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RESUMO

O pequi é um fruto abundante nos estados que posssierincipais areas de concentracéo
de fosfato no Brasil. Os acidos graxos séo subissirgue atuam como coletores na
flotacdo de fosfato, e estdo presentes nos Olegstais. Sendo o pequi um fruto
oleaginoso, seu potencial como coletor pode sarizado e explorado na regido. Nesse
contexto, este trabalho teve como objetivo aplicateo de pequiGaryocar brasiliensg
extraido das polpas branca e amarela do fruto, moepso de flotacdo de apatita,
verificando seu potencial para ser utilizado corotetor. Este fruto, tipico do Cerrado
brasileiro, possui alta incidéncia dos acidos gsanieico e palmitico. Para a aplicacdo da
polpa branca (mesocarpo externo), realizaram-ggazedimentos de extracao (utilizando
extrator Soxhlet) e separacdo do solvente presentextrato. O 6leo da polpa amarela
(mesocarpo interno), produzido por empresa esjsda, foi adquirido no Mercado
Central de Goiania. O 0Oleo da polpa amarela do ipeigusubmetido a caracterizacao
quimica, com a determinacéo dos indices de acsag@onificacdo, iodo e determinacéo da
matéria insaponificavel. A verificacdo do desemperteste 6leo como coletor foi
realizada através dos ensaios de microflotacdo ua te Hallimond, variando-se a
concentracdo do coletor e o pH da solucdo. A nmatagfao foi realizada com amostras
puras de apatita. O mineral foi submetido a caraeigho quimica e determinacdo da
massa especifica através da picnometria. Aléem elo d¢ pequi, foram realizados ensaios
com o coletor Flotigam 5806, da empresa Clariangua foi utilizado como parametro de
comparacdo. Os coletores foram previamente subosetid hidrolise alcalina
(saponificacdo) para sua aplicacdo na flotacdo.reSaltados de microflotacdo foram
analisados estatisticamente através da analisariingia (ANOVA), verificando se os
fatores concentracao e pH influenciaram nas reegpes de mineral. Observou-se que o
extrato da polpa branca nao foi eficiente na fl@tege apatita. Acredita-se que os métodos
de extracdo e separacdo extrato/solvente ndo tesitlaneficientes para a obtencédo dos
acidos graxos presentes nesta polpa. O 6leo de pemercializado, extraido da polpa
amarela do fruto, obteve altas recuperacoes détaapais testes de microflotagdo, com
resultados similares ao coletor industrial utilzazbmo parametro. Portanto, o 6leo de
pequi pode constituir uma alternativa de colet@en aplicado na flotacdo de minerais

fosfaticos.

Palavras-chave: 6leo de pequi; coletor; apatitarafiotacéo.



ABSTRACT

Pequi is an abundant fruit in the states that llagenain phosphate concentration areas in
Brazil. Fatty acids are substances that act asatolls in the phosphate flotation, and are
present in vegetable oils. Pequi being an oleagiffiauit, its potential as a collector can be
valued and explored in the region. In this conttxs study aimed to apply the pequi’s olil,
extracted from white and yellow pulp of the fruit, apatite’s froth flotation, verifying its
potential to be used as collector. This Braziliamitfis rich in fatty acids with
predominance of oleic and palmitic acids. For thetevpulp (outer mesocarp) application,
extraction procedures were performed using Soxbéiétactor, and subsequently was
executed the separation of the solvent presentiéneixtract. The yellow pulp (inner
mesocarp) oil was obtained at Goiania’'s Central Keiar and was produced by a
specialized company. The pequi's yellow pulp oil swaubjected to chemical
characterization, with the determination of its dit§i saponification, iodine and
determination of unsaponifiable matter. The veaificn of this oil performance as
collector was performed using microflotation in kabnd tube, by varying the
concentration of the collector and the pH of thdutsan. The microflotation was
performed with samples of pure apatite. The minesals subjected to chemical
characterization and determination of density bgnoynetry. Besides pequi’'s oil, tests
were performed with Flotigam 5806 collector, frame company Clariant, which was used
as a comparative parameter. The collectors wereiquely submitted to alkaline
hydrolysis (saponification) for its application firoth flotation. The microflotation results
were statistically analyzed using analysis of vaz&a- ANOVA, checking if the pH and
concentration factors influenced mineral recoverlesvas observed that the white pulp
extract was not effective in apatite’s froth flotat It is believed that the methods of
extraction and refining were not efficient to obtahe fatty acids present in this pulp.
Pequi’s yellow pulp oil obtained high recoveriesaphatite in microflotation tests, similar
to the results of the industrial collector usechgsarameter. Therefore, saponified pequi’'s
oil can be an alternative collector being applied tbhe froth flotation of phosphate

minerals.

Keywords: pequi’s oil; collector; apatite; micrafidion.
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1. INTRODUCAO

A inovacdo garante iniameros beneficios para umaresapou industria. Uma
organizacdo que inova pode ser beneficiada emsvéatores. Um dos aspectos a serem
considerados € o impacto das atividades de pesguisa/acdo na gestao organizacional
das empresas, contribuindo para melhorias nos gsoseprodutivos, reducdo de custos,

bem como para uma producéo mais sustentavel.

Um dos setores de atuacdo da industria brasileiraetor mineral, que apresenta
indices de destaque na economia do pais. Confaorfioreniativo do Instituto Brasileiro de
Mineracéo (IBRAM, 2014), a participacdo do setonenal nas exportacdes brasileiras, no
ano de 2013, foi de 23,5 %. Essa informacdo, demiteos aspectos, demonstra a
relevancia da mineracdo no Brasil. Nesse sentidsgupsas que tragam inovacdes aos
processos relacionados a esse setor séo relevantgsortantes no intuito de promover

um desenvolvimento constante de tal atividade.

A mineracdo engloba diversos processos na sua giodlWm destes processos
refere-se & concentracdo de minérios, chamadocdlotaBaltar (2008) define flotagéo
como um processo fisico-quimico que explora asrafifas de caracteristicas das
superficies dos minerais, sendo a técnica maigeefe (e complexa) de processamento

mineral.

A flotacdo ocorre uma vez que 0s minerais com $iggempolar sdo hidrofilicos
(possuem afinidade com a agua) e os minerais carfétie apolar sao hidrofdbicos.
Essa diferenciacédo possibilita a separacdo, umaweos minerais hidrofébicos aderem
as bolhas de ar, sdo transportados para a supedéipolpa (sendo esta a mistura
heterogénea de particulas suspensas em fase aqeosa)tdo sdo removidos do
equipamento onde a flotacdo é realizada.

O sistema de reagentes de flotacéo € fator detem@ma eficiéncia do processo.
O uso de reagentes tem por finalidade aumentarfasertas entre as caracteristicas
originais das superficies dos minerais. Desta manpossibilita-se a concentracdo, uma
vez que quanto mais distintas forem as superftdesspécies a serem separadas, maior a
probabilidade de éxito (SAMPAIO e BALTAR, 2007; BAAR, 2008).

O potencial dos acidos graxos como reagentes ceteta flotacdo € reconhecido
na literatura. Os coletores anidnicos classificeane® sulfidrilicos ou oxidrilicos. Dentro

do grupo de coletores oxidrilicos destacam-se reenttros, os carboxilicos, grupo ao qual



pertencem os acidos graxos (BALTAR, 2008). Os Olemgetais, ricos em acidos graxos,
tém sido objeto de estudo de pesquisadores qustigam seu potencial como coletores

na flotacao.

O pequi, muito encontrado na regidao do Cerradoilbias € fortemente
empregado na culinaria da regido, fornecendo plgeaportes energéticos e nutricionais
necessarios as populacdes que vivem nas regi@Eodéncia da espécie. O 6leo extraido
da polpa do fruto, além de utilizado na culinAgaempregado também como produto
medicinal, bem como na industria cosmética e ndyg@o de sabdo (OLIVEIRAL al,
2008).

Esse fruto possui varios acidos graxos em sua cgigg§m com maior incidéncia
dos &cidos oleico e palmitico. Nesse contexto, tegabalho buscou uma nova alternativa
de reagente coletor na flotacdo de apatita, analsaste fruto tipico do Cerrado com alto

teor de acidos graxos em sua composicao.

Este estudo é de natureza aplicada, visando uneait@rnativa nos processos de
flotacdo na industria mineral. Trata-se tambémrmda pesquisa quantitativa e exploratoria,
conforme Gerhardt e Silveira (2009), uma vez quecbu descobrir possiveis aplicacbes

do Oleo extraido do pequi nos processos de flotacao



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi aplicar o ékdraido das polpas branca e
amarela do pequi no processo de microflotacdo détapvariando a concentracdo do
coletor e o pH da solucéo, a fim de verificar ogpotal dos citados 6leos vegetais como

reagente coletor deste mineral.

2.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos contemplaram:

* Preparar as amostras de apatita através da codonwec classificagdo por
peneiramento, bem como realizar analise quimicairda amostra do mineral

aplicado na microflotacéo;
» Extrair o 6leo da polpa branca de pequi por sob/etitizando o extrator Soxhlet;

» Caracterizar o 0leo de pequi, determinando os ésdde acidez, saponificacao,

iodo e determinacdo da matéria insaponificavel;
» Saponificar os coletores para aplicacao na flotacéo

» Flotar amostras de apatita utilizando os coleteeggetais propostos e o coletor

industrial;

» Verificar se os fatores concentracdo e pH influsraen na recuperacédo de apatita,

através do teste estatistico ANOVA.



3. JUSTIFICATIVA

No ano de 2013, a producéo brasileira de fosfateespondeu a mais de seis
milhdes de toneladas. O fosfato, no segundo seenéstsupracitado ano, consta também
como a sétima substancia mineral com maior pasigéip no total da Compensacéo
Financeira por Exploracdo de Recursos Minerais {OFBONPM, 2014). Esta pesquisa
buscou apresentar uma alternativa de coletor aaglkcado na flotacdo dessa classe
mineral, podendo gerar vantagens para a indusirévés da utilizacdo de um coletor

vegetal, sem perda de recuperacdo mineral, aliadeagroducdo mais sustentavel.

Dentre as maiores reservas de rochas fosfaticatestés no Brasil, os estados de
Minas Gerais e Goias se destacam, concentrandmeateamente, 67,9 % e 13,8 % das
reservas nacionais (SOUZA e FONSECA, 2008). O péquin fruto abundante nesses
estados, que possuem as principais areas de cagdnide fosfato no Brasil, e, sendo
este um fruto oleaginoso, seu potencial como coletde ser valorizado e explorado na

regiao.

Destaca-se que, de maneira geral, a polpa amacelgedui, que reveste o
endocarpo, € consumida na alimentacdo, enquant@raacia polpa branca € descartada
como residuo juntamente com o exocarpo. Desta fooomprovado o potencial de
extracdo de Oleo da polpa branca do pequi e suic@gle de atuacdo como reagente na
flotacdo, a pesquisa poderia contribuir com azagao mais ampla de um material que
ainda é usualmente rejeitado quando do consumeiatiando fruto, dando destinacéo para

esse residuo.

Buscou-se, portanto, demonstrar cientificamentetenzial do 6leo de pequi como
coletor na industria mineral, fomentando a inovagégprocesso de flotacdo de apatita,
dando destinacdo industrial para este Oleo vegetalfribuindo com o incentivo a

preservacao da espécie ou, ainda, a sua produgéoaal.



4. REFERENCIAL TEORICO
4.1. Flotacdo — conceitos e aplicagdes

A descoberta do processo de flotagdo viabilizovesedvolvimento da inddstria
mundial no século XX. Este processo possibilitoesaala de producdo necessaria de
metais basicos, tais como chumbo, zinco e niqyalpducdo em larga escala de minérios
de ferro, como também a producdo atual dos metdises e do fosfato necesséarios ao
desenvolvimento da agricultura. As primeiras op&gacde processamento mineral
utilizando a flotacdo datam do inicio do citadous&ce no decorrer dos ultimos cem anos
investimentos em pesquisas acarretaram no desémneoito desta tecnologia
(OLIVEIRA, J., 2007).

A flotagdo consiste em um processo utilizado nalstriia mineral para a
concentracdo de minérios. Enquanto as demais &cnie processamento mineral
baseiam-se nas diferencas de propriedades fisichstacdo € um processo de natureza
fisico-quimica que explora as diferencas de catatit@s superficiais dos diversos
minerais. Teoricamente, a flotacdo pode ser a@i@ad qualquer situacdo, uma vez que
cada mineral possui uma superficie caracteristicdotacdo € a mais versatil e eficiente

técnica de beneficiamento de minérios, sendo tangbérais complexa (BALTAR, 2008).

A industrializacdo em escala internacional ndatatingido os niveis de producéo
atual sem as inovacdes na flotacdo. No Brasiloogsso foi fundamental no crescimento
da indastria mineral, principalmente para as iniistde fosfato e minério de ferro. Vé-se,
portanto, que a flotacdo € uma grande e imporiaoteacao tecnologica (OLIVEIRA, J.,
2007).

Peres e Araujo (2006) definem a flotacdo em espaorap também € chamada,
como um processo de concentracdo mineral aplicguirteculas soélidas, o qual explora
diferencas nas caracteristicas de superficie astnérias espécies minerais presentes na
polpa, sendo esta a mistura heterogénea de pasglisuspensas em fase aquosa. Esta
técnica utilizada na industria da mineracdo coota a presenca das fases solida, liquida e
gasosa. A fase sdlida é representada pelos minaraigie se pretende realizar a
concentracdo, 0s quais podem apresentar supepidtaée ou apolar. A fase liquida é

representada pela agua, liquido com moléculas teeza polar. Por fim, o ar presente no



processo constitui a fase gasosa e é formado pdécotas apolares de oxigénio,
hidrogénio e nitrogénio.

A seletividade na flotagdo baseia-se nos distigi@ais de hidrofobicidade das
superficies dos diferentes minerais. A hidrofoladel esta associada a umectabilidade (ou
molhabilidade) pela agua, e esta associada a gatridos compostos quimicos, que se
dividem em polares e apolares, em funcao de apgsrsemou ndo um dipolo permanente.
A afinidade entre substancias ambas polares ou sambaares é aspecto importante no
processo de flotacdo. Define-se uma particula fidica como sendo aquela cuja
superficie & essencialmente ndo-polar, e, portgosui maior afinidade com o ar do que
com a agua (PERES e ARAUJO, 2006).

A superficie de um mineral é formada a partir dptura de ligacdes quimicas
ocorridas durante o processo de cominuicdo. A rapde ligacbes fortes gera sitios com
energia livre, formando superficies polares. Pdroolado, a ruptura de ligacdes frageis

gera sitios pouco energéticos e superficies ago{BRELTAR, 2008).

Na técnica de flotacdo, os minerais hidrofobicosrawh as bolhas de ar, séo
transportados para a superficie da polpa e saovidoso Os hidrofilicos permanecem em
suspensao com a superficie recoberta por moléddadgua (BALTAR, 2008). Essas
interacdes caracterizam a flotagdo. Entretantospoconcebida como uma técnica para a
concentracdo de minerais hidrofébicos, a flotagdieatuma aplicabilidade limitada

considerando-se que poucas espécies minerais wéalmente hidrofobicas.

