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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar a viabilidade técnica da utilizacdo do 6leo vegetal da
castanha de macauba como coletor no processo de flotagdo da apatita. A macauba
(palmeira tipica do Cerrado que pode ser encontrada em extensa area do territorio
brasileiro) oferece ampla utilidade em diversas areas (medicinal, alimenticia, cosmética,
etc.) e tem despertado grande interesse socioecondmico por sua alta capacidade para a
producdo de 6leo vegetal e com elevados teores de acidos graxos. Para tanto, o 6leo da
castanha de macauba foi submetido aos processos de caracteriza¢do e saponificacdo, bem
como foi aplicado nos ensaios de microflotagdo do mineral apatita. Por fim, o 6leo da
castanha de macauba saponificado teve seus resultados comparados ao coletor Flotigam
5806, produzido pela Clariant, que também foi submetido aos mesmos procedimentos
metodolégicos, de modo a se verificar sua aplicabilidade industrial em relagdo a um coletor
normalmente comercializado. Os resultados da recuperacdo de apatita para ambos 0S
coletores foram submetidos ao teste da analise de variancia (ANOVA), com o intuito
averiguar se os fatores pH e concentracdo do coletor exercem influéncia sobre a
recuperacdo de apatita. Os resultados evidenciaram que, quando comparado ao Flotigam
5806, 0 0Oleo da castanha de macaiba saponificado ndo se mostrou competitivo, tendo
proporcionado recuperacdes de apatita menores em todos os pHs e concentracfes. Para o
teste de ANOVA, constatou-se que os fatores pH e concentracdo do coletor exercem maior
influéncia sobre o 6leo da castanha de macauba saponificado em comparacdo ao Flotigam
5806, no que diz respeito a recuperacao de apatita.

Palavras-chave: 6leo da castanha de macalba; flotacdo; apatita.



ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the technical feasibility of using macadba's nut oil as
collector in the flotation process of apatite. The macauba (palm tree typical of the Cerrado
which can be found in the extensive area of the Brazilian territory) offers broad utility in
several areas (medicine, food, cosmetics, etc.) and has attracted great interest for their high
socioeconomic capacity for the production of vegetable oil and with high levels of fatty
acids. To that end, the macauba’s nut oil was subjected to the process characterization and
saponification, and was applied in trials microflotation of apatite mineral. Finally, the
results of the macadba's saponified nut oil was compared to the collector Flotigam 5806,
produced by Clariant, which was also subjected to the same methodological procedures in
order to verify its industrial applicability in relation to a collector normally marketed. The
results of the apatite recovery for both collectors were tested with analysis of variance
(ANOVA), with the purpose to investigate whether the factors pH and concentration of the
collector influence on the apatite recovery. The results showed that, compared to Flotigam
5806, macauba's saponified nut oil was not competitive, and provided lower recoveries of
apatite at all pHs and concentrations. For the ANOVA test, it was found that the pH and
concentration of the collector factors have greater influence on macauba's saponified nut

oil compared to Flotigam 5806, with respect to the recovery of apatite.

Keywords: macauba's nut oil; froth flotation; apatite.
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1. INTRODUCAO

Para Luz e Lins (2010), qualquer atividade (agricola ou industrial, no campo da
metalurgia, da indUstria quimica, da construgdo civil ou do cultivo da terra) se utiliza dos
minerais ou de seus derivados. Os fertilizantes, os metais e suas ligas, o cimento, a
cerdmica, o vidro, sdo todos oriundos de matérias-primas minerais. A influéncia dos
minerais sobre a vida e desenvolvimento de um pais € cada vez maior. Nesse sentido, o
aumento populacional contribui por demandar maiores quantidades de matéria-prima para

atender as crescentes necessidades desta populagéo.

Raramente as espécies minerais podem ser encontradas puras na natureza. As
excecdes conhecidas sdo: calcarios e dolomitos, hematita e adubos naturais (guano).
Outros minerais se encontram num estado de pureza relativo, que permite a sua utilizacdo
ou transferéncia ao processo seguinte (quimico ou ceramico), a exemplo do petréleo, sal
(cloreto de sbdio) e argilas. Em todos os demais casos, as espécies minerais se encontram
misturadas. Assim, para que algumas destas misturas sejam aproveitadas industrialmente,
faz-se necessaria a sua separacao. Nisto consiste a concentracdo da espécie util (CHAVES,
2002).

Dentre os inimeros processos utilizados para efetuar a separacdo destes minerais,
pode-se destacar a flotacdo. O processo de flotacdo (em inglés, froth flotation) é, nas
palavras de Chaves (2002), talvez o processo mais importante do ponto de vista da
tonelagem de minérios processada em todo o mundo. Caracteriza-se por uma separacdo
feita numa suspensdo em agua (polpa) em que, como nos demais processos, as particulas
sdo obrigadas a percorrer um determinado trajeto e, num dado momento, aquelas particulas
que se deseja flotar sdo levadas a abandona-lo, adotando um rumo ascendente. A
diferenciacdo entre as particulas é obtida pela capacidade das mesmas se prenderem a
bolhas de gas (na maioria das vezes, ar) ou prenderem a si. Caso uma particula consiga
capturar um namero suficiente de bolhas, a densidade do conjunto particula-bolha torna-se
menor que a do fluido e o conjunto se desloca verticalmente rumo a superficie, enquanto
que as demais particulas mantém inalterada a sua rota. A capacidade de atrair ou repelir as

bolhas de ar é alcancada mediante a adicao criteriosa de compostos quimicos ao sistema.

O autor acima salienta que a flotagdo, necessariamente, deve ser seletiva. Desse

modo, quanto mais distintas forem as superficies das espécies a serem separadas, maior



sera a probabilidade de éxito do processo, visto que a flotagcdo age justamente na ampliacdo

das diferengas das caracteristicas originais dos minerais inseridos no processo.

Para isso, 0 uso de reagentes se mostra capital, uma vez que sdo responsaveis por
tornar a operacdo viavel, ampliando as diferencas observaveis entre as superficies dos

elementos minerais presentes no processo (BALTAR, 2008).

Dentre os diversos tipos de reagentes disponiveis, destacam-se os coletores (tipo a
ser abordado neste estudo). Em geral, conforme Baltar (2008), os coletores podem ser
aniénicos (sulfidrilicos ou oxidrilicos) ou catidnicos (aminas e seus sais). Dentre 0s
oxidrilicos, pode-se destacar a familia dos carboxilicos, que contém os acidos graxos, que
apresentam grande destaque na literatura como coletores no processo de flotacdo. Estes

podem ser encontrados em 6leos de origem vegetal e animal.

O Cerrado, bioma tipico do Brasil, apresenta uma enorme variedade de espécies
vegetais oleaginosas que ainda ndo foram estudadas (ZUPPA, 2001). A macalba
apresenta-se como uma destas espécies com potencial para obtencdo de 6leo vegetal com
elevados teores de &cidos graxos, tornando seu éleo, portanto, em um possivel coletor a ser

empregado em um processo de flotacéo.

A palmeira da macaulba € tipica do Cerrado e pode ser encontrada em extensa area
do territorio nacional. A espécie oferece ampla utilidade em diversas areas (medicinal,
alimenticia, cosmética, etc.) e tem despertado grande interesse socioeconémico por sua
elevada capacidade para a producéo de 6leo vegetal, que pode chegar a cerca de quatro mil
litros por hectare ao ano. Isso a credencia como uma das principais fontes de 6leo vegetal
em solo brasileiro (NUCCI, 2007).

Os resultados evidenciaram que o 6leo da castanha de macauba saponificado nao se
mostrou competitivo, quando comparado ao Flotigam 5806, tendo proporcionado
recuperacdes de apatita menores em todos os pHs e concentracfes. Para o teste de anélise
de variancia, constatou-se que os fatores pH e concentracdo do coletor exercem maior
influéncia sobre o 6leo da castanha de macauba saponificado em comparagédo ao Flotigam

5806, no que diz respeito a recuperacdo de apatita.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade técnica da utilizacdo do 6leo da castanha de macaiba (OCM)

como coletor na microflotacdo de apatita.

2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar 0 6leo da castanha de macauba, mediante a anélise do(a): indice de
saponificacdo (IS), matéria insaponificavel (MI), indice de acidez (IA) e indice de
iodo (I);

e Verificar a aplicabilidade industrial do Oleo da castanha de macauba na

microflotacdo, estabelecendo paralelos comparativos técnicos com outro coletor;

e Verificar a recuperagdo da apatita por microflotacdo em diferentes condi¢Ges de pH

e concentracOes do coletor.



3. JUSTIFICATIVA

Segundo Kulaif (2009), a producdo de rocha fosfatica no Brasil é realizada nas
regides Sudeste e Centro-Oeste, proxima aos principais mercados consumidores. O estado
de MG é responsavel por 50% da producao nacional e GO por 35% (FONSECA e SILVA,
2013).

O Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM) aprovou, em 2012, novas
reservas nos estados de Minas Gerais, Tocantins e Goias, que somam 85 milhdes de
toneladas de minério com um teor médio de 8,7% de Pentoxido de Fésforo (P,0Os),
correspondendo a mais de 7 milhdes de toneladas de fosfato contido. Essas aprovacoes tém
sido continuas e crescentes nos ultimos anos, evidenciando o interesse das empresas na
pesquisa e descoberta de depdsitos de fosfato (FONSECA e SILVA, 2013).

Monte e Peres (2010) afirmam que os principais depdsitos de fosfatos brasileiros,
quando comparados aos da Florida (Estados Unidos) e do Marrocos (de origem
sedimentar), apresentam como diferenca basica, por exemplo, a presenca de ganga
carbonatica associada a apatita, que € um mineral-minério de fésforo (com teor variando de
5 a 15% de P,0s) que se encontra quase sempre presente nas rochas carbonéticas. A
necessidade de concentragdo desse mineral possibilitou o desenvolvimento de reagentes
quimicos baseados em &cidos graxos como coletores no processo de flotacdo (mais

importante método de concentracdo de minérios).

Nesse contexto, é importante ressaltar o fato dos referidos estados estarem inseridos
em regibes cobertas pelo Cerrado, bioma que possui inlmeras espécies nativas com alto
potencial para exploracdo econémica em diversos setores. A macauba, palmeira tipica do
Cerrado de ampla distribui¢do nesses locais, pode ser considerada uma das espécies com
maior potencial de exploragdo econémica imediata, devido & elevada produtividade de
6leos e aproveitamento total dos coprodutos. Além disso, seu sistema de cultivo é tido

como sustentavel do ponto de vista ambiental, social e econémico (CICONINI, 2012).

A castanha de macalba apresenta elevadas concentragfes de acidos graxos
(reconhecidos pela literatura como potenciais coletores), com predominancia dos acidos
laurico e oleico. Com isto, levanta-se a possibilidade do o6leo da castanha de macauba
(OCM) ser utilizado como coletor na flotacdo da apatita, 0 que representaria uma

alternativa aos reagentes j& utilizados no mercado. N&o obstante ao fator inovacéo,



ressalta-se que o potencial coletor seria obtido a partir de fontes sustentaveis, promovendo
a reducdo de custos operacionais, a preservacdo do meio ambiente, além de gerar novas

fontes de renda e emprego para produtores do fruto.



4. REFERENCIAL TEORICO

Neste item sdo levantadas as referéncias literarias que deram suporte ao presente
estudo, destacando-se 0s conceitos e sistemas que constituem o processo de flotagdo, a
utilizacdo dos 6leos vegetais como reagentes coletores, a descricdo do fruto da macauba e

sua composi¢éo, bem como na descri¢do do mineral apatita.

4.1. Flotagdo: conceitos fundamentais

Em 2005, a flotacdo celebrou os 100 anos de sua introducdo comercial, ocorrida na
cidade de Broken Hill, na Australia. Desde entdo, esse processo tem se transformado no
principal método de processamento para as separacdes de rocha e carvdo (GUPTA e YAN,
2006). Atualmente, estima-se que cerca de 2 bilhdes de toneladas de minérios sejam
processados anualmente por flotagdo (BALTAR, 2008).

O processo de flotacdo exerce um importante papel como operacdo unitaria no
processamento mineral. Estes, por sua vez, congregam a chamada Engenharia Mineral, que
pode ser definida como um conjunto de atividades que possuem o minério como matéria-
prima, tendo como objetivo a producdo de bens comercializaveis (concentrados minerais),
conforme detalha a tabela 1 (PERES e ARAUJO, 2006).

Chaves et al. (2010), de maneira generalista, afirmam que qualquer processo de
concentracdo de minérios pode ser descrito como a capacidade de se dar a um ou mais
componentes de uma mistura heterogénea de minerais uma velocidade diversa daquela
sustentada pelas demais espécies presentes na mistura. Para que estas velocidades distintas

possam ser dadas, faz-se necessario que exista alguma diferenca de propriedades fisicas.

Sabendo-se que a concentracdo de minerais requer trés condi¢des basicas, sendo
elas a liberabilidade, a diferenciabilidade e a separabilidade dindmica; a liberacdo dos
grdos dos diferentes minerais é obtida a partir de operacfes de fragmentacdo (britagem e
moagem) intercaladas com etapas de separacdo por tamanho. A separabilidade dindmica,
por seu lado, esta diretamente ligada aos equipamentos empregados. As maquinas de

flotagdo possuem mecanismos capacitados a manter as particulas em suspensdo e



possibilitar a aeracdo da polpa. A diferenciabilidade é a base para a seletividade do método
(PERES e ARAUJO, 2006).

Tabela 1 — Representacéo geral da Engenharia Mineral

Setor Etapa
Pesquisa Prospecgdo
mineral Exploracéo
Mineragéo Desenvolvimento
ou lavra Lavra ou explotacio
Preparagao | F1AImeNtacio ou fﬂf:jee;”
Peneiramento
Controle de tamanho Classificacdo
Concentragdo
ggﬁ}w:r?éz Acabamento do concentrado Espessamento
Filtragem
Secagem
Descarte do rejeito Aglomeracdo
Espessamento
Estocagem
Manuseio, transporte e comercializacéo
Metalurgia Hidrometalurgia
extrativa Pirometalurgia

Amostragem, circulacdo de &gua, controle
Fonte: Adaptado de Peres e Araudjo (2006).

Para Baltar (2008), a flotacdo € a mais versétil, eficiente e complexa técnica de
beneficiamento de minérios. As demais técnicas existentes baseiam-se nas diferencas de
propriedades fisicas (densidade, susceptibilidade magnéticas, condutividade, etc.),
enquanto que a flotacdo constitui-se como um processo de natureza fisico-quimica, que
explora as diferencas de caracteristicas superficiais dos diversos minerais. Como cada
mineral possui particularidades especificas em sua superficie, teoricamente, a flotacéo
pode ser aplicada em qualquer situagdo. Além disso, a flotacdo é muito mais tolerante aos

finos (material abaixo de 10 um) quando comparada aos métodos fisicos de concentragéo.

