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O presente trabalho caracterizou o 6leo de pataua (Oenocarpus bataua) quanto ao

seu perfil de acidos graxos e indice de acidez e avaliou sua potencial utilizacdo na
flotacdo de apatita. O Oleo de pataua avaliado demonstrou-se insaturado e
predominantemente composto por acido cis-9-octadecendico (acido oleico). A
caracterizacdo da amostra mineral revelou um material constituido por fluorapatita
deficiente em flior, possivelmente resultante de substituicdo isomorfica, e com
inclusbes de quartzo e monazita. A analise por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) do mineral apds condicionamento com reagente
apresentou bandas caracteristicas de cadeias hidrocarbdnicas e do grupo
carboxilato, indicando a adsorcdo do coletor pelos mecanismos de quimissorcao e
precipitacdo de sais de sais de calcio. Nesse sentido, sugere-se a potencial
aplicacao do 6leo de pataua em sistemas de flotacdo direta de apatita.

Palavras-chave: sustentabilidade; 6leo de pataua; apatita; caracterizacdo mineral;
flotag&o.

INTRODUCAO

Em termos mundiais, as rochas fosfaticas séo a Unica fonte economicamente
viavel disponivel atualmente para obtencdo de fésforo. Os fosfatos obtidos destas
fontes sdo majoritariamente destinados a industria de fertilizantes® a fim de suprir a
demanda crescente de macronutrientes, necessarios para a manutencdo e/ou
elevacdo dos niveis de producdo de alimentos e biocombustiveis. Contudo, devido

ao esgotamento das reservas de maior teor, a maioria dos depdésitos explorados
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hoje ndo atendem ao teor de mercado (cerca de 30% de P20s5) e sdo submetidos a
processos de concentragdo(@.

A flotagdo, utilizando acidos graxos como reagentes coletores, € a principal
técnica de concentracdo empregada no processamento de rochas fosfaticas,
correspondendo a 60% do fosfato comercializado industrialmente(3:34).  Nesse
contexto, quase 100% dos acidos graxos utilizados mundialmente na flotacdo de
fosfato é derivado do tall oil. Contudo, 0 aumento do uso de papéis reciclados tem
elevado o preco dos acidos graxos obtidos a partir dessa fonte, incentivando a
investigacdo de outras fontes de matérias primas para acidos graxos®.

Em muitas plantas de beneficiamento de fosfato, coletores derivados de 6leos
vegetais sdo as principais op¢des de substituicdo do acido oleico em decorréncia de
seus menores custos e elevada eficiéncia em temperatura ambiente®). No Brasil,
acidos graxos extraidos de diferentes fontes vegetais, como arroz, soja e uva,
constituem pratica consolidada em diversas plantas de concentracdo no pais(®).
Assim, trabalhos tém sido realizados a fim de verificar o potencial de 6leos vegetais
como matérias-primas para coletores de minérios fosfaticos, assim como relacionar
os resultados obtidos com as respectivas composicdes em acidos graxos(37-10),
Soma-se a este cenario a grande quantidade de espécies vegetais amazdnicas com
grande disponibilidade e n&do aproveitadas significativamente a nivel industrial. Além
disso, sdo insumos provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis, um grande
atrativo ao novo cendrio buscado pela industria mineral(®),

Portanto, este trabalho tem por objetivo estudar o éleo de pataua (Oenocarpus
bataua), oriundo da regido amazobnica, e sua aplicacdo na flotacdo de apatita. Para
tanto, o Oleo foi caracterizado quanto a composicdo em &cidos graxos e indice de
acidez, e saponificado para ser posteriormente empregado como reagente coletor. A
amostra mineral foi analisada por Diracdo de Raios-X (XRD), a fim de verificar sua
pureza, e por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e Espectrometria de
Energia Dispersiva (EDS), para caracterizacdo quimica e morfolégica. A adsorcao
do reagente na superficie mineral foi analisada por Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR), antes e apds condicionamento do mineral,

sendo utilizada como critério de avaliacdo da potencial aplicacdo do 6leo.
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MATERIAIS E METODOS

Oleo vegetal e reagente coletor

O oOleo vegetal virgem foi adquirido junto a empresa Amazon Oil Industry,
localizada em Ananindeua — Para. A obtencéo do coletor foi realizada por reacéo de
saponificacdo a quente, com solucdo de hidréxido de sédio em etanol anidro (2%

m/iv) e refluxo.