Para resolver esse problema, observou-se a paiaial de manipulacdo das
superficies, transformando superficies hidrofilieas hidrofébicas. Essa manipulagéo
ocorre através da adicéo criteriosa de determineghggentes, o que possibilita 0 uso da
técnica da flotacdo para qualquer tipo de mindtal. 2008, mais de 80% da producao
mundial de bens minerais foram concentrados ptadém (BALTAR, 2008).

O sistema de reagentes tem papel fundamental macdlm, uma vez que a
probabilidade de éxito € maior quanto mais dissiftaem as superficies das espécies a
serem separadas. Assim, 0 uso de reagentes tem alojeiovo viabilizar a operacéo,
atuando no sentido de aumentar as diferencas @strearacteristicas originais das
superficies dos minerais. A dispersdo das pardcola polpa, a adsorcdo seletiva do

coletor, a estabilidade das bolhas e a adesaaylarbiolha sdo eventos essenciais no



processo de flotagédo e a escolha adequada doswresgentribui para o sucesso desses
eventos (BALTAR, 2008).

A flotagédo tem sido utilizada também em outrascaghes, tais como tratamento
de efluentes industriais para remocdo de metaedpsse outros poluentes; tratamento de
agua; reciclagem de papel, plastico e metais; e€erdracdo de bactérias (BALTAR,
2008).

4.2. Fendbmenos interfaciais

Interface é definida por Peres e Araujo (2006) camma regido espacial que
apresenta uma de suas dimensdes extremamentedi@ediailongo dessa regiao acontece,
de maneira gradual, a transicao de propriedades enis fases, as quais podem ser
sélido, liquido ou gasoso considerando-se os tsémdes da matéria. Tendo as citadas
fases, cinco tipos de interfaces estdo presentesigemas de flotacdo: solido/solido,

sélido/liquido, sélido/gés, liquido/liquido e ligoigas.

A quimica de interfaces desempenha um papel imgertea tecnologia mineral. O
processo de flotacdo em espuma é um exemplo decgudi® superficie aplicada, através
da qual os minerais podem ser separados, dispemasma solucdo aquosa, contendo,
entre outros, agentes que controlam suas propesdagerficiais para uma concentragao
efetiva. Tal efeito é conseguido por meio da add@surfatantes a polpa de minério a ser
concentrado. O principal objetivo da adicdo deatarites € o recobrimento da superficie
mineral, tornando-a hidrofébica (MONTE e PERES, 400

A adesao das particulas minerais as bolhas deocareo& se a superficie mineral
apresentar hidrofobicidade. Depois de atingir aedipe, as bolhas s6 continuardo a
apoiar as particulas minerais se elas puderem farma espuma estavel. Caso contrario,
elas se romperao e soltardo as particulas min&ssas condicdes podem ser alcancadas
com a adi¢cdo dos surfatantes. A atividade da sigperhineral em relacdo aos reagentes
de flotacdo na dgua depende das forcas que opessa superficie. Essas forcas levam ao
desenvolvimento de um angulo entre a superficiemiteeral e a superficie da bolha
(Figura 1). Em equilibrio, tem-se a relacdo mostrad equacao 1 (WILLS e NAPIER-
MUNN, 2006):



Ysa = Ysw + YwacosO (1)
Em que:
Ysa € a energia de superficie entre o solido e o ar;
Ysw corresponde a tenséo superficial na interfacdadiquido;
Ywa € a energia superficial entre a agua e o ar;
6 € o angulo de contato entre a superficie do nlieemebolha.

Figura 1 — Angulo de contato entre bolha e partica em meio aquoso

Water
Ywia
Air
Ysia [} -
Solid Ysiw

Fonte: Wills e Napier-Munn (2006).

7

A forca necessaria para quebrar a interface péaticolha é chamada forca de
adesdoWWs,, que € igual a forca requerida para separar afante solido-ar e produzir
separadamente as interfaces ar-liquido e solidmdidg Essa relacédo pode ser expressa pela

equacéao (WILLS e NAPIER-MUNN, 2006):
Wsa =Ywa +VYsw — Vsa (2)

Uma analise conjunta das duas equacfes leva aoedpgesentada na equacao 3:

Wsa = ywa(l — cosB) (3)

A relagdo demonstra que quanto maior o angulo déatm maior € a forca de
adesdo entre as particulas e as bolhas. Desta, farhidrofobicidade de um sélido pode
ser avaliada pelo angulo de contato observado estréases solida, liquida e gasosa
existentes no processo. Quando este angulo, mgaida@onvencédo na fase liquida, €
estabelecido, admite-se que o equilibrio foi atngentre as interfaces soélido-liquido,
sélido-gas e gas-liquido, estando mutuamente sktsir&e o angule apresentar valores

8



elevados, as bolhas espalham-se sobre a supegfigertanto, o sélido que nao foi
molhado pelo liquido é considerado hidrofobi®ddONTE e PERES, 2004). Portanto,
conforme a relacéo anterior, a hidrofobicidade aemineral aumenta com o angulo de
contato. Minerais com um angulo de contato elevaoksuem maior afinidade com as
bolhas de ar do que com a agua do processo (WIINSRIER-MUNN, 2006).

As equacOes apresentadas introduzem a ideia de fipiabilidade de um sdlido é
controlada pela energia superficial. Portanto,ax@sso de flotacdo pode ser visto como o
fendbmeno de converter os sdlidos de alta energiaridal em sélidos hidrofobicos (isto
€, de baixa energia). Assim, as moléculas do suntatinteragem com o sélido, além das
interacdes com as outras interfaces disponiveissatelo uma diminuicdo da energia
superficial do mesmo, valores estes que devem eer mmenores que os obtidos na
interface liquido-gas (MONTE e PERES, 2004).

4.3. Etapas do processo de flotagcdo
O processo de recuperacdo de minerais por flotagdartir da polpa € composto
por trés mecanismos (WILLS e NAPIER-MUNN, 2006):
» Colisao seletiva das particulas com as bolhas;de ar

« Arraste na agua, passando através da espuma;

* Agregacao particula-bolha, que ocorre com o aprsiento fisico das particulas
na espuma ligada as bolhas de ar. Esse agregado sdgvresistente para
permanecer intacto na célula de flotacdo, atéradatda espuma.

Esses critérios relacionam-se as trés etapas adegso de flotacdo, que ocorrem
em sequéncia: colisdo, adesao e transporte: cobsdio forte agitacdo (interacdes
hidrodindmicas); adeséo das particulas hidroféldsasolhas de ar; e transporte em regime
laminar, o qual depende da estabilidade da ad&€oTAR, 2008).

Considerando esses critérios, a probabilidade atacio pode ser expressa pela
equacéao 4 (BALTAR, 2008):

P; = P..P,.P, (4)



Sendo que:

Pr corresponde a probabilidade da flotacao;

P. representa a probabilidade de colisdo particullaabo

P, € a probabilidade de adesé&o entre particulasfblioas e bolhas de ar;

P; € a probabilidade de transporte. No trabalho datdtoe Peres (2004), o ultimo
item da equacdo € definido comg Bendo este a probabilidade de formagédo de um

agregado particula-bolha estavel.

Desta maneira, se houver falha em qualquer umatdgss, a probabilidade de
flotagdo é zero. A flotacdo s6 é possivel se toamsetapas forem bem sucedidas
(BALTAR, 2008). A probabilidade de colisdo da pautd mineral com a bolha de ag, P
independe da hidrofobicidade da particula, sendeag@mente influenciada pelo tamanho
da particula, da bolha e, em geral, pelas condib@sdinamicas (MONTE e PERES,
2004).

A colisdo sO é passivel de ocorrer a partir de aet@rminada quantidade de
movimento. S&o fatores favoraveis a colisdo a g@jitdorte, particulas grossas e particulas
com densidade elevada. A probabilidade de colisameata com o aumento da
turbuléncia, o aumento do tamanho das particukslieninuicdo do tamanho das bolhas
(BALTAR, 2008).

A ocorréncia da colisdo nao garante a flotacdonApeas particulas hidrofobizadas
conseguem aderir as bolhas de ar. Para que a adesda, € necessario que o sistema
satisfaca requisitos termodindmicos e cinéticos. réguisito termodinamico esta
relacionado a existéncia de condi¢des favoravesuagimento da interface gas-sélido. O
requisito cinético refere-se a necessidade de gienpo de inducdo seja menor ou no

maximo igual ao tempo de contato entre a partiealdolha (BALTAR, 2008).

A probabilidade de adesdao, Pa, podera ser infladagbela mineralogia, reagentes
e condi¢cbes da polpa, sendo controlada predomimante pelas for¢cas superficiais. 1Sso
significa que tal probabilidade estd diretamentéacienada ao ambiente quimico
predominante no sistema de flotacdo. O angulo deatmpoderia caracterizar diretamente

os critérios para a flotacdo de uma particula, ce&phouvesse resisténcia a adesao por

10



fatores da cinética ou se estes fatores estivessg@itos aos mesmos parametros do
angulo de contato (ARAUJO e PERES, 1995;: MONTE RIPE, 2004).

A probabilidade de adesdo aumenta com a diminuigitamanho da particula,
com o aumento da velocidade de agitacdo (até urerndieado limite), com a
hidrofobicidade da superficie mineral e com a duigo do tamanho da bolha (até um
determinado diametro) (BALTAR, 2008).

A etapa de transporte da particula hidrofobica pelaa podera ser completada se
nao houver ruptura do agregado bolha-particulafoAsms de adesédo, que atuam na linha
de contato das trés fases, devem ser suficientenferties para evitar a destruicdo do
agregado pelas condi¢cdes hidrodinamicas existembedlotacdo. A probabilidade de
transporte aumenta com a diminuicdo da turbuléreciqjdrofobicidade da superficie
mineral, o aumento do tamanho da bolha e a dimaouido tamanho da particula
(BALTAR, 2008).

Logo, para que ocorra a flotagédo, trés fatoredigddamentais:
1 — As interac¢Oes hidrodinamicas que promovam iadm|
2 — As forcgas interfaciais que resultam na agregagéoolha;

3 — A intensidade das forcas de adeséo que asseguestabilidade do agregado bolha-
particula na etapa do transporte (BALTAR, 2008).

4.4. Reagentes usados na flotagao

Poucos minerais encontrados na natureza sdo ma&unt& hidrofébicos, e soma-se
a isso o fato de que, de forma geral, a mera passdg um fluxo de ar ndo é suficiente
para carregar as particulas hidrofébicas (PERESRAWNO, 2006). Neste aspecto,

destaca-se a relevancia dos reagentes no desengeefibtacéo.

Reagentes de flotacdo sdo compostos organicosrgaimoos empregados com o
objetivo de controlar as caracteristicas das iated produzidas no processo (PERES e
ARAUJO, 2006). Segundo estes autores, qualquecieseja ela organica ou inorganica,

gque apresente tendéncia a se concentrar em unp@skigeis interfaces € um agente ativo
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na superficie. Os reagentes podem ser classificeolo®rme sua funcéo especifica na
flotacéo.

4.4.1. Espumantes

Os reagentes considerados espumantes sao sudatapazes de prolongar o
“tempo de vida” da bolha na flotacao, resultanddonaacéo de uma espuma estavel. Essa
atuacdo torna-se indispensavel para a terceiraa eflap flotacdo — o transporte. O
prolongamento da existéncia das bolhas é possiveluez que os espumantes reduzem a
tensdo superficial na interface dgua-ar (BALTAR)&0

Além de abaixarem a tensao superficial na interféspgido—ar, os espumantes
possuem também como importante funcédo atuar néiczinda interacao particula-bolha,
ocasionando o afinamento e a ruptura do filme diojgientro do tempo de colisédo (PERES
e ARAUJO, 2006).

4.4.2. Modificadores

A seletividade do processo de flotagéo requer,aaiacparticipacéo de substancias
organicas ou inorganicas que desempenham divecéss:aajuste do pH do sistema,
controle do estado de dispersdo das particulasofpa,pfacilitar a acdo do coletor,
tornando-a também mais seletiva, dentre outrassag@sas substancias sdo 0s reagentes
designados modificadores ou reguladores, que tangmEtem desempenhar uma funcéo
conhecida como depresséo ao tornar um ou mais aisnieidrofilicos imunes a acdo do
coletor (PERES e ARAUJO, 2006).

4.4.3. Coletores

A solugcdo para o pequeno numero de minerais natardé hidrofébicos é a
atuacdo de outro grupo de reagentes, os chamati&isres. Os minerais naturalmente
hidrofilicos podem ter sua superficie tornada Habwa através da adsorcéo
(concentragdo na interface) de reagentes coletddesta maneira, a propriedade
diferenciadora pode ser induzida. A utilizacdo dotetores, acarretando tal alteracéo,
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proporcionou a vasta aplicacdo industrial da técmla flotagio (PERES e ARAUJO,
2006).

Os coletores sao surfatantes, caracterizando-se ppssuir uma molécula
heteropolar, ou seja, uma parte da molécula € amicg (polar) e a outra € organica
(apolar). Assim, a parte polar da molécula é resperl pela seletividade e pela
intensidade da ligacdo com a superficie, além de&ibair para aumentar a solubilidade da
molécula em meio aquoso. A parte apolar, aerofdi¢cadrofobica promove a necessaria
hidrofobicidade da superficie. O coletor adsorvido mineral forma uma pelicula
hidrofébica, que impede a hidratacdo da superBcpossibilita a adesdo da particula a
bolha de ar. As particulas ndo hidrofobizadas, tabepor moléculas de &agua,
permanecem na polpa até a descarga (BALTAR, 2008).

Em geral, os coletores podem ser anidnicos ourgati§, conforme a carga elétrica
resultante da ionizacdo da molécula. Os coletos®nicos sdo representados pelas
aminas e seus sais. Os anidnicos podem ser didbdrbu oxidrilicos (BALTAR, 2008).
Entre os oxidrilicos destacam-se, dentre outros;apgoxilicos (acidos graxos). Peres e
Araujo (2006), ao sumarizar as usinas de flotagdomperacdo no Brasil, apresentam o0s
minerais explorados no pais bem como a classeléicatilizada no sistema de flotacéo.
Segundo dados do autor, os acidos graxos constitl@sse de coletor dos minerais

fosfatos.

Viana (2006) observa que as aminas e os acidodhcbs sao usados em
diversos sistemas de flotacdo. Como afirma o aotestudo da quimica desses reagentes
em solucdo é fundamental, uma vez que a naturaZarena do reagente em solucao, em
funcdo do pH, podem influenciar diretamente a ag&ordo reagente nas superficies
minerais. A Tabela 1 demonstra que os acidos gramnostituem coletores de diversos

minerais, como, por exemplo, a hematita e a apatita
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Tabela 1 — Grupo de minerais e seus respectivos emres mais comuns

Classificagéo Mineralégica Exemplos de Minerais Exemplos de Reagentes
Coletores
Calcocita, bornita, galena, Xantatos, tiofosfatos e
Sulfetos esfalerita, calcopirita, pirita, tiocarbamatos
molibdenita, pentlandita
Metalicos | Ouro, prata, platindides Ditiofosfatos,
. monotiofosfatos e xantatos
Elementos Nativos = = - =
N&o Carvéo, enxofre,grafita Cresbis
Metélicos
Oxidos Oxidos Hematita, ilmenita, cromita Aminadaidos carboxilicos
Baixa Hidréxidos | Brucita, goethita Aminas e acidos caibioxs
Solubilidade . Willemita, quartzo, fedspatos, | Aminas e acidos carboxilicos
Silicatos P
espoduménio
g Aminas, acidos carboxilicos ¢
QL Carbonatos Calcita, dolomita, cerussita acido fosforico (derivados
A organicos)
2 Boratos Boracita Acidos carboxilicos
Z Levemente Sulfatos/Cromatos | Anglesita, barita, celestita Asidarboxilicos
Sollveis Tungstatos/ Scheelita, wolframita Aminas e acidos carboxilicos
Molibdatos
Fosfatos/Arseniatos/| Apatita, monazita, vivianita, Acidos carboxilicos,
Vanadatos eritrina hidroxamatos e sarcosina
Haletos Fluorita Acidos carboxilicos
Sais Soluveis Haletos Silvita Aminas
Halita Acidos carboxilicos

Fonte: Adaptado de Viana (2006).

