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RESUMO

A busca por reagentes para a substituicdo do amido é um desafio técnico e uma
necessidade para o setor mineral devido ao fato do amido ser um componente nutricional. O
objetivo deste trabalho foi avaliar alguns residuos da industria alimenticia como reagente para
deprimir as gangas carbonaticas (calcita e dolomita) no processo de flotacdo de rochas
fosfaticas. O bagaco de cana (residuo de industrias de acucar), o bagaco de malte e trub quente
(residuos de industria de cerveja) foram avaliados como possiveis substituintes do amido, 0s
quais apresentaram os seguintes teores de carboidratos 38,7%, 45,0% e 9,75% respectivamente.
A quantificacao de carboidratos nos residuos foi feita pelo método de Lane-Eynon. As amostras
minerais (apatita, calcita e dolomita) tiveram suas purezas determinadas por difracao de raios-
X e densidade por picnometria a gas. A faixa de concentracdo dos residuos e pH foram definidos
a partir de experimentos preliminares utilizando amido convencional. O coletor usado foi oleato
de sodio na concentracdo de 5 mg/L e pH 9. Os preparos do bagaco de cana e de malte foi
realizada com &gua ou solucdo de NaOH, com e sem aquecimento. O trub quente foi apenas
diluido. Os trés residuos deprimiram a calcita, sendo os valores de flotabilidade abaixo de 10%.
Entretanto, de modo geral, os residuos mostraram baixa seletividade entre a dolomita e a apatita.
O Melhor resultado foi para o bagaco de cana preparado com NaOH sem aguecimento, o qual
apresentou a melhor janela de seletividade entre apatita e 0s minerais de ganga. A flotabilidade
da apatita foi 81%, da calcita 2% e da dolomita 22%, usando a concentragdo de 7,5 mg/L. O
amido de milho convencional ndo apresentou desempenho superior. A melhor janela de
seletividade entre apatita e calcita foi 36% e entre apatita e dolomita 30%. Os resultados da
medida de potencial zeta mostraram variagdes significativas para a calcita e dolomita utilizando
0 amido de milho, bagaco de cana e bagaco de malte. A presenca dos depressores alterou o sinal
do potencial zeta dos minerais, de positivo para negativo, sugerindo que a adsor¢éo do oleato
predominantemente eletroestatica, uma vez que foi menos efetiva quando os depressores
tornaram o sinal do potencial zeta negativo. As medidas de potencial zeta, aliadas aos resultados
de microflotacdo, sugerem adsor¢do quimica do oleato na superficie da apatita e adsorcao
eletrostatica do coletor na superficie da calcita e dolomita.

Palavras-chave: calcita, dolomita, depressor, residuos alimenticios, potencial zeta.



ABSTRACT

The search for reagents for starch substitution is a technical challenge and a necessity for the
mining industry due to the fact that starch is a nutritional component. The objective of this work
was to evaluate some residues from the food industry as a reagent to depress the carbonate
gangue (calcite and dolomite) in the flotation process of phosphate rocks. The Sugarcane
bagasse (residue from sugar industries), malt bagasse and hot trub (residue from brewing
industry) were evaluated as possible starch substitutes. which showed the corresponding
carbohydrate contents of 38.7%, 45.0% and 9.75% respectively. The quantification of
carbohydrates in the residues was performed by the Lane-Eynon method. The mineral samples
(apatite, calcite and dolomite) were determined by X-ray diffraction and density by gas
pycnometry. The residue concentration range and pH were defined from preliminary
experiments using conventional corn starch. The collector used was sodium oletate at a
concentration of 5 mg/L and at pH 9. The preparation of sugarcane bagasse and malt was
performed with water or NaOH solution, with and without heating. The hot trub was only
diluted. All three residues depressed calcite, with flotability values below 10%. However, in
general, the residues showed low selectivity between dolomite and apatite. The best result was
for sugarcane bagasse, prepared with NaOH without heating, which showed the best selectivity
between apatite and gangue minerals. The floatability of apatite was 81%, calcite 2% and
dolomite 22% using the concentration of 7.5 mg/L. Conventional corn starch did not show
superior performance. The best selectivity between apatite and calcite was 36% and between
apatite and dolomite 30%. The results of zeta potential measurement showed significant
variations for calcite and dolomite using cornstarch, sugarcane bagasse, and malt bagasse. The
presence of the depressants changed the sign of the zeta potential of the minerals from positive
to negative, suggesting that the adsorption of oleate was predominantly electrostatic, since it
was less effective when the depressants made the sign of the zeta potential negative. The zeta
potential measurements, together with the microflotation results, suggest chemical adsorption
of oleate on the apatite surface and electrostatic adsorption of the collector on the calcite and

dolomite surface.

Keywords: Calcite, dolomite, depressant, food residues, zeta potential.
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1. INTRODUCAO

Em perspectivas mundiais, o Brasil alcangcou um papel importante na alimentacao
mundial, na qual os principais alimentos sdo o café, agUcar, suco de laranja, soja e carne de
frango. Com isso nota-se a importante contribuicdo do agronegocio do pais, o qual representa
22% do Produto Interno Bruto - PIB do pais (INSTITUTO DE ENGENHARIA, 2018). Com o
aumento da populacdo mundial, ha a necessidade de maior producdo de alimentos e,
consequentemente, maior producdo de fertilizantes. Os fertilizantes sdo compostos por
nitrogénio, fosforo e potéassio. O Brasil é responsavel por 7% do consumo mundial de
fertilizantes, ficando atras apenas da China, india e Estados Unidos (RICHETTI, 2018).

E consenso geral que a populacdo mundial continuara crescendo, fato preocupante,
considerando a quantidade de alimento necessario para conciliar o grande nimero de pessoas.
Para isso € preciso investir em novas tecnologias para a producdo de alimentos e, também, em
fertilizantes. Dentre os compostos presentes nos fertilizantes esta o elemento quimico fésforo,
que é encontrado na apatita. O principal meio de extracdo do fosfato é através da mineracao, na
qual a partir do processo de flotacdo consegue-se aumentar o teor de fésforo. Os concentrados
de fosfato séo expressos na sua forma de pentoxido de fosforo (P2Os).

A flotacdo das rochas fosfaticas é um processo complexo, devido as caracteristicas
superficiais semelhantes entre o mineral minério (apatita) e as gangas carbonaticas (calcita e
dolomita) que estdo associadas a estas rochas. De modo geral, 0s coletores anidnicos possuem
afinidade com a superficie dos trés minerais. Para solucionar essa baixa seletividade, utiliza-se
0 amido como depressor. O amido adsorve-se preferencialmente nas superficies dos minerais
de ganga, favorecendo a seletividade, consequentemente, aumentando a concentracdo do
fosfato no produto flotado.

O amido € um polissacarideo utilizado como alimento em todo o mundo, o que faz
com que seu uso pelas mineradoras seja questionado. O uso de residuos de industrias
alimenticias, principalmente as lignoceluloses, pode ser uma alternativa para a substitui¢cdo do
amido. Esses materiais contém grandes quantidades de celulose e hemicelulose que apresentam
estruturas moleculares semelhantes ao amido. Dentre os residuos estdo o bagaco de cana, o
bagaco de malte, os quais foram testados nesta dissertacdo. Outra alternativa sdo os residuos
que contém agucares, como o residuo chamado de trub quente, que também foi utilizado no
trabalho. O bagaco de cana € um residuo gerado por industrias de agucar e alcool, enquanto o

bagaco de malte e o trub quente sdo residuos gerados por industrias cervejeiras.
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O tema desta dissertacdo possui dois pontos relevantes e relacionados entre si: (i)
substituicdo de amido, um alimento usado para nutricdo humana, (ii) busca por avancgos na

flotacdo de fosfatos, um recurso primario para producao de fertilizantes.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho de trés residuos da industria

alimenticia (bagaco de cana de acucar e de malte e o trub quente) como depressores seletivos

para calcita e dolomita, considerando a separacdo desses minerais em minérios fosfaticos.

2.1 Objetivos especificos

a)
b)

c)

d)

Purificar as amostras de apatita, calcita e dolomita

Quantificar o teor de carboidratos nos residuos de bagaco de cana, de malte e trub
quente.

Fixar parametros dos testes de microflotacdo (pH, concentracdo de coletor, tempo
de condicionamento do coletor e depressores, tempo de coleta) para identificar o
desempenho dos residuos.

Realizar testes de microflotacdo avaliando diferentes maneiras de preparar as
solucgdes do residuo de bagaco de cana e de malte (aquecimento, adi¢do de soda) e
diferentes dilui¢Ges para o trub quente.

Avaliar a influéncia das concentragdes dos residuos na seletividade da separacao
entre 0s minerais de ganga e apatita.

Investigar o processo de adsorcdo dos residuos na superficie dos minerais calcita e

dolomita, por medidas de potencial zeta.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo estdo apresentadas as revisdes da literatura quem apoiaram o

presente trabalho.

3.1 Rochas fosfaticas

De acordo com Guimardes, Araujo e Peres (2005), os depdsitos de rochas
fosfaticas podem ser divididos em trés grupos, de acordo com sua origem. Os dep0sitos
podem ser igneos, sedimentos marinhos e biogenéticos.

Mundialmente, os depdsitos de origem sedimentares constituem 85%, enquanto
0s depositos igneos constituem préximos de 15% e o restante é complementado pelos
depdsitos bioenergeéticos. Os depositos bioenergéticos sdo constituidos por concentracdes
organicas nitrogenadas que séo originadas pelos dejetos de aves (SOUZA e FONSECA,
2009).

Em relacdo ao ponto de vista econbmico, os depdsitos sedimentares e 0s igneos
sdo 0s mais interessantes. Os depdsitos bioenergéticos ndo contém grande importancia
econdmica (SOUZA e FONSECA, 2009).

Segundo Souza e Fonseca (2009) os depdsitos de origem ignea representam 80%
das jazidas fosfaticas naturais no Brasil. Esses depositos apresentam quantidades
acentuadas de rochas carbonatiticas e minerais micaceos que fazem com que as jazidas
contenham baixo teor de fosforo. Os concentrados fosfaticos sdo usualmente descritos
nos meios técnicos e cientificos em funcdo de seu percentual em pentoxido de fésforo
(P20s).

A rocha fosféatica é considerada a Unica fonte viavel de fésforo e os minerais que
contém fosforo pertencem ao grupo das apatitas (SCHUELER; DOURADO; RI1ZZO,
2019). A apatita apresenta composicdes e variacdes bastante complexas, devido ao fato
de ocorrer em todos os ambientes geolégicos (RODRIGUES e BRANDAO, 1993).

A apatita apresenta a seguinte formula Cas(POa)3(OH, Cl, F) e dependendo do
ion presente, pode ser denominada como hidroxiapatita, cloroapatita ou fluorapatita
(SCHUELER; DOURADO; RI1ZZ0O, 2019). Toledo e Pereira (2001) registram que a
fluorapatita ocorre tipicamente como uma apatita de origem ignea, a hidroxiapatita ocorre

em ambiente sedimentar sob influéncia de guano (excremento de aves) e a formacéo da
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cloroapatita pode ocorrer em rochas igneas basicas, em rochas afetadas por
metassomatismo com cloro e, também, em alguns ambientes sedimentares.

