os ions oleato

também acontece simultaneamente.

Similarmente, HANNA ¢ SOMASUNDARAN (1976) mostraram que a adsor¢do
fisica (atragdo eletrostatica) do acido oleico na superficie da fluorita ¢ o mecanismo
predominante para baixos valores de pH. Ja na faixa de pH alcalina o mecanismo de

adsor¢do ¢ quimico.

Estudos realizados por LU et al. (1998), compararam a adsorcao do oleato de sodio
em minerais semissoliveis (apatita, calcita e fluorita), através de espectroscopia no
infravermelho (FTIR), e constataram diferencas na adsor¢do destes minerais. Ao variar a
concentracdo de equilibrio do oleato, abaixo da concentragdao necessaria para a formagao
de uma monocamada (2 x 10 a 2 x 10 mol.L'"), observaram que na fluorita ocorreu a
maior adsor¢do (constante em toda a faixa estudada), seguida da calcita e da apatita, onde
as adsorg¢oes foram crescentes com a elevagao da concentragdo. Os autores atribuem estas
diferencas as densidades dos sitios de calcio dos minerais, que apresentaram os seguintes
valores: 12,9 umol.m (fluorita), 8,24 pmol.m™ (calcita) e 6,57 pmol.m™ (apatita). Com
isso, concluiram que ocorre uma adsor¢ao quimica em baixas concentragdes de oleato de

sodio.
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Para a regido que excede a monocamada, LU ef al. (1998) mostraram que a maxima
adsorgio para a fluorita, calcita e apatita foram aproximadamente 300 pmol.m™, 100
umol.m? e 11 pmol.m™, respectivamente. Nesta regidio, os autores sugeriram que o
processo de adsorcao estaria ligado a precipitagao de dioleato de calcio, Ca(R-COO)ys),
na superficie dos minerais. A baixa densidade de adsor¢do de oleato na superficie da
apatita pode ser justificada pelo seu produto de solubilidade extremamente baixo
(6,30 x 1071%7) e pela pequena concentragio de fons célcio (2,13 x 10°®) em solugdo, para
formar o dioleato de calcio. A diferenca na densidade de adsor¢do nas superficies da
calcita e fluorita foi justificada pela cinética de dissolu¢do desses minerais. Os autores
também constataram que o pH e a temperatura influenciaram significativamente a

adsorcao do oleato na superficie da apatita.

HANUMANTHA RAO e FORSSBERG (1991) avaliaram o fenomeno de interagao
mineral/oleato estudando a adsor¢do através de isotermas, infravermelho (FTIR) e
potencial zeta, para os minerais semissoliveis, tais como calcita, apatita, fluorita e
scheelita. Os autores observaram a formacdo de monocamada superficial no caso da
calcita, e de bicamada nos casos da apatita, fluorita e scheelita, antes da precipitagdo do
oleato de célcio na superficie dos minerais. Este mecanismo tem sido sugerido por alguns

autores como o mecanismo de adsor¢ao do oleato nos minerais semissoluveis.

Estudos foram realizados por PUGH e STENIUS (1985) da flotabilidade de minerais
semissoluveis (calcita, apatita e fluorita) utilizando oleato de sdédio como coletor. Os
resultados indicaram uma correlagdo entre a flotabilidade e a concentragdo da espécie
ionomolecular. A maxima flotabilidade da apatita (7 x 10° M) e da fluorita (2 x 10 M)
foram obtidas na faixa de pH entre 8 e 10, que, de acordo com o diagrama de distribui¢ao
das espécies do oleato, ¢ a regido onde apresenta a maxima concentragdo da espécie

ionomolecular ([RCOO]H).

Como sugerido por HANNA e SOMASUNDARAN (1976), a estrutura cristalina dos
minerais semissoluveis pode interferir no processo de flotagao dos mesmos. Desta forma,
os estudos realizados por RODRIGUES e BRANDAO (1992), para correlacionar as
caracteristicas cristaloquimicas com a flotabilidade de diversas apatitas brasileiras
(Capim Grosso-BA, Tapira-MG, Cata¢cdao-GO, Monteiro-PB, Itataia-CE e Igarassu-PE),
utilizando oleato de s6dio como coletor, mostraram que as apatitas que apresentaram os

menores indices de cristalinidade (IC), Itataia (IC = 7,96) e Igarassu (IC = 4,53),
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apresentaram baixa flotabilidade em toda a faixa de pH estudada. O oposto ocorre com
as apatitas com elevados indices de cristalinidade. Para elevar a flotabilidade das apatitas
com baixa cristalinidade e para que possam atingir os mesmos niveis de flotabilidade das
apatitas de elevada IC, os autores sugerem o aumento consideravel da concentragao do
coletor. Com isso, foi estabelecida uma ordem de flotabilidade da apatita de acordo com

a origem do deposito: igneo > metamorfico > sedimentar.

Os autores atribuem estes resultados a dois fatores: Formag¢do de ligagdo quimica
estavel, a partir da interagdo entre os cations metalicos da rede cristalina da apatita
(principalmente o Ca*") e os ions carboxilatos do coletor, que no caso das apatitas com
elevado IC estariam fortemente aderidas a superficie. J4 para apatitas com baixo IC, esta
adsor¢do seria prejudicada pela sua elevada solubilidade, fazendo com que os ions
carboxilatos interajam com os cations metalicos em solugdo, e desta forma precipitem
antes de serem adsorvidos na superficie da apatita. Outro fator sugerido pelos autores
seria o desprendimento da pelicula do coletor adsorvida com o condicionamento,
favorecido pela alta solubilidade da superficie do mineral, diminuindo a hidrofobicidade

das apatitas com baixo indice de cristalinidade.

A microscopia de forca atdmica tem se mostrado uma técnica importante para avaliar
os detalhes dos mecanismos de dissolu¢ao dos minerais semissoluveis e da adsor¢ao do
oleato nas superficies destes minerais. Por exemplo, PAIVA et al. (2011b) utilizaram o
Microscépio de Forga Atdmica (AFM) para estudar a adsor¢do do oleato de potassio na
superficie da apatita e a formagdo de precipitados de calcio na superficie deste mineral.
As analises de AFM foram realizadas in situ, ou seja, o cristal de apatita nao foi retirado
do porta amostra do equipamento para ser condicionado. Os autores compararam
microtopografias em 3D (tridimensional) e histogramas da apatita imersa em solugdo de
KNO; 10*M (eletrdlito), antes e depois do equilibrio com a solucdo contendo oleato de
potassio (4 x 10°M) em pH = 8,0. Os resultados sugerem uma adsor¢do do oleato de
potassio na superficie da apatita, ja que na presenca do oleato foram observadas uma
maior rugosidade e também maior altura média da superficie. Os autores sugeriram que
esta adsor¢@o ocorre na forma de monocamada, corroborando com os resultados obtidos
por LU et al. (1998), que utilizaram a espectroscopia no infravermelho (FTIR) para obter

a mesma constatagao.

29



PAIVA et al. (2011b) também avaliaram a influéncia dos ions célcio (nitrato de calcio
em concentragdo igual a 2 x 10* M) neste mesmo sistema. Assim, foram comparadas as
microtopografias em 3D (tridimensional) e histogramas da altura de superficies de apatita
imersa na presenga do eletrélito, antes e depois do equilibrio com a solugao contendo
oleato de potassio e nitrato de célcio em pH = 8,0. Foi possivel observar que a presenca
dos ions célcio promoveu um aumento significativo da rugosidade (18,15 nm para 78,20
nm) e da altura média (63,03 nm para 288,04 nm) da superficie da apatita. Desta forma,
os autores observaram a precipitacdo do coldide dioleato de célcio na superficie do
mineral. De acordo com PAIVA (2011) o efeito da precipitagdo e a presenca do coldide
dioleato de célcio provocam modifica¢des significativas das propriedades fisico-quimicas

da apatita, afetando a sua hidrofobicidade.