Wills e Napier-Munn (2006) chamam a atencgéo para a seletividade do processo de
flotagdo, que pode ser utilizado para obter separacOes especificas de minérios complexos,

tais como: chumbo-zinco, cobre-zinco, etc. Inicialmente desenvolvido para tratar os



sulfetos de cobre, chumbo e zinco, o campo de atuacdo da flotagdo foi ampliado para
incluir também a platina, niquel, e sulfuretos contendo ouro e os ¢xidos (hematita e
cassiterita), oxidados minerais (malaquita e cerussita), e minérios ndo metalicos (fluoreto,

fosfatos e finos do carvao).

Geralmente, como observa Santana (2007), o termo flotacdo € utilizado para
descrever o processo de flotagdo por espuma (froth flotation). Entretanto, este processo
evoluiu juntamente com mais dois estagios: flotacdo em 6leo (bulk oil flotation) e flotagcdo

pelicular (skin flotation). O referido autor apresenta suas defini¢cdes abaixo:

e Flotacdo em Oleo: baseia-se na afinidade natural que alguns minerais apresentam
por Oleo. Em misturas &gua-Oleo estes minerais sdo separados, passando da
interface 6leo-agua para a fase oleosa, enquanto os minerais de ganga permanecem

na fase aquosa;

e Flotacdo Pelicular: processo também baseado no principio da molhabilidade, que
consiste basicamente na separacdo de minerais por meio da agua pura,
aproveitando-se suas propriedades notoriamente hidrofobicas, em que as particulas
de interesse flotadas séo descarregadas na parte superior.

O processo de flotacdo por espuma (figura 1), por seu lado, pode ser definido como
uma separacao realizada numa suspensdo em &gua (polpa), em que as particulas sdo
obrigadas a percorrer um trajeto determinado e, num dado instante, as particulas que se
deseja flotar sdo induzidas a abandona-lo, adotando um rumo ascendente. A diferenciacédo
entre as espécies minerais € obtida pela capacidade de suas particulas se prenderem (ou
prenderem a si) a bolhas de gas (geralmente ar). Caso uma particula consiga capturar um
namero suficiente de bolhas, a densidade do conjunto particula-bolha torna-se menor que a
do fluido e, com isso, o conjunto se desloca verticalmente para a superficie, onde é retido e
separado numa espuma, enquanto que as particulas das demais espécies minerais mantém
inalterada a sua rota (CHAVES et al., 2010).



Figura 1 — Flotagdo por espuma
Air
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Fonte: Wills e Napier-Munn (2006).

No que tange a concentracdo de minerais, o processo de flotacdo por espuma é a
modalidade de flotacdo mais empregada na tecnologia mineral e possui termos técnicos
especificos para definir a maneira como a flotacdo estd sendo conduzida. A seguir,
algumas definigdes dos processos mais usuais de flotacdo (BERALDO, 1983 apud
CHAVES et al., 2010).

e Flotacdo direta: € quando os minerais de interesse sdo flotados e separados nas

espumas. Os minerais de ganga acompanham o fluxo da polpa mineral;

e Flotacdo reversa: é quando os minerais de ganga sdo flotados e os minerais de

interesse permanecem na polpa mineral,

e Flotacdo coletiva (bulk flotation): é quando um grupo de minerais com

caracteristicas semelhantes sdo flotados em conjunto;
e Flotacdo seletiva: é quando uma Unica espécie mineral é flotada;

e Flotacdo instantanea (flash flotation): é quando a flotagdo é realizada em

intervalos de tempo curto, logo apés a moagem. As particulas mistas (ndo
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liberadas) retornam ao moinho para uma nova etapa de moagem e, a seguir, séo

novamente flotadas.

A flotacdo se desenvolve em um meio onde se encontram presentes as trés fases
(s6lida, liquida e gasosa), as quais participam intensamente do processo. A fase sélida é
representada pela mistura de minerais, que podem apresentar superficie polar ou apolar. A
fase liquida é constituida pela agua, cujas moléculas exibem um dipolo permanente. Por
conseguinte, trata-se de liquido com moléculas de natureza polar. A fase gasosa se utiliza
do ar, formado a base de moléculas apolares de oxigénio, hidrogénio e nitrogénio
(BALTAR, 2008).

Peres e Araujo (2006) ressaltam que a importancia da polaridade reside na
indicacdo de que existe afinidade entre substancias ambas polares ou ambas apolares (ou
ndo polares), enquanto que, geralmente, ndo ha afinidade entre uma substancia polar e

outra apolar, conforme figura 2.

Figura 2 — InteracGes moleculares e tipos de superficies

INTERAGAO
Sim
Ao\
POLAR K———> POLAR
UN&O
Sim
APOLAR [K———>) APOLAR

SUPERFICIE

POLAR hidrofilica

| ——
APOLAR K~} hidrofdbica

Fonte: Adaptado de Baltar (2008).
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A partir disso, os autores acima revelam os conceitos de hidrofilicidade e
hidrofobicidade, em que o primeiro esta associado a umectabilidade ou “molhabilidade” de
uma particula pela dgua. Enquanto que as particulas mais hidrofobicas sdo menos avidas

por agua.

Deste modo, como sintetiza Baltar (2008), minerais que apresentem superficie polar
sdo hidrofilicos (hidro = &gua; filicos = com afinidade) e aqueles com superficie apolar s&o
hidrofobicos (fobia = aversdo). Os minerais hidrofobicos aderem as bolhas de ar e séo
conduzidos a superficie, onde sdo removidos em seguida, enquanto os hidrofilicos

permanecem em suspensdo com a superficie recoberta por moléculas de agua.

Dentre os minerais encontrados na natureza, uma pequena parte € naturalmente
hidrofébica (grafita — C; molibdenita — MoS;; talco — MgsSisO10(OH),; pirofilita —
Al,Si4019(OH),; alguns carvdes — C; e ouro nativo livre de prata — Au) (PERES e
ARAUJO, 2006).

A principio, como lembra Baltar (2008), a flotacdo seria aplicavel apenas ao seleto
grupo dos minerais hidrofébicos acima. Entretanto, em estagio posterior de
desenvolvimento, observou-se a possibilidade de manipulacdo das superficies hidrofilicas,
transformando-as em hidrofébicas, através da adicdo criteriosa de determinados reagentes.
Com esse nivel de progresso, a flotacdo passou a ser uma técnica com potencial de uso

para qualquer tipo de minério.

4.2. Propriedades das Interfaces

Peres e Araujo (2006) definem o conceito de fase como uma porcdo homogénea,
fisicamente distinta e mecanicamente separavel de um sistema. Isto €, constitui-se como
uma regido do espaco em que a composi¢cdo quimica € uniforme com as mesmas
propriedades fisicas e mecanicas. A transicdo de propriedades entre duas fases ocorre
gradualmente ao longo de uma regido espacial, que apresenta uma de suas dimensfes
extremamente reduzida, sendo designada como interface. Considerando-se os trés estados
da materia (sélido, liquido e gasoso), podem ser identificados cinco tipos de interface

possivel: sélido/solido, solido/liquido, sélido/gas, liquido/liquido e liquido/gas.
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Uma interface solido/solido pode ser exemplificada por uma particula mineral
envolvida por lamas de outra espécie, através de um fendmeno conhecido como “slimes
coating”, de grande importancia para a flotagdo, em que a particula perde totalmente sua
identidade superficial. Uma particula mineral imersa em meio aquoso caracteriza uma
interface soélido/liquido. Uma bolha de gés aderida a uma particula mineral ilustra uma
interface solido/gas. Alguns reagentes de flotagdo sdo imisciveis em agua, assinalando uma
interface liquido/liquido, o que, muitas vezes, requer que 0s mesmos sejam emulsificados
para facilitar seu acesso as interfaces solido/liquido e liquido/gas. A pelicula liquida que
envolve uma bolha é o melhor exemplo para uma interface liquido/gés, apesar de
geralmente a literatura citar como exemplo desse tipo de interface uma bolha imersa em
meio aquoso. A espessura da interface € muito pequena, sobretudo quando uma fase gasosa
estd presente, ndo passando de poucas vezes as dimensdes moleculares das espécies
envolvidas. Considera-se que essas interfaces apresentam espessuras da ordem de
nandmetros ou até fracdo de nandmetro. Em relacdo as interfaces sélido/liquido, a
espessura ira depender da forca iénica da solucio (PERES e ARAUJO, 2006).

A figura 3 esboca a linha de contato entre as trés fases: sélido, liquido e gasosa. A
hidrofobicidade de um sélido pode ser considerada diretamente pelo angulo de contato 6
entre as trés fases. Quando este angulo, que € calculado convencionalmente na fase liquida,
é estabelecido, aceita-se que o equilibrio foi alcancado entre as interfaces sélido-liquido,
solido-gés e gas-liquido, estando estas mutuamente saturadas. Quando o &ngulo 6 apresenta
valores elevados, as bolhas espalham-se sobre a superficie e, com isso, o s6lido que nao foi
molhado pelo liquido (meio aquoso) é tido como hidrofébico (MONTE e PERES, 2010).

Figura 3 — Representacdo esquematica do angulo de contato entre as fases liquida,
solida e gasosa em equilibrio

Liquido

Sélido Yoo Ve

Fonte: Monte e Peres (2010).
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Para tanto, a equacdo de Young institui a condi¢cdo termodinamica de equilibrio
entre estas interfaces, em que o angulo de contato 6 depende da tensdo superficial ou

energia livre superficial, y, das trés interfaces, obtendo-se a equacao 1:

Ysg© — Vs, = ¥ geose 1)

Onde:
Ysce € a tensdo superficial na interface sélido-gas;
vsL é a tensdo superficial na interface solido-solido;

vLc € a tensdo superficial na interface liquido-gas.

Peres e Araujo (2006) destacam que, apesar do auxilio das mais sofisticadas
técnicas da microscopia eletrénica, a pequena espessura das interfaces inviabiliza qualquer
tentativa de observacdo dos fendmenos interfaciais no local da ocorréncia dos mesmos.
Todo o conhecimento acumulado se fundamenta em modelos empiricos e em medidas
experimentais de trés grandezas: adsor¢do, tensdo superficial e potencial zeta. Estas serdo

detalhadas a seguir.

Para os autores supracitados, o conceito de adsor¢do pode ser determinado como a
concentracdo de entidades quimicas na interface. Matematicamente, a interface é
considerada bi-dimensional e, por essa razdo, a adsor¢do € quantificada em termos de
massa/area (g/cm? ou mols/cm?, por exemplo). Geralmente, sua mensuragdo ocorre a partir
da abstracdo de um reagente em solucdo por um solido. Quando suas determinacdes sdo
realizadas a uma temperatura constante, os resultados séo apresentados sob a forma de
isotermas de adsorcdo (medidas da quantidade adsorvida em funcdo da quantidade

disponivel para adsor¢éo).

A classificacdo tradicional da adsor¢cdo em fisica e quimica (fisissor¢do e

quimissorcdo) foi estabelecida para a adsorcdo de gases em solidos. Para adapta-la ao
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processo de flotagéo, as seguintes consideracdes podem ser feitas: interagdes que envolvam
ligacGes de Van der Waals e forcas couldmbicas entre adsorvato (aquele que se adsorve) e
adsorvente (aquele sobre o qual ocorre a adsorcdo) sdo designadas como fisicas. A
quimissorcdo se distingue por ligacdes dos tipos idnica, covalente (geralmente, o carater da
ligacdo é covalente parcialmente idnico) e ligacdo de hidrogénio. A adsorcdo quimica se
reduz a monocamadas, Vvisto que seu mecanismo béasico abrange transferéncia ou
compartilhamento de elétrons. A fisissorcdo normalmente apresenta multicamadas. Muitas
vezes é dificil distinguir-se adsorcdo de reacdo quimica em solucédo seguida de precipitacéo
superficial (PERES e ARAUJO, 2006).

Carvalho (2003) revela que a tensdo superficial se manifesta no processo de
flotacdo na interface liquido/gas. A tensdo superficial de uma solucdo é, de modo geral,
influenciada pela concentracdo do soluto, sendo que a presenca de sais e bases (exceto o
hidréxido de amoénio — NH4OH) eleva a tensdo superficial em relagdo a agua. A maior
parte dos surfatantes reduzem a tenséo superficial.

A partir desta base, o autor acima ressalta que as propriedades elétricas das
interfaces sdo analisadas pelo modelo da dupla camada elétrica (DCE), como pode ser
observado na figura 4, que decorre da interacdo entre a superficie eletricamente carrega
dados minerais e a fase aquosa. Isto é, a carga de superficie do mineral atrai uma

guantidade de ions de carga oposta, chamada de ions contrarios.

Quando ocorre o deslocamento das particulas de uma polpa em relacdo ao fluido
(ou vice-versa), surge um plano no qual a DCE se parte. Esse plano, sem localizagdo
definida, pertence a camada de Gouy e deve estar proximo ao plano externo de Helmholtz,
sendo definido como plano de cisalhamento. Esse deslocamento diferencial entre o sélido e
o fluido induz ao aparecimento de um potencial elétrico denominado de potencial zeta, que
corresponde ao potencial do conjunto. Existem técnicas baseadas em fenémenos
eletrocinéticos (eletroforese, eletroosmose, potencial de escoamento e potencial de
sedimentagdo) que permitem a medida desse potencial (CARVALHO, 2003).



Figura 4 — Modelo de TL e Bockris para a dupla camada elétrica
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Fonte: Monte e Peres (2010).

Carvalho (2003) prossegue destacando que had um ponto onde a carga liquida do
plano de cisalhamento se torna nula, ou seja, o potencial zeta € zero. Esse ponto &

denominado ponto isoelétrico e pode ser definido como o logaritmo negativo da atividade
de um dos ions determinadores de potencial que anula o potencial zeta.
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4.3. Etapas da flotacao

Baltar (2008) explica que o processo de flotag&o possui trés etapas bem definidas e
sequenciais, que sdo: colisdo, adesdo e transporte. A primeira etapa sofre forte influéncia
do sistema hidrodindmico; a adesdo depende de interacGes na interface particula-bolha,
sendo intensamente favorecida pela hidrofobicidade da superficie mineral; o transporte,
por fim, depende da estabilidade do agregado particula-bolha gerado na etapa anterior. A
quantidade de particulas removidas na espuma por unidade de tempo (velocidade de
flotacdo) esta sujeita a acdo destas trés etapas fundamentais. Dessa forma, a probabilidade

de flotagdo (Ps) para uma determinada espécie mineral pode ser expressa pela equagdo 2:

P;=P.P,P, 2)

Onde:
P é a probabilidade de coliséo;
P, é a probabilidade de adesé&o;

P € a probabilidade de transporte.

Isso denota, nas palavras de Baltar (2008), que, caso haja uma falha em qualquer
uma das etapas, a probabilidade de flotacdo é zero, ou seja, a flotacdo de uma particula sé
ird se concretizar se todas as etapas forem bem sucedidas. O autor adverte que ha uma
tendéncia em se tentar melhorar o processo apenas com modificagdes no processo de
adesdo. No entanto, a otimizacdo, muitas vezes, exige uma maior atencdo as etapas de

colisdo e de transporte.
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4.4. Reagentes

No entendimento de Bulatovic (2007), os reagentes de flotagdo se constituem como
0s principais agentes em um processo de flotagdo. Na etapa inicial do desenvolvimento do
processo, 0s mais significativos avancos observados decorreram da utilizacdo de melhores
reagentes. O desenvolvimento de um processo de flotagdo demanda muito tempo, energia e
investimento na selecdo de reagentes, de modo a se alcancar resultados de separacdo e
concentracdo mais eficazes. Em instalacGes industriais, o controle na adicao de reagentes é
a parte mais importante do processo de flotagdo, porque dele depende o0 sucesso do

resultado do processo.