4.4.4. Classes de surfatantes que atuam como coletopesnastes e reguladores

7

Surfatante € um termo genérico, baseado na exprésaéface-active agents
usado para designar um grupo de substancias cojasutas contém um grupo hidrofilico
(polar) em uma extremidade e um lipofilico (apola)outra, os quais sao ligados entre si.
Essas substancias, quando aplicadas no procedbmad@o, interagem nas interfaces do
processo. Os surfatantes podem ser classificad@calelo com a sua natureza idnica,
como anidnicos, catibnicos, nao—ionicos e anfote(®MEONTE e PERES, 2004;

MANIASSO, 2001).

Os surfatantes que podem ser utilizados no proasgimtacido sao divididos em
dois grupos: os surfatantes monopolares e os roldtgs (quando mais de um grupo polar
€ ligado ao composto, separando atomos de carbanourda mesma cadeia
hidrocarbonica). Cada grupo pode ainda ser subdwvigm trés classes, representadas

pelos tio-compostos, 0s compostos nao-tio, ionizave 0s compostos ndo-idnicos. Esta
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separacao facilita as discussGes sobre suas cé&stcas e suas propriedades de adsorcao
nas interfaces (LEJA, 19&pud MONTE e PERES, 2004). Sumariamente, as principais

propriedades e representantes dessas classe$alardas sdo apresentadas a seguir.

Tio-compostos

Os coletores empregados na flotagdo de sulfetosles@mminados tio-compostos.
Os grupos polares dessa classe de surfatantesrcpat® menos um atomo de enxofre néo
ligado a oxigénio. Partindo-se de compostos despriga quimica inorganica, a transicao
para tio-composto demanda a substituicdo de um as hidrogénios por radicais de
hidrocarboneto. Os grupos apolares dos tio-compagtiivados em flotacao séao, de forma
geral, hidrocarbonetos de cadeia curta. Os tio-ostog sdo normalmente comercializados
sob a forma de sais de sodio ou potassio (PERESAJA0, 2006).

As principais propriedades dessas substanciasgadaixa ou nenhuma atividade
na interface liquido/ar (caracterizando agédo ekansente coletora), sua alta reatividade
quimica em relagdo a 4cidos, agentes oxidantesaigdes ions metalicos e a diminuigéo
da solubilidade com o aumento da cadeia hidrocith@iPERES e ARAUJO, 2006). A
principal familia de tio-compostos empregada cowletores de flotacdo € a dos xantatos,
derivados do composto inorganico acido carbonic@® (MONTE e PERES, 2004).

Compostos lonizaveis, nao-tio

Os surfatantes componentes desta classe, quandegadps na flotacdo de oxi—
minerais, apresentam, em geral, de seis a deztbtwo& de carbono em sua cadeia
hidrocarbonica. A solubilidade do surfatante dimitom o comprimento da cadeia
hidrocarbonica, fenbmeno mais pronunciado em anpriggrias contendo acima de doze
atomos de carbono na cadeia. Uma caracteristicariampe dessa classe de surfatantes, de
cadeia hidrocarb6nica longa, € a formacao de adosgdenominados micelas, quando a
concentracdo da espécie em solucdo atinge um dedetonvalor critico. Os principais
representantes dessa classe séo os alquil catbexikerivados dos acidos carboxilicos ou
acidos graxos), alquil sulfonatos e sulfatos, amipamarias e os sulfossuccinamatos e
sulfossuccinatos (MONTE e PERES, 2004).
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Além da formacdo de micelas, os compostos ionizaméb-tio possuem como
principais propriedades: a propensdo a hidrolis@issociacdo, influenciada pelo pH da
solucéo, afetando a atividade superficial atraw@prédominancia da espécie idnica (que
atua como coletor) ou da molecular (que atua cospareante) e a diminuicdo da tensao
superficial na interface ar/ solucéo diluida (PERESRAUJO, 2006).

Compostos néo lénicos

A classe de compostos néo idnicos empregados megso de flotacdo tem como
principais representantes o0s alcoois e o0s éteressesE compostos adsorvem
preferencialmente na interface ar-liquido, propmrando a estabilidade necessaria as
bolhas de ar. A habilidade desses compostos emrdgrappropriedades espumantes pode
estar associada aos grupos funcionais, tais coith@xiia (OH), carboxila (COOH, ion
carboxilato (COOR e carbonila (CQ (MONTE e PERES, 2004).

Como afirmam estes autores, as aminas, 0s saisrgaabs de amdnio, sulfatos,
sulfonatos e os &cidos graxos (geralmente sdoidtodiem sua composi¢cao acidos oleico,

linoleico e linolénico) apresentam uma dupla fungdioando como coletor e espumante.

Agentes Modificadores

Além dos surfatantes que atuam como coletores espumantes, existe uma
variedade de agentes denominados moduladores oladeges, utilizados para ativar ou
deprimir a acdo do coletor na superficie do mineam essa atuacdo, os moduladores
podem proporcionar uma separacdo mais seletivariiosrais. Um grande numero de
reagentes inorganicos (CaO, NaOHpSBy, entre outros) servem como agentes
reguladores, controlando o valor do pH, e outrasmodificam seletivamente a superficie
do mineral (NaSH, N&, CuSQ, CaCN, entre outros), favorecendo a agéo do coletr
outro lado, os depressores organicos sao, geramaatdutos naturais ou modificados de
alto peso molecular contendo um grande numerowmgrpolares hidratados, 0os quais sao
a base para sua acdo depressora. Os composto8niéas iorganicos sado divididos em

poliglicol éter, polissacarideos e polifendis (MORN& PERES, 2004).
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4.4.5. Acidos graxos como coletores

Lipideos sdo biomoléculas organicas insollveis qumAaEssas moléculas podem
ser classificadas em simples ou complexas, de a@om as estruturas de seus esqueletos.
Os lipideos complexos contém caracteristicament®agraxos como componentes. Essa
classificagdo inclui os acilglicerdis, os fosfogliteos, os esfingolipideos e as ceras, e
diferem-se na estrutura dos esqueletos aos quaasidss graxos estdo covalentemente
ligados. Sdo também denominados lipideos sapovfisapois produzem sabdes — sais
dos acidos graxos — sob hidrolise alcalina. Osld¢ip$ simples ndo possuem acidos graxos

em sua composicao. Desta forma, ndo sao sapomrifficvEHNINGER, 1976).

Os triacilgliceréis, também denominados triglicedd, sdo a familia mais
abundante dos lipideos e os principais compon@@egmazenamento destes nas células
animais e vegetais (LEHNINGER, 1976). Os triactlgidis sdo os Oleos de vegetais,
como o 6leo de amendoim, o 6leo de soja e o Olemitt®, ou as gorduras de origem
animal. Sdo formados através da rea¢do entre uri@utede glicerol e trés moléculas de
acidos graxos. Portanto, os triacilgliceroéis s&erés de acidos graxos. A hidrélise de uma
gordura ou de um o0leo produz mistura de acidosogrd OLOMONS, 1996; SOUZA,
NEVES, [s.d.]).

Os acidos graxos séo representados genericamdat®peula R — COOH, sendo
R a representacao de uma cadeia hidrocarbonadgugugdMORETTO e FETT, 1989). A
diferenciac@o entre os 4cidos graxos ocorre pramgnte com relacdo ao comprimento da
cadeia hidrocarbonada e o nimero e posicao ddigaaSes insaturadas. Com relacéo ao
tamanho da cadeia hidrocarbonada, os acidos graats abundantes, encontrados em
animais ou plantas superiores, tem um numero patateos de carbono com cadeias entre
14 e 22 atomos de carbono de comprimento, mas miedm aqueles com 16 ou 18
carbonos (LEHNINGER, 1976).

Com relacdo as ligaces insaturadas, denominaroid@sagraxos saturados os que
possuem todos os atomos de carbono da cadeia sigag®lo menos dois atomos de
hidrogénio. A existéncia, por outro lado, de uma roais duplas ligacdes, gerando
carbonos ligados a um sé atomo de hidrogénio, aiag os chamados acidos graxos
insaturados (MORETTO e FETT, 1989). Tem-se entréaados graxos saturados mais
comuns o acido palmitico; dentre os insaturad@gjao oleico (LEHNINGER, 1976).

17



Os acidos graxos pertencem ao grupo dos coletarésieos, 0s quais podem ser
sulfidrilicos ou oxidrilicos. Dentro do grupo deletores oxidrilicos destacam-se, dentre

outros, os carboxilicos, grupo ao qual pertencedcmos graxos (BALTAR, 2008).

Os acidos carboxilicos caracterizam-se pelo grupciénal carbonila (C = O), e
sua formula geral é representada na Figura 2. Aigdnldrocarbdnica R € responsavel pela
hidrofobizag&o da superficie mineral. O radical GD®a parte da molécula responsavel
pela adsorcao no solido e, portanto, pela seletildO grupo carbonila tem caracteristicas
hidrofilicas, o que gera a necessidade da utilzad@ acidos carboxilicos de cadeia
hidrocarbonica longa como forma de garantir umaiesfie hidrofobizacdo superficial.
Esses acidos de cadeia longa sédo os acidos gfagaxidos graxos insaturados sao mais
utilizados como reagente coletor, destacando-seido &leico, que possui um grau de
insaturacéo e 17 carbonos na cadeia hidrocarb#daTAR, 2008).

Figura 2 — Acidos carboxilicos

0

OH

Fonte: Baltar (2008).

Os acidos graxos sao, como visto, componentesidogdlicerdis, que constituem
0s Oleos vegetais. Desta maneira, 0s 0leos vegetass nessas substancias — chamam a
atencdo dos cientistas para seu potencial comaocolesquisas sobre a aplicacdo de
Oleos vegetais como coletores em flotacdo témrsidizadas no intuito de, dentre outros,
buscar coletores alternativos aos comumente wdgaque possuem custo elevado e
acarretam na degradacdo ambiental. Trabalhos ceanat®rdagens sao apresentados na

secéo 4.5.

4.5. O uso de 6leos vegetais como coletores nadt@io

Os oleos e gorduras sao substancias insollveisgam-aportanto hidrofébicas —

de origem animal, vegetal ou microbiana, formada&sigminantemente de produtos de
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condensacdo entre glicerol e acidos graxos, chartadbcerideos (MORETTO e FETT,
1989).

A diferenca entre 6leos e gorduras reside na saeélagia fisica. Enquanto as
gorduras apresentam aspecto soélido, os 6leos qémds. A resolucdo n° 20/77 do
Conselho Nacional de Normas e Padrdes para Alimetefine a temperatura de 20 °C
como limite inferior para o ponto de fusdo das goad. Quando o ponto de fusao situa-se
abaixo de tal temperatura, classifica-se como (WEORETTO e FETT, 1989).

Os 6leos e gorduras apresentam como componentssaiscias denominadas
glicerideos e nao—glicerideos. Os acidos graxossij\componentes naturais das gorduras,
ocorrem de forma geral em quantidades pequenaet&mb, possuem uma participacao
tdo importante na constituicdo das moléculas desrgleos e de certos ndo glicerideos
que podem representar até 96 % do peso total demséculas. Desta maneira,
contribuem nas propriedades mais caracteristicas dlterentes Oleos e gorduras
(MORETTO e FETT, 1989).

O uso de 6leos vegetais na flotacdo de minériemd tle diversas pesquisas. Costa
(2012) analisou o0 uso de Oleos vegetais amazénedwtacdo de minérios fosfaticos. Os
resultados obtidos no trabalho indicam que é granplessibilidade de utilizacao de 6leos

vegetais amaz6nicos como coletores na flotaca@adssse de minérios.

O autor destaca que o coletor da semente de marawujesponde a uma
alternativa aos reagentes atualmente usados regdtotde fosfatos. Salienta-se que a
utilizacdo desse reagente coletor em escala inalysgubstituindo parcialmente ou
totalmente os reagentes entdo usados, seria unuatamig contribuicdo do setor mineral
para a sustentabilidade, pois este 6leo é provieniEnum residuo que € um dos principais
problemas enfrentados pelas industrias brasileieaprocessamento de suco de maracuja
(COSTA, 2012).

Vieira et al. (2005) realizaram um estudo com o objetivo defieario desempenho
de Oleos vegetais ricos em acidos graxos comoocekeina flotacdo de calcita. Foram
analisados os 6leos de mamona, coco, pequi e oerdehdra tornar o 6leo soluvel em
agua, utilizou-se o processo de hidrolise de ésteresaponificacdo. O meétodo de flotagédo
empregado foi a microflotacdo, com a utilizacdo tdeo de Hallimond modificado.

Verificou-se que o0s Oleos de pequi e gergelim s#ipados apresentaram bom
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desempenho como coletor de calcita, produzinddteets semelhantes a flotagdo com
oleato de sddio puro.

Oleos vegetais de algoddo e mamona também foragtoslje estudo em ensaios
de flotacdo. O estudo de Sihet al. (2009) foi motivado pela busca de reagentes
alternativos para o processo de flotacdo, devidoalam custo dos reagentes entdo
utilizados. Neste sentido, o trabalho teve cometoly utilizar e observar o desempenho
de 6leos de mamona e algoddo como substanciasresleim flotacdo de dolomita.

Os pesquisadores utilizaram o método de microffmagtilizando-se tubo de
Hallimond modificado, e 0 processo para tornar @@ldvel em agua foi a saponificacao.
Nos estudos de microflotacdo com amostras de dtdpmerificou-se que o oOleo de
algodao apresentou uma maior recuperacao em redacéleo de mamona. Os resultados
indicaram que estes Oleos vegetais ampliam e forg utilizacdo destes reagentes de
flotac&o frente aos tradicionais (SIL\& al., 2009).

Estudos com o Oleo de jojoba foram realizados pamtd® e Oliveira (2012)
constatando a eficiéncia do 6leo como coletor radtdro para a separacao seletiva entre
apatita e calcita. A jojoba, que cresce naturalment desertos do noroeste do México e
do sudoeste dos Estados Unidos, € um arbusto gusetéornado mais popular em outras
regides, como a América do Sul. O dleo extraideudesemente representa 50 % em peso,
e seu principal componente € o acido gadoleico4(88), apresentando também o acido

erucico (14,3 %) e acido oleico (12,4 %).