As caracteristicas quimicas, além das caracteristicas fisicas e morfolégicas,
podem influenciar o comportamento do mineral durante a concentracdo e o
beneficiamento (TOLEDO e PEREIRA, 2001).

Rochas fosfaticas estdo sempre acompanhadas de varios minerais de gangas,
como as gangas carbonaticas calcita, CaCOs, e dolomita, CaMg(COz). (AMIRECH,
BOUHENGUEL e KOUACHI, 2018). O processo de concentracdo mais utilizado para

separar a apatita das gangas é a flotacdo em espuma.

3.2 Flotacéo de rochas fosfaticas

A flotagdo € um processo que consiste na separacao aplicado as particulas solidas
que explora as caracteristicas superficiais entre as espécies presentes. A seletividade no
processo de flotagdo ocorre devido aos minerais apresentarem graus de hidrofobicidade,
aversdo a agua, distintos (PERES e ARAUJO, 2013).

Apatita (mineral minério), a calcita e dolomita (minerais de ganga) sao
hidrofilicos assim se faz necessario a mudanca das caracteristicas superficiais da apatita
ou dos minerais de ganga para que o minério fosfatico possa ser concentrado por flotacao.
Usualmente, na concentracdo de minérios fosfaticos, a apatita é flotada e os minerais de
ganga sdo deprimidos caracterizando um circuito de flotacdo anidnica direta (DERHY et
al., 2020).

A complexidade da flotacéo de rochas fosfaticas ocorre devido as caracteristicas
quimicas superficiais da apatita e dos minerais de ganga e, também, pela interacdo dos
coletores com todos os minerais na flotacdo anidnica (BARROS, 2013). Os trés minerais
(apatita, calcita e dolomita) sdo sensiveis as dosagens de coletor e depressor. Alta
dosagem de depressor causa a depressé@o de todos eles e alta dosagem de coletor resulta
na flotacdo dos trés minerais.

Minerais levemente sollveis obtém desempenhos similares devido as suas
caracteristicas superficiais e pela alta atividade superficial dos coletores usados no
processo de flotacdo (LEAL FILHO, 1988).

De acordo com Derhy et al. (2020) foi sugerido que a superficie da apatita €
ativada por ions de CaOH" e sua carga superficial depende da presenca dessas espécies

guimicas e ndo apenas do pH. Os mesmos autores descrevem que a calcita é um mineral



16

semisoltvel e libera ions de Ca?* e CO3*, podendo ocasionar a adsorcdo de CaOH" e de
HCO3 na superficie hidratada da calcita dependendo do pH da solucdo. A dolomita é
também um mineral sol(vel em meio aquoso que libera ions de Ca?*, Mg®* e COs?,
contendo uma superficie semelhante a calcita.

Um estudo realizado por Oliveira e Peres (2010) determinou que em pH alcalino
os fons Ca?* e Mg?* podem interferir no processo de flotagdo dos minerais fosfaticos. Os
autores tambeém descrevem que em meio alcalino ird ocorrer a formacdo de hidroxi-
complexos CaOH* e MgOH™ que podem se adsorver na superficie dos minerais apatita,
calcita e dolomita, tornando suas superficies ativas para a adsorcdo do coletor e
consequentemente, aumentando a recuperacdo na flotacao.

Ruan et al. (2018) realizaram um estudo avaliando o efeito dos ions metélicos
na flotacdo de apatita, dolomita e quartzo. Os autores determinaram que o Ca?* na
concentragéo abaixo de 2,5x10° M n3o influenciou na flotacio realizada em pH neutro,
mantendo a recuperacdo da dolomita em torno de 80%. Porém, acima da concentragéo de
5,0x10 M apresentou efeito negativo na flotagdo que abaixou a flotabilidade da dolomita
em torno de 40%. Para a apatita, a recuperacdo aumentou de 60% para em torno de 80%
quando adicionou-se o cation Ca®* até a concentracio de 5,0x10° M, e, acima dessa
concentragéo a flotabilidade diminuiu para 60%.

Barros (2013) relata que a dolomita apresenta boa flotabilidade quando se
emprega condicGes necessarias para a flotacdo da apatita e que a presenca deste mineral
pode ocasionar quedas na qualidade do concentrado.

Oliveira (2007) descreve que os minerais classificados como levemente soluveis
(calcita, apatita, barita e dolomita) apresentam propriedades quimicas superficiais
semelhantes, o que dificulta o processo de flotacdo para esses minerais. Segundo a autora,
varios reagentes apresentam baixas seletividades para esses minerais e dentre esses
reagentes estdo os acidos graxos que sdo muito utilizados no processo de flotacao anidnica
direta.

A influéncia do pH € outro parametro fundamental na flotacdo da apatita. Horta,
Monte e Filho (2016) avaliaram o efeito da cinética de dissolucdo na flotagdo da apatita.
Os autores determinaram que em pH 8 a apatita obteve maior cinética de reacdo e maior
recuperacao do que no pH 10. Portanto, concluiram que quanto maior a dissolugdo, maior

a recuperacao da apatita na flotacéo.
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3.3 Coletores utilizados na flotacdo do minério fosfatico

Nos processos de flotacdo, a seletividade de separacdo entre oS minerais
geralmente ocorre atraves da adicdo de reagentes. Os reagentes de flotagdo podem ser
compostos organicos ou inorganicos que sdo utilizados para atuar na superficie dos
minerais. Os coletores sdo 0s reagentes que atuam na superficie dos minerais alterando a
caracteristica de hidrofilico para hidrofobico (PERES e ARAUJO, 2013).

Acidos graxos e seus sais, s3o utilizados como coletores para flotar as particulas
de apatita na flotacdo anibnica direta. Entretanto, esses coletores apresentam baixa
seletividade e por isso o sistema necessita de outro reagente que promova a seletividade,
para impedir que o(s) mineral(is) de ganga sejam flotado(s). Esse reagente é chamado de
depressor.

Os acidos graxos necessitam passar por um processo de saponificacdo para que
possam ser utilizados como coletores. Esse processo consiste na transformacdo do acido
graxo em um sal através da hidrolise alcalina, saponificacdo, (COSTA, 2012). Apds esse
processo, o sal de &cido graxo ird atuar como um surfactante.

O surfactante € uma espécie organica contendo uma estrutura que apresenta uma
parte apolar (cadeia hidrocarbonica) e uma parte polar (PERES e ARAUJO, 2013). No
trabalho, em questdo foi realizada a saponificacdo do acido oleico, estrutura apresentada
na Figura 1, com hidréxido de sodio para gerar o sal de acido graxo que é denominado de

oleato de sédio.

Figura 1: Estrutura do &cido oleico
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Fonte: Proprio autor
Liu, Zhang e Li (2019) realizaram testes de microflotacdo com amostras de
calcita e apatita de alta pureza para avaliar o efeito da concentragdo de oleato de sodio na
recuperacdo em pH 8,5. Os testes mostraram, de acordo com a Figura 2 que ambos os

minerais tiveram a recuperagao aumentada com o aumento da concentragdo do coletor e,
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que acima da concentragéo 1,5x10~* mol/L, ambos os minerais apresentaram recuperagio

acima de 80%.

Figura 2— Efeito da concentracao de oleato de sddio na recuperacdo de apatita e
calcita.
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Fonte: Adaptado de LIU, ZHANG e L1, 2019

O estudo de Wang et al. (2019) reforcam a dificuldade da flotacdo de rochas
fosfaticas. Os autores realizaram um estudo utilizando minerais de fluorapatita e de calcita
que foram obtidas da Africa e obtiveram uma flotabilidade de ambos os minerais acima
de 90% utilizando oletato de sddio, nas concentragdes de 10 e 10”7 mol/L, em pH 9.

Oliveira e Peres (2010) mostraram, também, que a apatita, provenientes da mina
de fosfato do Complexo Alcalino Carbonatitico de Cataldo - GO, de propriedade da
Fosfertil - Fertilizantes Fosfatados S.A, obteve sua maior recuperagdo em pH igual a 8
em testes feitos por microflotagdo, utilizando oleato de sddio. Os autores determinaram
que ocorrem a formacdo de hemimicelas, pela coadsorcdo de espécies idnicas e
moleculares no meio, ja que no pH igual a 8 ha o complexo sabdo-acido (RCOO).H".
Portanto, quando o oleato se liga aos sitios de calcio da superficie mineral, forma-se o
oleato de calcio e através da coadsorcao ocorrida entres espécies neutras (sabdo-acido) e
as espécies idnicas diminuira a repulsdo eletrostatica entre os grupos polares formando
agregados bidimensionais altamente hidrofébicos que sdo as hemimicelas.

Chen et al. (2018) avaliaram a microflotacdo de amostras puras de apatita e

dolomita em funcdo da concentracdo de oleato. Os resultados apresentados na Figura 3,
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mostram que a recuperac¢édo da dolomita foi maior do que a da apatita. Isto indica que o

oleato teve maior agéo coletora sobre a dolomita.

Figura 3 — Efeito da concentracgdo de oleato de sddio na recuperacéo de apatita e
dolomita.
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Fonte: Adaptado de Chen, 2018

Os resultados obtidos por Zhong et al. (2020), também, mostraram a baixa
seletividade do oleato de sodio para a flotacdo da apatita e a dolomita. No trabalho
realizado pelos autores, tanto a apatita quanto a dolomita apresentaram maior
flotabilidade com o aumento da concentracdo de oleato de sodio. As flotabilidades de
ambos minerais foram acima de 80% com a dosagem de 10 mol//L, o que evidencia que
0 coletor ndo foi seletivo.

Ensaios de microflotacdo realizados por Barros, Ferreira e Peres (2008)
mostraram que a flotabilidade das gangas carbonaticas (calcita e dolomita) aumentou de
acordo com a concentracdo de oleato de sddio, conforme ilustrado na Figura 4. Pelos
resultados obtidos, os autores enfatizaram que ha& a necessidade de deprimir esses

minerais para que ocorresse flotacdo seletiva para a apatita.
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Figura 4: Flotabilidade das gangas carbonaticas com o0 aumento da dosagem de
oleato de sodio
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Fonte: Adaptado de BARROS, FERREIRA e PERES, 2008

Os trabalhos citados comprovam, assim como observa-se na pratica industrial,
que o coletor usado na flotacdo de minérios fosfaticos ndo € seletivo. Essa baixa
seletividade do oleato de sodio é devido ao fato desse coletor se adsorver nos metais néo

terrosos presentes na estrutura cristalina desses minerais (LEAL FILHO, 1988).

3.3.1 Mecanismo de adsorc¢ao dos acidos graxos

Viana (2006) registrou que a adsor¢do dos &cidos graxos em minerais levemente
sollveis pode ser explicada pela formacdo de um sal do coletor na superficie do mineral
e, também, através do mecanismo da adsorc¢ao fisica que aumenta a hidrofobicidade das
superficies a partir de associaces das cadeias hidrocarbdnicas, que sdo associacdes
hidrofdbicas.

Viana (2006) também destaca que a solubilidade dos minerais e a solubilidade
dos acidos graxos apresenta fundamental importancia na estabilidade do sistema que
envolve a interacdo mineral/coletor, pois a estabilidade desse sistema é condicionada pela
solubilidade dos minerais e dos &cidos graxos.