O principal objetivo do uso de reagentes em um processo de flotacdo é o de
viabilizar a operacdo, agindo no intuito de aumentar as diferencas entre as caracteristicas

originais das superficies das espécies minerais presentes (BALTAR, 2008).

Chaves et al. (2010) afirmam que uma moderna classificacdo dos reagentes de
flotacdo é baseada em sua funcdo especifica no processo de flotacdo. Dessa forma, estes
sdo divididos em grupos de: coletores, espumantes e modificadores (depressores,

ativadores, reguladores de pH e agentes dispersantes).

Gupta e Yan (2006) definem os trés grupos da seguinte forma:

e Coletores: produtos quimicos organicos que tornam a superficie hidrofébica,

permitindo, com isso, que o mineral possa ser recolhido no processo.

e Espumantes: produtos quimicos organicos que reduzem a tensdo superficial da
agua, para estabilizar as bolhas numa camada de espuma no topo da célula de

flotacdo, de modo a facilitar o processo de remocdo do concentrado.

e Modificadores: produtos quimicos organicos ou inorganicos utilizados para
modificar as condi¢bes da mistura para aumentar a diferenca na quimica de

superficie entre os minerais valiosos e a ganga.
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Os espumantes sdo indispensaveis para o sucesso de uma operacdo de flotagdo. Na

flotacdo de sulfetos, por exemplo, é imprescindivel a sua adi¢do. Os mais comuns sdo o

metil isobutil carbinol (MIBC), o 6leo de pinho, os éteres de poliglicol e os cresois

(MONTE e PERES, 2010). Todavia, em alguns casos, esse papel fica em segundo plano

pelo fato do coletor também exercer a funcdo de espumante, como na flotagdo de minérios

de ferro e de rochas fosfaticas. Coletores e modificadores sdo aplicados na grande maioria
dos sistemas de flotacio (PERES e ARAUJO, 2006).

Uma vez que os reagentes séo utilizados no processo de flotacdo cumprindo papéis

caracteristicos, Baltar (2008) chama a atencdo para o fato de que a influéncia destes

agentes dependerd, especialmente, dos seguintes fatores:

a)

b)

d)

Natureza quimica do reagente;

Ambiente quimico: a acdo dos reagentes pode ser fortemente influenciada pelas
espécies quimicas dissolvidas na agua, assim como pela carga elétrica da superficie

e pelo estado de dispersdo da polpa;

Concentracdo dos reagentes: a dosagem a ser aplicada aos reagentes esta
relacionada com a densidade de adsor¢do na superficie mineral, uma eventual
formacéo de micelas e hemicelas, a intensidade da espumacéo, fungdo no processo
(dependendo da concentracdo, o sulfeto de s6dio pode atuar como ativador ou

depressor na flotacdo de minerais oxidados, por exemplo), custo, etc.;

Tempo de condicionamento: tempo destinado ao contato das moléculas dos
reagentes com a superficie mineral. Esse fator € muito importante nos casos de

formacdo de composto superficial;

Ponto de adicdo: os reagentes, geralmente, sdo adicionados em condicionadores
(nome que se d& a tanques dotados de um sistema de agitagdo, cujo volume é
dimensionado para proporcionar o tempo de condicionamento desejado). Contudo,
quando se verifica a necessidade de se ampliar o contato reagente-mineral ou de
proporcionar esse contato com uma superficie fresca recém-formada, a adi¢do do
reagente pode ser antecipada para o moinho. Em outros casos, a adicdo é

postergada, podendo ser feita na tubulagcdo que transporta a polpa para a célula ou
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no proéprio banco. Isso sempre ocorre na adigdo do espumante, para evitar uma
espumacao precoce antes da célula. Deve-se ressaltar que isso é possivel devido ao

fato do espumante ndo necessitar de condicionamento;

f) Sequéncia de adicdo: a sequéncia natural para a adicdo dos reagentes é: 1°
modificadores; 2° coletor; 3° espumante. Pois, as superficies e 0 ambiente quimico
da interface solido/liquido devem ser previamente preparados para favorecer uma
adsorcdo facil e seletiva do coletor. O espumante atua na interface liquido/gés e,

por isso, ndo necessita participar da etapa de condicionamento com o minério;

g) Método de preparacdo: alguns reagentes necessitam de uma preparacdo prévia.
Como exemplo, pode-se citar a salinizacdo da amina e do &cido oleico e a

preparacdo do amido.

O autor supracitado chama a atencdo para o fato de que a adequada selecdo dos
reagentes contribui para o sucesso de quatro eventos capitais para a flotagdo: 1° disperséo
das particulas na polpa; 2° adsorcdo seletiva do coletor; 3° estabilidade da bolha; e 4°

adesdo particula-bolha.

4.4.1. Surfatantes em Solucéo

Para Peres e Araujo (2006), os reagentes sa0 compostos organicos e inorganicos
empregados com 0 objetivo de controle das caracteristicas das interfaces envolvidas no
processo (como ja abordado no subitem 4.4). Qualquer espécie (organica ou inorganica),
gue manifeste tendéncia a concentrar-se em uma das cinco interfaces possiveis
(solido/sdlido, solido/liquido, sélido/gas, liquido/liquido e liquido/gas), ¢ um “agente ativo
na superficie”. O termo “surfatante” é designada a espécies ativas na superficie que
apresentem um carater anfipatico do tipo R-Z. O grupo polar Z consiste em um agregado
de dois ou mais atomos unidos de forma covalente, possuindo um momento de dipolo
permanente, e representa a porcdo hidrofilica do surfatante. O grupo ndo polar constitui a
por¢édo hidrofdbica da espécie e é desprovido de dipolo permanente. O radical R pode ser

de cadeia linear, ramificada ou ciclica, exibindo tanto ligacbes saturadas quanto
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insaturadas. Os surfatantes podem apresentar mais de um radical. Este (radical) pode
prender-se a mais de um grupo polar (surfatante multipolar).

Monte e Peres (2010) discorrem sobre o conceito de surfatante, classificando-o
como um termo genérico correlato a um grupo de substancias, cujas moléculas contém um
grupo hidrofilico (polar) em uma extremidade e um lipofilico (apolar) na outra, estando
estes ligados entre si. Nesse arranjo, milhares de variagfes sdo possiveis, dependendo do
tipo, nimero, tamanho e combinacdes dos grupos polares e apolares (incluindo grupos de
conexdo). Os surfatantes podem ser classificados de acordo com a sua natureza idnica,
como anidnicos, catiénicos, ndo iénicos e anfoteros. Estes podem ser divididos em: tio-

compostos; compostos ndo-tio, ionizaveis; e compostos ndo-idnicos.

4.4.2. Coletores

Os coletores compdem um grupo relativamente grande de compostos quimicos
organicos, com composi¢fes quimicas e funcdes divergentes. A finalidade bésica do
coletor é seletivamente formar uma camada hidrofébica sobre uma superficie mineral, na
polpa de flotacdo e, dessa forma, possibilitar condi¢des para a fixagdo das particulas
hidrofébicas as bolhas de ar e a recuperacdo destas particulas no produto da espuma
(BULATOVIC, 2007).

Complementando essa definicdo, Baltar (2008) destaca que 0s coletores sao
considerados 0s mais importantes componentes do sistema de reagentes de um processo de
flotacdo. Estes sdo surfatantes que se caracterizam por ter uma molécula heteropolar, isto é,
uma parte da molécula é inorganica (polar) e a outra é organica (apolar). A parte polar —
solidofilica (afinidade por solidos) e hidrofilica (afinidade por agua) — tem a funcéo de
interagir com a superficie do mineral, promovendo a sua adsor¢do. Assim, o grupo polar é
a parte da molécula responsavel pela seletividade e pela intensidade da ligagdo com a
superficie. Ndo obstante, a presenca desse grupo contribui com o aumento da solubilidade
da molécula em meio aquoso. Por seu lado, a parte apolar da molécula, aerofilica
(afinidade pelo ar) e hidrofobica (aversdo a agua), é constituida por uma cadeia
hidrocarb6nica, cuja funcao € a de propiciar a necessaria hidrofobicidade da superficie.
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Em geral, conforme Baltar (2008), os coletores podem ser anidnicos ou catidnicos,
de acordo com a carga elétrica resultante da ionizagdo da molécula (vide figura 5). Os
coletores catidnicos sdo representados pelas aminas e seus sais. Os aniénicos podem ser:
sulfidrilicos ou oxidrilicos. Na familia dos sulfidrilicos estdo: mercaptantes,
tiocarboxilicos, tiocarbonicos, tiocarbamicos e o tiofosférico. Dentre os oxidrilicos,
destacam-se os carboxilicos (acidos graxos), aquil sulfatos, sulfonatos orgéanicos,

hidroxamatos e succinamatos, entre outros.

Figura 5 — Classificacédo geral dos coletores de flotacéo
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Fonte: Chaves et al. (2010).

Os coletores catibnicos sdo recolhidos eletricamente por um mecanismo de primeira
espécie e, em seguida, sdo adsorvidos e dessorvidos facil e rapidamente. Como resultado,
sdo menos seletivos que os coletores anidnicos e mais suscetiveis a agdo dos modificadores

de coleta. Sua aplicacdo tipica € na flotacdo de ndo metélicos, como: o quartzo (no
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beneficiamento do itabirito), silicatos, aluminossilicatos e varios 6xidos, talcos, micas etc.
(CHAVES et al., 2010).

Em relacdo aos coletores anidnicos oxidrilicos, Chaves et al. (2010) ressaltam que,
apesar destes representarem a grande maioria dos coletores, somente poucos destes sdo
utilizados na indudstria. Isto decorre, sobretudo, devido & auséncia de uma pesquisa
aplicada. Alguns coletores, como os sables de &cidos graxos e as aminas, por exemplo,
apresentam capacidade espumante, que tende a aumentar com o comprimento da cadeia
ndo polar. Em um primeiro momento, esse carater espumante pode parecer benéfico pela
economia de um reagente. Entretanto, em muitos casos, esse se revela prejudicial, visto

que elimina a possibilidade de se controlar a espuma de modo independente.

Alguns reagentes ndo iénicos (os hidrocarbonetos) podem ser empregados como
coletores de minerais hidrofébicos ou, também, como coletores auxiliares. Como

exemplos, podem-se destacar o querosene, o 6leo diesel, etc. (BALTAR, 2008).

4.4.2.1. Aplicagéo de acidos graxos como coletores

Para Bulatovic (2007), os acidos carboxilicos sdo os coletores oxidrilicos mais
amplamente utilizados na indulstria, a despeito do fato de que sua seletividade para os
minerais de ganga seja baixa. A seletividade depende, em grande parte, do método de
preparacdo da polpa, do pH e do uso de depressores. Dentre 0s membros tipicos deste
grupo, podem-se destacar: o acido oleico, oleato de sddio, acidos graxos sintéticos, tall oils
(mistura de acidos resinosos, acidos graxos e insaponificaveis, que é obtido pela acidulacao

dos sabdes de sodio recuperados do licor negro sulfato concentrado), etc.

Estes acidos sdo encontrados em 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal. A
representacdo genérica da formula de qualquer &cido graxo pode ser feita pela seguinte
notacdo: R—COOH, onde R substitui a parte hidrocarbénica de uma molécula qualquer
(BALTAR, 2008).

Mais de 95% da composicdo quimica observada em 6leos e gorduras consistem de
compostos denominados triacilglicerideos, que sao ésteres formados pelo glicerol e por trés
acidos graxos. Os triacilglicerideos podem possuir acidos graxos do mesmo tipo (um

triacilglicerideo simples) ou diferentes (um triacilglicerideo misto). Estes sdo insolUveis
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em agua e quando expostos a temperatura ambiente sua consisténcia varia entre liquida e
solida. De maneira geral, quando eles sdo especialmente solidos, sdo chamados de

gorduras, e quando sdo principalmente liquidos, sdo chamados de 6leos (ZUPPA, 2001).

Moretto e Fett (1998 apud OLIVEIRA, 2005) apresentam a divisdo dos acidos
graxos em saturados ou insaturados. Nos acidos graxos saturados, os atomos de carbono
estdo vinculados por ligacGes simples, enquanto que nos insaturados apresentam-se
também ligados entre si por ligacdes duplas e/ou raramente ligaces triplas. Com base no
numero de duplas ligagbes presentes na cadeia hidrocarb6nica, os acidos graxos sao

denominados mono (uma dupla), di (duas duplas), tri-insaturados (trés duplas), etc.

No que se refere ao processo de flotacdo, acidos graxos insaturados possuem maior
importancia do que os acidos graxos saturados, por serem mais seletivos (BULATOVIC,
2007). Costa (2012) corrobora essa afirmacdo ao dizer que sais de &cidos graxos
insaturados possuem maior solubilidade em dgua quando comparados aos acidos saturados
de mesmo numero de dtomos de carbono. Isto ocorre devido a insaturagdo da dupla ligacdo

apresentar um carater ligeiramente polar, atraindo moléculas de agua.

Costa (2012) lembra que, para que possam ser empregados como coletores na
flotagdo mineral, os 6leos vegetais necessitam ser convertidos em surfatantes. Geralmente,
isto se d& transformando o 6leo em uma mistura de sais de acidos graxos (sabdes), através

da hidrdlise alcalina (saponificacdo), cuja reacdo esta detalhada na figura 6.

Figura 6 — Reacdo de saponificacéo
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Fonte: Costa (2012).

O processo de hidrolise alcalina dos 6leos, mais conhecido como saponificacao,

consiste na hidrdlise total ou parcial dos triglicerideos, normalmente em meio aquoso e sob
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aquecimento (por vezes dispensavel), tendo alcali (base) como catalisador. Os produtos
resultantes da reagdo sdo moléculas de glicerol e a mistura de sais alcalinos de acidos
graxos ou os carboxilatos de sodio (OLIVEIRA, 2005).

Discorrendo sobre os acidos graxos e sua participacdo nas atividades industriais,
Chaves et al. (2010) argumentam que estes séo coletores de minerais salinos, minerais
oxidados e ndo metalicos. Estes reagentes tém comprimento de cadeia entre 8 e 18
carbonos, visto que, abaixo de 8, as propriedades coletoras sdo muito fracas e, acima de 18,
possuem solubilidade muito baixa. No Brasil, sdo largamente usados na flotacdo de
fosfatos e fluorita. Na industria utilizam-se 6leos naturais, como por exemplo o tall oil (que
é um subproduto da fabricacdo da celulose), 6leo de arroz, éleo de soja, 6leo de mamona e
Oleos comestiveis brutos. Estes 6leos sdo misturas de acidos graxos e, por essa razao,
dependendo da seletividade que se deseja, pode-se encontrar problemas. Além disso,
alguns o6leos solidificam-se na estacdo fria, resultando em dificuldades na definicdo de sua
dosagem e adicdo ao circuito industrial. Estes coletores atuam em meio alcalino ou
saponificados. A temperatura precisa ser elevada ou a solubilidade diminui muito. Na

estacao fria faz-se necessario o uso de aquecedores ou a emulsao do coletor.