Os estudos de hidrofobicidade mostram que a sejarsgletiva entre apatita e
calcita pode ser obtida utilizando-se o 6leo deljajem pH inferior a 7,0. Nessa condicéo,
a apatita apresenta-se hidrofilica e a calciteofithica, possibilitando a separacéo através
da flotacdo (SANTOS e OLIVEIRA, 2012).

As pesquisas com 0Oleos vegetais aplicados na @lotagtomo as citadas acima,
apresentam a caracterizacdo dos 6leos utilizados coletores, de forma a identificar os
acidos graxos presentes. Desta maneira, € posanadisar o conjunto de acidos
responsaveis pela atuacdo do 6leo como coletoral®el@ 2 resume os resultados dessas
pesquisas, especificando os principais acidos grgxesentes no Oleo coletor e os
minerais recuperados nos ensaios de flotacdo, dmmasido as condicdes do sistema no

ambiente de testes de cada pesquisa.
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Os trabalhos com 6leos de jojoba e acido erucicanforealizados através de
estudos do angulo de contato, analisando aspeatbg&glbfobicidade dos minerais sob a
influéncia dos acidos graxos. Todos os demais teefng apresentados na Tabela 2

referem-se a testes de microflotacdo em tubo dentdad.

Tabela 2 — Oleos vegetais e seus respectivos acigaxos coletores

Autoria da Pesquisa Oleos vegetais  Principais acidgraxos Minerais
COSTA, 2012 Polpa de buriti  Oleico (70,55%), pailcoit | Apatita
(17,44%)
COSTA, 2012 Semente de | Linoleico (48,82%), oleico | Apatita e calcita
maracuja (28,94%), palmitico
(12,56%)
COSTA, 2012 Polpa de inajd  Oleico (49,90%), patroit| Apatita e calcita
(21,27%), linoleico (9,40%
COSTA, 2012 Castanha do | Oleico (47,02%), palmitico| Apatita e calcita
Para (18,13%), linoleico
(15,20%), estearico
(13,17%)
COSTA, 2012 Semente de | Oleico (51,47%), palmitico| Apatita e calcita
andiroba (31,28%), esteérico
(10,27%)
COSTA, 2012 Polpa de acai Oleico (61,55%), palmiticSeletividade entre
(21,75%), linoleico (7,58%) apatita e calcita
ALVES et al, 2013 Semente de | Linoleico (48,82%), oleico | Apatita
maracuja (28,94%)
VIEIRA et al, 2005 Pequi e Oleico e linoleico Calcita
gergelim (gergelim), oleico e
palmitico (pequi)
SILVA et al, 2009 Algodéo Linoleico, palmitico, oleico  Doldani
SANTOS e OLIVEIRA, Jojoba Gadoleico (69,4%), erdcico Separagao seletiva
2012 (14,3%), oleico (12,4%) entre apatita e calcita
SCHROEDERet al.2010 | Sementes Erucico Separacéo seletiva
colza, de entre apatita e calcita
erysimume de
mostarda

Fonte: Autoria propria.

Os principais acidos graxos do gergelim foram oisaoor Vieiraet al (2005) com
informacbes da Embrapa. Com relacdo aos acidoogrdm pequi, estes ndo foram
especificados pelos autores. A composicao apretenia tabela refere-se ao trabalho de
Zuppa (2001). A pesquisa de Siktal (2009) também néo especifica os principais acidos
graxos do algodao. Os dados da tabela para ested@detal sdo apresentados por Salgado
et al. (2007) e pelo site da empresa Campestre Ind. e @@leos Vegetais LTDA.
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Considerando os citados trabalhos da literaturaatpoedam a utilizacdo de Oleos
vegetais como coletores na flotacdo, esta pesqelisgara a utilizagdo do 6leo de pequi.
Pesquisas sobre o fruto revelam uma composicéoerntaleo, e, portanto, em acidos
graxos, o que reforca a ideia do seu potencial coohetor. Para tanto, o 6leo deve ser
extraido e submetido a um procedimento de sapagd#i Os topicos seguintes abordam o
método de extracdo de Oleos vegetais por solvarmaacterizacdo desses 6leos e a reacdo
de saponificacdo, que possibilita 0 uso dos Olemgetais, insolUveis em agua, nos

processos de flotagao.

4.5.1. Extracdo de Oleos vegetais por solvente

Os meétodos de extracdo a serem aplicados nesteiregptd baseiam-se na
metodologia utilizada na literatura. Trabalhos guatam da extracdo de Oleos vegetais
foram analisados buscando observar as melhoregdécmnle forma a garantir melhores
resultados. A seguir sdo apresentados estudosoreddos a extracdo e analise de 6leos

vegetais, incluindo pesquisas realizadas com oipequ

Costaet al. (2013) desenvolveram sua pesquisa com o objeéaxttair o 6leo das
sementes da espédiixa orellanal., popularmente conhecida como urucum, isolar e
identificar o tocotrienol do 6leo extraido, bem @oguantificar seus acidos graxos. Para
tanto, as sementes foram removidas e secas, eaapésagem foram fragmentadas em
moinho. Em aparelho Soxhlet, foram extraidas comame por seis horas. O processo
extrativo foi repetido por trés vezes, e o extraibtido foi colocado em rotoevaporador
para eliminacdo do excesso de solvente. Na se@yéransferiu-se o material para um
recipiente que permaneceu em banho-maria até ratpggo constante. Com esse
procedimento, obteve-se por fim o 6leo fixo da empéposteriormente analisado para

quantificacao de acidos graxos e identificacdadottienol.

A polpa de pequi ja fora objeto de estudos relat&v@xtracdo e andélise do Oleo, os
quais utilizaram o extrator Soxhlet. Dentre ests®idDns, observa-se o de Lopstsal.
(2012), que realizaram uma pesquisa com o intutoastacterizar o teor de oleo e o perfil
de ésteres metilicos da fracéo lipidica obtidaa & partir da polpa de pequtéryocar
brasilienseCamb.), bem como de dois outros frutos: araticimména crassifloraart.) e
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coquinho-azedoButia capitataMart.), frutos procedentes do norte de Minas Gegaila
regido do Distrito Federal.

De acordo com tais autores, os frutos adquiridos Mmas Gerais foram
acondicionados em isopor com gelo e transportagletaohente ao laboratorio, onde, apds
triagem e limpeza, foram acondicionados em frea&io momento da analise. Os frutos
adquiridos no mercado, como no caso do pequi, fonadiatamente preparados para as
andlises quimicas. A homogeneizacdo das polpagefdizada em multiprocessador
domeéstico. O teor de umidade foi determinado eplidata por secagem da polpa em
estufa ventilada (105 °C) até peso constante. Odedipideos foi determinado na polpa
seca através de extracdo continua a quente (7&@xtrator tipo Soxhlet, com éter de
petréleo 40 — 60 °C. O teor de 6leo foi determinpdp pesagem do residuo totalmente
seco, depois de mantido em uma estufa (100 °CB@anin para evaporacao total do

solvente residual.

Para a analise do perfil de ésteres metilicos ide@sigraxos, 0s autores extrairam o
o0leo a frio seguindo metodologia proposta por Bligh Dyer. Os oOleos foram
acondicionados ermvials de 4 mL e conservados em freezer a -20 °C, pastenmr
metilagdo e injecdo no cromatografo. A transestagfio com metanol foi realizada por
catalise alcalina com KOH. Na separacao e detedgécésteres metilicos utilizou-se um
cromatografo a gas. Foram realizadas trés repstjg@eamostra e, para verificar se houve
diferenca entre os niveis dos principais &cidoxagadleo e umidade de frutos de
araticum, coquinho-azedo e pequi, aplicou-se aisgndke variancia (ANOVA) e o teste
Tukey, a 5 % de probabilidade (LOPE&al, 2012).

Os resultados do trabalho de Lopasal. (2012) revelam que a polpa de pequi
apresentou teor médio de 0Oleo bastante elevadoignd@d30,9 %). Por outro lado, as
polpas de coquinho-azedo e araticum apresentarexostiaores de 6leo (média de 2,7 %
e 2,1 %, respectivamente), valores consideradosit®mara polpa de frutas. O perfil dos
ésteres dos trés frutos analisados apresentou miditcia do acido monoinsaturado
oleico, seguido pelo acido palmitico. O pequi agmésu 0s mais elevados teores de acidos

graxos saturados, destacando o alto teor de aalddtwo (média de 39,56 %).

Aquino et al (2009) realizaram um estudo com o pedbarfocar brasiliense

Camb.), com o objetivo de avaliar o efeito do métedempo de secagem sobre o teor de
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Oleo extraido e sua qualidade fisico-quimica, qukii o teor de acidos graxos livres, além
do teor de carotenoides presentes no 6leo.

Sua metodologia inclui a utilizacdo do aparelho Htxcomo extrator. Como
matéria-prima do trabalho, foram selecionados §&ut@o danificados e maduros,
provenientes de Minas Gerais. Os frutos, depoikdedos, descascados, despolpados e
cortados, foram entdo congelados até a realizaggi@xperimentos. A polpa de pequi em
lascas foi submetida a seis tratamentos de secagemm, seis repeticbes para cada

tratamento. Apos a secagem o material foi tritu@dUINO et al,, 2009).

Na extracdo do 6leo do pequi, apos os diferenpes tde secagem e trituracéo,
utilizou-se a metodologia Soxhlet com emprego deahe como solvente, no periodo de
quatro horas de extracdo. Expressou-se o rendinamtdleo em porcentagem (g de
6leo/100 g de amostra seca). Observou-se que radieoees de Oleo foram obtidos nas
condicbes de maior tempo de secagem para quaisgueeraturas, devido ao reduzido
teor de agua, o qual aumenta o poder de extracgisaleentes apolares, como o hexano
(AQUINO et al, 2009).

Com relacdo a acidez, verificou-se que o tempoedagem néo influenciou a
acidez do 6leo para os tratamentos realizadoslaoasd0 °C. Para a temperatura de 60 °C,
houve efeito significativo do tempo. A diferenca @edos graxos livres para os dois
tratamentos pode estar relacionada a exposicéutiod altas temperaturas por um longo
tempo. Desta maneira, os autores concluiram quacateo com as condi¢cdes empregadas
no experimento, a secagem da polpa de pequi effaest0 °C foi o melhor método de
preservacdo das caracteristicas do fruto, umaweppporcionou uma maior retencdo de
carotenoides durante o pré-tratamento da polpa momimdice de perdxido do oleo
extraido com hexano. Destaca-se também que o meidimento do 6leo se deu com o

maior tempo de secagem (AQUINgDal, 2009).

4.5.2. Caracterizacao dos oleos

A caracterizacdo do 6leo vegetal pode ser realipadaliferentes analises. Além
do procedimento de cromatografia gasosa, respansdvientificar e medir a quantidade
de acidos graxos presentes na amostra, o 6leogevdmaracterizado por analises de via
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Uumida, dentre elas o indice de saponificacdo, anmanhsaponificavel, o indice de iodo e o

indice de acidez.

O indice de saponificacdo corresponde ao numemiligramas de hidroxido de
potassio (KOH) necessarios para a saponificacdbglde amostra (MORETTO e FETT,
1998). A matéria insaponificavel inclui as subsi@naque se encontram dissolvidas nos
6leos e que nado podem ser saponificadas por tratamsual com hidréxido de sédio, mas
sdo soluveis em solventes normais para gordurdsos.dNeste grupo de componentes
estéo inclusos alcodis alifaticos de alto peso outée, pigmentos e hidrocarbonetos (IAL,
2008).

O indice de acidez é definido como o numero degmaithas de hidroxido de
potdssio necessario para a neutralizacdo dos &grdses em 1 g de amostra (COSTA,
2012). O indice de iodo corresponde a uma medidgrdo de insaturacdo dos acidos
graxos presentes nos 0leos e gorduras. O numegoadeas de iodo absorvido por 100 g
de gordura ou Oleo é denominado indice de iodo.taDewaneira, quanto maior a
insaturacdo de um &cido graxo, maior sera a suacickgle de absorcdo de iodo e,
portanto, maior sera o indice (MORETTO e FETT, 2998

Os métodos para caracterizacdo dos Oleos vegataidescritos por pesquisadores
da area e institutos especificos. Dentre elesp est@rabalho de Oliveira (2005) e o
Instituto Adolfo Lutz — IAL (2008). Este ultimo lita como referéncia as definicdes da
American Oil Chemists’ SocietyAOCS.

A determinacao do indice de saponificacdo desndtpesquisa de Oliveira (2005)
é realizada utilizando-se solucdo padrédo de adwmidddco 0,5 N, solucdo alcodlica de
hidroxido de potassio a 4 % e solucao de fenolftala 1 % em etanol. Pesam-se 2 g de
amostra, a qual se adiciona 25 mL da solu¢édo abeode hidroxido de potassio. Realiza-
se um ensaio em branco simultaneamente com a @mAssolugcédo deve ser mantida em
ebulicdo branda por 1 hora ou até a completa stiqagéio. A solucdo de fenolftaleina &
adicionada posteriormente, em uma quantidade demQ,5Ap0s esses procedimentos,
realiza-se entdo a titulagdo com solucdo de HCI N),%mté que a coloracdo résea
desapareca. O indice é calculado pela equacéo 5:

56,105 (Vg — V4). N,
S = (Vg — Va)-Nyuci (5)

Mamostra
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Em que:

Vg corresponde ao volume (mL) da solucdo de HCI usadasaio branco;
Va € 0 volume (mL) da solucdo de HCI usado na detexgdio da amostra;
Nuci corresponde a normalidade da solucéo de HCI;

Mamostra€ @ massa da amostra de 6leo, em gramas.

A determinacdo da matéria insaponificavel, desga Oliveira (2005) e IAL
(2008), é realizada com a utilizacéo de etanoucgm de hidroxido de potassio 50 %, éter
de petréleo p.e. 40 °C — 60 °C, solucéo padraoidiédido de sodio 0,02 N, solucdo de
fenolftaleina 1 % em etanol, e solugdo alcoolaetit agua (1:9). O procedimento consiste
em adicionar cerca de 5 g de amostra a 30 mL deladtilico e 5 mL de KOH 50 % em
um erlenmeyer. Ferve-se a solucdo por 1 hora osagénificacdo completa. A mistura

deve entdo ser transferida para o funil de separaca

A partir de entédo, lava-se o erlenmeyer com 5 mialdeol etilico, transferindo-o
para o funil de separacédo (o procedimento despgto IAL (2008) adiciona 10 mL de
alcool etilico nesta etapa). Realiza-se nova lawagde recipiente, utilizando 20 mL de
agua destilada quente e depois com 20 mL de agtidada fria, transferindo as aguas de
lavagem para o funil de separacéao. Por fim, o eréyer deve ser lavado com 5 mL de
éter de petroleo, transferindo-o para o funil. Rese a mistura em repouso até que atinja
temperatura ambiente (20 a 25 °C). Entdo, adicsena® mL de éter de petrdleo e tampa-

se o funil, agitando-o por pelo menos 1 minuto.