Quando os coletores sdo adsorvidos quimicamente, eles podem se adsorver na
superficie mineral e proporcionar a flotagdo mesmo que 0s minerais e 0s coletores

possuam mesma carga se 0 pH ndo estiver em um valor muito elevado do PCZ (ponto de
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carga zero), caso contrario, o coletor quimissorvido ira ser repelido da superficie mineral
(COSTA, 2012).

3.4 Depressores utilizados na flotagdo do minério fosfatico

Como dito, devido a similaridade entre as superficies da apatita e os minerais de
ganga na interacdo com coletores, como 0s acidos graxos, € necessario a utilizacdo de
depressor para aumentar a seletividade dos processos.

Os depressores séo utilizados para inibir a acdo dos coletores, ou seja, irdo
impedir a adsor¢do do coletor na superficie dos minerais (LASKOWSKI, LIU e
O'CONNOR, 2007).

Muitos compostos podem ser utilizados como depressores e podem ser
classificados como compostos organicos (amidos, dextrinas, derivados de celulose e entre
outros) ou compostos inorganicos (silicatos, fosfatos e varios éacidos inorganicos)
(NUNES e PERES, 2011). Laskowski, Liu e O'connor (2007) também reforcam que 0s
polissacarideos como o amido, dextrina, carboximetilcelulose e a goma guar podem ser
usados como depressores.

O amido € um carboidrato encontrado em abundancia na natureza e suas
principais fontes sdo batata, milho, trigo e mandioca. Segundo Silva (2019), o amido é
formado estruturalmente por cadeias de amilose e amilopectina. Conforme mostrado na
Figura 5, a amilose € uma molécula linear formada por unidades de glicose e unidas por
ligagdes glicosidicas a-1,4 e a amilopectina € uma molécula ramificada formada por
unidades de glicose unidas em ligagdes a-1,4 e a-1,6 (OLIVEIRA, 2017).
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Figura 5 - Estrutura da amilopectina e amilose

o-14
H

OH b
H—aH all aH
Ol AL, oH HA U [ Ko
1 aH
H uH Ol
n

Il

Amilose

Amilopectina

Fonte: Adaptado de Silva, 2019

A caracteristica hidrofilica do amido é devido a presenca dos grupos —OH nos
mondmeros de glicose que estdo presentes nas duas macromoléculas. Para a utilizacdo do
amido é preciso solubiliza-lo, devido ao fato dos amidos convencionas ndo serem soluveis
em agua fria. Essa solubilizacdo pode ocorrer com uma solucao de hidroxido de sédio ou
com o aumento da temperatura (NUNES e PERES, 2011).

A dextrina apresenta estrutura similar a amilopectina, a Unica diferenca entre
esses polissacarideos esta no peso molecular que a dextrina varia de 800u para 70000u e
a amilopectina mais de um milhdo (LASKOWSKI, LIU e O'CONNOR, 2007). A
producdo da dextrina ocorre por meio de hidrolise parcial acida e/ou enzimatica do amido
ou glicogénio (SILVA et al, 2014).

A carboximetilcelulose, Figura 6, € um dos mais importantes derivados da
celulose e tem varias aplicacdes industriais (TOGRUL e ARSLAN, 2003). A producéo
da carboximetilcelulose é realizada através da conversdo da celulose alcalina em solucéo
de NaOH e um solvente organico com &cido monocloroacético ou seu sal de sddio
(HEINZE e PFEIFFER, 1999). O CMC ¢ soltvel em agua devido a presenca dos
substituintes com grupos —CH.-COOH na cadeia da celulose que produzird um
afastamento das cadeias poliméricas e permitird uma maior penetracdo de agua (ROHR,
2007). O CMC ¢é um copolimero de duas unidades: 3-D-glucose e 3-D-glucopiranose 2-
O-(carboximetil)-sal mono-sddico, que estéo distribuidas ndo aleatoriamente ao longo de
macromoléculas interligadas via ligagdes B-1,4-glicosidica (TOGRUL e ARSLAN,
2003).
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Figura 6: Estrutura do carboximetilcelulose
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A goma guar € um polissacarideo com estrutura ramificada, onde a
galactomanana é a unidade basica (LASKOWSKI, LIU e O'CONNOR, 2007). A goma
guar é obtida do endosperma das sementes de plantas Leguminosae da familia Cyantopsis
Tetragonolobus (MORAIS, 2020). A estrutura molecular da goma guar, Figura 7, é
constituida por ligacdes em cadeias (1-4) de B-D-manopiranosil com unidades a-D-
galactopiranosil conectadas por ligacbes (1-6) (MORAIS, 2020). A goma guar apresenta
conformacao cis axial-equatorial pelo fato dos dois grupos —OH estarem do mesmo lado
do anel da glicose (LASKOWSKI, LIU e O'CONNOR, 2007).
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Figura 7: Estrutura goma guar
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A acdo depressora dos polissacarideos é devido aos grupos hidroxilas (-OH) em
suas estruturas, no qual ao se adsorver nas superficies dos minerais irdo proporcionar um

caréter hidrofilico.
3.4.1 Mecanismo de adsorc¢éo dos depressores

De acordo com Oliveira (2017), reacGes do tipo &cido-base entre as espécies
metal-hidroxilado ocorrem na superficie de minerais semi-sollveis de célcio através da
a adsorcdo do grupo hidroxila. Neste tipo de reacdo, os metais-hidroxilados irdo se
comportar como a base e 0 amido como o &cido (SHRIMALI et al, 2018). Nunes e Peres
(2011) descrevem que as ligacdes de hidrogénio, as interacOes eletrostaticas e interacdes
hidrofébicas sdo os outros tipos de mecanismos de adsorcgdes.

Um mecanismo de interacao acido/base foi proposto por Liu, Zhang e Laskowski
(2000), estando os minerais em suspensdes aquosas, 0s grupos hidroxilas superficiais
podem se comportar como acido ou base de Bronsted, que podem aceitar (bases) ou doar
(&cidos) prétons. O mecanismo sugere que as superficies minerais doam um grupo de
hidroxila (-OH) e os polissacarideos doam os prétons (H). Com isso, a superficie do
mineral se comporta como uma base de Bronsted e o polissacarideo se comporta como

um acido, por doar os prétons como esta ilustrado na Figura 8.
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Figura 8: Mecanismo de adsorcao &cido/base de Bronsted
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Fonte: Liu, Zhang e Laskowski, 2000.
Ainda segundo Liu, Zhang e Laskowski (2000), o ponto isoelétrico de um 6xido

tem forte influéncia no seu comportamento de acidez ou basicidade. Na qual, em alto
ponto isoelétrico indica que a superficie do mineral terda um comportamento basico e
quando estiver em um baixo ponto isoelétrico a superficie terd um comportamento acido.

Oliveira (2007) mostrou o efeito do amido em seus testes de microflotacéo para
duas amostras de apatita, uma de calcita e uma de apatita. Os testes foram realizados com
0 amido, nas concentragdes de 1 a 5 mg/L e oleato de sodio com 4x10°M e pH 9. De
acordo com a autora, a presenca do amido ndo influenciou na flotabilidade da calcita.
Porém, reduziu a flotabilidade em 47% e 66% para as amostras de apatita e 53% para a
amostra de dolomita na concentragdo de 1,5 mg/L de amido.

Ensaios de microflotacdo para calcita e dolomita foram feitos por Barros,
Ferreira e Peres (2008), mostrou-se que o amido tem seletividade maior para a calcita do
que para a dolomita. Os ensaios foram realizados utilizando oleato de s6dio com
concentracdo de 50 mg/L e em pH 10. Os resultados mostraram que, para deprimir a
dolomita, precisou de elevada concentracdo de amido, cerca de 100 mg/L, enquanto para
a queda de flotabilidade da calcita necessitou de menor concentragéo de amido, cerca de
25 mg/L.

Somasundaran (1969) concluiu em seu trabalho, no qual avaliou a adsorc¢éo do
amido na calcita, que o mecanismo de adsor¢cdo na superficie da calcita pode ser uma
combinacéo, que ocorre por uma formacdo de complexos entre 0 amido e o célcio na
superficie do mineral e, também, pela atracdo eletrostatica entre os sitios positivos do
mineral e do amido carregado negativamente.

Dong et al., (2019) realizaram um estudo utilizando o polissacarideo goma de

xantana para avaliar seu desempenho nos minerais calcita e scheelita. Os autores
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descrevem que os polissacarideos formam quelatos com os ions de célcio nas superficies
dos minerais e que ocorre mais quelatos na superficie da calcita do que na scheelita. A
ligagdo de hidrogénio também tem desempenho importante sobre a adsor¢do da goma
Xantana sobre a calcita. Portanto, os autores concluem que a goma Xantana inibe
seletivamente a flotacdo da calcita.

Zheng e Smith (1997) estudaram alguns reagentes para poder deprimir a
dolomita e um dos reagentes estudados foi 0 CMC, que apresentou melhores resultados
entre os reagentes utilizados. De acordo com os autores, 0 CMC possui uma grande
molécula que contém numerosos grupos carboxilicos aniénicos ativos.

Dong et al., (2018) realizaram um trabalho utilizando CMC para avaliar o seu
comportamento com depressor para 0s minerais scheelita e calcita. Os autores obtiveram
resultados de flotabilidade da calcita abaixo de 20% utilizando uma concentracdo de
2 mg/L de CMC em um pH de 9,5 e uma concentracgdo de 3,5x10° mol/L de oleato de
sodio, enquanto a scheelita obteve uma flotabilidade de acima de 80%. Essa diferenca de
flotabilidade foi justificada devido aos tipos de adsor¢do do CMC nas superficies dos
minerais, em que 0s autores acreditam que os principais mecanismos sdo de interacfes
hidrofobicas e complexacdo quimica. As interacdes hidrofobicas ocorrem entre 0s grupos
n&o polar das cadeias moleculares do CMC que resulta na formagéo de hemimicelas que
se adsorve na superficie da calcita. A complexagdo quimica ocorre entre as espécies de
calcio e 0 CMC, que formam complexos soltveis na superficie da calcita.

Raju, Holmgren e Forsling (1997) realizaram um estudo sobre a adsorcao da
dextrina nas superficies dos minerais apatita, fluorita, galena, magnetita, grafita e vy-
alumina através de medidas de adsorcdo, potencial zeta e espectroscopia FT- IR. Os
autores concluiram que a adsorcao da dextrina nas superficies dos minerais é fortemente
dependente do pH, na qual o tipo de interacdo entre a dextrina e 0s sitios de metais alcalino
ocorrem por meio de complexacao quimica. Também propuseram que através de medidas
de potencial zeta, foi revelado que quando o mineral e a dextrina possuem cargas
superficiais opostas ocorrem interacGes eletrostaticas. E por fim, os autores descobriram
que pode ocorrer interagdes hidrofébicas entre os minerais e a dextrina. Entretanto, esse

tipo de interacdo tem menor magnitude comparado com a complexagdo quimica.