Baltar (2008) atenta para a importancia de se considerar 0s seguintes aspectos em
um sistema de flotagdo que utilize os acidos graxos como coletores:

1. A adsorcdo dos coletores carboxilicos é predominantemente de natureza quimica,
com todas as implicacdes decorrentes desse tipo de adsor¢éo: a) adsor¢do no plano
interno de Helmholtz; b) formacdo de composto superficial; c) seletividade; d) alta
energia de interacdo (0 que provoca a irreversibilidade da adsorcdo); e) necessidade
de um tempo minimo de contato para a formacdo do composto (o tempo de

condicionamento necessario pode ser longo);

2. Sendo uma adsorcdo de natureza quimica, o fator predominante para que a
hidrofobizacao superficial possa ocorrer é a existéncia de elementos quimicos (na

superficie) que formem compostos insolUveis com o ion coletor;

3. Considerando-se que os acidos carboxilicos tém grande afinidade pelos alcalinos

terrosos, ndo se deve aplicar esse tipo de coletor em flotagdo cuja agua tenha alta
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concentracdo desses cations (as denominadas aguas duras, que tém alto teor em

calcio e magnésio, por exemplo);

4. O tempo de condicionamento € um importante parametro em sistemas de flotacdo
com coletores carboxilicos, visto que a cinética de formacdo do composto

superficial pode ser lenta;

5. O alto poder de espumacdo desses coletores dificulta o controle operacional do
processo. Para se impedir que haja uma espumacao excessiva, ndo se deve usar esse
tipo de coletor em altas concentracdes, podendo-se complementar a dosagem
necessaria com hidrocarbonetos (coletores auxiliares). Em muitos casos, ndo ha

necessidade de outro reagente que atue como espumante.

Os oOleos vegetais que apresentam grandes concentracGes de &cidos graxos se
constituem como potenciais coletores em um processo de flotacdo. Nesse sentido, diversos
estudos tém sido realizados com o intuito de se identificar dleos vegetais que oferecam

novas opcoes de coletores aos ja disponiveis no mercado.

Costa (2012) realizou um estudo sobre a utilizacdo de 0leos vegetais da Amazonia
na flotacdo de minérios fosfaticos: polpa de buriti, na flotacdo da apatita, com maior
incidéncia dos acidos oleico e palmitico; semente de maracuja, na flotacdo da apatita e
calcita, com maior incidéncia dos &cidos linoleico, oleico e palmitico; polpa de inaja, na
flotacdo da apatita e calcita, com maior incidéncia dos acidos oleico, palmitico e linoleico;
castanha do Para, na flotacdo da apatita e calcita, com maior incidéncia dos acidos oleico,
palmitico, linoleico e estearico; semente de andiroba, na flotacdo da apatita e calcita, com
maior incidéncia dos acidos oleico, palmitico e estearico; polpa de acai, para verificar a
seletividade entre a apatita e a calcita, com maior incidéncia dos acidos oleico, palmitico e
linoleico. Os resultados demonstraram que 0s 6leos vegetais amazénicos representam uma

alternativa aos coletores comumente utilizados na industria mineral;

Alves et al. (2013) realizaram um estudo utilizando os Oleos da semente de
maracuja e babacu como coletores, na flotagdo da apatita. O dleo da semente de maracuja
apresentou melhores resultados em relagdo ao dleo de babagu. O Oleo da semente de

maracuja contém maior incidéncia dos acidos linoleico e oleico;
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Vieira et al. (2005) realizaram um estudo utilizando os 6leos de mamona, coco,
pequi e gergelim como coletores na flotagcdo da calcita. Os 6leos de pequi e gergelim
apresentaram melhores resultados em relagcdo aos 6leos de mamona e de coco. Os 0leos de
pequi e gergelim contém maior incidéncia dos acidos oleico e palmitico (pequi), e oleico e

linoleico (gergelim);

Silva et al. (2009) realizaram um estudo utilizando os 6leos de mamona e algodao
como coletores na flotacdo da dolomita. O 6leo de algodao apresentou resultados melhores
em relacdo ao 6leo de mamona. O 06leo de algoddo contém maior incidéncia dos acidos

linoleico, palmitico e oleico;

Santos e Oliveira (2012) realizaram um estudo utilizando o 6leo de jojoba como
coletor na separacdo seletiva entre apatita e calcita, fruto que contém maior incidéncia dos

acidos gadoleico, eracico e oleico. Os resultados confirmaram o potencial coletor do fruto;

Schroeder et al. (2010) realizaram um estudo utilizando sementes colza, de
erysimun e de mostarda para verificar a influéncia do 4&cido erucico sobre a
hidrofobicidade da apatita e calcita, de modo a avaliar o potencial coletor deste acido

graxo, o que foi comprovado com os resultados da pesquisa.

Partindo destas consideragfes a respeito de resultados positivos correlatos ao
emprego de Oleos vegetais como coletores no processo de flotacdo, questiona-se no
presente estudo o potencial coletor do OCM, cuja rica composi¢cdo em acidos graxos

(conforme detalhado no subitem 4.8.1) indica fortes subsidios para tal interrogacao.

4.4.2.2. Caracterizacao dos 0leos vegetais

A caracterizacdo dos Oleos vegetais pode ocorrer a partir de diferentes
procedimentos. Estes podem ser caracterizados por analises de via Umida, dentre as quais
podem-se destacar: o indice de saponificacdo, a matéria insaponificavel, o indice de acidez

e o indice de iodo. O Instituto Adolfo Lutz (2008) os define da seguinte forma:
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e Indice de Saponificacéo (IS): quantidade de &lcali necessario para saponificar uma
quantidade definida de amostra. Este método é aplicavel a todos os 6leos e gorduras
e expressa 0 numero de miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necessario

para saponificar um grama de amostra;

e Matéria Insaponificavel (MI): inclui aquelas substancias que frequentemente se
encontram dissolvidas nas gorduras e 6leos e que ndo podem ser saponificadas por
tratamento usual com hidréxido de sédio (NaOH), mas sdo soltveis em solventes
normais para gorduras e 0Oleos. Incluem-se neste grupo de componentes, alcoois
alifaticos de alta massa molecular, esterois, pigmentos e hidrocarbonetos. O método
é aplicavel para gorduras e Oleos animais e vegetais, ndo sendo adequado para
gorduras e Gleos contendo quantidade excessiva de matéria insaponificavel, como
0s Oleos marinhos. Este método também ndo e aplicavel para alimentos com

elevado teor de gordura;

e indice de Acidez (IA): nimero de miligramas de KOH necessério para neutralizar

um grama da amostra.

e indice de lodo (I1): medida do grau de insaturagdo de um 6leo ou gordura expresso
em termos do nimero de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (%
iodo absorvido). O método de Wijs é aplicavel a todos os 6leos e gorduras normais
que ndo contenham ligacBes duplas conjugadas. Cada 6leo possui um intervalo
caracteristico do valor do indice de iodo. A fixacdo do iodo ou de outros halogénios

se d& nas ligacdes etilénicas dos acidos graxos.

A realizacdo destes procedimentos € importante para os estudos relacionados a
flotacdo, na medida em que apresentam o quadro das propriedades constituintes do 6leo a
ser avaliado. As andlises por via Umida acima serdo adotadas como metodos para
caracterizacdo do coletor utilizado no presente trabalho, como pode ser verificado no

capitulo 5.
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4.4.2.3. Ensaios de microflotacéo

Costa (2009) apresenta a microflotacdo como a flotacdo efetuada com pequenas
aliquotas amostrais purificadas, utilizando-se equipamento especifico e delicado, com a

capacidade de viabilizar averiguacdes rapidas e de baixo custo.

Para o autor acima, a microflotagdo tem como grande vantagem a realizagcdo de
ensaios bem controlados e reprodutiveis, 0s quais permitem o estudo do mecanismo de
interacdo entre reagentes e as superficies minerais e o levantamento das melhores
condigdes fisico-quimicas da suspensdo ou polpa, pH, etc.. Oliveira (2007) complementa
afirmando que a microflotagdo contribui por indicar o grau de hidrofobicidade e, por
conseguinte, do nivel de flotabilidade dos minerais.

Dentre os métodos mais utilizados para realizacdo da microflotacdo, destaca-se o
tubo de Hallimond (vide figura 7). Muniz et al. (2007) o define como uma célula de
flotacdo em dimensdes de bancada que é utilizada para analises de flotabilidade de s6lidos
em pequenas quantidades (entre 1 e 2 g). Ele consta de duas partes encaixaveis (produzidas
em vidro) por meio de uma junta esmerilhada: a inferior constituida por um fundo poroso
de vidro sintetizado, cuja funcdo é produzir bolhas uniformes por injecdo de ar; a parte
superior tem um compartimento de coleta de material flotado, o qual pode ser esgotado
abrindo-se a pinca de Mohr que fecha o tubo de latex acoplado a sua saida.

Figura 7 — Tubo de Hallimond modificado
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Fonte: Guimaraes (1997 apud OLIVEIRA, 2007).
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Os trabalhos de Costa (2012), Alves et al.(2013), Vieira et al. (2005), Silva et
al.(2009), dentre outros, séo alguns dos estudos que empregaram o tubo de Hallimond em
analises de microflotacdo, para verificar o desempenho de 6leos vegetais no processo de

flotagdo como coletores.

4.5. Macauba

Para Cargnin et al. (2008), a macauba (Acrocomia aculeata) — também conhecida
como bocailva, mocuja, mocaja, macaiba ou macailva— caracteriza-se como uma palmeira
rastica, pertencente a familia Arecaceae, anteriormente denominada Palmae, estando
amplamente distribuida em areas de vegetacdo aberta ou alteradas em todas as regides do
territério nacional. As macaubeiras encontram-se disseminadas ao longo da Ameérica
tropical e subtropical, desde o sul do México e Antilhas, até a regido sul (incluindo Brasil,
Argentina e Paraguai), conforme figura 8.

Figura 8 — Distribuicdo geogréafica da macauba
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Fonte: Adaptado de New World Fruits (2006 apud NUCCI, 2007).
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Figura 9 — Distribuicdo da macauba no Brasil
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Fonte: Adaptado de Ratter et al. (2003 apud CICONINI, 2012).

No Brasil, a macalba se apresenta como a palmeira de maior dispersdo, com
ocorréncia de povoamentos naturais em quase toda a extensao territorial (figura 9). Sua
maior incidéncia se da, principalmente, nos estados de Mato Grosso do Sul, Mato Grosso,
Goias, Sdo Paulo, Minas Gerais e Tocantins, sendo amplamente disseminada pelas areas
do Cerrado e Pantanal (RATTER et al., 2003 apud CICONINI, 2012).

As palmeiras de macaubas se apresentam como arvores robustas, que possuem
estipe ereto e de forma cilindrica que variam de 30 a 40 cm de didmetro, podendo alcangar
uma altura de até 15 m (CETEC, 1983).

Nucci (2007) descreve a folhagem como pinadas, com comprimento de quatro a 5
m (geralmente em numero de 20 a 30), coloracdo verde escuro, contemporaneas,
disseminadas em diferentes planos, o que da um aspecto plumoso a copa. Os foliolos sdo
aproximadamente em numero de 130 para cada lado da regido central da folha, que é
recoberta de espinhos.
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Suas inflorescéncias amareladas se agrupam em cachos pendentes de até 80 cm de
comprimento, estando protegidas por uma espata de até 2 m de comprimento. Estas sdo
pequenas, unissexuais e ambos 0s sexos estdo presentes numa mesma inflorescéncia, sendo
que as flores masculinas nascem no topo, enquanto as femininas situam-se na base da
mesma. A floragdo ocorre entre agosto e novembro. Estas inflorescéncias sdo andrdginas
com marcada protoginia. A polinizagdo ocorre, maiormente, pela agéo dos besouros, com o
vento exercendo um papel secundario. Os principais polinizadores sdo: Andranthobius sp.
(Curculionidae), Mystrops cf mexicana (Nitidulidae) e Cyclocephala forsteri
(Scarabaeidae). Apesar de a espécie ser autocompativel e a gitonogamia responder por
uma significativa porcentagem da producdo de frutos, a xenogamia (polinizagéo cruzada
entre individuos diferentes) é responsavel por grande parte do sistema reprodutivo
(NUCCI, 2007).

4.8
0

Fonte: CICONINI (2012).

Ciconini (2012) destaca que os frutos de macauba sdo dispostos em cachos (figura
10). Caracterizam-se por serem esféricos, com didmetro variando de 2,5 a 50 cm. O
epicarpo (casca) possui coloragdo marrom-amarelada e se rompe facilmente quando se
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encontra amadurecido. O mesocarpo (polpa) é comestivel, de sabor adocicado, fibroso, de
coloracdo amarela ou esbranquicada. O endocarpo é muito rigido, de coloragdo negra e
fortemente aderido a polpa. Os frutos apresentam améndoas oleaginosas comestiveis que
permanecem envolvidas pelo endocarpo (figura 11). Em relacdo as medidas fisicas do
fruto, estes sédo formados por, aproximadamente, 20% de casca, 40% de polpa, 33% de
endocarpo e 7% de améndoa. A frutificacdo acontece durante todo o ano e os frutos

amadurecem, principalmente, entre os meses de setembro e janeiro.

O autor acima ressalta que podem ser observadas grandes varia¢cdes no tamanho do
fruto, bem como na coloragdo da casca e polpa (figura 11). Essas diferencas podem
decorrer de fatores genéticos, haja vista que plantas de uma mesma regido, em que clima e
solo sdo o0s mesmos, apresentam grande diversidade. Assim, é fundamental o
conhecimento e a caracterizacdo dessa variabilidade, para que possam ser identificadas as
plantas com maiores potenciais ou com finalidades especificas nas diferentes localidades
do Cerrado e Pantanal.

Figura 11 — Macauba: Frutos maduros de macauba (A); Fruto com e sem epicarpo
(B); Coquinho (Endocarpo + Améndoa) (C); Fruto de macauba cortado ao meio,
evidenciando todas as suas partes (D); Améndoas (E)

Fonte: CICONINI (2012).
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Seu emprego pode ser observado em diversos segmentos. A madeira é empregada
em construgdes rurais, na confeccdo de ripas, calhas, etc. As folhas fornecem excelentes
fibras téxteis, sedosas, especiais para redes e linhas de pesca. O uso alimentar é bastante
difundido entre a populacdo do Cerrado. Do miolo do tronco obtém-se uma fécula
nutritiva. A améndoa branca e dura contém dleo. O uso medicinal popular do espécime
resume-se a ingestdo da polpa em jejum, produzindo efeito purgativo. Além disso, o 6leo
extraido da polpa é usado para amenizar as dores de cabeca e nevralgias. Com a polpa e a
améndoa prepara-se uma emulsdo empregada, com bons resultados, contra as afeccdes das
vias respiratorias. H4 também um potencial industrial, onde o 6leo da polpa e o da
améndoa podem ser empregados tanto no fabrico de sabdo, como para combustivel
(ZUPPA, 2001).