I1.3.4. Mecanismos de depressdo dos minerais semissoliveis

Alguns estudos tém sido realizados para explicar a eficacia de depressores como o
acido fosforico, na separagado seletiva entre apatita e os carbonatos utilizando-se a flotagao
reversa, onde a apatita ¢ deprimida e os carbonatos flotados. Assim, JOHNSTON e LEJA
(1978) sugeriram que a agdo depressora do acido fosforico na superficie da apatita em pH
5,5 a 6,5 foi devida a formagao de uma camada hidrofilica na interface fosfato/agua das
particulas de apatita através de pontes de hidrogénio. Este reagente ndo deprime a calcita,
possivelmente, devido ao desprendimento de CO> da superficie, que perturba a interface
calcita/dgua deste mineral, permitindo a adsor¢do do coletor e consequentemente a
flotagdo deste mineral. Esta informagao estd de acordo com o exposto por TANAKA et
al. (1987), que afirmam que os ions ortofosfatos adsorvem-se nas superficies de ambos
os minerais, formando pontes de hidrogénio, hidrofilizando-as. Entretanto, na superficie
dos carbonatos ocorre a formagdo de didoxido de carbono que interfere nas pontes de
hidrogénio formadas, tornando-as fracas. Assim, tem-se a separagdo seletiva, sendo as
particulas da apatita hidrofilicas deprimidas e as particulas da dolomita hidrofobicas

flotadas.

Ja a depressao da apatita pelo acido citrico, que foi estudado por LOUZADA (2008)
e por LOUZADA et al. (2009), pode ser ocasionada pela formagao do citrato de célcio

que ao se adsorver na superficie do mineral apresenta grupos carboxilicos disponiveis
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para formar pontes de hidrogénio com a 4gua tornando-os hidrofilicos (LOUZADA et al.,

2010).

De acordo com AL-KHALDI et al. (2007) o 4cido citrico reage com a calcita e em

valores de pH compreendidos entre 1,8 e 6,0, apresentando as seguintes etapas:

+ 2+
2H +CaCO, <> Ca +H,0+CO,1

+

- 2 +
H,AOH +Ca <« CaH,AOH

2+ + +
Ca +2(CaH,AOH ), <> Ca,(AOH), | +4H

onde A ¢ a espécie C.H,O,. As reagdes mostram que a precipitagdo do citrato de calcio €

dependente do pH. Segundo os pesquisadores, o didxido de carbono também tem
influéncia na dissolu¢ao da calcita:

CO, .+ H,0 < H,CO

2 (g) 3 (aq)

2+

CaCO,,, +H,CO, < 2HCO, _+Ca

3(s) 3(aq) 3 (aq) (aq)

As reagdes apresentadas mostram dois mecanismos de dissolucdo da calcita em
presenga de acido citrico. O primeiro mecanismo refere-se a dissolu¢do do mineral em
baixos valores de pH e o segundo mecanismo esta relacionado a valores mais altos de pH

e pressoes parciais de CO, mais altas.
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IV.

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os materiais e os equipamentos utilizados, as
técnicas de caracterizagdo bem como a metodologia utilizada para a realizacdo das

pesquisas objeto da presente tese.

IV.1. Materiais

IV.1.1. Minerais e Preparacao das amostras

As amostras de apatita e calcita utilizadas neste trabalho foram cedidas pelo Centro
de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN), provenientes da Mina de Itataia,

localizada na cidade de Santa Quitéria-CE.

Para as medi¢cdes de angulo de contato os cristais de apatita e calcita foram
selecionados aleatoriamente, embutidos a frio em resina epoxi, sendo aguardado um
tempo de 48 horas para polimerizagdo. Em seguida, foram realizados lixamentos
utilizando-se lixas 400, 600 e 1200 de carbeto de silicio. Na etapa seguinte, foram
efetuados os polimentos com suspensdo de alumina, nas granulometrias 1 um, 0,3 pm e

0,05 um, usando-se politriz automatica com prato giratdrio revestido.

Para as medic¢des da mobilidade eletroforética e de espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), as amostras de apatita e calcita foram cominuidas
em grau de porcelana até que toda a amostra estivesse em granulometria inferior a 37 pm.
As amostras utilizadas nos estudos de mobilidade eletroforética foram colocadas em
beckers contendo agua Milli-Q para deslamagem. Entdo, a suspensao foi agitada durante
alguns minutos e deixada em repouso durante um tempo pré-determinado, calculado pela

lei de Stokes, para um tamanho de particula de 10 um.
IV.1.2. Reagentes

Os reagentes utilizados no presente estudo foram preparados utilizando-se agua

ultrapurificada Milli-Q, com resistividade elétrica 18,2 MQ.cm e pH 5.9.

O oleo de jojoba, utilizado no presente estudo, foi fornecido pela Ferquima
Industria e Comércio Ltda, apresentando os seguintes acidos graxos: gondoico (69,4%),
eracico (14,3%), oleico (12,4%), palmitico (1,4%), linoleico (0,57%), linolénico (0,28%)

e behénico (< 0,1%). Os alcoois graxos nao foram analisados pelo fornecedor. Para
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utilizacdo na pesquisa, este 0leo vegetal foi saponificado sob aquecimento, com sistema
de refluxo e agitacdo continua, semelhante ao procedimento de saponificacdo adotado por
COSTA (2012). O procedimento para o preparo da solucao estoque de 6leo de jojoba
pode ser visto no Anexo 1. O alcool etilico 95% e o hidréxido de sddio (micropérolas)

foram fornecidos pela Vetec.

Os 4cidos gondoico (eicosenoico) e erdcico utilizados nos estudos de angulo de
contato foram fornecidos pela Sigma Aldrich, apresentando grau de pureza superior a
99%. Ja o acido oleico P.A. utilizado no presente trabalho foi fornecido pela Vetec. Os
procedimentos para o preparo (saponificacao) das solucdes estoque dos acidos gondoico,

erdcico e oleico estdo descritos nos Anexos 2, 3 e 4, respectivamente.

Na realizag¢ao dos ensaios de mobilidade eletroforética, foram utilizadas solucoes
de nitrato de potdssio analitico da marca Vetec, na concentragdo de 10> mol.L!, para
manter a for¢a idnica do meio constante. Como reguladores de pH foram utilizados acido
cloridrico e hidroxido de potassio, ambos em concentracdo de 10! mol.L™!, preparados a

partir dos reagentes analiticos da marca Vetec.

IV.2. Métodos

IV.2.1. Caracterizagdo das amostras

A composicao quimica das amostras de apatita e calcita utilizadas nesse estudo,
apresentada na Tabela IV.1, foi determinada por ensaios de fluorescéncia de raios-X
(FRX), realizados em espectrometro de fluorescéncia de raios-X — energia dispersiva da
marca Panalytical, modelo AXIOS. As amostras foram preparadas em prensa automatica,
modelo Vaneox, utilizando-se um molde de 32 mm e uma pressdo compactagdo igual a
20 toneladas por 30 segundos. Como aglomerante, foi utilizado o acido bdrico na
propor¢ao 1:0,5. Os resultados semi quantitativos estdo expressos em percentual,
calculados como 6xidos e normalizados a 100%. A determinacdo da perda por calcinagdo
(PPC) das amostras foi feita em equipamento da marca Leco, modelo TGA-701,
utilizando-se duas rampas de aquecimento. A primeira rampa de aquecimento variou de
25 a 107°C com taxa de aquecimento igual a 10°C/min. A segunda rampa de aquecimento

variou de 107 a 1000°C com taxa de aquecimento igual a 40°C/min.
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Tabela IV. 1 — Composicdo quimica das amostras de apatita e calcita utilizadas

Elementos ou compostos e
Apatita Calcita
P20s 29,9 0,03
CaO 58,4 55,0
Si0O, 4,4 0,27
Fe 03 2,5 0,13
AlLOs 1,7 0,10
MgO 0,08 0,07
SO3 0,17 0,05
K20 0,21 0,02
MnO 0,12 0,35
SrO 0,44 0,22
Nb2Os 0,22 0,03
Cl 0,02 0,01
NaxO 0,22 ND
PPC* 1,7 43,7