27

3.5 Residuos da industria alimenticia utilizados como depressores

Marins, Rodrigues e Reis (2020) avaliaram o0 uso de bagago de cana de agucar e
lodo de mandioca (residuo do processamento da mandioca) como substituintes do amido.
Entretanto, considerando o contexto do minério de ferro e ndo minério fosfatico, foco
deste trabalho. Os autores obtiveram éxito no uso de ambos os residuos para substituir o
amido na depressdo de hematita. Tanto a presen¢a de lodo de mandioca (solugéo
preparada apenas com agua) quanto a presenca de bagaco de cana de agucar (solucao
preparada com NaOH). Os valores de recuperacdo da hematita foram inferiores a 10%,
mostrando a potencialidade dos residuos na substituicdo do amido.

Carneiro et al. (2021) comparou o desempenho do amido de batata residual
(polpa de batata) com outros cinco amidos comerciais como depressor na flotacdo
aniobnica direta de minerais fosfaticos ultrafinos. Os testes foram feitos em duplicada em
uma célula de flotacdo de bancada Denver, em pH igual a 9,5 e utilizando amostras de
minério fosfatico ultrafino com 10,77% de P>Os, com 80% das particulas menores do que
75 um. A dosagem do coletor foi de 500 g/t. Os resultados mostraram que, utilizando o
amido de batata residual, obteve-se um concentrado com 66,61% de recuperagdo
metaldrgica media e 27,88% de teor médio de P20s e que esses resultados foram
semelhantes comparado aos amidos comerciais.

Atualmente ha muitos residuos com consideravel conteddo de amido, ou que
contém solugbes residuais com altas concentracdes de acucares. Exemplos desses
residuos sdo o bagaco de cana, o bagaco de malte e o trub quente utilizados nesta
dissertacdo.

Muitos desses residuos podem ser considerados como materiais lignoceluloses.
De acordo com Pérez et al. (2002), os materiais lignoceluloses sdo derivados da madeira,
residuos agricolas e residuos florestais, e esses materiais sao constituidos por celulose,
hemicelulose e ligninas.

A celulose, Figura 9, é um polissacarideo linear de forma geral (CsH100s)n na
qual a estrutura molecular da celulose é formada por moléculas de anidro-glicose que séo
unidas por ligagdes glicosidicas do tipo p-(1,4), contendo uma parte cristalina e uma parte
amorfa (ALVES, 2018). Percebe-se que a estrutura da celulose € parecida com a estrutura
da amilose, diferenciando apenas no tipo de ligagdo a-1,4 (para a amilose) e $-1,4 (para

a celulose).
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Figura 9 — Estrutura celulose
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Fonte: Adaptado de DONATE (2014)

A hemicelulose, Figura 10, apresenta uma estrutura complexa de carboidrato,
porém é um polissacarideo com peso molecular inferior ao da celulose. A estrutura da
hemicelulose consiste nos acucares D-xilose, D-manose, D-galactose, Acidos D-glicose,
L-arabinose, 4-O-metil-glucurdnico, D-galacturénico e D-glucurdnico que apresentam
ligagbes b-1,4- e ocasionalmente b-1,3-glicosidicas. A hemicelulose apresenta
ramificagbes com cadeias laterais curtas que sdo constituidas por diferentes agucares e
s&o facilmente hidrolisaveis (PEREZ et al., 2002).

Figura 10: Estrutura hemicelulose

HO

Fonte: Adaptado de DONATE (2014)

3.6 Bagaco de cana

O bagaco de cana, ilustrado na Figura 11, € considerado um dos maiores residuos
gerados apds extracdo do caldo da cana de agucar. Geralmente esse residuo € utilizado

pela propria empresa que o gerou para o fornecimento de energia como combustivel
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utilizado nas caldeiras. Atualmente, varios sdo 0s processos que utilizam o bagaco da
cana de agucar. Tais como a producdo de celulose e papel, geracdo de eletricidade e
produtos baseados na fermentacdo (PANDEY et al., 2000).

A extracdo do caldo de cana é realizada através de cilindros de moagem, na qual
a cana € comprimida entre estes moinhos. Esse tipo de extracdo é realizado por muitas
usinas de acgucar e alcool no brasil. Logo apds a extracdo, o caldo da cana passa por
tratamento para que possa atender as especificagdes dos compradores e as exigéncias de
Orgdos governamentais ou entidades internacionais através das caracteristicas fisico-
quimicas (LOPES, 2011).

O residuo bagaco de cana, é constituido por celulose, hemicelulose e lignina. Na
qual, contém aproximadamente 50% de celulose, 25% de hemicelulose e 25 % de lignina
(PANDEY et al., 2000). A composicdo do bagaco da cana pode variar, como mostrado
por Masarin et al. (2011) que avaliou 13 bagacos de cana e 0s teores minimos e maximos
de celulose, hemicelulose e lignina variaram de 38,2 a 43,2%, 25,2 a 31,6% e 16,8 a
24,5% respectivamente.

Figura 11: Bagaco de cana

3.7 Bagaco de malte

O outro residuo avaliado no trabalho foi o bagaco de malte, que é um residuo
oriundo do processo de fabricacdo de cerveja. A cerveja € uma das bebidas mais
consumidas no mundo e é composta por quatro elementos, sendo eles: agua, cevada de
malte, lUpulo e levedura. A cerveja é uma bebida que é produzida através do processo

fermentacdo da cevada de malte.
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O processo de fabricacdo de cerveja estd esquematizado na Figura 12. A primeira
etapa do processo € a moagem da cevada maltada que posteriormente € misturada com
agua e colocada para aquecer, que é o processo de mosturagdo. De acordo com Linko et
al., (1998) a mosturacdo é um processo que consiste na extracao e hidrélise enzimatica
dos componentes do cereal maltado, principalmente o amido. O mosto formado é definido
por Santos e Ribeiro (2005) como uma solucdo aquosa rica em agucares que Serdo
nutrientes para as leveduras. Apds a hidrolise do amido, os outros processos sdo a
fermentacao, maturacao e envase.

Figura 12: Processo de producédo de cerveja e os residuos gerados
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Fonte: Préprio autor

No processo de producdo de cerveja representado na Figura 10, os residuos
gerados séo o bagaco de malte, trub quente e a levedura residual (MATHIAS, 2015). O
bagaco de malte, Figura 13, é o primeiro residuo gerado no processo, onde constitui a
maior quantidade de residuo solido gerado no processo. Um estudo realizado por Qin,
Johansen e Mussatto (2018) determinou a composic¢ao quimica do bagaco de malte, que
obteve 20,56 % de celulose, 25,97% de hemicelulose e 19,57% de lignina. Este residuo,

geralmente é destinado para a alimentacéo de animais devido ao alto valor nutricional.
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Figura 13: Bagaco de malte

3.8 Trub quente

O trub quente, Figura 14, é o segundo residuo gerado no processo de produc¢édo
de cerveja. Sua formacdo ocorre através da coagulagdo de proteinas insollveis, em que
as moléculas perdem &gua de solvatagdo por acéo do calor (MATHIAS, 2015).

Um trabalho realizado por Mathias et al. (2015), na qual o trub quente foi
caracterizado, mostrou que o residuo obteve umidade de 86,9%. De acordo com 0s
autores, a alta umidade apresentada € resultado da perda do mosto, do processo cervejeiro,
na precipitacdo dos componentes presentes. Outra caracteristica avaliada foi a de carbono
organico total, em que obtiveram resultado de 50,5% e este alto valor pode ser associado
a presenca de acucares redutores.

A destinacdo deste residuo é a mesma que a do bagaco de malte, sdo destinados
para a alimentagdo de animais, devido a sua composicao nutricional.



Figura 14: Trub quente

32
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo apresentados 0s métodos de preparagao das amostras minerais,
quantificacdo de teor de carboidratos dos residuos, testes de microflotacdo e potencial

zeta.

4.1 Preparacéo e caracterizagdo das amostras minerais

As amostras de apatita e calcita foram adquiridas na loja de artesanato Santa Rita
Pedra Sab&o. A amostra de dolomita foi obtida nos arquivos do Departamento de
Engenharia de Minas. Todas as amostras foram moidas de forma manual com o auxilio
de uma marreta e gral de porcelana, posteriormente peneiradas e homogeneizadas para 0s
testes de microflotacdo, para as analises de densidade, difracdo de raio-X e potencial zeta.
A preparacdo das amostras aconteceu no laboratério de Tratamento de Minérios do
Departamento de Engenharia de Minas/Universidade Federal de Ouro Preto. O processo

de preparacdo de amostra esté ilustrado na Figura 15.

Figura 15: Preparo das amostras minerais
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Para avaliar a pureza das amostras foi feita anélise de difracdo de raios-X, pelo

método do po total. O equipamento utilizado para realizar a difracdo de raios-X foi o
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X’Pert3 Powder equipado com tubo de cobre, com radiagdo de Cu-Ko de comprimento
de onda a 1,5406 A. O difratbmetro de raios-X utiliza varredura em arranjo 26, variando
de 5° a 90° A coleta dos dados foi feita através do software Data Collector e a
interpretacdo dos difratogramas obtidos foi feita pelo software HighScorePlus, utilizando
banco de dados PDF-4 da ASTM para andlise qualitativa e quantificagdo mineralogica
pelo método de refinamento de Rietveld. As andlises foram feitas no Laboratorio de
Microscopia Otica e Difracio de Raios-X do DEMIN/UFOP.

Para complementar a caracterizacdo foi determinada a densidade da amostra
utilizando o picnémetro a gas (equipamento fabricado pela Quantachrome Corporation
modelo Ultrapyc 1200e, versdo 4.00) do Laboratério de Propriedades Interfaciais,
também do Departamento de Engenharia de Minas.

4.2 Preparo do residuo de bagaco de cana, bagaco de malte e trub quente

Os residuos de bagaco de cana e de malte foram disponibilizados por um
comércio e uma cervejaria da cidade de Ouro Preto. Para o bagaco de cana, foi removido
a casca, a parte interna foi picotada e seca em estufa a 80°C por 12 horas. Enquanto o
bagaco de malte foi colocado em estufa a 80° C por 12 horas.

O residuo trub quente, disponibilizado pela cervejaria, foi mantido sob
refrigeracdo para conter a proliferacdo de bactérias e, com isso, manter inalterada a

concentracdo de agucares.

4.3 Caracterizacao do residuo de bagaco de cana e bagaco de malte

A determinacdo do carboidrato foi realizada pelo método de Carvalho,
Fernandes e Pires (2006) que se baseia na titulacdo Eynon-Lane (MAPA,2005). Como 0
amido ndo apresenta reacdo redutora, foi preciso produzir uma hidrdlise energética em
meio &cido para a geragdo de glicose. O principio do método é descrito pela reacdo dos
acucares redutores com os ions cupricos da solucdo de Fehling, reduzindo-os a ions
cuprosos em um meio alcalino e sob acdo de calor. Ou seja, 0s agucares irdo se oxidar
enquanto o cobre sera reduzido. Para os agucares ndo redutores sera preciso hidrolisa-los
com um é&cido forte. A metodologia detalhada esta apresentada nos itens 4.2.1 e 4.3.2. A
caracterizacdo do bagaco de cana e bagaco de malte foi realizada no Laboratorio de
Propriedades Interfaciais do DEMIN/UFOP.
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4.3.1 Preparo de solucdes

Solucdo A de Fehling: Dissolveu-se 34,639 g de sulfato de cobre pentahidratado
(CuS04.5H20) p.a. em &gua destilada e completou-se a 500 mL em bal&o volumétrico.