Moreira e Sousa (2009) salientam que a macalba tem se destacado como espécie
oleaginosa promissora para a producdo de 6leo vegetal, sobretudo, devido ao alto volume
de 6leo por hectare, a rusticidade da planta, e pelo suporte proporcionado pelos coprodutos

a sua rentabilidade.

Os autores acima acrescentam o fato de que a macaiba ndo se apresenta como uma
opcao alimentar humana de maneira significativa, ndo se caracterizando, portanto, como
mais um personagem na competicdo energia versus alimentos. Esses elementos poderiam
proporcionar a producdo de um 6leo vegetal de baixo custo. Além disso, a macauba ocorre

praticamente em todos os biomas brasileiros.

Recentemente, conforme dados do Ministério do Desenvolvimento Agrario (MDA),
o fruto da macauba foi incorporado a relagcdo de 16 produtos extrativos da safra 2014/2015
com preco minimo definido. Dessa forma, os agricultores familiares (individualmente ou
em cooperativas/associa¢des) poderdo acessar a Politica de Garantia de Preco Minimo para
os Produtos da Sociobiodiversidade (PGPM-Bio) e receber a diferenca entre o preco de
mercado e o preco minimo. Os agricultores recebem, hoje, entre R$ 0,13 e R$ 0,25 por
quilograma de fruto e, a partir da inclusdo na PGPM-Bio, o0 valor minimo passara para R$
0,45 (MDA, 2014).

A nova regra consta na Portaria n°® 747, que ja estd em vigor e é valida nos estados

do Ceara, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul, onde se verificou a comercializacdo do
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produto e ja ha busca de registro da comercializacdo em outros estados para sugerir a
inclusdo na Politica (MDA, 2014).

4.5.1. Composigéo fisico-quimica

Conforme evidenciado nas tabelas 2 e 3, a castanha de macalba apresenta uma
composicdo que se mostra bastante rica em carboidratos, destacando-se ainda pelo seu

grande potencial energético.

Tabela 2 — Caracterizacao fisica e fisico-quimica da castanha de macauba

Variaveis Média + Desvio Padréo
Massa (g) 2,15+0,12
Altura (cm) 1,76 £ 0,04
Diametro (cm) 1,64 £0,03
pH 6,94 £ 0,01
SST (°Brix) 2,50+ 0,02
ATT (mLNaOH) 5,21+0,48

Fonte: Dessimoni-Pinto et al. (2010).

Tabela 3 — Composicao centesimal e valor energético da castanha de macauba

Constituintes (g/100g) Média + Desvio Padrao
Umidade 12,08 + 0,36
Mateéria Seca 87,92 £ 0,36
Cinzas 1,93+0,19
Extrato Etéreo 29,73+ 0,37
Proteinas 12,28 £ 0,30
Fibra Bruta 4,41+0,24
Carboidratos 51,65+ 0,88
Energia (kcal) 524,19 * 8,02

Fonte: Dessimoni-Pinto et al. (2010).

Diversos estudos tém evidenciado a grande quantidade de acidos graxos presentes
na composi¢cdo da macauba. Dentre estes trabalhos, vale destacar aquele realizado por

Zuppa (2001). Este autor desenvolveu um estudo a partir da analise de 21 plantas nativas
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ou que foram introduzidas no Cerrado. Os resultados apontaram que a macatba (uma das
espécies analisadas), apresenta consideravel potencial para a extracdo de 6leos e gorduras,
alcancando um rendimento de 36,2%, sendo um dos frutos que apresentaram melhores

resultados e potencial extrativo.

Tratando especificamente da composicao de acidos graxos, a castanha de macaiba
apresenta maiores teores de acido laurico (39,7%) e &cido oleico (25,8%), com maior

predominancia de &cidos graxos saturados (70,8%).

O estudo desenvolvido por Hiane et al. (2005), a partir de espécies de macauba
oriundas do estado de Mato Grosso do Sul, exibiu resultados um pouco diferentes em
relacdo aos observados no trabalho de Zuppa (2001). Novamente, verificaram-se maiores
concentracdes de acido oleico (40,17%) e acido laurico (12,95%), mas em ordem inversa,
sendo que o &cido palmitico apresentou concentracdo bem proxima ao acido laurico
(12,62%). Neste estudo, entretanto, houve predominancia de &cidos graxos insaturados
(50,31%).

Amaral et al. (2011) procuraram extrair e caracterizar qualitativamente o 6leo da
polpa e améndoa de frutos de macauba coletadas na regido de Botucatu-SP. Os resultados
alcancados confirmam aqueles expostos por Zuppa (2001), sendo pouco discrepante em
comparacdo ao de Hiane et al. (2005). O 6leo da polpa apresentou teores mais elevados de
acido laurico (44,14%) e acido oleico (25,76%).

Tabela 4 — Comparativo do perfil de acidos graxos da castanha de macauba

Acidos Graxos Zuppa (2001) Hianeetal. (2005) Amaral et al. (2011)
Acido Caprilico (C8) 7,40 5,96 5,22
Acido Céprico (C10) 4,40 1,79 4,56
Acido Laurico (C12) 39,70 12,95 44,14
Acido Miristico (C14) 9,30 9.49 8.45
Acido Palmitico (C16) 7,60 12,62 6,57
Acido Palmitoleico (C16:1) - 2,29 -
Acido Esteérico (C18) 2,40 6,58 2,11
Acido Oleico — 09 (C18:1) 25,80 40,17 25,76
Acido cis6, cis-9-octadecadientico 0,70 - -
Acido Linoleico — 06 (C18:2) 2,70 5,91 3,19
Acido Linolénico - o3 (C18:3) - 1,92 -
Acido Araquidico (C20) - 0,30 -

Fonte: Autoria propria.
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A tabela 4 apresenta a comparacdo dos acidos graxos identificados nos trés estudos
supracitados, em que se contrapdem os &cidos presentes e ausentes em cada analise, bem

Ccomo suas respectivas COI’\CGI’\tI’&QﬁES.

Percebe-se que os acidos com maiores concentracfes em todas as pesquisas citadas
sdo 0 acido laurico e o &cido oleico. Em relacdo a estes acidos, nos estudos de Zuppa
(2001) e Amaral et al. (2011), o &cido laurico apresentou maiores teores, enquanto que, no

estudo de Hiane et al. (2005), os maiores teores foram verificados para o &cido oleico.

4.6. Apatita

O fosforo (elemento quimico de ndmero atdmico 15 da Tabela Periddica dos
Elementos) € encontrado em abundancia no globo terrestre, sendo reativo com diversos
compostos importantes. Caracteriza-se por ser um mineral ndo metalico, que ndo se
encontra livre na natureza e pelas funcdes ou papéis que desempenha na vida animal ou
vegetal, ndo tendo para si sucedaneo e nenhum outro elemento que faca a sua reposicao.
Em termos mundiais, o fdésforo estd contido nas rochas de depdsitos de origens
sedimentares, igneos e biogenéticos. Do ponto de vista econémico, 0s depositos
sedimentares e os depdsitos de origem ignea sdo os mais significativos. Os depositos
biogenéticos, por seu turno, sdo concentracdes organicas nitrogenadas, geradas pelos

dejetos de aves, possuindo menos importancia econémica (SOUZA, 2001).

Cerca de 80% das jazidas fosfaticas naturais (fosfatos) brasileiras sdo de origem
ignea, com presenga elevada de rocha carbonatica e minerais micaceos com baixo teor, em
geral expresso em (P,0s), enquanto que, em aspectos mundiais, esse percentual fica em
torno de 17% (SOUZA e FONSECA, 2009).

Souza e Fonseca (2009) salientam que a maior parte dos minérios de fosforo das
rochas carbonaticas pertence ao grupo da apatita (tabela 5), representado pela formula: Cas
(F, Cl, OH) (PO,)s — fosfato cristalino de célcio com fluor, de cor variavel, brilho vitreo,
dureza cinco, densidade entre 3,1 a 3,2 g/cm®, apresentando fratura conchoidal, com teor
de P,0s, nesse tipo de deposito, oscilando de 4% a 15%. Em alguns casos, exibe

fluorescéncia amarela—laranjada e termoluminescéncia branco—azulada. Quando bem
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cristalizada pode chegar ao estagio de ser considerada como gema e ser confundida com

outros minerais.

Tabela 5 — Grupo da apatita

Mineral

Composicéo quimica

Fluorapatita
Cloroapatita
Hidroxiapatita
Carbonatohidroxiapatita
Carbonatofluorapatita
Esvabita
Turneaureita
Johnbaumita
Fermorita

Fluorcafita
Estréncioapatita
Belovita - (Ce)
Belovita - (La)
Alforsita

Morelandita

Hedifana

Piromorfita

Mimetita
Clinomimetita
Vanadinita

Cas(PO4)sF

Cas(PO,4)sClI

Cas(PO,4);0H
Cas(P0O4,C0O;3)3(0OH)
Cas(P0O,,CO5)sF
Cas(Ass04)3F
Cas[(As,P)0,]5Cl
Cas(AsO4)3(OH)
(Ca,Sr)5(AsO,,PO,)s(OH)
Ca(Sr,Na,Ca)(Ca,Sr,Ce)3(PO,)sF
(Sr,Ca)s(POy)3(OH,F)
Sr3Na(Ce,La)(PO,)3(F,0OH)
SrsNa(La,Ce)(POy4)s(F,OH)
Bas(PO,);Cl
(Ba,Ca,Pb)s5(As0O4,P04)sClI
Pb3Ca,(AsO,)sClI
Pbs(PO,):Cl

Pbs(AsO,4)sCl

Pbs(PO,):Cl

Pbs(VO,4)sClI

Fonte: Adaptado de Chula (2004).

A apatita (figura 12) é um mineral onde as substituicdes na rede cristalina s&o muito

comuns e variadas, sendo dificil a observacdo das espécies naturais puras. A composicao da

apatita depende de sua estrutura mineraldgica, do ambiente de sua formacdo e também da

necessidade de compensacdo de cargas para manter sua eletroneutralidade, quando ocorrem

substituicdes entre ions de carga diferente em relacéo a fluorapatita ideal (CHULA, 2004).

Para Monte e Peres (2010), a particularidade relacionada a ganga carbonatica

associada a apatita determinou que fossem definidos esquemas de reagentes especificos,

constituindo-se em um dos grandes feitos da engenharia mineral brasileira, o que levou a

consagracao nacional e internacional do Prof. Paulo Abib Andéry.
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Na década de 1960, o Prof. Paulo Abib Andery desenvolveu o processo de
concentracdo de apatita a partir do uso de acido graxo como coletor e da utilizacdo de
amido de milho como depressor dos minerais de ganga, para a chaminé da usina localizada
na cidade de Cajati-SP, que foi o grande marco do desenvolvimento da tecnologia mineral
no Brasil (LEAL FILHO, 2000 apud BARROS, 2006).

Figura 12 — Apatita

Fonte: Mineragdo Zé da Estrada (2014).

A principio, o esquema de reagentes adotado em todas as empresas considerava o
uso de tall oil como coletor de apatita e amido de milho convencional como depressor de

minerais de ganga.

Monte e Peres (2010) destacam que o tall oil era importado e seu preco atingiu
valores muito elevados, enquanto que o nacional apresentava conteidos elevados de acidos
rosinicos, 0 que prejudicava a acdo espumante. Havia uma crenga de que o tall oil era
indispensavel devido a seu alto teor em &cido oleico. Entre as fontes conhecidas, apenas o
6leo de oliva poderia ser convertido em acidos graxos com concentracdo semelhante desse
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acido. Entretanto, o custo desse coletor seria ainda superior ao do tall oil. Estudos foram
realizados demonstrando que, na verdade, o poder de coleta estava relacionado a soma de
acidos oleico e linoleico. Esta constatacdo abriu as portas para o emprego de coletores
derivados de vegetais como o arroz e a soja, “sojuva” (uma mistura de acidos graxos da
soja com aqueles extraidos de sementes de uva) e acidos graxos extraidos de sementes de
maracuja (escala de laboratorio). Desde entdo, diversos trabalhos tém sido realizados a fim

de se encontrar novos reagentes coletores para a flotacdo da apatita.

A figura 13 apresenta os resultados das medidas de potencial zeta da apatita,
desenvolvidos por Costa (2012), que foi realizado em &agua destilada (sem coletor

utilizando somente um eletrolito indiferente) e na presenca dos coletores amazonicos.

Figura 13 — Potencial zeta da apatita na auséncia e na presenca de coletores
amazoénicos
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Fonte: Costa (2012).

Verifica-se que a superficie da apatita se tornou mais negativa ap0s o contato com
0s coletores, sobretudo com relagdo ao coletor de andiroba, comprovando a adsorcéo do

coletor na superficie mineral. Como a adsorcdo acontece com a carga de superficie da
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apatita negativa, semelhante a carga do reagente, sugere-se adsor¢do quimica (COSTA,
2012).

A figura 14 apresenta os resultados das medidas de potencial zeta de apatitas com
caracteristicas diferentes em um estudo realizado por Oliveira (2007), que foi realizado

sem coletor utilizando 0 KNO3 10°M como eletrélito indiferente.

Figura 14 — Potencial zeta das apatitas em funcdo do pH (KNO3 10°M)
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Fonte: Oliveira (2007).

Oliveira (2007) detalha os resultados dizendo que a variacdo do potencial zeta em
funcéo do pH para as apatitas somente apresentou diferenca significativa em faixa acida de
pH, condicionada pelos valores do pH do ponto isoelétrico (PIE) da apatita e apatita C1,
4,5 e 3,5, respectivamente. Em ambiente neutro e alcalino a superficie da apatita esta
carregada negativamente. Ao testar apatitas de diferentes depoésitos, Mishra (1978)
encontrou uma faixa de valores de pH do ponto isoelétrico com variacdo entre 3,5 e 6,7,
dependendo da composicdo das apatitas. Pugh e Stenius (1985), por seu lado,
determinaram o PIE da apatita em pH 3. Ja Parks (1975) citou valores do pH do PIE da

fluorapatita variando numa faixa entre 4 e 6.
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4.7. Teste de hipbteses

Braga (2010) afirma que a metodologia do teste de hipdteses tem por objetivo
formular hipoteses sobre os parametros de um modelo de populagdo, quando se suspeita
que haja alguma alteracdo em seu valor. Assim, esse teste parte do principio que, diante de
uma proposic¢do, quatro possiveis situagdes podem ocorrer: aceitar uma proposicao correta,
rejeitar uma proposicéo falsa, rejeitar uma proposicao verdadeira, aceitar uma proposicao
falsa. As duas primeiras correspondem ao procedimento correto, enquanto que a terceira é
denominada de erro de Tipo I, e a Gltima é denominada de erro de Tipo II.

Um teste sobre um parametro envolve a hipotese nula (Ho) e a alternativa (H1); uma
estatistica; um valor para o nivel de significncia; e a regido critica. Se a estatistica cair
dentro da regido critica (RC), Hy seré rejeitada. Caso contrario, serd mantida. A RC, ou
regido de rejeicdo do teste, é definida a partir do célculo da probabilidade condicional de
que suceda o valor observado na estatistica dado que Ho seja verdadeira. Se esta
probabilidade for menor que a, entdo a hipdtese nula é rejeitada. Ocorrendo o contrério, a
hipdtese € mantida (BRAGA, 2010).