Apés a agitacdo, o funil permanece em repouso gaeaas fases se separem.
Recolhe-se a fase aquosa em um béquer e a fasa,&émais limpa possivel, em outro
béquer. A fase aquosa é transferida para o fundeg@aracéo e repete-se a extracao, pelo
menos mais seis vezes. Transferem-se os extratgsados para um funil de separacéao,
lavando-os com porc¢ées de 25 mL de solucéo alapad-1:9) até que a camada aquosa,
retirada apds cada lavagem, seja neutra a fereiftal Transfere-se o extrato etéreo para
um béquer tarado, submetendo-o a evaporacdo asectompleta-se a secagem em uma
estufa a temperatura entre 75 e 80 °C. Apés aaecagsfria-se em dessecador e realiza-

se a pesagem.
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Depois de pesado, o residuo é dissolvido em 50 mlaldool etilico 95 % a
aproximadamente 50 °C, contendo 1 mL de fenolftal&i% e que tenha sido previamente
neutralizado até coloracdo rosa palido. Titula-sm solucdo de NaOH 0,02 N até a
mesma coloracdo. Feita a titulacdo, pode-se erafmlar a matéria insaponificavel
através das equacdes 6 e 7 (OLIVEIRA, 2005):

M.1.(%) = 100. (M, — M,) (©)

Mamostra

Myc = 0,282 .Vrp6. Nyaon (7)
Sendo:
Mac € a massa (g) de acidos graxos no extrato;

V1ac corresponde ao volume (mL) de solucdo de NaOHausadtitulagdo dos

acidos graxos;
Nnaon € a normalidade da solu¢éo de NaOH
M, é a massa (g) de residuo
MamostraCOrresponde a massa (g) da amostra de oleo.

A determinacado do indice de acidez utiliza os sg#gsireagentes: como solvente a
solucéo de éter etilico — alcool etilico (2:1),ugélo padrédo de hidroxido de sodio 0,01 N,
solucdo de fenolftaleina a 1 % em etanol. Iniciallee pesam-se 5 g de amostra.
Separadamente, sédo adicionados 1,6 mL de solucimalé&aleina e 100 mL de solvente,
neutralizado com a solugcdo de NaOH até colorac8eargalida permanente. Entdo, a
solucdo neutralizada de éter etilico — &lcoolaetié adicionada ao erlenmeyer que contém
a amostra. Apos a completa dissolucdo da amosteagditulada com a solucao padréo de
hidroxido de sodio, agitando vigorosamente. O ddldo indice de acidez é realizado com

a relacéo apresentada na equacéao 8 (OLIVEIRA, 2005)

56,105.V,. N,
A= A-NNaoH ®)

Mamostra

Em que:

Va € 0 volume (mL) da solugdo de NaOH usado na detag&o da amostra;

Nnaon € a normalidade da solugdo de NaOH,;
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MamostrsCOrresponde a massa da amostra de 6leo (g).

O indice de iodo do 6leo pode ser calculado utilizase solugdo de Wijs. Além
desta solucdo, usa-se também solucdo padrédo delfss de sodio 0,1 N, solucdo de
iodeto de potassio a 15 %, solucdo de amido a tet¥acloreto de carbono P.A. Para o
procedimento, pesa-se uma quantidade de amostndgrice tabela apresentada por
Oliveira (2005). Essa amostra € transferida pardrasto de indice de iodo com auxilio
do tetracloreto de carbono (20 mL). Adiciona-seden25 mL da solugcdo de Wijs,
realizando-se a homogeneizacdo da mistura. Ensair&nco deve ser realizado. Apos a
adicao da solucao de Wijs, os frascos devem skades e guardados em lugar escuro por

30 minutos, a temperatura de 25 + 5 °C.

Passado esse periodo, adiciona-se 20 mL da sollegddl a 15 % e, entéo,
acrescenta-se 100 mL de 4gua destilada. Entdzaeal a titulagdo com a solugédo padrao
de tiossulfato de sédio 0,1 N, adicionando-a leetatsne com constante agitacdo, até uma
fraca coloracdo amarela. Adiciona-se 1 a 2 mL dac8o de amido e continua-se a
titulacdo até que a cor azul desapareca. O céattulimdice pode ser realizado atraveés da
equacgao 9 (OLIVEIRA, 2005):

12,691 . (Vg — V). Ny
[ = (B A) tiossulfato (9)

Mamostra

Sendo:

Vg refere-se ao volume (mL) da solucdo deya@s; usado no ensaio branco;

Va € 0 volume (mL) da solugéo de 8503 usado na determinag¢do da amostra;
NiossufatoCOrresponde a normalidade da solugcéo d&Sia.

Mamostra€ @ massa (g) da amostra de 6leo.

Os procedimentos para determinacdo deste indicesapado por outras
metodologias seguem 0s mesmos métodos, com vasiagBequantidades de reagentes,
concentracdes e massa da amostra. Rossi (aces2®le) determina uma massa de
amostra entre 0,25 e 0,35 g. O autor afirma a pidigside de substituicdo do tetracloreto
por cloroférmio. A concentracdo de Kl neste métédie 20 %; a de amido, 5 %. Por fim,
este autor utiliza 50 mL de &gua destilada. Asrelifgas do método IAL (2008) com
relacdo a Oliveira (2005) referem-se a massa de stamo determinada em
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aproximadamente 0,25 g; a utilizacdo de 10 mL ttad®reto (ou ciclohexano); e 10 mL
de KI 15 %.

Esses procedimentos de caracterizacdo séao relsvaasepesquisas de flotagéo,
como forma de determinar as propriedades do Ole®raaplicado como coletor. A
saponificacdo é parte essencial neste processadmipossivel a atuacéo do coletor. Este

procedimento é descrito no topico que segue.

4.5.3. Saponificacdo dos oleos vegetais

A utilizacdo de Oleos vegetais como coletores mdagio de minérios esta
condicionada a sua transformacao em surfatantestriaasformacdo pode ser feita atraves
da saponificacdo, que consiste em transformar @ \@getal, rico em acidos graxos, em
sabdo. Costa (2012) explica que, nhormalmente, ctage 0 6leo em uma mistura de sais
de acidos graxos (sabdes) através da hidrélisdire@cgsaponificacdo). Em flotacédo, a
hidrélise alcalina de 6leos vegetais é necessamia pe obter a solubilidade de &cidos

graxos de cadeia longa, uma vez que sao insoluveis.

Baltar (2008) também explica que os 0Oleos e gosdareontrados em vegetais e
animais sdo ésteres, formados a partir da reactlie @cdos carboxilicos e o glicerol
(a@lcool). A hidrélise desses ésteres realizada @i @cido resulta na producédo de acido
carboxilico, glicerina e agua. Se, entretanto,réalizada em meio alcalino, resulta em
sabdo, glicerina e agua. Portanto, a saponificdo&acido graxo ocorre a partir da reacao

com uma base, e utiliza-se em geral o hidroxidsddigo (NaOH) ou de potassio (KOH).

As caracteristicas das moléculas dos sais de agido®s, como 0 numero de
carbonos, o grau de insaturagdo, configuracdoiastér também o grau de hidrolise
alcalina (saponificac@o) dos acidos ou ésteresieiniam na eficiéncia dos sais de acidos
graxos como coletores. Tal eficiéncia € tambénuanftiada pelos fatores inerentes ao
sistema de flotacdo, como o pH da solucdo, a dosadme coletor, solubilidade dos
minerais, mecanismo de geracao de cargas superfilcia minerais em meio aquoso, grau
de liberagdo, presenca de ions na agua de proakssoe outros (CAIRES, 19%pud
COSTA, 2012; COSTA, 2012). A Figura 3 apresenta sguema da reacdo de

saponificacdo dos acidos graxos.
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Figura 3 — Reacéo de saponificagcéo

0 0
4 saponificagio 4
R—C +  NaOH » R—C +  HO—R,
AN Ne o
0—Ry O Na
(éster) dleo vegetal sal de dcido graxo
{insolrvel em agua) (sohivel em Agua)

Fonte: COSTA (2012).

Caires (1992hpud COSTA (2012) demonstrou a superioridade da capdeidie
coleta dos sais de acidos graxos insaturados ¢olig@leato e linolenato) em relagéo aos
sais de acidos saturados (palmitato e estearatitytagdo de fluorita e apatita. O trabalho
de Brandaceet al (1994) corroborou essa conclusdo quando, emastlel microflotagao
com pH alcalino de uma amostra de fluorapatitamairor poder de coleta foi apresentado
pelo linoleato, oleato e linolenato. Os sais dadascpalmitico e estearico (palmitato e
estearato) ndo apresentaram bons resultados rgaitot Os autores justificaram esse
resultado devido a baixa solubilidade desses saiagua, em temperatura ambiente, em

relagéo aos sais de acidos insaturados.

Buscando um reagente alternativo para a separatéoas minerais fosfatados e
carbonatados, Schroedsaral. (2010) desenvolveram uma pesquisa no intuito déaaa
influéncia de um acido graxo sobre a hidrofobiceldd apatita e calcita, como alternativa
aos reagentes normalmente usados na flotacdo.almnse que o acido erucico, presente
nas sementes de colza, elgsimume de mostarda, aumentou a caracteristica hidiezobi
desses minerais, podendo ser usado como colet@rauesso. Para analisar o carater
coletor do acido, ele foi aplicado no processo auassaponificacdo com KOH. O acido

erucico saponificado apresentou caracteristicasrdeoletor na flotacao.

Vieira et al. (2005), que desenvolveram um trabalho sobre fiotalp calcita com
0s Oleos oriundos de frutos do pequi, mamona, eagergelim, utilizaram a saponificacéo
(hidrolise de ésteres) para tornar o 6Oleo soluweldgua. O método consiste em uma
hidrolise de ésteres em meio bésico, transformamddeo em um sab&o. O Oleo é
submetido ao aquecimento com hidroxido de potdssididroxido de sodio), produzindo-
se um sal soluvel em agua. O procedimento de daqagdio foi realizado utilizando-se

KOH. O oleo saponificado foi empregado em procedsomicroflotacdo em tubo de
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Hallimond modificado, com amostras de calcita. Qainese com o trabalho que o Gleo

saponificado influencia no rendimento da flotagéo.

Os estudos sobre flotacdo de Santos e Oliveira2§281de Silvaet al. (2009)
também foram realizados através da saponificac&ootens vegetais. Para a flotacéao
seletiva entre apatita e calcita com o 6leo debmjaomposto principalmente por acido
gadoleico, acido erucico e acido oleico, o 6leo $aponificado com aquecimento,
utilizando-se uma solugédo alcodlica de NaOH (SANTOSLIVEIRA, 2012). Nos
estudos com 6leo de mamona e algodao, a sapoaiidcagnbém foi realizada no intuito
de torna-los soluveis em agua. Para tanto, o @esubmetido ao aquecimento com

hidroxido de sddio, produzindo-se um sal de acitaxos soltvel (SILVAet al.,2009).

O procedimento para determinacdo do grau de saegéb foi descrito por
Oliveira (2005). O grau de saponificagdo do dleerificado coletando-se uma aliquota de
sabdo, a qual se adiciona o etanol neutralizadoNa@H 5 %. Apés agitacao, realiza-se a
titulacdo da solugcdo com HCI. Através desse prooedtio, o autor realiza os célculos para
identificacdo do grau de saponificacdo. Para tgrimeiro calcula-se a concentracéo de

NaOH livre (%), através da equacgédo 10:

0,04 . VHCl' NHCl

%NaOH = 100 (10)

Mamostra

O resultado da equacéo revela a quantidade (g) af@HNpara cada 100 g de

amostra, sendo:
Vuer 0 volume, em mL, da solugéo de HCI utilizadoindacao;
Nuci @ normalidade da solugéo de HCI,
Mamostra® Massa da amostra, em gramas;
0,04 corresponde ao miliequivalente da soda.

Em seguida, determina-se a massa de NaOH reagiltajacla pela equacéo 11,
adaptada de Oliveira (2005):

%NaOH
MNaOH reagida = (VNaOH- CNaOH) - (Msabﬁo-W) (11)
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Em que:
Vnaon € 0 volume (mL) da solucdo de NaOH adicionadarepgrvacéo do sabao;

Cnaon € a concentracao (g NaOH / mL de solucdo) da olde NaOH usada na

saponificagao;
Msabao€ @ massa, em gramas, do sabao formado;

% NaOH/100 corresponde a massa de NaOH livre mafa grama de amostra,

calculada pela equacéo 11.

Com o valor da massa de NaOH reagida, calcularsassa de 6leo reagido, pela
equagao 12:
MNaOHreagida

Mc’)leoreagido = T (12)
6leo

Sendo:
MnaoHreagida® Massa reagida de NaOH, em gramas;

Esieo @ €stequiometria do 6leo, a qual é calculada ipeiliplicacdo do indice de
saponificacdo do oOleo com a relacdo entre a masdacutar de NaOH pela massa

molecular de KOH. O resultado dessa multiplicacéuoviélido por 1000.
Por fim, calcula-se o grau de saponificacao do,@#avés da equacéo 13:

M- .
S()leo — ol;;)lreagldo 100 (13)
oleo

Em que:

Moleoreagido® @ Mmassa de 0leo reagido, em gramas;
Msieo € @ massa, em gramas, do 6leo que foi usado parpgéio do sabdo.

Com estes célculos, o autor pode constatar a mdfieiédo procedimento de

saponificagao realizado, identificando o grau gmsdicacao da solugéo.

Pesquisas com a aplicacdo de acidos graxos e\@gesais na flotagdo utilizam o
meétodo de saponificacdo como forma de tornar sbldv@aterial a ser aplicado como

coletor. Além do trabalho de Oliveira (2005), oatgesquisas tratam do procedimento,
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estabelecendo as condi¢des de testes. A TabeleeSeapa os métodos de saponificacdo

realizados por outros pesquisadores com o inteiteaghonificar 6leos e acidos graxos.

Percebe-se, portanto, a importancia da reacaopmmifiaacdo dos Oleos vegetais

para sua aplicacdo como coletor na flotacdo. Eszmg@imento sera também empregado

nesta pesquisa, possibilitando os experimentosidefiotacdo com a utilizacdo do 6leo

vegetal de pequi. Consideracdes sobre esses enslliaando o tubo de Hallimond, sao

apresentadas na secao que segue.

Tabela 3 — Métodos de saponificagcéo utilizados nidratura

Autor

Material saponificado

Procedimento

Costa 2012

Oleos vegetais de frutg

5 g de material vegetal foram saponificados com
smL de solucdo alcodlica de NaOH 2 %, a u

amazoOnicos temperatura de 90 °C e tempo de saponificacédo

horas.
Martins, 2009 2,5 g de &cido foram misturados a 20 mL &
Acido Oleico deionizada e gotas de NaOH 10 %. Houve post¢

adicao de agua. O pH da solucéo foi de 11.

Albuquerque,
2010

Liacid 1218 e 6leo de
soja

20 g de material foram adicionados a 18,2 mL
agua e 28,5 mL de solugcédo de NaOH 10 %, mant
agitacdo por 15 min. O aquecimento foi
temperatura de 70 °C. Apo6s todo o procedime
adicionou-se quantidade de agua a 50 °C sufici
para completar 1 L de solucéo.

Santos, 2014

Oleo de soja

5 g de Oleo de soja e 7,15 g de solugédo de N
10%, esta ultima misturada a 7,85 g de agua
processo, foram aquecidos a 65 °C. Com
temperatura, 6leo e solu¢éo de hidréxido de paté
foram misturados, aquecidos a 70 °C por 15 min
agitacdo constante. Entdo, adicionou-se 180 ¢
agua para diluicdo, misturando-se a solugédo po
min.