*Perda por calcinagdo a 1000°C

A composi¢ao mineraldgica das amostras de apatita (Figura IV.1) e calcita (Figura
IV.2) utilizadas no presente estudo foi realizada por ensaios de difragdo de raios-X (DRX)
pelo método do pd, utilizando-se um difratdmetro Bruker-D4 Endeavor (radiagao CoKa,
35 kV/40 mA). Os espectros foram obtidos variando-se 260 de 5 a 80° a uma velocidade
de 3°/min com passo de 0,02°. A interpretacdo qualitativa do espectro foi efetuada por
compara¢do com padrdes contidos no banco de dados PDF2 do software Bruker

DiffracPlus.
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IV.2.2. Ensaios de Angulo de Contato

O estudo da hidrofobicidade da apatita e calcita foi realizado através de medigdes
do angulo de contato em um gonidémetro Dataphysics, modelo OCA 15 Plus, equipado
com camera CCD, dosador automatico e software SCA 20 para analise de imagem. Neste
estudo foi utilizada a técnica da bolha cativa, semelhante ao procedimento realizado por
DRELICH et al. (1996). Desta forma, as superficies minerais foram posicionadas em uma
cubeta de vidro retangular contendo solucdo em concentracdo e pH adequados. Em
seguida, com o auxilio de uma micro seringa acoplada a uma agulha invertida (em
formato de U), que permanecia em contato com a bolha de ar durante toda a medic¢ao, foi
depositada uma bolha de ar de 4 puL. Para a medi¢cdo dos angulos de contato de recuo e
avanco, foram adicionados e retirados, respectivamente, pequenos volumes de ar. Apos
30 segundos de contato, os angulos foram medidos em ambos os lados da bolha de ar.
Este procedimento foi repetido cinco vezes, em locais diferentes da superficie mineral,
obtendo-se o valor médio das cinco repetigdes. Os valores apresentados neste estudo
referem-se sempre ao angulo de contato de avanco. As medi¢des de angulo de contato

foram realizadas em duplicata, com erro inferior a 5%.

Com o objetivo de remover quaisquer contaminantes adsorvidos nas superficies dos
minerais, entre cada ensaio foi realizado o procedimento de limpeza das superficies
através do polimento com suspensao de alumina 0,05 pm seguida de lavagem exaustiva
com agua Milli-Q. Em seguida, as amostras foram colocadas em banho de ultrassom,

utilizando agua Milli-Q, por aproximadamente 10 minutos.

IV.2.3. Ensaios de Mobilidade Eletroforética

Os ensaios de mobilidade eletroforética foram realizados no equipamento da Rank
Brothers Ltda, UK, modelo Mark II, equipado com célula plana, eletrodos de platina,
prisma giratorio e camera de video. A limpeza da célula era realizada com solugdo de
potassa alcoolica, seguida de lavagem com agua Milli-Q. As medigdes do valor do pH

foram realizados em medidor de pH digital Orion, modelo 710A.

Para a obtenc¢ao dos valores das mobilidades eletroforéticas da calcita e apatita, 40
mg da amostra (apatita ou calcita) eram dispersadas por agitacdo magnética em 40 mL de

solugdo de KNOs3 10 mol.L!' para manter a forca idnica constante. O valor do pH foi
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ajustado com NaOH e HCI, durante 5 minutos de condicionamento. Ao término do
condicionamento, a suspensdo era despejada na célula do equipamento e realizadas as
leituras, aplicando-se uma diferenca de potencial entre os eletrodos. Com isso eram
criados, por eletrosmose, dois fluxos de liquido em sentidos contrarios, sendo um nas
proximidades da parede da célula e outro no centro. A mobilidade eletroforética foi
determinada em um dos planos onde tais fluxos se cancelam. Esses planos sdo ditos
estaciondrios e foram focalizados através do sistema Optico, ajustado pelo parafuso
micrométrico do equipamento. As velocidades das particulas eram determinadas quando

estas eram iguais a velocidade do prisma.

Os resultados experimentais foram expressos em potencial zeta (£), calculados

utilizando a equagdo de Smoluchowski:

4rno
=T

g8,
onde v ¢ a mobilidade eletroforética, € ¢ a constante dielétrica (¢ = 79 para a agua 25°C),
n é a viscosidade do meio de dispersdo (8,95x10* N.m?.s para a dgua 25°C) e g ¢ a

permissividade do ar (8,854x107'2 C2.J'.m™).
Desta forma, obtém-se a seguinte expressao:
¢ =1283v

onde o potencial zeta ({) ¢ expresso em mV e a mobilidade eletroforética (v) ¢ medida

em pm.s/V.em™.

IV.2.4. Ensaios de espectroscopia no infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos no espectrometro de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 100,
equipado com um acessorio de refletancia total atenuada (ATR). O equipamento foi
purgado com nitrogénio para remover quaisquer vapores de dgua e didxido de carbono
presentes no interior da cdmara de medi¢do. Os espectros foram obtidos na resolugdo de

4 cm-1 os resultados sdao expressos apos a média de 200 medidas.
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O procedimento experimental utilizado para a deteccdo do coletor adsorvido na
superficie da apatita foi similar ao empregado por Rao et al. (1990). Inicialmente, uma
amostra de 0,5 gramas do mineral era contatada com 40 mL de uma solugdo do coletor e
o pH ajustado repetidas vezes até estabilizar-se no valor desejado. A suspensdo era
colocada em um tubo falcon de 50 mL e os tubos eram acoplados em um agitador orbital.
Apobs 20 horas de contato, a solucdo era filtrada em um filtro Millipore 0,22 um. Os
solidos eram entdo secados em temperatura ambiente por 24 horas e analisados para a
obtenc¢do dos espectros. Amostras ndo contatadas com o coletor foram utilizadas como
referéncia. Desta forma, os resultados apresentados foram obtidos apds a diferenca das

amostras tratadas e ndo tratadas com o coletor.
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V.

RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos com os
minerais de apatita e calcita de Itataia. Inicialmente sdo apresentados os estudos da
hidrofobicidade da apatita e da calcita utilizando-se o 6leo de jojoba como coletor (V.1.1).
Em seguida, serdo apresentados os estudos da hidrofobicidade desses minerais com o0s
principais componentes presentes no 6leo de jojoba, que sdo os seguintes acidos graxos
de cadeia longa: gondoico (V1.2), erucico (V 1.3) e oleico (V.1.4). Também sera avaliada
a influéncia da mistura/interagdo entre esses acidos graxos, na hidrofobicidade da apatita
e da calcita (V.5 a V.8). Por fim, serdo apresentados os estudos de potencial zeta (V.2)
na ausé€ncia e na presenca do coletor, bem como os estudos de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (V.3), visando identificar as espécies

adsorvidas na superficie da apatita.

V.1. Hidrofobicidade das superficies de apatita e calcita

Os estudos da hidrofobicidade da apatita e da calcita foram realizados visando-se
uma flotagdo reversa. Desta forma, ¢ desejavel a obteng¢do de uma maior hidrofobicidade

da calcita em relagdo a apatita.

V.1.1. Estudos de angulo de contato na presenca do 6leo de jojoba

A Figura V.1 apresenta os angulos de contato das superficies de apatita e calcita em
fun¢do da concentracdo do dleo de jojoba, em pH 10,5. Como pode ser observado, o
aumento da concentracao do 6leo de jojoba promove uma elevagao dos angulos de contato
da apatita e da calcita até a concentragio de 100 mg.L!. A partir desta concentragdo, os
angulos de contato da apatita e da calcita permaneceram praticamente constantes em toda
a faixa de concentracao estudada, obtendo-se angulos de contato da ordem de 56° e 42°,

respectivamente.

Com base nos resultados apresentados na Figura V.1, foram realizados ensaios
variando-se o pH da solugdo de 6leo de jojoba nas concentragdes 100 mg.L™! e 300

mg.L!, apresentados nas Figuras V.2 e V.3, respectivamente.
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Figura V. 1 - Angulo de contato da apatita e da calcita em funcio da concentragdo do 6leo
de jojoba em pH 10,5. Reguladores de pH: HCI e NaOH; Tempo de condicionamento =
10 minutos.
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Figura V. 2 - Angulo de contato da apatita e da calcita em fun¢éo do pH, utilizando-se
100 mgL! de 6leo de jojoba. Reguladores de pH: HCl e NaOH; Tempo de
condicionamento = 10 minutos.
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Como pode ser observado na Figura V.2, a apatita apresenta-se hidrofilica (6 = 0°) na
faixa &cida de pH, enquanto a calcita apresenta valores de angulo de contato elevados, da
ordem de 70°, em pH < 5,5. Para valores de pH mais elevados, observa-se um aumento
significativo do angulo de contato da apatita, atingindo valores em torno de 60°. A calcita,
no entanto, apresenta uma diminui¢ao do angulo de contato, tendendo a uma estabilizacao

em torno de 40°.