Solucdo de Fehling B: Dissolveu-se 173,0 g de tartarato duplo de sddio e
potéssio (CsHsKNaOe) p.a. (sal de Rochelle) e 50,0 g de hidréxido de sddio em agua
destilada e completou-se a 500 mL em bal&o volumétrico.

Solucdo padrao de glicose 0,5%: Pesou-se 0,5 gramas de glicose, adicionou-se
em um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o0 volume com agua de destilada.

Solucdo de acetato de zinco 30%: Pesou-se 30 gramas de acetato de zinco em
um béquer, adicionou-se dgua destilada para realizar a solubilizacdo. Transferiu-se para
um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua destilada.

Solucdo de ferrocianeto de potassio 15%: Pesou-se 15 gramas de ferrocianeto de
potassio em um béquer, adicionou-se &gua destilada para realizar a solubilizacéo.
Transferiu-se para um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua
destilada.

Solucdo azul de metileno 1%: Pesou-se 1 grama de azul de metileno, adicionou-
se em um béquer e solubilizou com agua destilada. Apds a solubilizacdo, transferiu-se
para um baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com &gua destilada.

4.3.2 Quantificacdo do teor de carboidratos dos residuos de bagaco de cana e
bagaco de malte

Pesaram-se 2 gramas de amostras, misturado com 150 mL de agua destilada e
colocado em um erlenmeyer de 500 mL. No erlenmeyer, adicionou-se 1 mL de NaOH
10% (p/v), tampado com papel aluminio e colocado em autoclave a 121° C por uma hora.
Apo0s esse tempo, esperou esfriar, adicionou-se 10 mL de HCI concentrado e levou-se
novamente em autoclave a 121° C por 30 minutos. Neutralizou-se a amostra, depois de
esfriar, com NaOH 40% (p/v).

Adicionou-se as solucbes de ferrocianeto de potassio e acetato de zinco em

10 mL de cada para a solugdo no erlenmeyer e transferiu-se para um baldo volumétrico
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de 250 mL. Completou-se o volume com agua destilada, agitou, deixou sedimentar a
massa formada e filtrou a amostra para a titulacéo.

Titulagdo da solugéo padrdo de glicose: Adicionou-se a solucdo de padrdo de
glicose em uma bureta. Colocou, em um erlenmeyer de 250 mL, 20 mL de solugédo de
Soxhlet (10 mL de Felhing A + 10 mL de Felhing B), 50 mL de agua destilada. Levou-se
o erlenmeyer ao aquecimento, de modo que entre em ebuli¢do. Iniciada a ebulicéo,
adicionou-se 3 gotas de azul metileno. Decorrido um minuto do inicio da fervura,
procedeu-se a titulacdo até o desaparecimento da coloracdo azul. As titulacGes foram
realizadas em triplicatas.

Titulagdo da amostra: Adicionou-se a solugéo filtrada da amostra em uma bureta.
Colocou-se, em um erlenmeyer de 250 mL, 20 mL de solugdo de Soxhlet (10 mL de
Felhing A + 10 mL de Felhing B), 50 mL de &gua destilada. Levou-se o erlenmeyer ao
aquecimento, de modo que entre em ebulicdo. Iniciada a ebuli¢do, adicionou-se 3 gotas
de azul metileno. Decorrido um minuto do inicio da fervura, procedeu-se a titulagdo até
0 desaparecimento da coloracdo azul ficando um residuo vermelho no fundo do

erlenmeyer. As titulaces foram realizadas em triplicatas.

Para o célculo do padréo, utilizou-se a seguinte formula:

M, X Vyaa
Py =—L—2< (1)
VS.gli

Onde,

P 4,; = padrao de glicose (g).

M 4; = Massa de glicose (9).

Vpaa = Volume gasto na titulagdo do padrao de glicose (mL).
Vs g1i = Volume da solugdo do padrdo de glicose (mL).

Para o calculo do teor de amido, foi utilizada a seguinte formula:

P, 500
Carboidrato (%) = —2= x xfx100 (2)
2 Mamos X Vamos

Onde,
P 4; = padrao de glicose (g).

M ;.0s = Massa da amostra (Q).
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V amos= VOlume gasto na titulacdo da amostra.
f = Fator de condicdo, que foi considerado 0,9 pelo fato da amostra conter

somente amido.

4.4 Caracterizacao do residuo de trub quente

A caracterizagdo do trub quente foi realizada de acordo com o método trabalhado
por Dos Santos, Gammer e Oliveira (2016) que utilizaram o método titulométrico de
oxirreducdo de Eynon-Lane (MAPA, 2005) para determinacdo de acgucares redutores e
acucares nao redutores. Este foi o mesmo método utilizado para a caracterizagdo do
bagaco de cana e de malte, diferenciando-se apenas no preparo da amostra. A
caracterizacdo do trub quente foi realizada no laboratorio de Propriedades Interfaciais do
DEMIN/UFOP.

O preparo dos reagentes Felhing A, Felhing B, a solucdo de padréo de glicose e
a titulacdo do padrdo de glicose estdo descritos no item 4.4.1.

Para a medida de acucares redutores, foram pipetados 5 mL da amostra de trub
quente em um baldo de 100 mL e realizou-se a titulacdo de forma semelhante ao
procedimento descrito para as amostras de bagaco de cana e de malte.

Para a medida dos agucares ndo redutores, foram pipetados 50 mL da solucgéo
feita para a medida de agucares redutores em um baldo de 50 mL e adicionaram-se 1,5
mL de acido cloridrico P.A. Levou-se a amostra em banho maria a 100 = 2°C por 30
minutos. Ap6s decorrido o tempo, resfriou e neutralizou-se a amostra com uma solugédo
de 40% (p/v) de NaOH, avolumou-se no baldo de 100 mL e titulou-se.

O teor de acucar redutor é expresso em glicose e o teor de aclcar ndo redutor é

expresso em sacarose, conforme apresentado nas equacgdes 3, 4 e 5.

100x vb x Py
%ARGlicose = MxV (3)
100x vb x 2 x Pyy;
%ARsacarose = MV x 0,96 (4)
%ATotal = %ARGlicose + %ARsacarose (5)

Onde, f = padrdo de glicose
vb = volume do bal&o volumétrico (mL)

V = volume gasto na titulagdo (mL)
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M = quantidade de amostra utilizada (mL)

4.5 Métodos de preparacdo para os residuos de bagaco de cana e bagaco de malte

Os residuos foram preparados por quatro métodos: adicdo de soda em
temperatura ambiente, adicdo de soda e aquecimento, adicdo de &gua a temperatura
ambiente e adi¢do de 4gua com aquecimento. Para preparo dos residuos com apenas agua,
a temperatura ambiente, foram acrescentados 20 mL de agua destilada e deixou-se em
agitacdo por uma hora. Para o preparo com soda, foram acrescentados 10 mL de agua
destilada e 10 mL de NaOH 5% (p/v) e colocado em agitacdo, em um agitador magnético,
por uma hora. Para preparo a quente, foram realizados 0s mesmos processos dos preparos

anteriores, mas com aquecimento a 60° C.

4.6 Testes de microflotagdo

Os testes de microflotacdo foram realizados em tubo de Hallimond adaptado com
extensor de 10 centimetros a fim de minimizar o arraste hidrodindmico das particulas. Em
cada teste, utilizou-se 1,0 grama de mineral (calcita ou dolomita), e 0,8 gramas de apatita,
devido a menor quantidade de amostra. O gas utilizado foi o N2 a uma vazao de
60 mL/min e, para modificar o pH, foram utilizadas soluces de NaOH 0,5% (p/v) e HCI
0,2% (v/v). Os testes de microflotacdo foram realizados no laboratdrio de Propriedades
Interfaciais do DEMIN/UFOP.

Para determinar os melhores parametros para a microflotacdo foram feitos testes,
em duplicata, variando-se a concentracdo do coletor, o pH, o tempo de condicionamento
do coletor, o tempo de coleta, a concentragdo do depressor e o tempo de condicionamento
do depressor.

O oleato de sodio foi utilizado como coletor. Inicialmente o amido de milho foi
utilizado como depressor para estabelecer os melhores parametros e posteriormente foram
utilizados o bagaco de cana e de malte, e 0 mosto residual, para comparacdo com o amido

convencional.
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Foram realizados testes de microflotacdo com cations Ca®* para avaliar sua
influéncia na flotabilidade dos minerais, especialmente para tentar obter uma menor

flotabilidade da dolomita.

4.7 Medidas de potencial zeta

A determinagdo do potencial zeta dos minerais foi feita no equipamento
Zetasizer Nano Series — Malvern Instruments, do Laboratorio de Propriedades Interfaciais
de Departamento de Engenharia de Minas/UFOP.

As medidas do potencial zeta da calcita, dolomita e apatita foram realizadas com
0 amido de milho e os residuos, utilizando as concentraces determinadas nos testes de
microflotacdo, em pH 9, usando solucdo de NaCl como eletrélito indiferente em
concentracio de 10 mol/L. Para ajustar o pH utilizaram-se soluc6es de NaOH 0,1% (p/v)
e HCI 0,1% (v/v).

Os procedimentos para a preparagdo das amostras dos testes foram realizados de
acordo com ABREU (2018). Preparou-se uma suspensao de 0,1 g da amostra do mineral
com didmetro menor que 10 um em uma proveta de 250 mL. Adicionou-se o depressor e
ajustou-se o volume da proveta com solugdo de NaCl. Cobriu-se a proveta com plastico
filme e agitou-se por imersdo. Apo6s a agitagdo, esperou-se que ocorresse a sedimentacao
das particulas maiores do que 10 um. Concluido o tempo de sedimentacdo, retiram-se 25
mL da solucdo e transferiu-se o volume para um béquer. Colocou-se em agitacao por 5
minutos para ocorrer a dispersao das particulas. Apds os 5 minutos, modulou-se o pH da
suspensdo. Coletou e injetou-se a suspensao, com o auxilio de uma seringa, na célula para
a leitura no equipamento. As medidas foram realizadas em duplicatas.

Também foram realizadas medidas de potencial zeta para a calcita e dolomita, a
fim de investigar a influéncia do pH. A faixa de pH analisada foi entre 8 e 11 e utilizou- se
solucdo de NaCl na concentragdo de 10 mol/L como eletrélito indiferente.

Os tempos de sedimentacdo foram determinados a partir da lei de stocks, sendo
os tempos de sedimentacéo da apatita, dolomita e calcita iguais a 29 min, 34 min e 37

min respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo estdo apresentados e discutidos os resultados experimentais da
caracterizagdo dos minerais, caracterizagdo dos residuos, dos testes de microflotacdo e

das medidas de potencial zeta.

5.1 Caracterizacao das amostras minerais

Os difratogramas das amostras de apatita, dolomita e calcita utilizados no
referente trabalho estdo apresentados na Figura 16. As amostras de dolomita e calcita sdo
puras sem a presenca de outros minerais. A quantificacdo mineraldgica realizada através
do método de refinamento de Rietveld mostrou que a amostra de apatita apresentou
fluorapatita 65,2%, hidroxiapatita 34,2% e quartzo 0,6%.