100
ma
de 2

gua
arior

de

ondo
a

nto,

ente

aOH
1 de
esta
ASSi
sob
) de
r 10

Fonte: Autoria propria.

4.6. Ensaios de microflotacéo

As interacles entre reagentes e minerais em om=ai® flotacdo sdo avaliadas

através de técnicas conhecidas, de forma geralp comtérios de flotabilidade, que

fornecem indicativos da flotabilidade ou hidrofoabade de um dado mineral. Du
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técnicas bastantatilizadas como critérios de flotabilidade os testes de microflotac:
em tubo de Hallimoné medidas de angulo de con (RODRIGUES, 2009

Testes de flotabilidadséo realizados sgparticulas minerais liberac como forma
de avaliar uma série de coletores e reguladoresuadeq, e para determinar o pH efi
para a flotagdo. Na técnica do tubo de Hallimomdyglecem as condi¢des dinamicas.
particulas minerais sdo confinadas sobre um superteidro sinterizado no irrior do
tubo contendo a agua destilada e o coletor sob. Com a injecédo de ar, as bolhas
produzidas atravésadplaci de vidro porosoe quaisquer particulas minerais hidrofobi
sdo levantadas pelas bolhas, que rompem com afisigela dgua, permitindo glas
particulascaiam no tubo de coleta (WILLS NAPIER-MUNN, 2006).

Através do tratamento de uma amostra de mineral, pur uma ristura de sais
minerais puros (galena, por exemplo, e quara massa de minerabletado no tubo pode
ser relacionada a flotabilidade. Ass a flotabilidade é medida em fungcdo da m:
flotada. O tubo de Hallimond tem co vantagemeliminar o ensaio spendioso. No
entanto, neste teste ndo séoizados agentes de espuma (WILL NAPIER-MUNN,

2006). A Figura 4presenta a estrutura do tubo de Hallim

Figura 4 — Tubo de Hallimond

A

Mineral
testad:

JUNTA DE VIDRO
ESHERILEADO

~ Suporte
sinterizado
. BARRA
de vidro WACKETICA

poroso

\ ACITADOR
Ar MACNETICO

PLACA DE VIDRO
POROSA

ENTRADA DF
cds

A) Tubo de Hallimond (WILLS NAPIER-MUNN, 2006).B) Tubo de Hallimnd modificado
(GUIMARAES, 1997apudOLIVEIRA, M., 2007).

Os trabalhos de Brandiet al. (1994), Vieiraet al. (2005), Costa (2012) e Alveet
al. (2013) sdo exemplos de pesquisas que utilizaranb@ de Hallimond como métor

para estudos de microflotagdo. Branet al. (1994) estudaram a aplicagéo de colet
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vegetais na flotacdo de apatita, relacionando id®fgraxos presentes nos 6leos de arroz,
soja e linhaga com os resultados encontrados.aveial. (2005) utilizaram os testes de
microflotacédo aplicando 6leos vegetais de coco, amanpequi e gergelim na flotacdo de
calcita. Costa (2012) realizou testes com tubo aléribnd na flotacdo de apatita, calcita e
quartzo, utilizando 6leos vegetais amazoénicos cawmletores, enquanto Alvest al.
(2013), com o mesmo método, aplicaram os Oleosmeste de maracuja e babacu.

Analisando os citados trabalhos, € possivel perceddgumas condiges
semelhantes nos testes de microflotacdo, comongsote de flotacdo e peso do mineral

puro aplicado, como apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Condi¢des de microflotacdo em tubo de Henond

Valores
Condicdes Branddoetal. | Vieira etal. Costa 2012 Alvest al.
1994 2005 2013

Mineral Apatita Calcita Apatita, calcita| Apatita, calcita

e quartzo e quartzo
Vazao de ar 60 mL/min | 197 mL/min | 40,0 cifmin | 40,0 cniVymin
Condicionamento (min) 5 3 7 4
Tempo de flotagdo (min) 1 1 1 1
Massa do mineral (g) 1 2 1 1
Faixa granulometrica (um) | 210 +75 -115 +60 -300 +106 -300 +10§
Solucéo coletora (mL) 180 100 180 -
pH Variavel Variavel Variavel 9,5 (aprox.)

Fonte: Autoria propria.

A microflotacdo em tubo de Hallimond é vantajosa estacdo ao seu faclil
manuseio e boa reprodutibilidade dos resultadosDIRGUES, 2009). Tendo em vista
essas vantagens e baseando-se nas pesquisas ddoseomn a utilizagdo deste
equipamento, o tubo de Hallimond sera empregadotestes de microflotacdo deste

estudo.

4.7. Pequi Caryocar brasiliense)

O pequi, também conhecido como piqui ou piquiaréfuto de cheiro forte e
caracteristico utilizado na culinaria da regido @e@este, Norte e parte do Nordeste do

pais. O pequizeiro € uma arvore com utilidadesadas, desde sua madeira até o fruto,
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com aplicacbes na industria artesanal, culindedammacia popular e inddstria cosmética.
Apresenta também potencial de uso para a produedocochbustiveis e lubrificantes.
Tendo em vista essa gama de possibilidades deaglldb, a planta exerce papel

fundamental na socioeconomia nas regides ondeaheada (OLIVEIRAet al.,2008).

A espécie do pequi pertence a famfllaryocaraceaecomposta de 25 espécies
reunidas em dois génerdsaryocare AnthodiscugOLIVEIRA et al, 2008). A espécie de
maior presenca no Cerrado do Planalto CentraCargocar brasiliens€Camb. A espécie
Caryocar brasiliensese divide em duas subespéci€saryocar brasiliense subsp.
brasiliensede porte arbéreo com ampla distribuicad;.ebrasiliense subsp. Intermedium

de porte arbustivo com ocorréncia restrita no oifaidma.

O génercCaryocarvem do greg@aryon(nucleo ou noz) kara (cabeca), fazendo
referéncia a sua forma esférica. O epiteto espedifiasiliensefaz alusdo a origem do
fruto, que é nativo do Brasil. O nome vulgar pegum origem na lingua tuppy (pele,
casca) +qui (espinho), decorrente do caro¢o espinhoso carstiterda espécie. Os nhomes
vulgares do fruto podem variar entre os estados ancespécie incide, podendo ser
chamado de pequid, pitia, pequia-verdadeiro e pegerimelho na Bahia; pequi ou piqui
em estados como Mato Grosso, Sdo Paulo e no Distetleral; e, em Minas Gerais,
pequi, pequi-do-cerrado e saco-de-bode (CARVALHIA.

O Caryocar brasiliensecorre nas seguintes unidades da Federacdo: Basigto
Federal, Goias, Mato Grosso, Mato Grosso do SuhabliGerais, Parana, Rondbnia, Sao
Paulo e Tocantins. A espécie pode ser encontrada aia Bolivia e no Paraguai. Também
h& ocorréncia de pequi na Reserva Florestal dev&acano Maranhdo. Entretanto, essa
ocorréncia pode ser reputada a outra espécie agowa@aryocar(CARVALHO, 2009). A

Figura 5 observa-se as regides de ocorréncia hatuaryocar brasiliens&o Brasil.

O pequizeiro possui porte arb6reo, podendo atiogia altura de 8 a 12 m,
existindo, entretanto, plantas que atingem 7 eésmudeterminadas regides (OLIVEIRA
al., 2008). J& em Emas (préximo a Pirassununga/S&ypécie raramente ultrapassa 1,50
m de altura. O tronco é tortuoso, e o fuste — pguevai do solo até os primeiros ramos -
atinge no maximo 5 m de comprimento. A copa é éspial e arredondada (CARVALHO,
2009).
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Figura 5: — Locais de ocorréncia natural do pequizeo (Caryocar brasiliense)
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Fonte: Carvalho (2009).

Durante a estacdo seca, ocorre uma reducéo paacialhagem. A floragao ocorre
logo apls a emissdo das folhas novas e entre tr@ate meses apos a floracdo os frutos
alcancam a maturidade (OLIVEIRAL al, 2008). Os meses de floracdo compreendem
junho a outubro no Distrito Federal, setembro aendwo em Minas Gerais, e setembro a
dezembro no Mato Grosso do Sul e S&o Paulo. Ossfraaiduros ocorrem de outubro a
janeiro no DF, de outubro a fevereiro em Mato Gva$s Sul, e de dezembro a maio em
Sao Paulo (CARVALHO, 2009).

A espécie é rustica, sendo aparentemente pouceng®iggm relacdo aos solos,
ocorrendo naturalmente em solos de fertilidade gpaitnaixa. O pequizeiro se adapta bem
as condicbes naturais dos solos do Cerrado (OLIMEERal, 2008; CARVALHO, 2009).
No Cerrado, compreendendo os estados da Bahiajt@iBederal, Goias, Mato Grosso,
Minas Gerais, Parana e Sao Paulo, o pequizeirdercom frequéncia de até 95 individuos
por hectare. No Pantanal Mato-Grossense, onde tanébpossivel encontrar a espécie,
essa incidéncia é de até 35 individuos. O pegoizaimbém pode ser encontrado no
Bioma Mata Atlantica em regides de Minas Gerais RWALHO, 2009). A Figura 6
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apresenta uma arvore da espécie no municipio denthd, em Goias, | periodo de
floracao.

Figura 6 — Pequizeiro

Fonte: Autoria propria.

Figura 7 — Flor do Pequizeiro

Fonte: Autoria propria.
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Lima et al. (2007) apresentam, dentre outros aspectos, atedracao fisica do
fruto. O pequi é constituido pelo exocarpo (cagoalp mesocarpo externo, que constitui a
chamada polpa branca, que possui coloracdo pandpeatada; 0 mesocarpo interno, que
corresponde a polpa amarela e se refere a partestioel do fruto; e o endocarpo,
espinhoso, que protege a améndoa. O pequi ndoapestndo colhido antes do
amadurecimento, e ndo amadurece quando abafadant®oml melhor opc¢do € apanha-lo
apos sua queda no chdo. Uma arvore de pequize@iduzpide 500 a 2 mil frutos. O peso
do pequi varia de 30 a 400 g, contendo geralmententa a duas sementes, e raramente
trés a quatro sementes (LIM&A al, 2007; CARVALHO, 2009).

4.7.1. Caracterizacao quimica e composicao em acidos graxo

O pequi é um fruto que apresenta teores de vitandteo, proteinas, dentre outros
componentes, e a presenca dessas substancias il fazimportante na alimentacao
humana, bem como o qualifica para outras atividadiesa et al. (2007) apresentam a
composicao centesimal do fruto do pequizeiro, coméodescrita na Tabela 5, mostrando a

quantidade encontrada de diferentes componentiatdo

Tabela 5 — Composi¢éo centesimal da polpa e améndda pequi em base umida*

Constituintes Polpa Améndoa
Umidade (%) 41,50 + 2,00 8,68 + 0,08
Cinzas (Q) 0,63 +0,01 4,01 £0,51
Proteinas (g) 3,00+0,13 25,27 + 0,74
Lipidios (9) 33,40 + 3,76 51,51+ 0,35
Carboidratos (g) 11,45 8,33
Fibra alimentar total (g) 10,0+ 0,2 22+0,1
Valor Energético Total (kcal) 358,4 598,3

*Valores expressos como média+ desvio-padrao
Fonte: Limaet al. (2007).

O pequi € um fruto que possui uma grande quantidedacidos graxos, o que
levou ao desenvolvimento desta pesquisa, vislundloraeu potencial como coletor nos
processos de flotacdo. Zuppa (2001), ao realizzavadise de Oleos vegetais de frutos do

Cerrado, observou que a améndoa e polpa do pegesesparam alta viabilidade de
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extracdo. A extracdo foi realizada com sementedpap trituradas e secas em estufa, sob
temperatura de 110 °C por, em média, duas horabzoutse o extrator Soxhlet,
aplicando-se como reagente o hexano. A caractéozdgs Oleos vegetais foi realizada por

Cromatografia Gasosa de Alta Resolucao.

O rendimento de extracdo foi calculado com basmassa obtida de 6leo vegetal
em relacdo a massa de amostra seca de sementedpas ptilizadas no processo de
extracdo. O rendimento de extracdo da améndoa €ob&J/6 %. A polpa teve um
rendimento de 51,9 %. Dentre os diversos frutodisautms, o menor rendimento de
extracédo foi de 0,3 % e o0 maior atingiu o limite5%2 % (ZUPPA, 2001). Desta forma,
tem-se o pequi dentre os frutos que apresentanassatios potenciais de extracdo de 6leo
vegetal. Com relacédo a composicéo de acidos graxiosto apresenta maior concentracao
de &cido palmitico, representando 35,7 % do taahados graxos da améndoa e 41,1 %

na polpa, e &cido oleico, sendo 49,7 % na améndah% no total de acidos graxos da
polpa.

Lima et al. (2007) também realizaram um trabalho de caraetgfiz do Oleo
vegetal extraido da polpa e da améndoa do pedantiiidando o perfil em acidos graxos.
O dleo foi extraido de amostras secas do fruto, earacterizacdo realizada com
cromatografo a gas. Constatou-se que a polpa do tte pequi é rica em lipideos,
correspondendo a 33,4 % de sua composi¢ao. Odadssilindicam que, tanto na polpa
guanto na améndoa, predominam os acidos graxosiiadas, com 61,35 % e 52,17 %,

respectivamente.

A polpa possui maior concentracdo de acido oleb®g8(¢ %), seguido do acido
palmitico (35,17 %). Detectou-se a presenca em noprentidade de outros acidos, dentre
eles o &cido linoleico, com 1,53 %. Na améndoaj@rénam os acidos palmitico e oleico
em quantidades praticamente iguais, sendo, regpente, 43,76 % e 43,59 % (LIM&

al., 2007). A Tabela 6 apresenta a composi¢cdo em saagxos da polpa e améndoa do

pequi.

O trabalho de Lopest al. (2012) apresenta resultados semelhantes as pesagias
Zuppa (2001) e Limat al. (2007). Os resultados demonstram a predominansiacdos
oleico e palmitico na polpa do pequi, tendo marmidéncia de acido oleico, o qual
representa mais da metade do total de acidos gdaxpslpa do fruto.
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Tabela 6 — Composicéo percentual de acidos graxoa polpa e améndoa do pequi

- Lima et al. (2007)* Zuppa (2001)
Acidos graxos Polpa (%) Am((;r:)doa Polpa (%) Am((;r:)doa
Laurico C12:0 0,04 + 0,00 Nd - -
Miristico C14:0 0,13+0,01 0,46 + 0,01 0,2 0,4
Palmitico C16:0 35,17 +0,27 43,76 £0,04 41,1 37,5
Palmitoleico Cl6:1 1,03 0,00 1,23 + 0,03 0,5 0,8
Estearico C18:0 2,25 +0,04 2,54 + 0,06 1,9 3,0
Oleico C18:1n-9| 5587+0,30 43,59+0,16 54,0 49,7
Vacénico ci18:1 - - 0,3 0,2
Cis-vacénico C18:1n-7| 1,90+0,08 1,38 £0,01 - -
Linoleico C18:2 1,53+0,02 5,51 + 0,08 0,9 7,0
Linolénico C18:3 0,45+ 0,00 0,09 = 0,00 - 0,1
Araquidico C20:0 0,23+0,00f 0,20 £0,0d 0,2 0,4
Gadoleico C20:1 0,27 £ 0,01 0,04 £ 0,0( 0,7 0,2
Docosaexaenoico C22:6 nd 0,19 £ 0,02 - -
gii(i-)i;éico C20:1n-9 ) i 0.2 i
Behénico C22:0 - - - 0,3
Lignocérico C24:0 - - - 0,4
Total de saturados 37,97 47,17 43,4 42
Total de insaturados 61,35 52,48 56,6 58
N&o identificados 0,68 0,35 - -

nd = ndo detectado

* Valores expressos como média + desvio-padréo

Fonte: Adaptado de Limet al. (2007) e Zuppa (2001).