Com o aumento da concentracio do 6leo de jojoba para 300 mg.L™!, Figura V.3, e
comparando-se com os resultados apresentados na Figura V.2, observa-se uma elevagao
da hidrofobicidade da apatita e da calcita na faixa levemente acida, onde a calcita
apresentou valores de angulo de contato superiores a 70°. Para a apatita, no entanto,
observa-se um aumento da hidrofobicidade a partir do pH 6,0, tornando-se
aproximadamente constante com valores de angulos de contato da ordem de 55°, para

valores de pH mais elevados.
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Figura V. 3 - Angulo de contato da apatita e da calcita em fun¢éo do pH, utilizando-se
300 mg.L! de 6leo de jojoba. Reguladores de pH: HCl e NaOH; Tempo de
condicionamento = 10 minutos.

A partir dos resultados obtidos, foram realizadas medi¢des de angulo de contato em pH
6,5, variando-se a concentragao do 0leo de jojoba (Figura V.4). Observa-se que a apatita

apresenta-se hidrofilica (60 = 0°) na faixa de concentracdo do 6leo de jojoba entre 50 e
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200 mg.L"!. Para valores acima desta concentragdo, ocorre um aumento do angulo de

contato da apatita, tendendo a uma estabilizagdo em aproximadamente 30°.
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Figura V. 4 - Angulo de contato da apatita e da calcita em funcio da concentragdo do 6leo
de jojoba, em pH 6,5. Reguladores de pH: HClI e NaOH; Tempo de
condicionamento = 10 minutos.

No caso da calcita, o aumento da concentragiio do 6leo de jojoba de 50 mg.L™! para 200
mg.L! ocasiona um aumento do valor do angulo de contato de 40° para 72°,
respectivamente. A partir desta concentracdo, o valor do angulo de contato da calcita
permanece aproximadamente constante em 75°. Assim, observa-se que neste pH, a maior
diferenca entre os angulos de contato da apatita e da calcita ocorre na concentragao da

ordem de 200 mg.L™! de 6leo de jojoba.

Desta forma, foram realizados estudos de angulo de contato da apatita e da calcita em
funcdo do pH, utilizando-se 200 mg.L! de dleo de jojoba (Figura V.5). Observa-se que a
apatita apresenta comportamento semelhante a situagdo apresentada na Figura V.2, ou
seja, a apatita apresenta-se hidrofilica em pH menor que 7,0. Entretanto, a calcita
apresenta elevada hidrofobicidade (0 = 75°) para esta mesma faixa de pH. Assim, a maior
diferenca entre os angulos de contato dos dois minerais pode ser obtida na faixa de pH
inferior a 7,0, utilizando-se 200 mg.L! do éleo de jojoba, sem a necessidade do uso de

depressores.
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Figura V. 5 - Angulo de contato da apatita e da calcita em func¢io do pH, utilizando-se
200 mgL! de o6leo de jojoba. Reguladores de pH: HCl e NaOH; Tempo de
condicionamento = 10 minutos.

Entretanto, como normalmente ¢ indicada a utilizagdo de depressores na flotacdo de
minérios fosfaticos, foram realizados estudos de angulo de contato da apatita e da calcita,
utilizando-se 200 mg.L! do 6leo de jojoba em pH 5,5, na presenca do 4cido fosférico,

como depressor da apatita (Figura V.6).

Observa-se que o aumento da concentracdo do &cido fosforico acarretou em uma
diminui¢do dos valores de angulo de contato da calcita, passando de aproximadamente
75°, em concentracdes inferiores a 0,5x10™ mol.L"!, para cerca de 30° em concentragio
igual ou maior que 5x10™* mol.L"!. A apatita, no entanto, permaneceu hidrofilica em toda

a faixa de concentracao do acido fosfoérico estudada.

Assim, pode-se concluir que a utilizagao do acido fosforico como depressor, deve ser
realizada em concentragdes inferiores a 0,5x10™* mol.L"!, obtendo-se uma janela de
seletividade maior que 70° onde a apatita apresenta-se hidrofilica e a calcita elevada

hidrofobicidade.
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Figura V. 6 - Angulo de contato da apatita e da calcita em fungéio da concentragdo do
4cido fosforico em pH = 5,5, utilizando-se o 6leo de jojoba (200 mg.L!) como coletor.
Reguladores de pH: HCl e KOH; Tempo de condicionamento com depressor = 10
minutos; Tempo de condicionamento com coletor = 10 minutos.

Visando avaliar os componentes presentes no o6leo de jojoba que poderdo ser os
responsaveis pela boa seletividade entre apatita e calcita na faixa de pH levemente acida,
foram realizados estudos de angulo de contato com os principais acidos graxos presentes
no o6leo de jojoba, bem como a interagdo/mistura entre eles. Estes estudos serdo

apresentados a seguir.
V.1.2. Estudos de angulo de contato na presenca do acido gondoico (C20:1)

A Figura V.7 apresenta os resultados dos estudos de angulo de contato da apatita e da
calcita em funcdo da concentragdo do acido gondoico, em pH 6,5. Como pode ser
observado, os angulos de contato da apatita e da calcita foram praticamente constantes
em toda a faixa de concentragdo estudada, obtendo-se valores que variaram entre 22° e
26°. Entretanto, no caso da calcita, os valores de angulo de contato foram ligeiramente

superiores, variando entre 30° e 38°.

Pode-se observar que o 4cido gondoico como coletor em pH 6,5 ndo foi eficiente na
separagdo seletiva entre a apatita e a calcita. Desta forma, foram realizados estudos do
angulo de contato da apatita e da calcita, utilizando-se 50 mg.L™!' do acido gondoico, em

diferentes valores de pH (Figura V.8).
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Figura V. 7 - Angulo de contato da apatita e da calcita em funciio da concentragio do
acido gondoico, em pH 6,5. Reguladores de pH: HCI e KOH; Tempo de
condicionamento = 10 minutos.
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Figura V. 8 - Angulo de contato da apatita e da calcita em fun¢éo do pH, utilizando-se
4cido gondoico como coletor, na concentragio de 50 mg.L™!. Reguladores de pH: HCl e
KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.

Como pode ser observado na Figura V.8, a calcita apresentou valores de angulo de contato

praticamente constantes, entre 32° e 38°, em toda faixa de pH estudada. No entanto, a
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apatita apresentou valores aproximadamente constantes apenas na faixa de pH entre 5,5
e 7,5. Para valores de pH superiores a 7,5, o angulo de contato da apatita aumentou
significativamente, atingindo um valor méaximo de 61°, em pH 8,5. Apds esse pH,

observou-se uma tendéncia de diminuicao do valor do angulo de contato da apatita.
V.1.3. Estudos de angulo de contato na presenca do acido erucico (C22:1)

A Figura V.9 apresenta o angulo de contato da apatita e da calcita em fun¢do da
concentragdo do acido ertcico, em pH 6,5. Observa-se que em toda a faixa de
concentragdo estudada, a apatita apresentou valores de angulo de contato semelhantes,
variando-se entre 25° e 29°. Os resultados com a calcita, no entanto, foram ligeiramente
superiores, apresentando valores entre 29° e 35°. Com isso, pode-se observar que o
aumento da concentragdo do acido erucico ndo influenciou significativamente nos valores

de angulo de contato da calcita e da apatita, na faixa de pH levemente 4cida.
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Figura V. 9 - Angulo de contato da apatita e da calcita em funcio da concentragio do
acido erucico, em pH 6,5. Reguladores de pH: HCI e KOH; Tempo de
condicionamento = 10 minutos.