Figura 16: Difratograma: (a) apatita, (b) calcita e (c) dolomita
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As densidades dos minerais que foram utilizados no trabalho estdo apresentadas
na tabela 1, onde a apatita obteve uma densidade média de 3,17 g/cm?, a dolomita
2,89 g/cm® e a calcita 2,71 g/cm®. Os valores obtidos estdo proximos aos valores de
densidades apresentados por DANA (1978).

Tabela 1: Densidades da apatita, dolomita e calcita

Mineral Medidas Média
3,1606
Apatita 3,1685 3,17
3,1711
2,8869
Dolomita 2,8877 2,89
2,8881
2,7096
Calcita 2,7112 2,71
2,7105

5.2 Teor de carboidratos para os residuos

A titulacdo da solugéo padrdo de glicose tem por objetivo padronizar a solugdo
de Soxhlet (10 mL de Felhing A + 10 mL de Felhing B) com uma massa conhecida de
glicose. O valor de Pyy; encontrado foi 0,060 g, determinado conforme a equagao (1).

Apos determinada a padronizacao da solucdo de Soxhlet, os residuos de bagaco
de cana e bagaco de malte foram quantificados. As massas pesadas para os testes de
quantificacbes do bagaco de cana e bagaco de malte foram 2.1002 g e 2.0127 g
respectivamente. Os volumes gastos nas titulagdes estéo ilustrados na tabela 2 e o teor de
carboidratos foi calculado a partir da equagao (2).

Tabela 2: Determinagéo do teor de carboidrato do bagaco de cana e bagaco de
malte

Residuo Teor de carboidrato (%o)

Bagaco de cana 38,7

Bagaco de Malte 45,0
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O valor encontrado para o teor de carboidrato do bagaco de malte foi condizente
com o teor de carboidrato encontrado por MASSARDI, MASSINI e SILVA (2020), no
qual encontraram um teor de 45,91% de carboidratos (celulose 15,99% e hemicelulose
29,92%). Os autores MUSSATTO, ROCHA e ROBERTO (2008), também obtiveram
resultados semelhantes em teor de carboidratos 45,2%, sendo (celulose 16,8% e
hemicelulose 28,4%).

Ressalta-se a necessidade da hidrdlise energética em meio fortemente &cido, para
que fossem geradas unidades de glicose, uma vez que 0 amido ndo apresenta uma agédo
redutora (CARVALHO, FERNANDES e PIRES, 2006). Acucares redutores, sao
agucares que possuem grupos cetdnicos e carbonilicos livres que se oxidam na presenca
de agentes oxidantes em solucdes alcalinas (DEMIATE et al., 2002). Os agucares nédo
redutores, sdo os agucares que necessitam hidrolisar a ligacdes glicosidicas para se
oxidarem. Esta hidrolise é geralmente feita com acido forte ou através de enzimas
(DEMIATE et al., 2002).

Para a determinacdo de carboidratos do trub quente, o Pgii foi 0,027 g. Os teores
de acucares redutores e ndo redutores foram obtidos de acordo com as equacoes (3) e (4),
conforme ilustrados na tabela 3. A quantidade de agucares totais é considerado a soma
dos acucares redutores e ndo redutores, conforme apresentados na equacao (5). Portanto,
a quantidade de acucar no trub quente foi de 9,75%.

Tabela 3: Determinacgéo de acucares redutores e ndo redutores no trub quente

Acucar Teor de amido (%)
Redutor 4,14
Nao redutor 5,61

A validacdo do método empregado neste trabalho, utilizou o amido de milho da
marca maizena para a quantificagdo do amido. Foram realizadas duas analises, uma com
100% de maizena e uma com 50% de maizena. O valor de Pgi encontrado foi de 0,056 g.

As massas de maizena foram de 2,0093 g e 1,0059 g para as analises de 100 e

50% respectivamente. Os resultados do teor de amido estdo inseridos na tabela 4. De
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acordo com a informacéo nutricional do produto, tem-se 17 g de carboidratos em 20 g de

maizena e isso corresponde a um teor de 85%.

Tabela 4: Teor de amido nas andlises da validacao do método

Amostra Teor de amido (%)
100% maizena 80,74
50% maizena 39,90

5.3 Testes de microflotacéo

Nesta secéo estdo apresentados e discutidos os parametros determinados para a
microflotacdo e analisados 0s ensaios com os residuos de bagaco de cana e malte.

5.3.1 Definicéo da concentracéo do oleato de sodio

Os testes para determinar a melhor concentracdo de coletor seguiram as
concentracdes de 1, 5, 10 e 15 mg/L de oleato de sodio para os trés minerais (apatita,
calcita e dolomita). Para estes testes foram pré-definidos o tempo de condicionamento do
coletor em 2 minutos, pH 9 e o tempo de coleta em 3 minutos. Os resultados estdo

apresentados no gréfico da Figura 17.

Figura 17: Flotabilidade em relacao a concentracéo do oleato de sodio
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Foi possivel observar a baixa seletividade do oleato de sodio para os trés
minerais. A concentracdo definida para os proximos testes foi de 5 mg/L pelo fato de ser
a menor concentracdo a flotar mais de 90% da apatita e, também, visando a questdo
industrial que prioriza sempre 0s menores custos. Por outro lado, a flotabilidade da
dolomita foi semelhante, acima de 90%, o que comprova a dificuldade da concentragéo
da apatita na flotacdo anibnica direta. A calcita obteve uma menor flotabilidade
comparando com 0s outros minerais, mas quando aumentou a concentragdo do coletor a
flotabilidade também aumentou. Os trabalhos de L1U, ZHANG e LI (2019); CHEN et al.
(2018) e BARROS, FERREIRA e PERES (2008) comprovam que a flotatabilidade dos

trés minerais aumenta quando se eleva a concentracao do oleato de sédio.

5.3.2 Definicdo do pH

A Figura 18 mostra a flotabilidade dos minerais para valores de pH entre 8 a 9,5.
Conforme determinada a concentracdo de 5 mg/L de oleato de sodio, que foi descrita na
Figura 17, os testes foram realizados variando o pH, com tempo de condicionamento do
coletor em 2 minutos e o tempo de coleta em 3 minutos.

Figura 18: Flotabilidade dos minerais em relacdo ao pH
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Em pH 8, a dolomita obteve maior flotabilidade (86%) do que a apatita (63%) e
a calcita (21%). Devido a essa maior flotabilidade da dolomita néo foi adequado utilizar
esse valor para a realizagdo dos testes. Na faixa de 8,5 até 9,5 a flotabilidade da apatita
aumentou ficando semelhante a dolomita, mas no pH 9 a flotabilidade da calcita foi a

menor nessa faixa proporcionando uma maior seletividade da apatita para a calcita.
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Portanto, 9 foi o valor de pH definido para determinar os outros parametros dos testes de

microflotacao.

5.3.3 Defini¢éo do tempo de condicionamento do Oleato de sodio

O estudo do tempo de condicionamento de oleato de sédio para os testes de
microflotacdo estdo apresentados na Figura 19.

Figura 19: Flotabilidade referente ao tempo de condicionamento do oleato de sédio
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O tempo de condicionamento ndo influenciou em uma seletividade entre a
apatita e a dolomita, que obtiveram flotabilidades semelhantes acima de 95%. Isso mostra
que o tempo de condicionamento ndo influencia na separagdo entre estes minerais. A
calcita apresentou flotabilidade em torno de 40%. Essa baixa flotabilidade foi descrita por
Oliveira (2007) devido a maior quantidade de cations Ca?* liberados pela dissolucdo da
calcita que irdo competir com a superficie do mineral para reagirem com o oleato de
sddio, a reacéo entre os cations Ca?* com os anions do oleato formam o oleato de calcio.
De acordo com os resultados obtidos o tempo de condicionamento adotado foi 2
minutos. Neste tempo de condicionamento do oleato de s6dio ndo obteve diferencas na
seletividade entre a apatita e a dolomita, mas obteve-se uma boa seletividade entre a
apatita e a calcita, apesar dos valores de recuperacdo de calcita serem, ainda,

relativamente consideraveis, em torno de 40%.
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5.3.4 Definicéao do tempo de flotagdo

Os resultados de flotabilidade, variando o tempo de flotacéo, estdo mostrados na
Figura 20.
Figura 20: Tempo de flotacdo
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Avaliando os resultados da Figura 20 e a fim de determinar o tempo de flotacao
em que a apatita obteve alta recuperacdo, o tempo de flotacdo considerado foi de
2,5 minutos. A flotabilidade da apatita no tempo de 2,5 minutos foi superior a 95%, porém
a dolomita obteve flotabilidade semelhante. A calcita apresentou flotabilidade abaixo de
50%. Os resultados indicam que a cinética de flotacdo ndo influencia a seletividade entre
dolomita e apatita.

Portanto, com os resultados mostrados nos itens anteriores e neste item observa-
se que o oleato de sodio ndo apresentou seletividade para a apatita e dolomita. Indicando,

novamente, os desafios operacionais da flotacdo anidnica direta das rochas fosfaticas.

5.3.5 Definicdo da concentracdo do amido

Conforme mostrado nos itens anteriores a seletividade do oleato de sddio foi
baixa 0s minerais, principalmente para a dolomita e a apatita. Para aumentar a seletividade
foram feitos testes com amido de milho. Os resultados estdo apresentados na Figura 21.

Para esses testes manteve-se a concentracdo 6tima de oleato de sédio igual a
5 mg/L, tempo de condicionamento igual a 2 minutos, pH 9 e tempo de flotacdo em

2,5 minutos.
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Figura 21: Flotabilidade em relagdo a concentrac¢do do amido de milho
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O efeito do amido de milho pdde ser observado na concentracdo de 1 mg/L, na
qual a porcentagem de recuperacdo de todos os minerais diminuiu (apatita com 36%,
dolomita 33% e calcita 1,85%). Com o aumento da concentracdo do amido a flotabilidade
da calcita permaneceu praticamente nula, variando entre 1 a 2%. A dolomita também teve
sua flotabilidade diminuida com o aumento da concentracdo do amido, chegando a 3%
com 5 mg/L de amido. A recuperacdo da apatita diminuiu com a adicdo do amido de
milho, mas manteve uma constante até a concentracdo de 4 mg/L do depressor. Os
resultados mostraram uma baixa seletividade do amido para os minerais, principalmente
entre a apatita e a dolomita. A baixa flotabilidade para a apatita pode representar um baixo
desempenho no processo.

Devido a baixa seletividade do amido para os minerais, a concentracao definida
para determinar o tempo de condicionamento foi de 1 mg/L. A definicdo desta
concentracdo foi baseada na maior flotabilidade da apatita e, também, pensando no menor

custo operacional.