Dentre os testes de hipoteses utilizados, pode-se destacar a Analise de Variancia
(ANOVA). Para Doane e Seward (2011), a ANOVA testa se uma varidvel numérica
dependente (variavel resposta) esta associada a uma ou mais varidveis categoricas
independentes (fatores) com muitos niveis. Cada nivel ou combinacdo de niveis é um

tratamento. Os autores estabelecem trés diferentes modos de tratamento para a ANOVA:

e ANOVA com um fator: compara ¢ médias cujos dados estdo em c colunas. Ela é
uma generaliza¢do de um teste t bilateral para comparar duas médias baseando-se
em duas amostras independentes. A estatistica F de Fisher é a razdo de duas
variancias (tratamento versus erro). Ela é comparada a um valor critico unilateral a
direita de uma tabela F ou do Excel, com os devidos graus de liberdade do
numerador e do denominador. Alternativamente, compara-se 0 nivel descrito
(valor-P) da estatistica F com o nivel de significancia desejado (p menor que « é

significante);

e ANOVA com dois fatores e sem réplicas: pode ser vista como um modelo de blocos

aleatorizados, se apenas um fator for de interesse na pesquisa;
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e ANOVA com dois fatores com réplicas (ou modelo fatorial completo): tem mais de
uma observacao por tratamento, permitindo a inclusdo de um teste de interacdo em
adicdo aos testes dos efeitos principais. Os efeitos de interacdo podem ser vistos
como perfis de linhas que se cruzam nos gréaficos de perfis de médias.

Costa (2012) destaca que a andlise de variancia (ANOVA) constitui-se como uma
investigacdo comprobatdria da probabilidade que cada efeito estudado possui de exercer
influéncia estatistica a uma resposta, ou seja, é a regido onde a hip6tese nula ndo € aceita.
Neste cenario, o efeito ndo é confundido com erros casuais ou perturbacdes no processo

(ruidos), constituindo-se em efeitos estatisticamente significativos.
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5. METODOLOGIA

Neste item, apresentam-se 0s procedimentos experimentais que fundamentam este
estudo, que abrangem o processo de caracterizacdo e saponificacdo do OCM e do Flotigam
5806 (coletor produzido pela empresa Clariant e que ja é comumente utilizado no processo
de flotacdo, cujos resultados serdo comparados aos do OCM), bem como a aplicagéo dos

mesmos nos ensaios de microflotacdo do mineral apatita.

5.1. Anélise quimica da apatita

Para a realizacdo do presente estudo, obtiveram-se amostras puras de apatita,

através da Mineracdo Zé da Estrada, organizacdo localizada no municipio de Araguai-MG.

A caracterizacdo das amostras foi desempenhada por um Espectrometro de
Fluorescéncia de Raios X Panalytical, modelo AXIOX MAX Série DY n° 5001, pela
empresa Anglo American, localizada nos municipios de Cataldo e Ouvidor, ambas do

estado de Goias.

5.2. Picnometria

As amostras foram submetidas & moagem em moinho de bolas e peneiramento a
Uumido, que foram realizados no Laboratério de Modelamento e Pesquisa em
Processamento Mineral - UFG/Regional Cataldo (LAMPPMIN), na cidade de Cataldo-GO.
A remocdo de eventuais contaminacdes com material magnético na etapa de cominuicéo se
deu através da submissdo das amostras a uma separacao magnética, utilizando um iméa de

terras raras com campo de 2.000 G.

De modo a estimar a pureza das amostras de apatita foi determinada a massa
especifica das amostras utilizando-se um picnémetro de 100 mL de volume interno, em

que p é a massa especifica do mineral, em g/cm3, conforme apresentado na equagéo 3:
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Popy ©)
(P4—P1)—(P3—P3)

Psélido =
Onde:
P1 é 0 peso do picnémetro vazio e seco, em g;
P2 e o0 peso do picndmetro acrescido da amostra, em g;
P3 € 0 peso do picndmetro acrescido da amostra e da agua, em g;

P, € 0 peso do picndmetro acrescido da agua, em g.

5.3. Oleo da Castanha de Macaiba (OCM)

O OCM utilizado neste estudo, resultante de processo de prensagem mecanica, foi
adquirido junto a Associacdo de Pequenos Trabalhadores Rurais de Riacho D'antas e

Adjacéncias, localizada no municipio de Montes Claros-MG.

5.3.1. Caracterizacao do 6leo

As analises de cromatografia gasosa do OCM foram realizadas no Laboratério de
Oleos da Universidade Federal de Minas Gerais, mediante o emprego de um Cromatdgrafo
a Gas HP5890 equipado com detector por ionizacdo de chamas. Utilizou-se uma coluna
SP2380 (Supelco) 30 m x 0,25 mm x 0,20 um com gradiente de temperatura: 120°C, 1
min, 7°C/min até 220°C; injetor (split de 1/50) a 250°C e detector a 250°C. Hidrogénio
como gas de arraste (2 mL/min) e volume de injecdo de 2 pL. A identificacdo dos picos foi

feita por comparacéo com padrdes de &cidos graxos metilados SUPELCO37.

A caracterizagdo quimica do 6leo de macauba foi desenvolvida a partir dos
procedimentos determinados pelo Instituto Adolfo Lutz (2008), que se fundamentam nos
procedimentos adotados pela AMERICAN OIL CHEMISTS' SOCIETY (AOCS) (vide
anexos). A realizacdo dos testes buscou obter as seguintes propriedades: indice de
saponificacdo (IS), matéria insaponificavel (Ml), indice de acidez (IA) e indice de iodo

(I1). Os ensaios ocorreram em triplicata, conforme anexo 1.
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5.3.2. Saponificacéo do Oleo

Antes de ser submetido aos ensaios de microflotacdo, fez-se necessario que o dleo
de macauba passasse pelo procedimento de saponificacdo (ou hidrélise alcalina, como
também é conhecido), de modo a torna-lo solivel em agua, e, com isso, contribuir para seu
melhor desempenho como coletor. A saponificacdo foi realizada com a utilizagcdo de
NaOH (adi¢do de 10% m/v, para o alcance do grau de saponificagdo desejado). Adotou-se

para tanto o0 método Clariant (vide anexo 2):

5.3.3. Ensaios de Microflotacéo

Os ensaios de microflotacdo foram desenvolvidos em um tubo de Hallimond
Hialoquimica (figura 15), utilizando-se amostras puras de apatita, com variacGes na
concentracdo do coletor e no pH de flotacdo (ver tabela 6). Os testes ocorreram em
triplicata.

Tabela 6 — Condicdes dos testes de microflotacéo

Condicoes Valores
Vazao de ar (cm*/min) 40
Tempo de condicionamento (min) 7
Tempo de flotagdo (min) 1
Massa do mineral (g) 1
Faixa granulométrica (pum) -150+106
Solugdo coletora (mL) 320
Concentracdo do coletor (mg/L) 2,5;5;7,5; 10
pH 8;9; 10

Fonte: Autoria propria.

Sis e Chander (2003a apud COSTA, 2012) desenvolveram um estudo de angulo de
contato da apatita em funcdo da concentracao de oleato de sddio e verificaram que 0 maior
angulo alcancado (aproximadamente 95°) se deu aproximadamente na concentragdo de
10mg/L de oleato de sodio, havendo, para concentra¢Ges acima deste valor, diminuicao
deste angulo. Os autores sugeriram entdo que o oleato de sodio adsorve na superficie da

apatita como uma monocamada, em baixas concentracfes, ocorrendo a saturacdo da
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superficie a 10,0 mg/L (aproximadamente). Em concentragdes a partir deste valor, o oleato
de sddio adsorve em multicamadas decorrendo na diminuigdo do angulo de contato.

Figura 15 — Tubo de Hallimond: agitador magnético (A); parte inferior (B); extensor
(C); parte superior (D); rotametro (E); mandmetro (F)

Fonte: Autoria propria.
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Para a realizagdo deste estudo, optou-se por variar a concentracdo do coletor até
10,0 mg/L, partindo-se da concentracdo 2,5 mg/L e passando pelas concentragdes 5,0 e 7,5

mg/L.

O tempo de condicionamento utilizado (7 min) baseou-se no estudo desenvolvido
por Oliveira (2007). Procurou-se entdo variar o pH de flotacdo e a concentragdo do coletor
para averiguar suas influéncias para aferir a recuperagdo do OCMS e do Flotigam 5806.

Guimarées Junior (2014) realizou estudos sobre a influéncia da granulometria no
arraste hidraulico em tubo de Hallimond, em que, para a faixa granulométrica -
150+106um, a vazdo 40 apresentou baixo percentual de arraste em comparagéo a outras
vazOes verificadas. Dessa forma, esta foi a vazdo adotada para os testes de microflotacéo

do presente estudo.

Para tanto, foram utilizados: um rotdmetro Dwyer, modelo RMA-151-SSV, para
aferir a vazdo de ar; um agitador magnético IKA, modelo Mini MR, para conservar as
particulas minerais em suspensdo; e uma bomba de vacuo-compressor Peg, modelo NAPL

20, para prover o ar demandado para a operacéao.

Determinou-se a agitacdo por observacao visual, visto que o agitador magnético
utilizado néo possui indicador de velocidade, e foi aquela em que se verificou que todo o

material estava em suspenséo.

O OCM - dleo vegetal testado como coletor no processo — foi previamente
saponificado (conforme discriminado no subitem 5.3.2) com NaOH a aproximadamente
10% m/v.

A metodologia adotada para o processo de flotagdo esta descrito a seguir e baseou-

se no procedimento de Costa (2012):

Inicialmente, pesou-se 1,0 g de apatita pura com faixa granulométrica -150+106um
(-100+150#). Em seguida, pesou-se o papel de filtro e foi realizada sua identificagdo com
as condicdes do teste. Ajustaram-se a concentracdo e o pH do coletor no valor desejado.
Introduziram-se o mineral e a barra magnética na parte inferior do tubo. Colocou-se a parte

superior do tubo. Condicionou-se a suspensdo pelo tempo pré-estabelecido (7 min).
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Adicionou-se 320 mL da solugéo pela parte superior do tubo. Iniciou-se entdo a flotagcéo
introduzindo o ar durante o tempo pre-estabelecido (1 min). Apds isto, coletou-se o
material flotado pela abertura da parte superior do tubo, que foi filtrado na sequéncia.
Retirou-se e lavou-se a barra magnética e foi coletado o material afundado para filtragem.
Secaram-se 0s papéis de filtro em estufa a 70°C (aproximadamente) por 9 h. Em seguida,
retiraram-se os papéis de filtro da estufa. Apos atingir a temperatura ambiente (3 horas

apos sua retirada), pesaram-se os papéis de filtro e realizou-se o calculo da recuperacao.

O pH considerado nos testes foi o0 mesmo da solucdo coletora, visto que, em
experimentos prévios realizados por Costa (2012), constatou-se que ndo havia mudanca
significativa entre o pH da solucdo e o pH apo6s o condicionamento e/ou a flotacdo dos

minerais.

A porcentagem flotada do mineral (Recuperacdo — R), a partir da ac¢do coletora do
6leo de macalba, foi obtida pela razdo resultante entre a massa flotada e a massa total da

amostra.

MF
R = m.lOO (4)

Onde:
MF é a massa flotada;

MT é a massa total da amostra utilizada no teste.

5.3.4. Anélise de variancia (ANOVA)

Para o presente estudo, a analise de variancia foi realizada segundo o modelo com
dois fatores com réplicas (ou repeti¢cdo, como também é conhecido), em que se verificou a
influéncia dos fatores pH e concentracdo do coletor sobre a recuperagdo de apatita. Para
isso, duas hipoteses foram testadas, quais sejam: a) Ho (hipdtese nula) - o pH e a

concentracdo do coletor ndo influenciam a recuperacdo de apatita; b) H; (hipotese
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alternativa) - o pH e a concentracdo do coletor influenciam a recuperacdo de apatita. O
software utilizado foi o Microsoft Excel 15.0 (Office 2013).

5.4. Flotigam 5806

Para fins de comparagdo com os resultados apresentados no estudo pelo dleo
vegetal de macauba, utilizou-se o Flotigam 5806, produzido pela empresa Clariant, que €
um coletor amplamente utilizado pela industria nos processos de flotacdo de rocha

fosfatica.

De acordo com informag6es colhidas no site da Clariant (2014), dentre as principais

vantagens desse coletor, podem-se realcar:

e Fornece um concentrado mineral com um teor de P,Os de 35,8%;
e Alta recuperacdo em massa de P,Os (mais de 90%);

e Baixo grau de contaminacdo para SiO, Fe,0O3 Al,03; MgO e CaO.

Para o presente estudo, o Flotigam 5806 foi submetido ao mesmo processo de
saponificacdo e ensaios de microflotacdo em tubo de Hallimond adotados para 0 OCM,
incluindo os procedimentos, condi¢bes e controles pré-estabelecidos, conforme
discriminado no subitem 5.3.3. O coletor também foi submetido a anélise de variancia
(ANOVA), de acordo com o subitem 5.3.4.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentados os resultados e a discussao deste estudo, realizado com
fins a verificar o potencial de utilizacdo do OCM como coletor na flotacdo de apatita,
mediante o processo de caracterizacdo e saponificacdo do OCM e do Flotigam 5806
(coletor produzido pela empresa Clariant que tera seus resultados comparados aos do
OCM).

6.1. Analise Quimica da Apatita

Para sua aplicacdo no processo de flotacdo, as amostras de apatitas foram
submetidas a procedimentos de moagem, peneiramento e separacdo magnética, no
LAMPPMIN. A figura 16 apresenta a amostra do mineral na granulometria -150+106um (-

100+150#), que foi utilizada nos experimentos.

Figura 16 — Apatita com faixa granulométrica-150+106um (-100+150#
_ = . — \ /

Scale:0.50mm |

Fonte: Autoria propria.
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A caracterizacdo quimica da apatita foi desempenhada através da fluorescéncia de
raios X, pela empresa Anglo American, localizada nos municipios de Cataldo e Ouvidor,
ambas do estado de Goids. A tabela 7 detalha os principais 0xidos encontrados e seus
respectivos percentuais. Nota-se que a amostra utilizada neste estudo apresenta elevado
grau de pureza, com elevados teores de P,Os (40,50%) e CaO (52,04%).

Tabela 7 — Anélise quimica da amostra de apatita
Oxido P,Os Fe,O; SiO, BaO AlLO; CaO
% 40,50 0,07 0,94 0,06 0,38 52,04
Fonte: Anglo American (2014).

A massa especifica das amostras, obtida pelo método do picnémetro foi de 3,198 +
0,037 g/cm3, cujo resultado confirma o exposto na literatura, em que consta que a massa

especifica da apatita pura varia entre 3,1 e 3,2 g/cm®.

6.2. Caracterizacdo do 6leo da castanha de macauba (OCM)

Os resultados dos principais indices de caracterizacdo do OCM podem ser

visualizados na tabela 8.

Tabela 8 — Caracteristicas do 6leo da castanha de macatba

Indices Castanha
indice de Saponificacdo (mg KOH/g 6leo) 202,40
Matéria Insaponificavel (%) 1,61
Acidez (mg KOH/g éleo) 16,72
lodo (cgl/g 6leo) 39,44

Fonte: Autoria prépria.