Assim, foram realizados estudos de angulo de contato da apatita e da calcita em funcao
do pH, utilizando-se 50 mg.L! de 4cido erucico, apresentados na Figura V.10. Pode-se

observar que os valores dos angulos de contato obtidos foram praticamente idénticos aos
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apresentados na Figura V.8, ou seja, a calcita apresentou valores de angulo de contato
praticamente constantes, variando entre 36° e 40° em toda faixa de pH estudada.
Enquanto que a apatita apresentou valores aproximadamente constantes apenas na faixa
de pH entre 5,5 e 7,5. Para valores de pH maiores que 7,5, o angulo de contato da apatita
aumentou significativamente, atingindo um valor maximo de 67°, em pH 8,5. Apds esse
pH, observou-se uma diminui¢@o do valor do angulo de contato da apatita, estabilizando

em torno de 49°.
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Figura V. 10 - Angulo de contato da apatita e da calcita em fungdo do pH, utilizando-se
4cido eracico como coletor, na concentragio de 50 mg.L!. Reguladores de pH: HCI e
KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.

Com base nos resultados dos estudos de angulo de contato na presenca dos acidos
gondoico e erucico como coletores, verifica-se que ndo foi possivel separar seletivamente

a apatita e a calcita na faixa acida de pH, como ocorreu na presenca do 6leo de jojoba.

V.1.4. Estudos de angulo de contato na presenca do acido oleico (C18:1)

A Figura V.11 apresenta as medi¢des de angulo de contato da apatita e da calcita em pH
6,5, variando-se a concentragao do acido oleico. Como pode ser observado, os valores do
angulo de contato da apatita permaneceram praticamente constantes, em torno de 30°, em

concentragdes variando entre 10 e 50 mg.L"!. Para concentragdes superiores, observa-se
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uma elevacdo do angulo de contato, seguida de uma estabilizacdo em valores da ordem

de 64°.

No caso da calcita, o aumento da concentra¢dao do acido oleico provocou uma elevacao
do angulo de contato, passando de 42°, com 10 mg.L"!, para valores da ordem de 70° em
concentragdes maiores que 50 mg.L!. Desta forma, observa-se que a maior diferenca
entre os Angulos de contato da apatita e da calcita foi obtida na presenga de 50 mg.L™! do

acido oleico.
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Figura V. 11 - Angulo de contato da apatita e da calcita em funcfio da concentragio do
acido oleico, em pH 6,5. Reguladores de pH: HCl e KOH; Tempo de
condicionamento = 10 minutos.

Em seguida, foram realizados estudos do angulo de contato da apatita e da calcita,
variando o pH, utilizando-se 50 mg.L! do 4cido oleico. Os resultados apresentados na
Figura V. 12, mostram que a calcita permanece praticamente constante com o aumento
do pH, obtendo-se valores de angulo de contato em torno de 70°. A apatita, no entanto,
apresentou valores de angulo de contato proximos a 32°, na faixa de pH menor que 6,5.
Para faixa de pH superior, observou-se uma leve tendéncia de elevacao do valor de angulo

de contato da apatita, passando de 45°, em pH 7,5, para cerca de 50°, em pH 10,5.
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Figura V. 12 - Angulo de contato da apatita e da calcita em fungdo do pH, utilizando-se
4cido oleico como coletor, na concentragio de 50 mg.L!. Reguladores de pH: HCI e
KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.

V.1.5. Estudos de angulo de contato na presenca da mistura dos 4cidos gondoico e

eracico

As Figuras V.13 e V.14 apresentam os estudos de angulo de contato da apatita e da calcita

em pH 5,5 utilizando-se uma mistura dos 4cidos gondoico e erucico como coletor.

Observa-se que as variagoes dos acidos erucico e gondoico na mistura ndo apresentaram

resultados satisfatorios para a separacdo seletiva entre a apatita e a calcita. Os valores de

angulo de contato da apatita ficaram entre 25° e 30°, enquanto que a calcita apresentou

valores entre 35° e 40°.
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Figura V. 13 - Angulo de contato da apatita e da calcita em funcfio da concentragio do
4cido erucico, utilizando-se 15 mg.L! do 4cido gondoico, em pH 5,5. Reguladores de pH:
HCl e KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.
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Figura V. 14 - Angulo de contato da apatita e da calcita em fun¢do da concentragio do
4cido gondoico, utilizando-se 10 mg.L! do 4cido ertcico, em pH 5,5. Reguladores de pH:
HCI e KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.
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V.1.6. Estudos de angulo de contato na presenc¢a da mistura dos 4cidos gondoico e

oleico.

A Figura V.15 apresenta os angulos de contato das superficies de apatita e calcita em
funcdo da concentragdo 4cido gondoico, utilizando-se 50 mg.L™! do 4cido oleico, em pH
5,5. Pode-se observar que o aumento da concentracdo do acido gondoico ndo promoveu
uma elevacao significativa dos valores dos angulos de contato da apatita e da calcita, ja
que permaneceram praticamente constantes, em torno de 30° e 70°, respectivamente, em

toda a faixa de concentragao estudada.
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Figura V. 15 - Angulo de contato da apatita e da calcita em funcfio da concentracio do
4cido gondoico, utilizando-se 50 mg.L™! do 4cido oleico, em pH 5,5. Reguladores de pH:
HCl e KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.

Entdo, foram realizados estudos de angulo de contato das superficies de apatita e calcita
em funcdo da concentragio acido oleico, utilizando-se 15 mg.L™! do acido gondoico, em
pH 5,5, apresentados na Figura V.16. Como pode-se observar, a elevagdo da concentracao
do 4cido oleico promoveu o aumento dos valores de angulo de contato da calcita,
passando de cerca de 50° com 10 mg.L!, para 76° com 100 mg.L! do 4cido oleico.

Também ¢ possivel observar uma leve tendéncia ao aumento nos valores de angulo de
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contato da apatita, com a elevagdo da concentragdo do acido oleico, na mistura com o

acido gondoico.
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Figura V. 16 - Angulo de contato da apatita e da calcita em funcfio da concentragio do
4cido oleico, utilizando-se 15 mg.L™!' do 4cido gondoico, em pH 5,5. Reguladores de pH:
HCl e KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.

V.1.7. Estudos de angulo de contato na presenga da mistura dos acidos erucico e oleico

A Figura V.17 apresenta o angulo de contato da apatita e da calcita em funcao da
concentragdo do acido oleico, utilizando-se 50 mg.L"' do 4cido ertcico, em pH 5,5. E
possivel observar que o aumento da concentracdo do 4cido oleico eleva
significativamente a hidrofobicidade da calcita, atingindo valores superiores a 75° em
concentra¢des maiores que 30 mg.L™! do 4cido oleico. A apatita, no entanto, apresentou
uma elevacao gradativa do valor do angulo de contato, com o aumento da concentracao
do 4cido oleico (5 mg.L! para 100 mg.L "), passando de aproximadamente 28° para 43°,

respectivamente.
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Figura V. 17 - Angulo de contato da apatita e da calcita em fungdo da concentragio do
4cido oleico, utilizando-se 50 mg.L™! do 4cido eracico, em pH 5,5. Reguladores de pH:
HCl e KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.

Assim, observa-se que a maior diferenca entre os angulos de contato da apatita e da
calcita, em pH 5,5, ocorre na faixa de concentra¢do do 4acido oleico entre 30 mg.L™!' e 50
mg.L!. A partir dos resultados obtidos, foram realizadas medi¢des de angulo de contato
em pH 5,5, utilizando-se 40 mg.L"! do 4cido oleico e variando-se a concentragdo do 4cido

erucico. Estes resultados estdo apresentados na Figura V.18.

E possivel observar que a apatita ndo apresentou variagdo significativa dos valores de
angulo de contato, com o aumento da concentragao do acido ertcico, obtendo-se valores

da ordem de 35° em toda a faixa de concentragao estudada.