5.3.6 Definicdo do tempo de condicionamento do amido

Conforme mostrado no item 5.3.5, a presenca de amido, no tempo de
condicionamento pré-estabelecido em 7 minutos, ndo resultou em seletividade entre os
minerais. O intuito da determinacdo do tempo de condicionamento foi obter flotabilidade

maxima flotabilidade da apatita, conforme ilustrado na Figura 22.
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Figura 22: Flotabilidade em relagdo ao tempo de condicionamento do amido
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De acordo com a Figura 22, o tempo de condicionamento ndo influenciou de
forma consideravel os valores de flotabilidade, considerando a janela de seletividade, da
apatita e da dolomita. A dolomita obteve flotabilidade de 57%, 46% e 37% para 0s tempos
de 1, 3 e 5 minutos respectivamente, 0 que ndo é desejavel para o processo devido a
moderada quantidade de amostra que foi flotada. A calcita apresentou resultados baixos,
menores do que 3% de flotabilidade.

O tempo de condicionamento do amido estabelecido como padréo para os testes
foi de 7 minutos, no qual obteve-se a menor flotabilidade da dolomita.

Apos as analises feitas 5.3.1 até o item 5.3.6, 0s parametros 6timos para os testes
de microflotacdo, utilizando os residuos de bagaco de cana, bagaco de malte e o trub
quente ficaram definidos da seguinte maneira:

a) Concentracao do oleato de sédio — 5 mg/L;

b) pH-9;

c) Tempo de condicionamento do oleato de sodio — 2 minutos;
d) Tempo de flotacdo — 2,5 minutos;

e) Tempo de condicionamento do depressor — 7 minutos.

5.4  Microflotagdo utilizando os residuos como depressor

Para avaliar os residuos como depressores, foram realizadas 4 maneiras de
preparar 0 bagaco de cana e bagaco de maltes: NaOH e aquecimento, NaOH em
temperatura ambiente, agua e aquecimento, &gua em temperatura ambiente. Para o trub

quente foram feitas dilui¢des.



49

5.4.1 Microflotagdo com bagacgo de malte preparado com NaOH sem

aquecimento

Os testes de microflotacdo, avaliando o modo de preparo do bagago de cana com
NaOH sem aquecimento, foram realizados com valores de concentragéo entre 2,5 mg/L

até 10 mg/L. Os resultados estdo apresentados na Figura 23.

Figura 23: Flotabilidade dos minerais com o bagaco de malte preparado com
NaOH sem aquecimento
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Através dos resultados demonstrados na Figura 23, observa-se que a calcita
obteve baixo indice de flotabilidade que variou entre 1 a 3 %. Esses resultados foram
similares com os testes feitos com o amido de milho, que é o depressor mais utilizado
pelas industrias no processo de flotacdo anibnica direta de rochas fosfaticas.

A dolomita apresentou uma constante flotabilidade, pouco influenciada pela
concentracdo do bagaco de malte.

A apatita obteve menor flotabilidade na concentracdo de 5 mg/L, em torno de
54%, valor superior a flotabilidade ocorrida nos testes com o amido de milho, que foram
menores do que 40%. Avaliando os resultados obtidos pelo bagago de malte e do amido
é possivel dizer que a presencga do depressor favorece a seletividade entre os minerais.

Observou-se também a maior flotabilidade da apatita em relagdo aos minerais de ganga.

5.4.2 Microflotacdo com bagaco de malte preparado com NaOH e aquecimento

Conforme os resultados apresentados na Figura 24, observou-se que o preparo

realizado com NaOH e aquecimento ndo favoreceu a seletividade, especialmente entre a
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apatita e a dolomita. Os dois minerais apresentaram resultados semelhantes em toda a
faixa de concentragfes do residuo utilizadas nos testes, variando de 20% a 28% de
flotabilidade. A calcita obteve baixa flotabilidade, com resultados abaixo de 4%.

Figura 24: Flotabilidade dos minerais com o bagaco de malte preparado com
NaOH com aquecimento
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Comparando-se os resultados de preparo do bagaco de malte utilizando NaOH
com e sem aquecimento observou-se que O preparo sem aquecimento apresentou
resultados melhores de seletividade entre os minerais. No modo de preparo sem
aquecimento a apatita apresentou resultados de flotabilidade de 61%, enquanto a dolomita
foi 23% e para com o0 aquecimento ambos 0s minerais apresentaram flotabilidades
semelhantes, em torno de 20%.

Comparando-se o desempenho do amido de milho, observou-se que a calcita
obteve resultados analogos. A dolomita apresentou resultados semelhantes quando
utilizou-se 2 mg/L de amido de milho, resultados préximos a 20 % de flotabilidade. Uma
importante observacdo é a significativa depressdo da apatita, 0 que é indesejavel
considerando um circuito de flotacéo direta. O preparo do bagaco de malte com NaOH e
aquecimento apresentou desempenho depressor similar ao amido de milho, utilizando-se
5mg/L, quando a flotabilidade de apatita préxima a obtido quando utilizou- se 5 mg/L de
amido de milho (21%).
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5.4.3 Microflotacdo com bagacgo de malte preparado com agua sem aquecimento

Para avaliar o efeito do preparo do bagaco de malte com agua sem aquecimento
foram realizados testes de microflotacdo com a concentracdo do residuo mais seletiva,

7,5 mg/L, conforme item 5.4.1. Os resultados estdo demonstrados na Figura 25.

Figura 25: Flotabilidade dos minerais com bagaco de malte preparado com agua e
sem aquecimento com concentracéo de 7,5 mg/L
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Os resultados mostram que a dolomita obteve 41% de flotabilidade, a apatita
32% e a calcita 4%. Com isso, é possivel identificar 0 modo de preparo do bagaco de

malte, apenas diluido em &gua a temperatura ambiente, ndo favoreceu a seletividade.

5.4.4 Microflotacdo com bagaco de malte preparado com agua e aquecimento

Os testes realizados, utilizando bagaco de malte preparado com agua e
aquecimento, seguiram o item 5.4.3, no qual utilizou-se a concentracao de 7,5 mg/L do
residuo. Os resultados ilustrados na Figura 26 mostram que a dolomita e a apatita
obtiveram flotabilidades de 39% e a calcita 4%. Novamente os resultados mostram que

ndo houve seletividade entre a dolomita e a apatita.
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Figura 26: Flotabilidade dos minerais com bagaco de malte preparado com agua e
aquecimento com concentracao de 7,5 mg/L.
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Avaliando todos os métodos de preparo utilizados no trabalho, para o bagaco de
malte, conclui-se que apenas 0 método feito com NaOH sem aquecimento apresentou
maior seletividade entre os minerais. Nos outros métodos a flotabilidade da apatita e a
dolomita foram semelhantes, mostrando que néo ocorreu seletividade do bagaco de malte
utilizado como depressor. Ressalta-se que a calcita foi deprimida, considerando-se as
quatro metodologias de preparagdo do residuo.

5.4.5 Microflotacdo com bagaco de cana preparado com NaOH sem aquecimento

A avaliacdo do bagaco de cana, como potencial depressor para a substituicdo do
amido, seguiu os mesmos procedimentos do bagaco de malte. Para avaliacdo da
preparacdo do residuo, com NaOH sem aquecimento, utilizaram-se os mesmos valores de
concentracdo adotados para o bagaco de malte (2,5 a 10 mg/L).

Conforme apresentado na Figura 27, o preparo do bagaco de cana com NaOH
sem aquecimento favoreceu a seletividade. Observou-se boa flotabilidade para a apatita
sendo o maior valor 81%, na concentracdo de 7,5 mg/L, e aproximadamente 71% nas
outras concentracfes. Na concentragdo de 7,5 mg/L a dolomita obteve a menor
flotabilidade, que foi de 22%, e valores proximos de 33% nas outras concentracées.
Portanto, nesta concentragdo observou-se a melhor seletividade do residuo preparado com
NaOH sem aquecimento entre a apatita e a dolomita. Para a calcita, a maior recuperacéo

foi de 3% na concentracdo de 2,5 mg/L.
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Figura 27:Flotabilidade dos minerais com o bagaco de cana preparado com NaOH
sem aquecimento
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Em comparacdo com os resultados obtidos utilizando o amido de milho como
depressor, observa-se que a apatita apresentou menor depressdo na presenca do bagaco
de cana. Utilizando-se amido, 1 mg/L, a flotabilidade da apatita foi de 36% e na utilizacéo
do bagaco de cana com concentracdo 10 vezes maior a apatita obteve 74% de material
flotado. Os resultados utilizando o bagaco de cana (exceto para a concentragdo de
7,5mg/L) da dolomita foram semelhantes ao resultado utilizando a concentracdo de
1 mg/L de amido de milho, com flotabilidade de 33%. Na concentracdo de 7,5 mg/L a
flotabilidade da dolomita foi de 22%, valor préximo ao obtido utilizando-se 2 mg/L de
amido de milho (19%). Analisando os resultados da calcita, é possivel identificar
resultados semelhantes, com baixa flotabilidade, utilizando o bagaco de cana e o amido

de milho.

5.4.6 Microflotacdo com bagaco de cana preparado com NaOH e aquecimento

Conforme apresentados na Figura 28, os resultados mostram a influéncia do

aquecimento na preparacao do bagacgo de cana com NaOH.
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Figura 28: Flotabilidade dos minerais com o bagaco de cana preparado com NaOH
com aquecimento
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Em comparacdo com os resultados obtidos, quando foi utilizado a preparacao do
bagaco de cana com NaOH, observou-se que a flotabilidade da apatita diminuiu em todas
as concentracdes utilizadas. A maior flotabilidade da apatita (62%) foi obtido na
concentracdo igual a 2,5 mg/L. Entretanto, os resultados da flotabilidade da dolomita
mostraram um aumento quando comparado com a prepara¢do sem aquecimento. Ao
comparar os resultados dos testes realizados com 5 mg/L, o residuo preparado com
aquecimento foi de 44% e sem aquecimento foi de 31%. J& a calcita apresentou resultados
semelhante para ambos os métodos de preparacdo com NaOH, sendo maior valor de
flotabilidade (3 %) obtido no teste realizado com 2,5 mg/L de residuo. Portanto, é possivel
avaliar, de acordo com os resultados, que o preparo do bagaco de cana com NaOH e
aquecimento ndo apresentou grande seletividade entre os minerais comparado com 0

preparo utilizando NaOH sem aquecimento.

5.4.7 Microflotacdo com bagaco de cana preparado com agua e sem aquecimento

Para avaliar o efeito do preparo do bagaco de cana com &gua e sem aquecimento
foram realizados testes com os minerais na concentracdo do residuo que obteve maior
separagdo dos minerais obtidos no item 5.4.5. Neste caso, a concentragdo de 7,5 mg/L foi

a que representou maior separacéo, conforme demonstrado na Figura 29.
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Figura 29: Flotabilidade dos minerais com bagaco de cana preparado com agua
sem aquecimento na concentracgdo de 7,5 mg/L.
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Avaliando os resultados da Figura 29, identificou-se a baixa seletividade do
residuo preparado com agua sem aquecimento para os minerais dolomita e apatita. A falta
de seletividade se reflete nos resultados da flotabilidade desses minerais, a apatita
apresentou 69% e a dolomita 70% de massa flotada. Avaliou-se, também, que esse
método de preparo, para o baga¢o de cana, ndo deprimiu a calcita como observado nos
outros métodos de preparacdo realizados anteriormente. Neste caso, a calcita flotou 38%.