O indice de saponificacdo foi de 202,40 mg KOH / g dleo, que é a quantidade de
hidroxido de potassio necessaria para a saponificagao dos acidos graxos em 1 g de amostra.
Este resultado condiz com o obtido por Melo (2012), que foi de 192,7 mg KOH /g 6leo.



52

O resultado da andlise de matéria insaponificdvel encontrada para 0 OCM (1,61%)
mostra que 0 mesmo ndo contém apenas acidos graxos, mas também outra(s) substancia(s),

sendo que esta(s) ndo pode(m) ser saponificada(s) por tratamento usual.

O valor do indice de acidez apresentado pelo OCM foi de 16,72 mg de KOH por g
de 6leo, o que sugere que este 6leo possui quantidade de acidos graxos livres em sua
composi¢do superior aos encontrados dentre os Oleos vegetais de frutos amazonicos,

conforme o estudo de Costa (2012).

O indice de iodo indica a extensdo das insaturacdes (ligacbes duplas e/ou triplas)
nos 0Oleos vegetais. Quando comparado aos resultados dos 6leos de frutos amazoénicos do
estudo de Costa (2012), 0 OCM apresentou valor relativamente baixo (39,44 cg de | por g
de 6leo). A explicacdo para isso pode estar na composicdo do OCM que apresenta altas

concentragdes de acidos graxos saturados.

Conforme evidenciados pela tabela 9, os resultados da cromatografia gasosa
apontaram maiores concentrac@es de &cido laurico (34,30%) e &cido oleico (31,60%). Esta
composicao se assemelha aquela apresentada no trabalho de Zuppa (2001) e Amaral et al.
(2011), mas ndo a obtida por Hiane et al. (2005) (ver figura 17).

Tabela 9 — Perfil de acidos graxos da castanha de macalba

Acidos Graxos Castanha (%)
Acido Caprilico (C8) 3,83
Acido Céprico (C10) 3,29
Acido Léurico (C12) 34,30
Acido Miristico (C14) 10,60
Acido Palmitico (C16) 9,09
Acido Esteérico (C18) 4,19
Acido Oléico — w9 (C18:1) 31,60
Acido Linoléico — 6 (C18:2) 3,07
Acido Linolénico - m3 (C18:3) 0,15
Acidos Graxos Saturados de cadeia curta (%) 51,57
Acidos Graxos Saturados de cadeia longa (%) 13,28
Acidos Graxos Monoinsaturados (%) 31,60
Acidos Graxos Poliinsaturados (%) 3,22

Fonte: Autoria prépria.



53

Figura 17 — Comparativo do perfil de acidos graxos da castanha de macauba
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Fonte: Autoria propria.

6.3. Saponificacédo do dleo

O OCM foi submetido ao processo de saponificacdo (hidrélise alcalina), para torna-

lo soltvel em agua, e, com isso, contribuir para seu melhor desempenho como coletor.

Verificou-se a extensdo da reacdo por via imida, mediante a determinacdo do grau
de saponificacdo (ou grau de conversdo). O procedimento se deu segundo o modelo
descrito por Oliveira (2005), obtendo-se um grau de 71,75%.

O grau de saponificacdo foi considerado satisfatorio, uma vez que, através de
observacdo visual, o 6leo da castanha de macauba saponificado (OCMS) se mostrou
totalmente solGvel em &gua ap6s a reacdo, podendo, dessa forma, ser utilizado nos testes de
microflotacdo.
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6.4. Ensaios de microflotacdo

Os ensaios de microflotacdo foram desenvolvidos em tubo de Hallimond,
utilizando-se amostras puras de apatita, com variacdes na concentracdo do coletor (OCMS

e Flotigam 5806) e do pH de flotacdo. Os resultados serdo apresentados a seguir.

6.4.1. Resultados de microflotacdo do OCMS

Constatam-se nas figuras 18 e 19 que o coletor do OCMS atinge a maior
recuperacdo de apatita nas concentragdes 7,5 e 10,0 mg/L (cerca de 83% para ambas). Na
concentracdo 5,0 mg/L, a maior recuperacdo foi de 61% (aproximadamente), enquanto

que, na concentracdo 2,5 mg/L, esta recuperacdo foi por volta de 35%.

Figura 18 — Recuperacdo da apatita em funcéo da concentracéo do coletor (OCMS) e
do pH da solugédo
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Fonte: Autoria propria.



No que se refere ao comportamento do coletor frente aos pHs, constata-se que o
OCMS nos pHs 8 e 9 apresentou comportamento semelhante. A recuperacdo do mineral
variou positivamente em funcdo da concentracdo para os pHs 8 e 9, tendo atingido a
estabilidade nas concentracdes 7,5 e 10,0 mg/L. Esta tendéncia ndo foi percebida no pH 10,
que apresentou recuperagdes muito baixas para as concentracfes 2,5 e 5,0 mg/L, ndo
podendo, dessa forma, precisar se 0s porcentuais apresentados representam efetivamente
uma baixa recuperacdo ou arraste hidraulico. O pH 10 demonstrou pouca recuperacdo em
todas as concentracdes analisadas. Suas maiores recuperaces foram verificadas nas

concentragdes 7,5 e 10,0 mg/L (cerca de 22% e 35%, respectivamente).

Figura 19 — Recuperacgéo da apatita em funcédo do pH da solucéo e da concentragéo
do coletor (OCMS)
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Fonte: Autoria propria.

6.4.2. Resultados de microflotacéo do Flotigam 5806

Como esbocam as figuras 20 e 21, os maiores resultados do Flotigam 5806
ocorreram na concentragdo 10,0 mg/L. Apds estes, 0s resultados mais expressivos

curiosamente ndo foram verificados na concentracdo 7,5 mg/L, mas sim na concentracao
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5,0 mg/L para todos os pHs. O pH 8 obteve recuperagdo acima de 90% a partir da
concentracdo 2,5 mg/L. Esta mesma concentracdo nos pHs 9 e 10 ndo atingiu 0s mesmos

valores, ocorrendo variacdo descendente (82%, para o pH 9, e 79%, para o pH 10,
aproximadamente).

Figura 20 — Recuperacdo da apatita em funcédo da concentracao do coletor (Flotigam
5806) e do pH da solugdo
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Fonte: Autoria propria.

Em relacdo ao comportamento do coletor frente aos pHs, constata-se que os pHs 8 e
9 proporcionaram as maiores recupera¢bes do estudo. Todos os pHs apresentaram
recuperacdo menor para a concentracdo 2,5 mg/L, estabilizando-se a partir da concentracao
5,0 mg/L. Com excecdo da variacdo positiva observada para todos os pHs entre as
concentracdes 2,5 e 5,0 mg/L, ndo se verificou esta tendéncia na recuperagdo do mineral
em funcdo das demais concentracOes, onde, por exemplo, a concentragdo 7,5 mg/L

apresentou valores ligeiramente menores que as concentracfes 5,0 e 10,0 mg/L em todos
0S pHs.



Figura 21 — Recuperacgao da apatita em funcéo do pH da solucéo e da concentragao
do coletor (Flotigam 5806)
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6.4.3. Resultados de Microflotacdo (OCMS versus Flotigam 5806)

As figuras 22, 23 e 24 delineiam o comportamento dos dois coletores (OCMS e
Flotigam 5806), no que tange as suas recuperacdes em relacdo aos pHs 8, 9 e 10, nas
concentrag0es 2,5, 5,0, 7,5 e 10,0 mg/L.
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Figura 22 — Recuperacdo da apatita no pH 8 da solugdo
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Figura 23 — Recuperacdo da apatita no pH 9 da solucdo
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Figura 24 — Recuperacao da apatita no pH 10 da solucéo
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Fonte: Autoria prépria.

Em relacdo ao comportamento de ambos os coletores frente aos pHs, verifica-se
que o OCMS apresenta valores de recuperacdo mais proximos ao Flotigam 5806 somente
nos pHs 8 e 9, sobretudo nas concentragbes 7,5 e 10,0 mg/L. Nestes dois pHs, a
concentracdo 5,0 mg/L apresentou recuperacGes em torno de 60%. O pH 10 apresentou

valores baixos em todos 0s pHs e concentracdes.

As figuras 25, 26, 27 e 28 descrevem o comportamento dos dois coletores (OCMS
e Flotigam 5806), no que tange as suas recuperacdes em relacdo as concentracdes 2,5, 5,0,
7,5 e 10,0 mg/L, nos pHs 8, 9 e 10.
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Figura 25 — Recuperacao da apatita na concentracao 2,5 mg/L
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Figura 26 — Recuperacgédo da apatita na concentracao 5,0 mg/L
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Figura 27 — Recuperacgao da apatita na concentracédo 7,5 mg/L
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Figura 28 — Recuperacéo da apatita na concentracao 10,0 mg/L
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Os resultados apresentados por ambos os coletores evidenciam superioridade do
Flotigam 5806 frente ao OCMS em todas as concentragdes e pHs. O OCMS apresentou
seus principais resultados nos pHs 8 e 9, sobretudo nas concentragdes 7,5 e 10,0 mg/L. O
pH 10, por seu lado, proporcionou baixa recuperacdo em todos os pHs e concentracfes
para 0 OCMS.

6.4.4. Influéncia do pH e concentracéo do coletor na recuperacéo da apatita

As tabelas 10 e 11 apresentam os resultados correlatos ao OCMS, enquanto que as
tabelas 12 e 13 discriminam os resultados do Flotigam 5806.

Tabela 10 — Resumo dos dados de microflotacéo sob os fatores concentragéo do
coletor (OCMS) e pH

RESUMO 2,5 5 7,5 10 Total
pH 8

Contagem 3 3 3 3 12
Soma 104,73 178,32 244,19 249,36 776,60
Média 34,91 59,44 81,40 83,12 64,72
Variancia 56,72 10,83 18,34 29,97 439,20
pH 9

Contagem 3 3 3 3 12
Soma 91,86 183,08 247,60 236,04 758,57
Média 30,62 61,03 82,53 78,68 63,21
Variancia 3,14 227,55 19,36 117,05 524,85
pH 10

Contagem 3 3 3 3 12
Soma 7,89 17,89 66,45 104,33 196,56
Média 2,63 5,96 22,15 34,78 16,38
Variancia 1,16 4,95 111,29 17,86 207,14
Total

Contagem 9 9 9 9

Soma 204,47 379,29 558,24 589,73

Média 22,72 42,14 62,03 65,53

Variancia 245,75 797,58 931,97 576,73

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 11 — Andlise de Variancia (ANOVA) para o OCMS

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Amostra 18128,66 2 9064,33 175,95  4,59E-15 3,40
Colunas 10595,56 3 3531,86 68,56  6,49E-12 3,01

InteragOes 1051,09 6 175,18 3,40 0,01 2,51
Dentro 1236,42 24 51,52
Total 31011,74 35

Fonte: Autoria prépria.

Observando os dados dispostos nas tabelas 10 e 11, verifica-se que os resultados
confirmam a hipotese alternativa (H,), rejeitando, por conseguinte, a hipdtese nula (Ho).
Isto €, a concentracdo do coletor OCMS e o pH influenciam a recuperacao da apatita, para
um nivel de confianca de 95% (nivel de significancia 0,05). Esta afirmacdo pode ser
comprovada de duas maneiras a partir da analise dos dados: a) os valores expostos para o
valor-P s&o consideravelmente menores que 0,05 (5%), indicando que os efeitos possuem
probabilidade menor que 5% de significar apenas ruido; b) os valores expostos para F sdo

maiores que o F critico.

Analisando a influéncia de cada fator separadamente, constata-se que ambos - pH
(exposto na linha denominada "Amostra™) e concentracdo (disponivel na linha denominada
"Colunas") - apresentaram valores extremamente baixos para o valor-P e uma diferenca
demasiadamente alta entre o F e o F critico, sugerindo que estes fatores exercem elevada

influéncia sobre a recuperacao da apatita.

No que se refere a anélise da variancia entre e intra grupos, a linha "Interacdes"
evidencia que os dois fatores supracitados exercem influéncia mdtua (entre grupos), o que
também pode ser determinado pela averiguacdo do valor-P e a diferenca percebida entre o
F e o F critico, enquanto que a linha "Dentro" demonstra que ha uma alta variancia dentro

destes grupos.
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Tabela 12 — Resumo dos dados de microflotacdo sob os fatores concentracéo do

coletor (Flotigam 5806) e pH

RESUMO 2,5 5 75 10 Total
pH 8

Contagem 3 3 3 3 12
Soma 274,99 287,34 286,77 288,81  1137,91
Média 91,66 95,78 95,59 96,27 94,83
Variancia 63,32 3,04 2,33 0,54 16,29
pH 9

Contagem 3 3 3 3 12
Soma 245,53 280,70 268,21 288,16  1082,61
Média 81,84 93,57 89,40 96,05 90,22
Variancia 0,823 2,19 14,45 0,06 34,84
pH 10

Contagem 3 3 3 3 12
Soma 237,84 270,78 266,56 274,65  1049,82
Média 79,28 90,26 88,85 91,55 87,49
Variancia 33,86 4,85 54,55 7,87 43,86
Total

Contagem 9 9 9 9

Soma 758,36 838,82 821,53 851,62

Média 84,26 93,20 91,28 94,62

Variancia 56,54 8,31 28,32 7,45

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 13 — Analise de Variancia (ANOVA) para o Flotigam 5806

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Amostra 330,36 2 165,18 10,55 0,00 3,40
Colunas 570,36 3 190,12 12,14  4,94E-05 3,01
Interacdes 98,83 6 16,47 1,052 0,42 2,51

Dentro 375,76 24 15,66
Total 1375,31 35

Fonte: Autoria prépria.

No que tange a analise das tabelas 12 e 13, que dispdem sobre a analise de

variancia dos resultados apresentados pelo Flotigam 5806, os dados, a exemplo do ocorrido

com o OCMS, também confirmam a hipétese alternativa (H;) e rejeitam a hipotese nula
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(Ho), tanto pela analise dos valores expostos para o valor-P, quanto aqueles revelados para

F, que sdo maiores que os do F critico.

A influéncia de cada fator, analisados separadamente, também indica que ambos -
pH (linha "Amostra™) e concentracdo (linha "Colunas") - ofereceram valores menores que
0,05 (5%) para o valor-P e valores de F superiores aos demonstrados pelo F critico,
sugerindo, dessa forma, que estes fatores exercem influéncia sobre a recuperagédo da

apatita.

Em relacdo a andlise da varidncia entre e intra grupos, a linha "InteracGes”
demonstra que os dois fatores supracitados ndo exercem influéncia matua (entre grupos),
informagdo que também pode ser apurada pela verificacdo do valor-P e a diferencga
percebida entre o F e o F critico, 0 que se mostra discrepante ao relatado para o coletor

OCMS. A linha "Dentro™ demonstra que ha uma alta variancia dentro destes grupos.