No caso a calcita, o aumento da concentracdo do 4cido erucico de 5 mg.L™! para 20
mg.L"! ocasionou uma elevagdo da hidrofobicidade de 64° para aproximadamente 75°,
onde manteve-se constante até a concentragdo de 50 mg.L'l. Para concentracgoes
superiores a 50 mg.L!, observou-se uma diminuicdo da hidrofobicidade da calcita,
tendendo a uma estabilizacdo em torno de 46°, em concentragdes maiores que 150
mg.L!l. A maior diferenca entre os angulos de contato da apatita e da calcita, nas
condicdes apresentadas na Figura V.18, foi obtida utilizando-se o 4acido ertcico variando

entre 20 e 50 mg.L.
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Figura V. 18 - Angulo de contato da apatita e da calcita em fungdo da concentragio do
4cido erticico, utilizando-se 40 mg.L™! do 4cido oleico, em pH 5,5. Reguladores de pH:
HCl e KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.

Analisando as Figuras V.17 e V.18, observa-se que a maior janela de seletividade entre
os dois minerais, em pH 5,5, pode ser obtido utilizando-se uma mistura de 40 mg.L™! do
4cido oleico e 40 mg.L! do 4cido erucico. Com base nesses resultados, foram realizados
estudos de angulo de contato na presenga da mistura dos acidos gondoico, erucico e

oleico, apresentados a seguir.

V.1.8. Estudos de angulo de contato na presenga da mistura dos acidos gondoico, erticico

e oleico

A Figura V.19 apresenta os resultados de angulo de contato da apatita e da calcita em
funcdo da concentragdo do dcido gondoico, utilizando-se uma mistura dos acidos oleico

mg.L™") e erticico mg.L"), em pH 5,5.
(40 mg.L") icico (40 mg.L1) H 5,5

Como pode ser observado, o aumento da concentragcdo do acido gondoico promoveu a
redu¢do dos valores de angulo de contato da apatita, deixando-a completamente
hidrofilica em concentragdes maiores que 10 mg.L! do 4cido gondoico, na mistura com
os outros dois acidos graxos. A calcita, no entanto, apresentou elevada hidrofobicidade

em toda a faixa de concentragdo estudada. Entretanto, os maiores valores de angulo de
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contato da calcita, aproximadamente 76°, foram encontrados em concentracdes do acido

gondoico maiores que 30 mg.L .
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Figura V. 19 - Angulo de contato da apatita e da calcita em funciio da concentragio do
dcido gondoico, utilizando-se uma mistura de 4cido oleico (40 mgL!) e
4cido erticico (40 mg.L!), em pH 5,5. Reguladores de pH: HCI e KOH; Tempo de
condicionamento = 10 minutos.

Também foram realizados estudos de angulo de contato da apatita e da calcita em fungdo
do pH, utilizando-se uma mistura dos 4acidos oleico (40 mg.L™"), eracico (40 mg.L") e

gondoico (40 mg.L!), apresentados na Figura V.20.

E possivel observar que a apatita e a calcita apresentam comportamentos semelhantes aos
apresentados nos resultados com a utilizagao do 6leo de jojoba como coletor (Figura V.5).
Ou seja, a apatita apresenta-se hidrofilica (6 = 0°) em pH menor que 7,0, enquanto que a
calcita apresenta elevada hidrofobicidade, com valores da ordem de 70°. Para valores de
pH variando entre 7,5 € 9,5, € possivel observar um aumento significativo do angulo de
contato da apatita, atingindo-se valores superiores a 60°. A calcita, no entanto, apresentou
uma diminuic¢do significativa dos valores de angulo de contato, em pH superiores a 9,5,

tendendo a uma estabilizagao em torno de 40°.
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Figura V. 20 — Angulo de contato da apatita e da calcita em fungéo do pH, utilizando-se
uma mistura de 4cido oleico (40 mg.L!), 4cido gondoico (40 mg.L™") e 4cido erticico
(40 mg.L"). Reguladores de pH: HCl e KOH; Tempo de condicionamento = 10 minutos.

V.2. Potencial zeta das superficies de apatita e calcita

A Figura V.21 apresenta os resultados dos estudos de potencial zeta em sistema aberto
dos minerais de apatita e calcita em funcdo do pH, na presenga e na auséncia do dleo de
jojoba. O potencial zeta da apatita, na auséncia do 6leo de jojoba, apresentou valores
negativos praticamente constantes em toda a faixa de pH estudada. Com relagao a calcita,
os valores tornaram-se menos negativos com a diminui¢ao do pH de 11,5 para 8,5 e

ocorreu uma reversao da carga da particula para positivo em pH = 8,0 (ponto isoelétrico).

Na presenca de 200 mg.L! do éleo de jojoba, o potencial zeta da apatita apresentou
valores mais negativos em toda a faixa de pH estudada. Entretanto, pode-se observar que
a diminuicao foi menor na faixa de pH acida, sugerindo a ocorréncia de baixa adsor¢ao

do o6leo de jojoba na apatita, nessas condigdes.

No caso da calcita, a adigao do d6leo de jojoba provocou uma redugdo significativa dos
valores de potencial zeta. Contudo, a maior diferenca pode ser observada na faixa de pH
menor que 7,5, onde o potencial zeta passou de positivo (na auséncia do coletor) para
negativo (na presen¢a do coletor). Desta forma, sugere-se que a adsor¢do do coletor na

superficie da calcita seja de natureza fisica.
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Figura V. 21 - Potencial zeta da calcita e da apatita em fun¢ao do pH, na presenca e na
auséncia do 6leo de jojoba, utilizando-se 200 mg.L! de 6leo de jojoba. Eletrélito Suporte:
KNO;s (10 mol.L!); Reguladores de pH: HCl e NaOH.

V.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada para
determinar as interacdes entre a apatita e o 6leo de jojoba. Diversos autores (ANTTI e
FORSSBERG, 1989; GONG et al., 1992; LU et al., 1998) tem mostrado a importancia
da faixa de nimero de onda entre 1600 cm™ e 1500 cm™ dos espectros no infravermelho
para proporcionar informagdes Uteis sobre a natureza das espécies adsorvidas na apatita.
Segundo os mesmos autores, essa faixa de frequéncia esta relacionada com a vibracao de

estiramento assimétrico do radical carboxilato.

A Figura V.22 apresenta os espectros da apatita apos o tratamento com uma solucao de
200 mg.L! do 6leo de jojoba em diferentes valores de pH. Pode-se observar que os
espectros obtidos na faixa alcalina de pH (7,5 a 10,5) apresentaram dois picos na faixa de
niimero de onda do radical carboxilato, 1574 cm™ e 1541 cm™. Esses picos podem ser
atribuidos a vibracao assimétrica do carboxilato e surgem a partir do carboxilato de célcio
precipitado na superficie da apatita. No entanto, no espectro de infravermelho da apatita

em pH 5,5, ndo foi possivel observar a presenca desses picos na faixa de namero de onda
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entre 1600 cm™ e 1500 cm™!, possivelmente devido a baixa adsor¢do do coletor na faixa

de pH ligeiramente écida.

(a) pH 5.5
(b) pH 7.5
1541 (©) pH 8.5
L7 | (d) pH 10.5

(d)

Absorbéincia
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Figura V. 22 — Espectros de infravermelho da apatita, apds adsorcdo de 200 mg.L! de
oleo de jojoba, em diferentes valores de pH na regido do grupo carboxilato. Tempo de
adsorcdo: 20 h. Resolucdo: 4 cm™ e média de 200 leituras.
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DISCUSSAO

Os estudos da hidrofobicidade apresentados neste trabalho, permitiram avaliar o
comportamento do 6leo de jojoba como reagente na separagao seletiva do sistema mineral

apatita/calcita e consequentemente prever os resultados de flotagao da apatita e da calcita.

Os resultados das medic¢des de angulo de contato da apatita e da calcita em fungao
da concentragdo do 6leo de jojoba em pH 10,5 (Figura V.1) mostraram que ambos os
minerais apresentam-se hidrofobicos, praticamente em toda a faixa de concentracao
estudada. Entretanto, quando variou-se o pH, utilizando-se diferentes concentra¢des do
6leo de jojoba (Figuras V.2, V.3 e V.5), foi possivel observar que a apatita apresentou-se
completamente hidrofilica (Qapaiita = 0°) na faixa acida de pH, enquanto que a calcita
apresentou elevada hidrofobicidade. Também ficou claro que a concentragdao do 6leo de
jojoba, em pH = 6,5 (Figura V .4), influenciou significativamente nos valores de angulo
de contato da apatita e da calcita, onde 6tima seletividade foi alcancada na faixa de

concentragio variando entre 150 mg.L™! e 200 mg.L™!.