Monteiro (2013) desenvolveu um estudo da cascaedmipconsiderando como
casca o conjunto formado pelo epicarpo e 0 meso@erno. Desta maneira, as analises
da autora incluem o mesocarpo externo, que se deoomesta pesquisa de polpa branca.

A Tabela 7 apresenta a composicao centesimal desjento.
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Tabela 7 — Composicdo centesimal da casca de pefftaryocar brasiliense Camb.) em
base integral (g / 100 g de amostra)

Constituintes Casca (g / 100 g de amostra)
Umidade 85,79 + 0,0046
Cinzas 0,36 + 0,0004
Proteinas 0,59 + 00,0203
Lipidios 0,15+ 0,0190
Fibra alimentar 6,52 + 0,8093
Fibra soluvel 1,47 £ 0,1585
Fibra insolavel 5,05 + 0,8760
Carboidratos néo fibrosos 6,59
Valor Energético Total (kcal / 100 g) 30,07

*Valores expressos como média+ desvio-padrao, n=3
Fonte: Monteiro (2013).

Observa-se que o conjunto epicarpo (ou exocarpamesocarpo externo (polpa
branca) possui lipideos em sua composicdo. Apesased um percentual inferior ao
observado na polpa amarela por Lietaal. (2007), que é de 33,40 g / 100 g, destaca-se
que a polpa branca constitui um dos componentes exgressivos em relacdo a massa
total do pequi. O valor médio da relagdo massa akcac sobre massa dos frutos
apresentado por Vert al. (2005) foi de 76,72 %, valor que indica uma elevathssa de
casca em relacdo ao fruto inteiro. Salienta-seagparte referente a casca na pesquisa de

Veraet al. (2005) engloba 0 mesocarpo externo, isto €, aadmignca, e o exocarpo.

Desta maneira, considerando a representatividadte deaterial em relacdo a
composicao do pequi e sendo este um passivo amabiantedita-se que a sua utilizacdo
industrial deve ser considerada e estudada at@aésxtracdo e aplicacdo do Oleo na

flotacéo.

4.7.2. Caracteristicas fisicas do fruto e potencial delypgéo do 6leo de pequi

A cultura do pequi ainda se baseia no extrativisBrtretanto, estudos voltados
para a viabilidade de sua producdo comercial estado realizados. Buzin (2009), cuja
pesquisa analisou a sustentabilidade econémiceodagio de pequi no territorio Kalunga
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de Goias, concluiu que esta producdo é viavel ddopde vista ambiental, econémico,

bem como social, contribuindo com a comunidadd.loca

A comercializacao de pequi € alta no estado desGma periodos de safra. No ano
de 2012, o CEASA/GO ofertou 1.733,955 toneladafuto, sendo deste total 32,826 %
produzidos em Goias e 67,174 % advindos de oustales. O pequi em conserva teve
um volume de uma tonelada, sendo 100 % provenitnéstado de Goias (GOIAS, 2012).
O beneficiamento do fruto ja é atividade recorrembeestado, tendo-se em vista sua
comercializacdo na forma de conservas observadapgimas no CEASA, como também
no Mercado Central de Goiania e outros estabeletoae comerciais. Empresas
especializadas fabricam as conservas e outros tederivados, como o 6leo de pequi

utilizado nesta pesquisa.

As caracteristicas fisicas de frutos oriundos deccregioes do estado de Goias,
que apresentam elevada ocorréncia natural de maepszforam avaliadas no trabalho de
Veraet al (2005). Observou-se que as médias da massatdp daualtura, dos diametros
do caroco, da massa da polpa e da massa da anféraloasignificativamente diferentes
entre as regides e entre plantas dentro de aneagoes, reforcando a hipétese de que as
regides de producdo de pequi em Goias apresentacagistintas de maturacéo de frutos

e caro¢os, com massas e volumes diferentes (VERW, 2005).

Os carocos de pequi apresentaram massa média Heé d&om coeficiente de
variagcdo de 15,73 %, e altura média de 3,9 cm aueficiente de variacdo de 8,76 %. A
média da massa da polpa foi de 7,26 g e apresantaweficiente de variagéo de 36,81 %.
As améndoas, por outro lado, apresentaram massa rdédl,75 g e coeficiente de

variacao de 14,45 %.

A média geral da massa do fruto de pequi foi deQB2§. O intervalo de variacao
geral foi de 31,66 g a 496,13 g. A regido em Mambardeste do estado, apresentou
frutos com maior massa. A média da massa da cassdrutos do estado de Goiés, foi de
95,40 g.

Os valores médios da relacdo massa da casca sebsa rmos frutos apresentou
pequena variacao entre as regides estudadas,leronglio encontrado foi de 76,72 %, o

gue indica uma elevada massa de casca em reladaast@anteiro (VERAet al, 2005).
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Salienta-se que a parte referente a casca citdos gtores engloba o que se denominou

neste trabalho de polpa branca e o exocarpo.

A relacdo entre a massa total da polpa e a massdrutos para todas as cinco
regides analisadas foi de 8,53 %. Em relacdo ameoapo valor médio indica que a polpa
representa 40,74 % da massa do caroco, enquaméradaa representa 10,19 % (VERA
et al, 2005).

Dentre as conclusdes do trabalho, os autores destqune aproximadamente um
quarto da massa do fruto € constituido por caredostilhos, e cerca de 40 % do carogo é
constituido de polpa fresca. O rendimento médidapto, € de 8,5 % de polpa em relagéo
a massa total do fruto (VEReY al, 2005).

Figura 8 — Distribuicdo média dos componentes dodto (A) e do carogo (B) em
relacdo a massa total do fruto, em pequizeiro£éryocar brasiliense Camb.) oriundos
de cinco regides do estado de Goias (2004)

1,68% 2,12% g 539

21,60%

Haméndoa
Hcasca
Hpolpa
H carogos
frutilhos

endocarpo +

76,72% esp_inhos +
89,35% frutilhos +

A B casca

Fonte: Vereet al. (2005).

Observando os resultados apresentados por &fegh (2005) e as informacoes
apresentadas por Carvalho (2009), € possivel ealaiquantidade de polpa amarela que se
pode obter por arvore e por hectare. Consideranaiassa média do fruto de 125,06 g
(VERA et al, 2005) e o percentual médio da polpa amarela&8%, em relacdo a massa
total, tem-se, em média, 10,67 g de polpa amarceléryto.

No Cerrado, compreendendo, dentre outros, o eskaddoids, o pequizeiro incide
com frequéncia de até 95 individuos por hectarea @maore de pequizeiro produz de 500
a 2 mil frutos (CARVALHO, 2009). Considerando estémlos, a producéo de polpa
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amarela por pequizeiro pode variar em média de55g38 21.340 g. Para uma populacéo
de 95 individuos por hectare, essa producao padarsenédia de 506.825 g a 2.027.300 g

de polpa amarela por hectare, ou seja, de cerseeddetonelada a duas toneladas de polpa.

Segundo informac¢des da Embrapa, o rendimento dedélgolpa do pequi € de 30
a 40 % em peso do fruto. Em um hectare, com esgagande 10 m x 10 m, tem-se uma
produtividade de aproximadamente 1.200 caixas dw& fpor ano. Cada hectare de
plantacdo produz ate 3.200 litros de 6leo (EMBRA&#esso em ago. 2014).

Portanto, o pequizeiro, além de ser uma das espéom maior potencial de
extracdo de Oleo através do método Soxhlet emdahay, conforme ja observado por
Zuppa (2001), também constitui um grande produtordkko por hectare de area com

incidéncia da espécie.

4.7.3. Fatores que indicam o potencial do pequi como @plet

O perfil da composicdo de &cidos graxos do peggersuseu potencial como
coletor em flotagdo por alguns motivos. Brand&oal. (1994) realizaram testes de
microflotacdo em tubo de Hallimond com apatita pwsando como coletores sais de
sédio dos acidos graxos palmitico, estearico, ojdinoleico e linolénico, em funcdo do
pH. Os resultados demonstraram que os acidos ghagaturados (linoleico, oleico e

linolénico) tiveram desempenho superior em relag#osaturados.

Dando continuidade a este estudo de flotacéo, le¢dd. (2004) e Vieiraet al.
(2005) realizaram testes de microflotacdo com am®stle calcita, utilizando como
reagentes coletores o0s Oleos vegetais de gergalonp, pequi e mamona. Os
pesquisadores utilizaram no procedimento 2 g deitaatondicionada em 100 mL de
solugéo coletora, tempo de condicionamento de 3itwsn vazao de ar de 197 mL/min e
tempo de flotacdo de 1 minuto. Foram determinadasievas de flotabilidade em funcéo
do pH, em trés diferentes concentracdes. Os resglteevelam o potencial do 6leo de

pequi como coletor na flotacdo, e sado apresentaaésgura 9.

Como descrito por Limat al. (2007), tanto na polpa amarela quanto na améndoa
do fruto predominam os acidos graxos insaturadesitr® os acidos presentes na polpa,

61,35 % sao acidos insaturados, com predominioctio leico. Apesar da presenca
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significativa do &cido palmitico, saturado, a gewdmposicéo de &cidos insaturados pode
gerar um expressivo poder de coleta. Acredita-selaaique possa haver uma acgéo
combinada dos sais de acidos graxos presentesitoogue ocasione um poder de coleta

satisfatério no processo.

Figura 9 — Flotacdo de calcita com 0Oleo de pequi
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Fonte: Vieiraet al. (2005).

Alves et al. (2013) constataram que o coletor do 6leo de mgragpresentou
melhor desempenho que o coletor de babacu, sugegunel os acidos graxos insaturados
sdo o0s responsaveis pelo maior poder de coletgpadiculas. Enquanto o coletor de
maracujé atingiu a flotabilidade méaxima da apat&aoncentracdo de 5 mg/L, o coletor de
babacu atingiu a mesma flotabilidade com o dobssa@eoncentragdo (10 mg/L). Pode-
se, segundo os autores, atribuir este resultadataale o 6leo de maracuja possuir uma
predominancia de acidos graxos insaturados em elécuta (28 % de acido oleico e 48%
de acido linoleico). JA o 6leo de babagu possuesesignificativos de acidos graxos
saturados (45 % de &cido laurico e 16 % de acidistioD).

Analisando-se as informacfes da Tabela 2, obsergaies os 6leos vegetais usados
na flotacdo, com resultados positivos na recupera@g® minerais, S&0 compostos por
grande quantidade de acidos graxos insaturadode® di& semente de maracuja, por
exemplo, que obteve 6timos resultados nos trabalb@dosta (2012) e Alvet al. (2013),
possui mais de 80 % de acidos insaturados. Da mésma, o 6leo de jojoba possui,

dentre seus acidos graxos, mais de 90 % de acidatirados. Apesar de 0 pequi possuir
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uma menor porcentagem de acidos graxos insatuesdaslacdo aos outros 6leos citados,
a pesquisa de Vieirgt al. (2005) confirma o potencial coletor do pequi pacalcita.

Além disso, os 6leos vegetais utilizados nos estuglee constam na Tabela 2
compdem-se, em grande parte, pelo acido oleicerntmvtambém a incidéncia de acido
palmitico em varios frutos. O pequi possui taigldasiem quantidade significativa (acima
de 90 % do total de &cidos graxos), acentuandoreepgio de seu potencial como
reagente coletor.

Considerando o trabalho de Brand@ioal. (1994), os trabalhos de Ledxa al.
(2004) e Vieiraet al. (2005), que apresentam bons resultados de deskmgendleo de
pequi como coletor de calcita, bem como os dadosodgosicdo em acidos graxos do
Oleo de pequi apresentado por Lietaal. (2007), este trabalho objetiva a realizacdo de

testes para analise do desempenho do 6leo exttesti® fruto na flotacdo de apatita.

4.8. Rochas fosfaticas

O fésforo é um mineral ndo metélico, contido nahas de origem sedimentares,
igneos e bioenergéticos. As jazidas de fosfatoridgm geoldgica sedimentar estdo, de
forma geral, associadas com materiais derivadosidta animal. As rochas de origem
ignea decorrem da atividade de erupcao dos vulE&éstem ainda os depdsitos de origem
bioenergética, originados de dejetos de aves. fante os depdsitos sedimentares e de
origem ignea sdo 0s mais importantes economicanm(&@&JZA e FONSECA, 2008;
ALBUQUERQUE, 2010).

No Brasil, cerca de 80 % das jazidas de fosfatadsdarigem ignea, com presenca
acentuada de rocha carbonatitica e minerais misacem baixo teor de ,Bs. O
patriménio fosfatico brasileiro esta distribuidosnestados produtores de Minas Gerais
(67,9 %), Goias (13,8 %) e Sao Paulo (6,1 %), gqueof participam com 87,8 % das
reservas do pais. O restante esta distribuido estrestados de Santa Catarina, Ceara,
Pernambuco, Bahia e Paraiba (SOUZA e FONSECA, 2008)

Os fosfatos sdo classificados como minerais leveamsnlUveis, apresentando
solubilidade menor que os minerais altamente s@{ivepresentados pela halita (NaCl) e
silvita (KCI), mas superior & maioria dos oOxidosikcatos. Os minerais fosfatados de
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maior importancia econémica séo a apatita, piroglbarita, fluorita, scheelita, magnesita
e gipsita (HANNA e SOMASUNDARAN, 1976pudALBUQUERQUE, 2010).

As rochas fosfaticas de origem ignea sdo normaémeohstituidas de apatita,
argilo-minerais, magnetita, hematita, minerais dtmhlos de ferro, barita, quartzo,
carbonatos (calcita e dolomita), fosfatos secuondate aluminio e ferro, micas e minerais
de titanio (DANA, 1976pudALBUQUERQUE, 2010).

O setor mineral brasileiro apresenta dados ecoran@nte relevantes. A producéo
mineral em 2011 foi de US$ 53 bilhdes, represemtand crescimento na Ultima década
de 550 %, conforme dados do Departamento Nacian&rdducdo Mineral e do Instituto
Brasileiro de Mineracdo (2012). O setor cresceusidemavelmente, revelando a
importancia de estudos e inovacbOes para esta malu€t saldo da balanca comercial

mineral brasileira superou os 29 bilhdes de dolane2012.

A producéo de fosfato também é significativa, coridativos de crescimento.
Segundo informagdes do Instituto Brasileiro de Vagéo — IBRAM (2012), em 2011 a
producao brasileira de fosfato foi de 1,8 milhddateeladas. No ano de 2013, a producéo
atingiu mais de 6 milhdes de toneladas (DNPM, 2@bio mostra a Figura 10. Portanto,
0 setor mineral € um setor de grande producdo enmeotacdo monetéria, esta em

expansao e existe potencialidade de aplicacéacdaltayia desenvolvida neste trabalho.