Cromatografia Gasosa

A composicdo em acidos graxos foi determinada por Cromatografia Gasosa,
em Cromatédgrafo a Gas HP7820A (Agilent), equipado com detector por ionizacédo de
chamas, sendo precedido pelas reacdes de hidrolise e metilacio com BFsz. A
identificacdo dos picos foi feita por comparacdo com padrdes de acidos graxos
metilados FAME C14-C22 (Supelco cat n° 18917).

indice de acidez

O procedimento foi feito segundo a norma ASTM D5555-95 (Standard Method
for Determination of Free Fatty Acids Contained in Animal, Marine, and Vegetable

Fats and Oils Used in Fat Liquors and Stuffing Compounds).

Amostra mineral

A amostra de apatita foi adquirida na forma de cristais junto a empresa Luiz
Menezes Minerais, em Belo Horizonte — Minas Gerais. Os cristais foram submetidos
a cominuicdo em almofariz e pistilo de porcelana, e posterior peneiramento para as

subsequentes analises.
XRD

A caracterizagdo por Difragdo de Raios-X foi realizada de modo qualitativo,
pelo método do po, em equipamento Philips PANalytical X'Pert, sistema Empyrean.
A identificacdo das fases minerais foram feitas por comparagao com fichas padrbes
dos minerais disponiveis no banco de dados do International Centre of Diffraction
Data (ICDD).

431



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciénciados Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

SEM e EDS

Para as analises por microscopia, as amostras foram preparadas na forma
direta e com recobrimento de carbono. O equipamento utilizado foi o Microscopio
Eletrénico de Varredura, modelo MEV-FEFNSPECT S50, acoplado a Espectrometro
Dispersivo em Energia de Raios-X, modelo EDS-EDAX-GENESIS.

FTIR

Os espectros das amostras minerais, antes e ap0s condicionamento com
reagente coletor, foram obtidos na faixa de nimero de onda de 4000 a 500 cm-t,
com resolucdo de 4 cm't, em equipamento Nicolet 6700 e modo de Reflectancia
Difusa (DRIFTS). O condicionamento foi realizado por agitacao de 0,15 g de amostra
mineral em 100 mL de solucdo coletora com concentracdo de 50 mg.L"!, durante 5

minutos.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Perfil de acidos graxos do 6leo de pataua

O perfil de acidos graxos da amostra (Tabela 1) apresenta divergéncias em
relacdo aos niveis de acidos graxos estabelecidos pela empresa fornecedora e pela
AOCS@D como caracteristicos do 6leo de pataua. A diferenca reside principalmente
na quantidade dos &cidos cis-9-ocatadecendico (oleico) e  cis-9-12-
ocatadecadienoico (linoleico), cujos sais foram reportados como de maior poder de

recuperacdo de apatita em varios valores de pH(12),

Tabela 1 — Perfil em &cidos graxos do 6leo de pataua

Acido Graxo Amostra Amazon Oil AOCS
(%)
Dodecanoico 2,9
Tetradecanoico 0,9
Hexadecanoico 12,3 6,0 — 15,0 9,0
Cis-9-hexadecanoico 3,0 <20
Octadecanoico 3,2 2,0-9,5 6,0
Cis-9-octadecanoico 60,6 68,0 — 83,0 81,0
Cis,cis-9,12-
octadecadienoico 12,4 20-9,0 4.0
Cis,cis,cis-9,12,15- 0.7 <05

octadecatrienoico
Eicosanoico 2,2
Outros 1,8
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Contudo, ressalta-se que, por se tratar de uma matéria-prima de origem
natural, variagbes em caracteristicas sdo esperadas em decorréncia de variagdes
naturais nas condicbes climaticas e solos. De modo geral, ha uma relacdo
inversamente proporcional entre a quantidade de &acidos graxos poli-insaturados
presentes em 6leos vegetais e a temperatura em que ocorre o desenvolvimento das
plantas:- Além disso, parece haver um efeito compensador da diminuicdo do teor de

acido oleico com aumento gradual da quantidade dos acidos linoleico e linolénico
(13,14)

indice de acidez

A Tabela 2 apresenta o indice de acidez obtido para a amostra estudada e os
valores de referéncia estabelecidos pela empresa fornecedora e a Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)15, A partir destes valores, percebe-se que a
amostra apresenta acidez elevada, sendo superior em mais de duas vezes ao
especificado pela empresa fornecedora e em dez vezes pela ANVISA, o

desqualificando para consumo humano.

Tabela 2 — indice de acidez do 6leo de pataué
Amostra Amazon Oil ANVISA®16)

43,2 £ 0,3 < 20,0 <4,0

Indice de Acidez
(mg KOH/qg)

A acidez de um Oleo vegetal € resultado do processo de hidrolise dos
glicerideos em &acidos graxos pela acdo de enzimas, denominadas lipases, que
ocorrem naturalmente em matérias-primas graxas e que podem aumentar
significativamente pela acdo de fitopatbgenos em regides de vulnerabilidade dos
frutos, como orificios, rachaduras e injurias mecanicas. Frequentemente, o controle
dessa propriedade é realizada através de medidas que minimizam a atividade
microbiol6gica®®, de modo que o elevado indice de acidez observado no éleo pode
ser correlacionado ao manejo dos frutos durante o processo de obtencdo do dleo.