Outros estudos (JOHNSTON e LEJA, 1978, AQUINO et al., 1985, ABRAMOV
et al., 1993, LOUZADA, 2008) também demonstraram que a separagao seletiva entre
apatita e calcita ¢ possivel na faixa acida de pH, entretanto com a utilizacdo de depressores
como o acido fosforico e o acido citrico, utilizando-se oleato de s6dio como coletor da
calcita. Por exemplo, LOUZADA (2008) mostrou que para obter a depressao eficiente da
apatita na faixa de pH entre 4,0 e 6,0, ¢ necessario adicionar acido fosforico em
concentracdo igual ou maior que 1,0 x 102M. J4 a concentracdo do 4cido citrico para a

depressio eficiente da apatita é de 1,0 x 10"'M.

Os resultados dos estudos de potencial zeta da apatita e da calcita, na auséncia do
coletor (Figura V.21), mostraram que a calcita apresentou ponto isoelétrico em pH 8,0,
enquanto que a apatita ndo apresentou PIE na faixa de pH estudada. Resultados
semelhantes para a calcita foram reportados por LUEVANOS et al. (1999) e MISHRA
(1978), encontrando PIE da calcita em pH 8,0. Entretanto, os valores de PIE da calcita
podem variar entre o pH 7,2 e pH 10,5, dependendo da origem do mineral, da
heterogeneidade da superficie do mineral, entre outros fatores (PUGH e STENIUS, 1985;
HU e XU, 2003; KOSMULSKI, 2011). As curvas de potencial zeta da apatita e da calcita
na presenga do 6leo de jojoba mostram que o coletor exerce uma influéncia similar no

potencial de superficie dos minerais, produzindo um acumulo de carga negativa entre
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70-100 mV na faixa de pH 4acida. Esse acumulo similar de carga negativa nas superficies
da calcita e da apatita também foi constatado por MISHRA (1982), na presenga de um
acido graxo de cadeia longa. A diferenga do potencial zeta da calcita, na presenga ¢ na
auséncia do 6leo de jojoba, é mais pronunciada na faixa de pH inferior a 7,5. E importante
assinalar que essa maxima diferenga encontrada na Figura V.21, coincide perfeitamente
com a elevada hidrofobicidade da calcita, nas mesmas condi¢des, apresentada na

Figura V.5.

Os resultados de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(Figura V.22) revelaram um aspecto importante sobre a adsor¢ao das espécies do oleo de
jojoba na apatita. Foi constatado, através dos picos nos niimeros de onda 1574 cm™ e
1541 cm™, que ocorre uma precipitagdo do carboxilato de calcio na superficie da apatita,
apenas na faixa alcalina de pH. Alguns autores (ANTTI e FORSSBERG, 1989; GONG
et al., 1992; LU et al., 1998) apresentaram estudos de FTIR em apatitas de diferentes
procedéncias na presenca de oleato de sédio. Os autores reportam a ocorréncia dos
mesmos picos na faixa de pH alcalina, e atribuiram os mesmos a uma precipitacdo do

oleato de célcio na superficie da apatita.

Na faixa 4acida de pH, no entanto, ndo foi constatada a presenga desses picos,
sugerindo uma possivel falta de adsor¢do do 6leo de jojoba na apatita. Estes resultados
coincidem com os resultados obtidos nos estudos de hidrofobicidade da apatita
utilizando-se 200 mg.L! do 6leo de jojoba (Figura V.5), onde a apatita apresentou-se
completamente hidrofilica na faixa acida de pH. O espectro de infravermelho da calcita
nao foi investigado nesse trabalho devido a elevada interferéncia entre a absor¢ao do
carbonato e o radical carboxilato, que aparecem na mesma faixa de numero de onda, entre

1600 cm™ e 1500 cm™ (ANTTI e FORSSBERG, 1989; RAO e FORSSBERG, 1991).

Os acidos graxos presentes no oleo de jojoba (acidos gondoico, ertcico e oleico)
sdo acidos fracos e apresentam valores de pKa em torno de 4,7 + 0,5 (FUERSTENAU et
al., 1985). A solubilidade desses acidos graxos ¢ extremamente baixa e diminui com o
aumento do comprimento da cadeia hidrocarbonica (FUERSTENAU et al., 1985). Para
o 4cido oleico, por exemplo, a solubilidade ¢ de 107 mol.L™! e de acordo com o diagrama
de dominio do 4cido oleico (LASKOWSKI, 1993), no pH 6,5, o 4cido oleico apresenta-
se como um precipitado coloidal (emulsdo). O diagrama das espécies do acido oleico,

apresentado por PUGH e STENIUS (1985), mostra que no pH 6,5, a espécie mais
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importante ¢ o &cido oleico precipitado, denotado como RCOOH (l), enquanto que as
concentragdes de todas as espécies soluveis (mondmero, dimero e ionomolecular) sdo

cerca de 100 vezes menores do que a do precipitado.

As medigoes dos angulos de contato utilizando-se o adcido gondoico (Figuras V.7
e V.8), o acido erucico (Figuras V.9 e V.10) e o acido oleico (Figuras V.11 e V.12)
comprovaram que ndo ¢ possivel separar seletivamente a apatita da calcita, como
aconteceu quando se utilizou o 6leo de jojoba. Entretanto, resultados semelhantes aos
obtidos com o 6leo de jojoba (Figura V.5) foram obtidos misturando-se os acidos
gondoico, ertcico e oleico (Figura V.20) em proporcdes adequadas. Desta forma, pode-
se constatar que a mistura desses trés acidos graxos de cadeia longa promove a separagao

seletiva entre a apatita e a calcita na faixa de pH levemente acida.
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VIIL.

CONCLUSOES

Os estudos da hidrofobicidade da apatita e da calcita de Itataia na presenga do dleo
de jojoba mostraram que 6tima seletividade pode ser obtida na faixa de pH levemente
acida, onde a apatita apresentou-se completamente hidrofilica (Bapaiita = 0°) € a calcita
apresentou-se fortemente hidrofobica (Ocaicita > 75°). Entretanto, a faixa de pH onde
obtém-se uma Otima seletividade pode variar significativamente, dependendo da

concentragdo do 6leo de jojoba.

Os estudos de angulos de contato utilizando os trés principais acidos graxos
isoladamente mostraram que ndo ¢ possivel separar seletivamente a apatita da calcita,
como aconteceu quando se utilizou o 6leo de jojoba. Entretanto, foi constatado que so ¢
possivel obter uma elevada seletividade entre apatita e calcita quando os trés acidos

graxos sao misturados em propor¢des adequadas.

Os estudos de potencial zeta demonstraram que a calcita adquire carga mais
negativa na presen¢a do coletor, sugerindo que a adsor¢do de espécies do coletor na
calcita seja de natureza fisica. Através desses estudos também foi possivel confirmar os
resultados obtidos nos estudos de angulo de contato da apatita e da calcita, na presenca

do 6leo de jojoba, em pH 6,5.

Os espectros no infravermelho confirmaram que a adsor¢do do 6leo de jojoba na
apatita ¢ baixa ou nula, na faixa 4cida de pH, ja que nao foi possivel observar a presenca
de picos caracteristicos do carboxilato de célcio na faixa de nimero de onda entre 1600

cm™ e 1500 cm’!.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como trabalhos complementares da presente tese, sugere-se:

1. Realizar estudos angulo de contato da apatita e da calcita de Itataia utilizando-se
6leo de jojoba como coletor, na presenca de um eletrolito suporte para manter
constante a forga idnica da solucdo.

2. Avaliar a influéncia do sinergismo entre os acidos graxos de cadeia longa
presentes no 6leo de jojoba e os alcoois graxos de cadeia longa, eicosenol e
docosenol, na hidrofobilidade da apatita e calcita de Itataia.