5.4.8 Microflotacdo com bagaco de cana preparado com agua e com aquecimento

Para avaliar o efeito preparo do bagaco de cana com agua e aquecimento foram
realizados testes com 0s minerais na concentracao do residuo que obteve maior separacao
dos minerais obtidos no item 5.4.5. Neste caso, a concentracdo de 7,5 mg/L foi a que

representou maior separagdo de acordo com os resultados apresentados na Figura 30.
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Figura 30: Flotabilidade dos minerais com bagaco de malte preparado com &gua e
aquecimento na concentracdo de 7,5 mg/L.
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O método de preparo do bagaco de cana, com &gua e aquecimento, mostra que
houve pouca seletividade entre os minerais, conforme ilustrado na Figura 30. A apatita
obteve 81% de flotabilidade, a dolomita 60% e a calcita 38%.

Apesar da alta flotabilidade da apatita, 0 método de preparo ndo foi bom. Isso se
deve ao fato de que a dolomita também apresentou alto valor de material flotado, o que
ndo € viavel considerando o processo atualmente adotado na industria.

Avaliando todos os métodos de preparo para o bagago de cana, 0 que apresentou
melhores resultados foi 0 método de preparo com NaOH sem aguecimento. Neste método
verificou-se maior separacdo entre 0s minerais, ou seja, maior seletividade. Porém, a
flotabilidade da dolomita ainda permaneceu com resultados indesejados, maior que o

esperado.

5.4.9 Microflotacdo com o trub quente

O dltimo residuo avaliado como depressor foi o trub quente. Apés a
determinacdo de agucares totais, foi realizada uma diluicdo para obter uma solucéo de
0,1% (v/v) a fim de utilizar as concentragdes que foram utilizadas para os outros residuos.

Os resultados para os testes estdo demonstrados na Figura 31.
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Figura 31:Flotabilidade dos minerais com o trub quente
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De acordo com a Figura 31, analisou-se que ndo houve grande seletividade entre
apatita e dolomita. A maior seletividade obtida pelo residuo foi na concentracdo de
5 mg/L, em que a apatita apresentou 62% de flotabilidade e a dolomita 39%.

A flotabidade da apatita foi praticamente constante nas concentracfes de
depressor utilizadas. Entretanto, a dolomita obteve aumento na massa flotada com o
aumento da concentracdo do residuo para concentracdo acima de 5 mg/L. Esse aumento
na flotabilidade da dolomita fica mais evidente na concentracdo de 10 mg/L que foi
superior ao da apatita, recuperacao de 73% para a dolomita e 57% para a apatita. A calcita
apresentou resultados abaixo de 15%, resultado em uma janela de seletividade, entre
apatita e calcita, de 50%.

Em comparacdo com o amido, o trub quente apresentou resultados distintos ndo
conseguindo ser eficiente na depressdo da dolomita. Essa baixa depressao da dolomita é
indesejada no processo industrial, j& que a intencdo € diminuir a concentracdo dos
minerais de ganga para que 0s custos operacionais nao sejam elevados. Além disso, este

residuo apresentou desempenho depressor sobre a apatita maior que o desejado.

5.4.10 Microflotacdo com ions de célcio

Para tentar melhorar a seletividade foram realizados testes com ions de calcio.
Os testes prévios foram realizados com concentracdes de 1x107 até 1,6x102 mol/L de
Ca2* para avaliar o comportamento da dolomita. Escolheu-se o bagaco de cana preparado
com NaOH sem aquecimento e com concentracdo de 2,5 mg/L para avaliar a influéncia

do cation Ca?*. Os resultados estdo apresentados na Figura 32.
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Figura 32:Flotabilidade da dolomita com ions Ca?*
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De acordo com a Figura 32, observou-se que a flotabilidade da dolomita néo
variou com o aumento da concentragdo dos ions de Ca?*. Porém, comparando estes
valores com a flotabilidade obtida sem a presenca dos ions é possivel notar que ocorreu
uma queda na flotabilidade da dolomita. O valor da flotabilidade alcancado pela dolomita
com bagaco de cana preparado com NaOH sem aquecimento na concentragdo de
2,5 mg/L foi de 34% e na presenca dos ions foi de 17% na média. Portanto, a presenca
dos ions diminuiu a flotabilidade da dolomita.

Considerando o beneficio para a depressao da dolomita, avaliou-se a influéncia
do Ca?* sobre a flotabilidade da calcita e apatita. Foram feitos testes considerando a
concentragéo dos ions Ca?* em 1x107 mol/L e variando as concentracdes do bagaco de

cana igual no item 5.4.5. Os resultados estdo mostrados na Figura 33.
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Figura 33: Flotabilidade dos minerais na presenca dos ions de Ca?*
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Atraveés dos resultados obtidos na Figura 33, entendeu-se que a adi¢do do ion
Ca2* diminuiu a flotabilidade de todos os minerais. Aradjo e Lima (2017) explicam que a
flotabilidade diminui pelo fato dos cations de Ca?* reagirem com os anions do oleato e,
consequentemente, diminuirem a concentracdo do coletor disponiveis para adsorverem
na superficie dos minerais.

Com a adicdo dos ions a flotabilidade da dolomita diminuiu para 6% na
concentracdo de 10 mg/L do bagaco de cana. Entretanto, a apatita também obteve a
flotabilidade reduzida. Em comparacdo com o0s resultados utilizando os mesmos
parametros, mas sem a presenca dos ions, notam-se grandes diferencas. Por exemplo, a
apatita flotou 74% sem a presenca do Ca®" e 20% na presenca de Ca2*. Ou seja, ocorreu
uma reducdo de mais de 50% na flotabilidade do mineral minério. Desta forma, conclui-
se que a presenca do ion célcio favoreceu a depressdo dos minerais de ganga, mas ndo

favoreceu a seletividade, uma vez que também deprimiu a apatita.

5.5 Determinacdo do potencial zeta em relagédo ao amido de milho e os residuos

Os ensaios de potencial zeta foram realizados utilizando as mesmas
concentracdes dos depressores usadas nos testes de microflotagdo. Para os testes
realizados com o amido de milho, Figura 34, observou-se que ocorreram variagoes
significativas no potencial zeta da calcita e dolomita. A presenca do amido alterou os
valores positivos do potencial zeta (utilizando apenas o eletrélito indiferente) para valores
negativos, o que sugere adsorcdo do amido de milho, o que corrobora menores valores de

flotabilidade apresentados nos testes de microflotacdo. A presenca de amido de milho ndo



60

influenciou significativamente o potencial zeta da apatita, sendo os valores negativos para

todas as condigdes consideradas. Resultados semelhantes ao do amido de milho podem

ser observados para o bagaco de cana, Figura 35, e no bagaco de malte, Figura 36.

Potencial Zeta (mV)

Potencial Zeta (mV)

Figura 34: Potencial zeta em relagéo ao amido de milho
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Figura 35: Potencial zeta em relac@o ao bagaco de cana

15
13
11

9
7
5
3
1
-1
-3
-5
-7
-9

-11

-13

-15

l\\
[

Concentracdo B. Cana (mg/L)

—&—Dolomita —@=—Calcita == Apatita



61

Figura 36: Potencial zeta em relacéo ao bagacgo de malte

20
15

Potencial Zeta (mV)

Concentragdo B.Malte (mg/L)

—&—Dolomita —@=—Calcita =& Apatita

As medidas de potencial zeta na presenga do trub quente, Figura 37, mostram
que ndo houve grandes variagdes nos valores de potencial zeta dos trés minerais. Essa
baixa variacdo pode ser um indicativo da baixa acdo depressora que o residuo apresentou

para 0s minerais.

Figura 37: Potencial zeta em relacdo ao trub quente
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Os ensaios de potencial zeta variando o pH para a calcita e dolomita, Figura 38

e 39 respectivamente, mostraram que ambos 0s minerais tiveram seu ponto isoelétrico em

pH proximo a 10,5. Os resultados foram semelhantes aos que Liu e Liu (2004) obtiveram,
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no qual a calcita apresentou o ponto isoelétrico préximo do pH 11 e a dolomita proximo
de 11,5.

Figura 38: Potencial zeta da calcita em funcéo do pH
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Figura 39: Potencial zeta da dolomita em funcéo do pH
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Relacionando-se os resultados de microflotacdo e potencial zeta, verifica-se que a
maior depressdo dos minerais de ganga esta relacionada a condicdo de potencial zeta
negativo quando foi adicionado os depressores, 0 que sugere adsorcdo do coletor
(anibnico) na superficie da calcita e dolomita, predominantemente, por mecanismo
eletrostatico, uma vez que a hidrofobizacdo foi menos efetiva, resultando em menor
recuperacao na presenca dos depressores. Somasundaran (1969) descreve que a adsor¢édo
de oleato, por mecanismo eletrotatico, na calcita, ocorre entre os sitios positivos da

superficie com os ions negativos do oleato.
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No pH 9, o potencial zeta da apatita é negativo e ocorre adsor¢do do coletor
anidnico na sua superficie, sugerindo que a adsorcdo de oleato na superficie da apatita
ocorre por mecanismo, predominantemente, quimico. A quimissor¢do do oleato de sddio
na apatita € confirmada por Kou, Tao e Xu (2010), que utilizando FTIR demonstrou que

0s mecanismos de adsorcao quimica prevalecem para tall oil na superficie da apatita.
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6. CONCLUSAO

A caracterizacdo permitiu avaliar a pureza das amostras. A calcita e dolomita
obtiveram 100% de pureza e densidades de 2,71 e 2,89 g/cm? respectivamente. A apatita
obteve densidade de 3,17 g/cm® e se apresentou na forma de fluorapatita 65,2%,
hidroxiapatita 34,2% e quartzo 0,6%. Essa quantificacdo mineraldgica foi possivel pelo
método de refinamento de Rietveld.

A caracterizacdo dos residuos determinou que o bagacgo de cana, 0 bagaco de
malte e o trub quente obtiveram 38,7%, 45,0% e 9,75% de carboidratos respectivamente.

Os diferentes tipos de preparodos residuos apresentaram diferencas, na qual o
preparo do bagaco de cana e de malte com NaOH sem aquecimento apresentou maior
janela de seletividade para os minerais.

Os testes de microflotacdo utilizando o trub quente como depressor obteve
resultados insatisfatorios, no qual houve baixa seletividade entre a apatita e a dolomita.

Para tentar diminuir a flotabilidade da dolomita foram feitos testes com ions de
Ca2*, porém a adicdo desses ions, também, ajuda a deprimir a apatita pelo falo dos fons
se ligarem com o coletor.

Os ensaios de potencial zeta indicaram que o amido de milho, bagaco de cana e
bagaco de malte alteraram de forma mais consideravel, o potencial zeta da calcita e a
dolomita. Por outro lado, o trub quente ndo resultou em grandes varia¢des nos resultados,
0 que pode ser um indicativo dos resultados da alta flotabilidade dos minerais utilizando
esse residuo. As medidas de potencial zeta, aliadas aos resultados de microflotacéo,
sugerem adsorcdo quimica do oleato na superficie da apatita e adsorc¢éo eletrostatica do

coletor na superficie da calcita e dolomita.
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