Considerando que os acidos graxos sdo a fonte predominante de grupos
acidos livres no 6leo, o indice de acidez pode ser utilizado como uma medida da
guantidade de acidos graxos livres presentes na amostra(l”). Como o estudo visa a
utilizacdo do 6leo como reagente em flotagdo, um valor tdo elevado constitui-se uma

caracteristica interessante visto que o processo de saponificacdo baseia-se na
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guebra das ligacdes éster do triglicerideos e neutralizacdo dos acidos graxos
liberados. Isto €, uma quantidade significativa de acidos graxos prontamente
disponiveis para a reagcdo de neutralizacdo pode ser considerada benéfica, visto que
proporciona a formacao imediata de sabao, que age como catalisador da reacéao, e

maior conversdo do 6leo em reagente coletor(18-19),
XRD

No difratograma da amostra (Figura 1), foram observados os principais picos
referentes ao mineral fluorapatita (ficha 71-0881 do ICDD) e o pico caracteristico do
quartzo, referente ao seu plano 011 (ficha 88-2302 do ICDD). O padréo obtido
sugere uma amostra cristalina, sem deteccédo de fase amorfa, constituida por uma
matriz apatitica e pequenas quantidades de quartzo, mineral frequentemente

associado as apatitas.
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Figura 1 — Difratograma da amostra de apatita.

434



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciénciados Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

SEM e EDS

A composicao quimica elementar obtida (Tabela 3) para a amostra apresenta
predominancia dos elementos calcio, fésforo e oxigénio, com quantidades menores
de silicio e fltor, corroborando com os resultados da Difragdo de Raios-X. A
proporcao aproximada de 1:3:5 entre os atomos de fllor, fésforo e célcio observada
na andlise indica uma variedade fluorapatita com pequena deficiéncia em fllor,
provavelmente decorrente 0 processo de substituicdo anibnica isomorfica, que

ocorre frequentemente na estrutura cristalina das apatitas(20).

Tabela 3 — Andlise elementar da amostra de apatita

Elemento % atomo
@) 51,8
Ca 27,0
P 15,5
F 4,5
Si 1,2

Proporcéo F:P:Ca 1:3,5:6

As micrografias de elétrons retroespalhados (Figura 1) mostram o mapa
composicional das particulas de apatita, demonstrando que, de modo geral, as
particulas apresentam composicdo homogénea, com excecdo de pequenas
inclusbes. De fato, a pequena quantidade de silicio observada na andlise global

ocorre preferencialmente nas regides de inclusao (Tabela 4).

Figura 1 — Imagem de elétrons retroespalhados da amostra de apatita: A) Global B) Inclusdo de

guartzo; C) Inclusdo de monazita.
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Tabela 3 — Analise elementar das inclusdes na amostra de apatita

Inclusdo B Inclusdo C
Elemento %
b atomo
(@) 59,7 64,6
F 0,3 5,0
Si 34,0 10,5
[5) 1,7 7,3
Ca 4,3 5,0
Th 6,8
Fe 0,7

Na Figura 2B, € apresentada uma regido composta predominantemente por
silicio e oxigénio, sem a presenca dos elementos aluminio e magnésio, sugerindo
gue ela seja a fase quartzosa apontada anteriormente. Quanto ao ponto mostrado
na Figura 1C, sua composi¢ao quimica propde que seja uma regido de substituicdo
de apatita por monazita ((Ce,La,Y,Th)PO4), mineral comumente encontrado em nos
principais depositos fosfaticos brasileiros (carbonatitos) como resultado de
processos de alteracéo hidrotermal, quando substituicGes mutuas podem suceder(D),

FTIR

As Figuras 3 e 4 apresentam o espectro da amostra de apatita prévia e apos
condicionamento com reagente coletor em diferentes valores de pH. Foram
destacadas duas regides, sendo que a primeira, compreendida entre 1750 e 1400
cml, refere-se ao grupo funcional carboxilato e a segunda, localizada entre 3100 e
2800 cm-l, é tipica das cadeias hidrocarbonicas(??),