3. Realizar estudos de microscopia de forga atomica para fornecer informagdes
complementares referente aos mecanismos de adsor¢do do dleo de jojoba, bem
como da mistura dos acidos oleico, gondoico e erticico, na apatita e na calcita de
Itataia.

4. Construir os diagramas de distribui¢do das espécies dos acidos gondoico e erucico
para verificar as espécies em solucdo na faixa de pH levemente acida.

5. Realizar estudos de flotagdo em escala de bancada com amostras do minério de
Itataia, utilizando-se 200 mg.L! do 6leo de jojoba em pH 6,5, na presenca e na

auséncia de depressores.
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10.

11.

ANEXO 1 - Procedimento de saponificacio do oleo de jojoba

Preparar 50 mL uma solucao alcodlica de NaOH 1% m/v:

1.1. Pesar 0,5g do NaOH fornecido pela Vetec;

1.2. Dissolver em quantidade minima de agua (reacdo exotérmica), com o auxilio de
um bastdo de vidro;

1.3. Avolumar o baldo volumétrico de 50 mL com alcool Etilico 95% P.A. (Vetec).

Pesar 1 grama do 6leo de jojoba (Ferquima) em um erlenmeyer de 250 mL;

2.1. Agitar o frasco com o dleo de jojoba antes de sua retirada.

Adicionar a solugdo alcodlica do NaOH 1% m/v (preparada no item 1) ao erlenmeyer

contendo o 6leo de jojoba;

Acoplar o condensador ao erlenmeyer (sistema de refluxo) e conectar uma mangueira

de silicone ao sistema de abastecimento de agua;

Ligar o agitador magnético (marca Corning) e aguardar 5 minutos para o

condicionamento agua/oleo. Velocidade do agitador = 6,5;

Em seguida, ligar o aquecimento até o inicio da fervura (~ 85° C) e manter nessa

temperatura por 2 horas. Aquecimento = 4,5;

Durante esse periodo, verificar se a 4gua estd passando pelo condensador;

ApOs as 2 horas, retirar o condensador e deixar o sistema “aberto” por 10 minutos,

com agitagdo e aquecimento. (Agitacdo = 7,0 e Aquecimento = 3,5);

Em seguida, desligar o aquecimento e manter a agitacdo até a temperatura de

aproximadamente 30° C.

Adicionar agua Milli-Q até a metade do baldo volumétrico de 1000 mL e transferir

lentamente a solu¢cdo com auxilio de um funil de vidro, lavando exaustivamente com

agua Milli-Q as paredes internas do erlenmeyer e do funil.

Por fim, avolumar o baldo volumétrico de 1000 mL com agua Milli-Q.
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ANEXO 2 - Procedimento de saponificacio do acido gondoico

Reacdo do acido gondoico com o hidroxido de potéssio

CH3(CHa);CH = CH(CH,)yCOOH + KOH —> CH3(CH,);CH = CH(CH,)sCOOK" + H,0

3105 ¢g 56,11 ¢g
0,01g X=0,0018¢g
Solug¢dao de KOH 0,1 M
1000 mL 5611¢g
X=0,32 mL 0,0018 g

OBS: Excesso de KOH = 6x (Adicionar 2,0 mL de KOH 0,1 M)

Procedimento:

1. Preparar solucao de KOH 0,1 M:

2. Aquecer 50 mL de agua Milli-Q em um Becker de 100 mL por 8 minutos (utilizar

agitador magnético). Agitacao = 7,0 e Aquecimento = 4,5.
Pesar 0,01 g do 4cido gondoico em um erlenmeyer de 125 mL.
Adicionar 2,0 mL de KOH 0,1 M (Excesso de base = 6x)
Adicionar 40 mL da agua Milli-Q aquecida (item 2)

S »okw

=4,5.

Aguardar 30 minutos em agitagdao e com aquecimento. Agitagdao = 7,0 e Aquecimento

7. Apos esse tempo, retirar do aquecimento e permanecer sob agitacao até o resfriamento

da solugdo (temperatura ambiente).

8. Transferir a solu¢ao para um Becker de 100 mL e lavar o erlenmeyer com um pouco

de agua Milli-Q (Cuidado: ndo adicionar muita dgua, ja que o volume final da solucao

sera de 100 mL)

9. Em seguida, transferir a solu¢do para um baldao de 100 mL e avolumar com agua

Milli-Q.

P.S.: Ao final do processo, sera obtida uma solugdo de 100mL de acido gondoico na

concentracao de 100 mg/L.
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ANEXO 3 - Procedimento de saponificacio do acido erucico

Reacdo do acido ertcico com o hidroxido de potassio

CH3(CH2);CH = CH(CH2);;COOH + KOH — CH3(CHz)7CH = CH(CH,);;COOK" + H>0

338,6 g 56,11 ¢g
0,05g X=0,0083 g
Solug¢dao de KOH 0,1 M
1000 mL 5611¢g
X=1,5mL 0,0083 g

OBS: Excesso de KOH = 3x (Adicionar 4,5 mL de KOH 0,1 M, entretanto no preparo
foram adicionados 5 mL da solugdo de KOH 0,1 M)

Procedimento:

1. Preparar solucao de KOH 0,1 M:

2. Aquecer 40 mL de agua Milli-Q em um Becker de 100 mL por 8 minutos (utilizar
agitador magnético). Agitacao = 7,0 e Aquecimento = 4,5.

Pesar 0,05 g do acido ericico em um erlenmeyer de 125 mL.

Aquecer o acido erucico por 5 segundos (PF = 33,8 °C)

Adicionar 5 mL de KOH 0,1 M (Excesso de base = 3x)

Adicionar 30 mL da agua Milli-Q aquecida (item 2)

NS kW

Aguardar 20 minutos em agitagdo e com aquecimento. Agitagdo = 7,0 e Aquecimento

=4,5.

8. Apos esse tempo, retirar do aquecimento e permanecer sob agitagao até o resfriamento
da solugdo (temperatura ambiente).

9. Transferir a solugdo para um Becker de 50 mL e lavar o erlenmeyer com um pouco
de agua Milli-Q (Cuidado: ndo adicionar muita dgua, ja que o volume final da solucao
serd de 50 mL)

10. Em seguida, transferir a solugdo para um baldo de 50 mL e avolumar com agua

Milli-Q.

P.S.: Ao final do processo, sera obtida uma solu¢ao de 50 mL de 4cido erucico, na

concentragdo de 1000 mg/L.
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ANEXO 4 - Procedimento de saponificacido do acido oleico

Reacdo do acido oleico com o hidréxido de potassio

CH3(CHa),CH = CH(CH,);COOH + KOH —> CH3(CH,);CH = CH(CH,),COOK" + H,0

2825¢ 56,11 ¢g
0,1g X=0,1986 g
Solug¢dao de KOH 0,1 M
1000 mL 5611¢g
X=3,6mL 0,01986 g

OBS: Excesso de KOH = 3x (Adicionar 10,8 mL de KOH 0,1 M)

Procedimento:

1. Preparar solu¢ao de KOH 0,1 M:

2. Aquecer 50 mL de agua Milli-Q em um Becker de 100 mL por 8 minutos (utilizar
agitador magnético). Agitagdo = 7,0 e Aquecimento = 4,5.

Pesar 0,1 g do acido oleico em um erlenmeyer de 125 mL.

Aquecer o acido oleico por 5 segundos

Adicionar 10,8 mL de KOH 0,1 M (Excesso de base = 3x)

Adicionar 40 mL da agua Milli-Q aquecida (item 2)

S A

Aguardar 20 minutos em agitagdao e com aquecimento. Agitagao = 7,0 e Aquecimento

=4,5.

8. Apos esse tempo, retirar do aquecimento e permanecer sob agitacao até o resfriamento
da solucdo (temperatura ambiente).

9. Transferir a solugdo para um Becker de 100 mL e lavar o erlenmeyer com um pouco
de agua Milli-Q.

10. Em seguida, transferir a solu¢do para um baldo de 100 mL e avolumar com agua

Milli-Q.

P.S.: Ao final do processo, sera obtida uma solu¢ao de 100 mL de acido oleico, na

concentragdo de 1000 mg/L.
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