Figura 10 — Producéo beneficiada de fosfato no priairo semestre de 2013
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Fonte: DNPM / DIPLAM (2014).
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4.8.1. Apatita

A maioria dos minérios de fésforo das rochas fasfa$ pertence ao grupo da
apatita (Cg(Cl, F, OH)(PQ)3), um fosfato cristalino de calcio com fllor, comot de RPOs
oscilando de 4 a 15 %. Os depoésitos de apatitaupossima complexa mineralogia,
contendo impurezas que influenciam na recuperacgéo fadforo nas usinas de
beneficiamento desses minérios. Em virtude disesquisas e melhorias tecnoldgicas ja
foram realizadas na tentativa de aproveitamentpdéta (SOUZA e FONSECA, 2008).

A flotacdo de apatita € objeto de diversos estudas, buscam, dentre outros
objetivos, descobrir novos reagentes coletores esi@ tipo de mineral, bem como em
detectar os fatores que alteram os resultado®tigdo. O estudo de técnicas de separagédo
seletiva entre os minerais fosfatados também s@onéados, como o trabalho de
Albuquerque (2010), que identificou as rotas deéafléao direta de apatita e flotacdo de
calcita seguida da flotacdo de apatita como duas lopcdes para a concentracdo do

minério fosforo-uranifero de Itatiaia.

No setor de beneficiamento de fosfatos, as primeotunas de flotacdo industriais,
de grande porte, entraram em operacdo em 1993umgeBrertilizantes, unidade Araxa.
Posteriormente, outras unidades de beneficiamenfosfiato passaram a utilizar a flotacao
em coluna. Unidades de beneficiamento de apatieradps pelas empresas Bunge
Fertilizantes, Unidade de Araxa (Minas Gerais) @lde Cajati (S&do Paulo), Fertilizantes
Fosfatados Fosfértil (Vale Fertilizantes), Complekapira (Minas Gerais) e Complexo
Cataldo (Goias), e Galvani Ind. Com. e ServicosnaMde Lagamar (Minas Gerais),

contam com colunas de flotacdo industriais insted@AKATA, 2006).

4.8.2. Potencial zeta da apatita na auséncia e presercgaieres aniénicos

O potencial zeta € um potencial eletrocinético siuge a partir do movimento de
cargas elétricas. Uma particula com excesso da esngsua superficie movimenta-se, em
relacdo ao liquido, sob a acdo de um campo elétGoon esse movimento, 0s ions
adsorvidos, juntamente com moléculas de agua pesi@ superficie da particula,
acompanham o solido, gerando um potencial elet@ticm conhecido como potencial zeta
(BALTAR, 2008).
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A analise do potencial zeta das particulas minératfizada no estudo da flotacao.
A identificacdo dos mecanismos principais de gerag@ carga na interface mineral-
solucéo aquosa é importante para a obtencdo demaioa seletividade na separacao de
minerais por flotacdo. Desta maneira, a determmaig@ potencial zeta das particulas
minerais leva a uma maior compreensédo dos mecasism@dsorcdo de surfatantes na
superficie desses minerais (MONTE e PERES, 2004).

Testes de flotabilidade de apatita e calcita naofiatacdo com tubo de Hallimond
descritos por Mishra (197@pud OLIVEIRA, M., 2007), revelaram que, sob certas
condicbes, ambos os minerais sédo flotaveis quanol@tc de dodecilamina (amina
priméria) € empregado como coletor. Observou-seaquezuperacado de apatita aumenta
com aumento no valor negativo do potencial zetatdeaneira, um aumento na carga
negativa de superficie da apatita suscita uma nasorcdo dos ions de dodecilamina

carregados positivamente.

Observando a literatura sobre o tema, Oliveira, (RD07) constata que as
propriedades eletrocinéticas variam de acordo compram de substituicdo ibnica da
estrutura cristalina dos minerais. Portanto, arautmnclui que apatitas de diferentes
origens podem ter diferentes pontos de carga kste sentido, seu estudo investigou o
potencial zeta de duas amostras distintas de apdéihominadas Apatita e Apatita C1. O
eletrélito utilizado nos ensaios foi 0 KNQAO®M. O potencial zeta desses minerais em

faixa ampla de pH séo apresentados na Figura 11.

Diferencas significativas na variacdo do potenzela em funcdo do pH séo
observadas em faixa acida de pH, condicionada paloses do pH do ponto isoelétrico
(PIE) da apatita e apatita C1, 4,5 e 3,5, respmuinte. Em meio neutro e alcalino a
superficie da apatita ficou carregada negativam@ité&/EIRA, M., 2007).
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Figura 11 — Potencial zeta das apatitas em funcao ¢oH
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Fonte: Oliveira, M. (2007).

A autora realizou ainda testes para determinacdpotkncial zeta variando o pH

das suspensdes na presenca de coletores anidniseando confirmar os mecanismos de

interacdo destes com a superficie dos mineraisontentracdo dos coletores foi de 12

mg/L para o0 MC711, 4xItM para o oleato de sédio, 8 mg/L para o hidroc8l mg/L
para o flotinor V3900-1, MD20389 e MD20397. O ehito indiferente KNQ 10°M foi
utilizado em todos os ensaios (OLIVEIRA, M., 2007).

Figura 12 — Potencial zeta da apatita na presencasd coletores anionicos em fungéo
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Fonte: Oliveira, M. (2007).
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Figura 13 — Potencial zeta da apatita C1 na preseaglos coletores anidnicos em
funcao do pH
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Fonte: Oliveira, M. (2007).

Comparando-se as curvas de potencial zeta dosaisren agua (linha cheia) e na
presenca dos reagentes, observou-se que o valolut@bslo potencial zeta aumentou
guando os minerais de apatita foram adicionad@®lagdes de coletores. Nessa faixa de
pH a superficie da apatita tem carga negativapés @ contato com 0s reagentes, a
superficie desses minerais se tornou mais negafestanto, os resultados obtidos
comprovam que os coletores anidnicos adsorvem poanismo quimico na faixa alcalina
de pH (OLIVEIRA, M., 2007).

Costa (2012) realizou testes para verificacdo denotal zeta da apatita em agua
destilada (sem coletor usando somente eletroldderente) e na presenca de coletores
amazonicos. A concentracdo utilizada foi de 1 ng/analisou-se faixa de pH acima de
7,0. O grafico apresentado na Figura 14 apresentasnltados, mostrando a variacdo do

potencial zeta em funcéo do pH na auséncia e praskrs coletores.

Observou-se que a superficie da apatita se tormisi megativa apos o contato com
0s coletores (destaca-se o coletor de andirob&jemsiando a adsor¢cao do coletor na
superficie mineral. Como tal adsorcdo acontece eowarga de superficie da apatita
negativa, semelhante a carga do reagente, o aweresa ocorréncia de adsor¢cao quimica
(COSTA, 2012).
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Figura 14 — Potencial zeta da apatita na ausénciana presenca dos coletores
amazonicos
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Fonte: Costa (2012).

As figuras a seguir apresentam os graficos evidedo a correlagdo entre a
recuperacdo de apatita e seu potencial zeta nangeesio coletor proveniente do 6leo
vegetal de maracuja (com maiores incidéncia deoacitholeico e oleico), e, em
comparacao, com os coletores de andiroba, acaj& iqgue, como o pequi, apresentam

maior incidéncia de acido palmitico e oleico.

As curvas evidenciam que, a partir do pH 9,5, hauwa tendéncia dos coletores
tornarem o potencial zeta da apatita menos negdatar que pode estar relacionado a
formacdo de hidroxicomplexos ou ao aumento da fabgeca. O coletor de andiroba
apresentou uma faixa mais ampla de méaxima recup@ragninuindo a partir do pH 10
(COSTA, 2012).
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Figura 15 — Correlacao entre potencial zeta da ap#h e sua recuperacao na presenca

do coletor de maracuja (1,0 mg/L)
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Fonte: Costa (2012).
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Figura 16 — Correlacao entre potencial zeta da apié# e sua recuperagao na presenca

do coletor de inaja (1,0 mg/L)
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Figura 17 — Correlacao entre potencial zeta da ap#h e sua recuperacao na presenca
do coletor de andiroba (1,0 mg/L)

100 -50
Mineral apatita
|

80 -40
< / >
Z 60 / 30 =
5 // =
B 42
3 40 / 20 g
o =

20 / -10

0 : ! - : - : 0

3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH
—o— Recuperacio -~ Potencial zeta

Fonte: Costa (2012).

Figura 18 — Correlacao entre potencial zeta da apiéd e sua recuperagao na presenca
do coletor de acai (1,0 mg/L)
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Fonte: Costa (2012).

A andlise de tais pesquisas indicam as melhoreadale pH para a flotacdo de
apatita. Este mineral, da classe dos fosfatos,utizmdo nos testes de microflotagédo deste
trabalho, com a utilizacdo do 6leo de pequi cometon Antes de ser aplicado em escala
industrial, o 6leo de pequi precisa ser testadavetodos laboratoriais para a verificacao

de seu potencial como agente coletor na flotacafmsfatos. Desta maneira, este estudo
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realizard testes com uso do tubo de Hallimond oad&o de amostras de apatita pura.
Esses métodos sdo descritos de forma mais detalbacipitulo a seguir.
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5. METODOLOGIA

Neste capitulo, sdo apresentados os métodos paaizacao dos experimtos,
contemplando o processt® cominui¢do, peneiramento e analise qui do mineral, a
extracdo do Oleo de pequi através do extrator 8gxlcaracterizacdo e saponificago
Oleo e sua aplicacdo nos eios de microflotacao.

5.1.Preparacao das amostras de apatit— cominuicao eseparacéo granulométrici

O mineral de apatita usado nesta pesquisa foi adgque uma empressituada no
estado de Minas Gerais. As amostras passaram petxedimentos de moage

peneiramento e secagepara suiseparacdem faixas granulométricas e armazenam

O material foi cominuido em moinho de bolas, coddtro externo de 32 ci
diametro interno de 30,4 cm e comprimento interad®2él cm. A quantidade de mine
inserido no maiho para a comingao foi de 2 kg, e o procedimentoooreu pelo period
de 5 min, a rotacdo dgproximadament56 rpm Foram utilizadas como corpos moedc
184 bolas de aco com massas variandae aproximadamente 71 e g. A Figura 19
apresenta 0 moinho e os corpos dores utilizados.

Figura 19 —Moinho de bolas utilizado na cominuicéo da apatil

Fonte: Autoria prépria.

Apds a moagem, o material foi submetido ao pen@mmpara a separacao
apatita em faixas granulométricas. A etapa de pemento foi realizada a imido, ou st
com a adicdo de &gua, com o intuito de facilitapassagem dos finos pela tela

peneiamento. O equipamento utilizado foi o agitador @mgirador suspenso, mal
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Marconi, e a série empregada com abertura de 600 a 46n (28 a 32! #). Todo o
material retido e passante €212 um (65 #)foi separado em diferentes recipiente
seguiram pra a secagem em estufa. Por outro lado, mineb@ixa de 6 #, isto €,
minerais mais grossesp retornavam para o moinho. /igura 20apresenta o agitad

utilizado no peneiramento.

Figura 20 — Agitador de peneiras suspensatilizado

Fonte: Autoria prépria.

Apls o0 peneiramento, o0 mineral passou pelo proaationde filtragem a vact
para entao ser inserido nos recipientes para seguiretapa de secagem. Para a filtras
usouse uma bomba a véacuo, funil de Buchner, sato e papel filtr de 12,5 cm de
diametro e espessura de Zum. A secagem forealizada em estuide secagem marca
Odontobrés, Mod. — EL %.1, poténcia 465 W. O equipamento fointido a temperatur

de 70 °C. A Figura 2apresenta a imagem do filtro a vacuo e da e
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Figura 21 - Filtragem a vacuo (A) e estufa deecager (B)

A B

Fonte: Autoria prépria.

Apbs esse procedimento de preparacao, as amastaas submetidas a analise
microscéopio. Notolse a presenca de impurezas, ocasionando uma napa €k
tratamento. O material, de todas as classes graétificas, passou por um processc
separacdo magnética manual, com o uso de um insda B@rma, foi possivel retir

resquicios de magnetitpe se impregnare no mineral.

Apés a separacdo magnética, as amostras passaram poocesso de purificag:
lavandose o material com pisseta para retirada de outmgsurezas. Apds ess
procedimentos, as amostras de apatita, sepapor granulometria, novamente for:
colocadas em estufa até a completa secagem doamiaema temperatura de °C. Este
valor foi definido para evitar que tenraturas muito elevadas ocasionas alteracdo na

composicdo do mineral.

5.1.1. Andlise quimiceo minere

A apatita adquirida para este estudo foi submedicdeterminacd da massa
especifica, através da picnometria, com o objalv@bservar se a densidade do min
condiz com os valores de massa especifica de amagsiras apatita, apresedos pelo
Departamento Nacional de Producédo Min A Figura 22apresenta um dos picnémet
utilizados nos ensaio€ teste por picnomria foi realizado em triplicata, com amostras

mineral -300 +212 um48 +6t #). A equacao utilizada para calculomassa especifica é:
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m, —my

(my —my) — (M3 —my)

(14)

Papatita =

Sendo:

Papatita COrresponde a massa especifica da a (glcn?);
my, € a massedo picnémetro vazio e secg);

M, € a massedo picnémetro + amostrg);

mg € a massdo picnénetro + amostra + agua (g);

my € a massedo picnémetro + aguig).

Figura 22 — Picnémetroutilizado na determinagédo da massa especificas amostras
de apatita

Fonte: Autoria propria.

Além da determinacdo da massa especifima amostrale apatit passante em
212 um (65 # e retida em 1¢€ um (80 #) foi submetida analise quimica realizada p
empresa Anglo American, situada cidade de Cataldo Brasil, com o objetivo d
identificar os componentes do mineral que foi addoi e utilizado nos testes
microflotacdo. O equipamento utilizado para tal analfee o Espectrobmetro d
Fluorescéncia de Raiosx-Panalytical, modelAXIOX MAX série DY n°5001
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5.2.Extracao do 6leo de pequi por solven

Os pequisCaryocar brasiliens) utilizados nos experimentos foram adquiridos
mercado especializado na venda de hortifrutigresgei denominado Centrais
Abastecimento de Goias.A. — CEASA, localizado na cidade de Goi¢GO. Os frutos
adquiridos séo oriundos do estado de Minas Gdbamaterial foi armazenado em free

para sua conservacao até a efetiva utilizi

5.21. Procedimento de extra«

Para o processo de extracutilizou-seo mesocarpo externo do fruto, parte
pequique se denominou polpa branca. A polpa brancanstitui a massa que fica et o
exocarpo & parte comestivel do fri, denominada polpa amarekaFigura 2! apresenta

essa diferenciagao.

Figura 23 —Partes doPequi. A: Fruto inteiro; B: Fruto partido, sendo possive
verificar o exocarpo (casca e as polpas; CMesocarpo externo (polpa brana); D:
Mesocarpo interno (polpa amarela); E:Endocarpo, espinhoso, qu protege a
améndoa; F: Améndoa

Fonte: Autoria prépria.
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