Com relagdo ao mecanismo de adsor¢do do reagente coletor, ressalta-se na
Figura 3 as absorcdes em 1575, 1557 e 1540 cm1, na forma de um pico amplo com
um pequeno ombro. Absor¢des nesses nimeros de onda sao tipicas da vibracao de
estiramento assimétrica do anion carboxilato adsorvida na superficie da apatita. E
aceito que modelo de adsor¢cdo que compreende a formacdo de um complexo
carboxilato-metal a partir do reagente coletor e ions presentes na estrutura cristalina
do minerais portadores de calcio, limitado & monocamada, corresponde a uma Unica
banda de absorcdo centrada em cerca de 1550 cm . Esse tipo de interacdo ocorre
preferencialmente por pontes estabelecidas entre o oxigénio carboxilico do grupo

funcional com os ions célcio da apatita, podendo compreender um ou dois a&tomos
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dependendo da geometria da superficie mineral. Contundo, de modo geral, os
atomos de calcio estdo muito distantes para que ocorra da Ultima forma(22-25),

J& o modelo de adsorcédo que envolve o sal dicarboxilato de célcio, adsorvido
fisicamente em multicamadas e/ou como sais precipitados, € caracterizado por um
dubleto em 1575 e 1540 cm'l. De fato, a formacdo desse dubleto reflete a
coexisténcia de dois tipos de grupos -carboxilato presentes nos complexos
tridimensionais de carboxilato-calcio: o modo unidentado, que contribui com a
vibragdo assimétrica em aproximadamente 1575 cml; e o modo bidentado,
correspondendo a vibracdo em aproximadamente 1540 cm-! (2224 Deste modo, a
partir da comparacdo dos espectros de FTIR, sugere-se que, em todos os valores de
pH estudados, os mecanismos de quimissor¢ao e precipitacdo de sais insolaveis de
célcio sobre a superficie mineral governem a adsor¢cdo do reagente coletor em

estudo sobre a apatita.
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Figura 3 — Espectro de infravermelho da amostra de apatita, antes e ap6s condicionamento com
coletor, na regido do grupo carboxilato.

Nao foram percebidos de modo significativo picos relativos ao mecanismo de
adsorcdo que inclui os acidos graxos em sua forma protonada, tipicamente
evidenciado por picos em aproximadamente 1700 cm, devido a vibracdo de
estiramento do carboxilato na forma acida(3-24-

A Figura 4 apresenta bandas tipicas de cadeias hidrocarbbnicas na regido
compreendida entre 3100 e 2800 cm-1. Ressaltam-se o0s picos localizados em 2922 e

2852 cm-l, correspondentes as vibracdes de estiramento assimétrico e simétrico dos
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radicais CHz, respectivamente(26-27), Ja o pico em 2958 cm-! é relativo a vibracdo de
estiramento assimétrico do radical CHs(22, enquanto o pico em 3005 cm-! é tipico da
vibracdo de estiramento das insaturagfes cis presentes nas cadeias das moléculas

de oleato e linoleato, presentes em quantidades significativas no coletor(26-27),
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v T " o T T ~ T T T T 1
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800
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Figura 4 — Espectro de infravermelho da amostra de apatita, antes e ap6s condicionamento com
coletor, na regido das cadeia hidrocarbonicas.

CONCLUSOES

O Oleo de pataua analisado apresentou composicdo em &cidos graxos
consistente com a literatura, mas um teor incomum de &cidos graxos livres. A
elevada acidez avaliada ndo é prejudicial ao processo de saponificacdo, e
potencialmente favoravel para sua aplicagdo como reagente em flotacdo. Verificou-
se que a amostra mineral é constituida essencialmente por fluorapatita, com
pequenas inclusbes de quartzo e monazita. A adsorcao do reagente coletor sobre a
apatita foi verificada em todos os valores de pH analisados, sendo governada
principalmente pelos mecanismos de quimissorcdo e precipitacdo de sais insollveis
de célcio sobre a superficie mineral. Portanto, sugere-se o potencial promissor do

Oleo de pataua para aplicacdo em sistemas de flotacdo direta de minérios de apatita.
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CHARACTERIZATION AND POTENTIAL APPLICATION OF PATAUA
VEGETABLE OIL IN APATITE FLOTATION

The present research characterizes the Pataua palm (Oenocarpus bataua) oil

regarding to its fatty acids profile and acidity index, and evaluates its use for apatite
flotation. The Pataua oil evaluated is unsaturated e majorly composed by cis-9-
octadecenoic acid (oleic acid). The mineral sample characterization revealed a
material composed by a fluorapatite deficient in fluorine, a possibly result of
iIsomorphic substitution, and with quartz and monazite inclusions. The analysis of the
mineral after reagent conditioning, by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), pointed to the presence of characteristic bands of carbon chains and
carboxylate group, suggesting the collector adsorption through the mechanisms of
chemisorption and insoluble calcium salts precipitation. Thus, it is proposed the

Pataua oil potential use in flotation systems aiming apatite recovery.

Key words: sustainability; Pataua oil; mineral characterization; apatite; flotation.
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