Comparando-se os resultados entre os dois coletores avaliados, infere-se que 0s
fatores pH e concentragdo do coletor exercem maior influéncia sobre OCMS do que em

relacdo ao Flotigam 5806, no que diz respeito a recuperacdo da apatita.
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7. CONCLUSOES

O presente estudo foi realizado com vistas a avaliar a viabilidade técnica da
utilizacdo do OCMS como coletor no processo de flotacdo da apatita. Com excecéo do pH
10, este coletor apresentou boa recuperacao nas concentracées 7,5 e 10,0 mg/L para os pHs
8 e 9. Entretanto, quando comparado ao Flotigam 5806, que se caracteriza por ser um
coletor comumente utilizado para a flotacdo de rocha fosfatica, 0 OCMS nédo se mostrou
competitivo nesse aspecto (recuperacdo da apatita), apresentando valores menores em

todos os pHs e concentragdes.

A discrepancia geral entre os resultados observados entre os dois coletores pode
decorrer da composi¢do de suas respectivas concentracdes em acidos graxos. A literatura
ressalta o desempenho superior dos acidos graxos insaturados sobre os saturados, no que
tange a seletividade. Branddo et al. (1994), que também realizaram testes de microflotacédo
em tubo de Hallimond com amostras de apatita, demonstraram que o0s &cidos graxos

insaturados apresentaram melhores resultados em detrimento aos saturados.

O OCMS apresenta maiores concentracdes de acido laurico (saturado) e oleico
(insaturado). A acdo conjunta destes acidos, assim como dos outros acidos com teores
menores na composicado do bleo, pode ter influenciado para que estes resultados ficassem
relativamente abaixo de outros estudos, como o de Costa (2012), por exemplo, que,
embora tenha verificado a acdo de frutos amazodnicos com valores de pH ligeiramente
diferentes, obteve altas taxas de recuperacdo da apatita a partir da concentracdo 2,5 mg/L

para a maioria dos coletores testados.

Os resultados entre os dois coletores avaliados conduzem a inferéncia de que 0s
fatores pH e concentracdo do coletor exercem maior influéncia sobre 0 OCMS em

comparacdo ao Flotigam 5806, no que diz respeito a recuperacdo da apatita.

Os resultados da analise de matéria insaponificavel encontrada para o OCM
(1,61%) apontaram que, além da presenca dos &cidos graxos, 0 mesmo também apresenta
outra(s) substancia(s), sendo que esta(s) ndo pode(m) ser saponificada(s) por tratamento
usual. O valor do indice de acidez apresentado pelo OCM foi de 16,72 mg de KOH por g
de 6leo, indicando que este Gleo possui pequena quantidade de acidos graxos livres em sua

composicdo. O indice de iodo apresentou valor relativamente baixo (39,44 cg de | por
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grama de 6leo), o que pode estar relacionado a composi¢do do OCM, que apresenta altas
concentragdes de &cidos graxos saturados.

Haja vista que a macalba se apresenta como um fruto de reconhecido potencial
para extracdo de Oleo vegetal, constituindo-se como uma das principais fontes disponiveis
para tal finalidade em solo brasileiro, espera-se que o presente trabalho sirva de estimulo a

outros estudos que abordem o fruto sob a dtica da inovagdo sustentdvel em escala
industrial.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS

e Aplicacdo do OCMS na flotagdo de outros minerais, como a calcita, por exemplo;

e Investigacdo do potencial coletor do OCMS em escala de bancada em células de

flotagéo;

e Verificacdo de possiveis alteracfes nos resultados da recuperagdo da apatita em
funcéo do tempo de maturagédo do OCMS;

¢ Viabilidade econémica da utilizacdo do OCMS na flotagdo da apatita e de outros

minerais.
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Microflotacdo em tubo de Hallimond variando o pH e a concentracéo do coletor

(OCMS)
pH8 pH9 pH 10
Concentragdo 2,5 mg/L Concentragdo 2,5 mg/L Concentragdo 2,5 mg/L
Peso Peso Peso
Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio
Teste | inicial Apos 2 ¢ Teste | inicial ApoOs ’1 ¢ Teste | inicial Apos po ¢
(%) (%) (%)
(8) secagem (g) secagem (g) secagem
(g) (g) (g)
1 1,000 0,982 39,71 1 1,000 0,974 32,03 1 1,000 0,988 3,85
2 1,000 0,999 26,23 2 1,000 0,964 28,63 2 1,000 0,997 1,81
3 1,000 0,977 38,79 3 1,000 0,965 31,19 3 1,000 0,985 2,23
Média 34,91 Média 30,62 Média 2,63
Desvio-padrdo 6,15 Desvio-padrao 1,45 Desvio-padrdo 0,88
Concentragdo 5,0 mg/L Concentracdo 5,0 mg/L Concentragdo 5,0 mg/L
Peso Peso Peso
Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio
Teste | inicial Apos F: ¢ Teste | inicial Apos F: ¢ Teste | inicial Apos F: ¢
(%) (%) (%)
(g) secagem (g) secagem (g8) secagem
(g) (g) (g)
1 1,000 0,977 55,68 1 1,000 0,956 44,67 1 1,000 0,994 8,45
2 1,000 0,979 61,80 2 1,000 0,973 64,03 2 1,000 0,985 4,16
3 1,000 0,978 60,84 3 1,000 0,972 74,38 3 1,000 0,985 5,28
Média 59,44 Média 61,03 Média 5,96
Desvio-padrao 2,69 Desvio-padrao 12,32 Desvio-padrao 1,82
Concentragdo 7,5 mg/L Concentragdo 7,5 mg/L Concentragdo 7,5 mg/L
Peso Peso Peso
Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio
Teste | inicial Apos r: ¢ Teste | inicial Apos F: ¢ Teste | inicial Apos l: ¢
(%) (%) (%)
(g) secagem (g) secagem (g) secagem
(g) (g) (g)
1 1,000 0,990 85,96 1 1,000 0,977 77,79 1 1,000 0,983 12,00
2 1,000 0,994 77,46 2 1,000 0,990 83,33 2 1,000 0,980 33,06
3 1,000 0,988 80,77 3 1,000 0,991 86,48 3 1,000 0,982 21,38
Média 81,40 Média 82,53 Média 22,15
Desvio-padrdo 3,50 Desvio-padrdo 3,59 Desvio-padrdo 8,61
Concentracdo 10,0 mg/L Concentragdo 10,0 mg/L Concentracdo 10,0 mg/L
Peso Peso Peso
Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio Peso final - Recupberacio
Teste | inicial Apos F: ¢ Teste | inicial Apos F: ¢ Teste | inicial Apos z ¢
(%) (%) (%)
(8) secagem (g) secagem (g) secagem
(g) (g) (g)
1 1,000 0,987 76,80 1 1,000 0,989 66,23 1 1,000 0,969 37,25
2 1,000 0,990 86,16 2 1,000 0,985 85,79 2 1,000 0,971 37,18
3 1,000 0,985 86,40 3 1,000 0,989 84,02 3 1,000 0,980 29,90
Média 83,12 Média 78,68 Média 34,78
Desvio-padrao 4,47 Desvio-padrao 8,83 Desvio-padrao 3,45
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Microflotacdo em tubo de Hallimond variando o pH e a concentracéo do coletor

(Flotigam 5806)

pH8 pH9 pH 10
Concentragdo 2,5 mg/L Concentragdo 2,5 mg/L Concentragdo 2,5 mg/L
Peso Peso Peso
Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio
Teste inicial Apos ::/) ¢ Teste | inicial ApoOs :1/) ¢ Teste | inicial Apos F"/) ¢
(8) secagem ? (g) secagem ’ (g) secagem ?
(g) (g) (g)
1 1,000 0,970 82,47 1 1,000 0,982 81,06 1 1,000 1,001 74,23
2 1,000 1,014 96,15 2 1,000 1,002 81,64 2 1,000 0,982 85,64
3 1,000 0,961 96,36 3 1,000 1,008 82,84 3 1,000 0,976 77,97
Média 91,66 Média 81,84 Média 79,28
Desvio-padrdo 6,50 Desvio-padrao 0,74 Desvio-padrdo 4,75
Concentragdo 5,0 mg/L Concentracdo 5,0 mg/L Concentragdo 5,0 mg/L
Peso Peso Peso
Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio
Teste | inicial Apos ::/) ¢ Teste | inicial Apos ?’/) ¢ Teste | inicial Apos (F:/) ¢
(g) secagem ? (g) secagem ? (g8) secagem ?
(g) (g) (g)
1 1,000 0,969 97,73 1 1,000 1,007 91,86 1 1,000 0,988 88,66
2 1,000 1,010 95,25 2 1,000 0,980 94,39 2 1,000 1,004 89,34
3 1,000 1,012 94,37 3 1,000 0,992 94,46 3 1,000 0,996 92,77
Média 95,78 Média 93,57 Média 90,26
Desvio-padrao 1,42 Desvio-padrao 1,21 Desvio-padrao 1,80
Concentragdo 7,5 mg/L Concentragdo 7,5 mg/L Concentragdo 7,5 mg/L
Peso Peso Peso
Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio
Teste | inicial Apos ::/) ¢ Teste | inicial Apos r:/) ¢ Teste | inicial Apos :1/) ¢
(g) secagem ? (g) secagem ’ (g) secagem ?
(g) (g) (g)
1 1,000 0,968 95,45 1 1,000 0,984 87,40 1 1,000 0,981 91,44
2 1,000 1,040 94,13 2 1,000 1,002 87,03 2 1,000 0,981 94,60
3 1,000 1,027 97,18 3 1,000 0,982 93,79 3 1,000 0,960 80,52
Média 95,59 Média 89,40 Média 88,85
Desvio-padrdo 1,25 Desvio-padrdo 3,10 Desvio-padrdo 6,03
Concentracdo 10,0 mg/L Concentragdo 10,0 mg/L Concentracdo 10,0 mg/L
Peso Peso Peso
Peso final - Recuperacio Peso final - Recuperacio Peso final - Recupberacio
Teste | inicial Apos :z/) ¢ Teste | inicial Apos 5’/) ¢ Teste | inicial Apos :1/) ¢
(8) secagem ? (g) secagem ’ (g) secagem ?
(g) (g) (g)
1 1,000 0,971 97,12 1 1,000 0,998 96,09 1 1,000 0,822 88,32
2 1,000 1,025 95,90 2 1,000 0,999 95,80 2 1,000 1,256 93,39
3 1,000 0,975 95,79 3 1,000 0,993 96,27 3 1,000 0,991 92,94
Média 96,27 Média 96,05 Média 91,55
Desvio-padrao 0,60 Desvio-padrao 0,20 Desvio-padrao 2,29




ANEXO 1

PROCEDIMENTOS DE ANALISE QUIMICA DE VIA UMIDA DOS OLEOS
VEGETAIS
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indice de Saponificacdo

Reagentes:

- Solucéo de &cido cloridrico 0,5 M;
- Hidréxido de potéssio;

- Solucéo de fenolftaleina;

- Alcool;

- Solucdo alcoolica de hidréxido de potassio a 4% m/v.

Material:

Frascos Erlenmeyer de 250 mL, condensador de dgua e banho-maria ou chapa aquecedora

com controle de temperatura.

Procedimento:

Fundir a amostra, se ndo estiver completamente liquida. Filtrar em papel de filtro
para remover impurezas e tracos de umidade. A amostra deve estar completamente seca.
Pesar uma quantidade de amostra, de tal modo que sua titulagdo corresponda de 45 a 55%
da titulacdo do branco. Esta massa normalmente é de 4 a 5 g. Adicionar 50 mL da solu¢édo
alcoolica de KOH. Preparar um branco e proceder ao andamento analitico,
simultaneamente com a amostra. Conectar o condensador e deixar ferver suavemente até a
completa saponificacdo da amostra (aproximadamente uma hora, para amostras normais).
Apos o resfriamento do frasco, lavar a parte interna do condensador com um pouco de
agua. Desconectar do condensador, adicionar 1 mL do indicador e titular com a solucéo de

acido cloridrico 0,5 M até o desaparecimento da cor rosea.

Célculo:

28,06.f.(B — A)
S = 5




Onde:

A € 0 volume gasto na titulacdo da amostra;
B ¢é 0 volume gasto na titulacdo do branco;
f € o fator da solucdo de HCI 0,5 M;

P é 0 n° de g da amostra.
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Matéria Insaponificavel

Reagentes:

- Alcool a 95% viv;

- Alcool a 10% v/v;

- Solucéo de hidroxido de potassio a 50% m/v;
- Eter de petroleo;

- Solucéo de hidréxido de sodio 0,02 M;

- Solucéo de fenolftaleina.

Material:

Extrator de gordura de capacidade de 200 mL com tampa de vidro, frascos Erlenmeyer ou

Soxhlet de 100 a 200 mL, funil de separacdo de 500 mL, sifdo de vidro e balanca analitica.

Procedimento:

Pesar cerca de 5 g de amostra bem misturada em um frasco Erlenmeyer ou Soxhlet.
Adicionar 30 mL de alcool a 95% e 5mL de KOH a 50%. Aquecer e deixar em refluxo por
1 hora ou até completa saponificacdo. Transferir para o funil de separacdo ainda quente,
usando um total de 40 mL de alcool 95%. Completar a transferéncia com agua quente e
depois fria até um volume total de 80 mL. Lavar ainda o frasco com um volume de 5 mL
de éter de petrdleo e transferir para o funil. Esfriar até a temperatura ambiente e adicionar
50 mL de éter de petréleo. Inserir a tampa e agitar vigorosamente por um minuto até o total
clareamento das duas camadas. Usar sifao de vidro para remover completamente a camada
superior sem incluir qualquer porcdo da camada inferior. Receber as fracdes de éter de
petroleo em um funil de separacdo de 500 mL. Repetir a extracdo pelo menos seis vezes,
usando porcdes de 50 mL de éter de petroleo, agitando vigorosamente em cada extracao.
Lavar os extratos combinados no funil de separacdo trés vezes, usando 25 mL de alcool a
10%, agitando vigorosamente e retirando a camada alcodlica depois de cada extracao.
Evitar remover qualquer parte da camada de éter de petrdleo. Transferir o extrato de éter de

petréleo para um béquer tarado e evapore até a secagem em banho de agua. Depois de todo
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o solvente ter sido evaporado, completar a secagem em estufa a vacuo a temperatura de 75
a 80°C e pressdo interna de 200 mm de Hg. Esfriar em dessecador e pesar. Depois da
pesagem, dissolver o residuo em 50 mL de alcool a 95% a 50°C previamente neutralizado
contendo fenolftaleina como indicador. Titular com NaOH 0,02 M até o ponto de viragem.
Corrigir a massa do residuo para acidos graxos livres contidos, usando a seguinte relag&o:
1 mL de 0,02 M de NaOH é equivalente a 0,0056 g de &cido oleico. Fazer um branco sem a

presenca de 6leo ou gordura e proceder da mesma maneira que a amostra.

Calculo:

uyy _ 100.[4 —P(B +0)]

Onde:

A é a massa do residuo obtido apds secagem a vacuo;
B é a massa de acido graxo determinado por titulacao;
C é amassa do branco;

P é 0 n° de gramas da amostra.
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Indice de Acidez

Reagentes:
- Solucédo de éter-alcool (2:1) neutra;
- Solucéo fenolftaleina;

- Solucéo de hidroxido de s6dio 0,1 M ou 0,01 M.

Material:

Balanga analitica, frasco Erlenmeyer de 125 mL, proveta de 50 mL e bureta de 10 mL.

Procedimento:

As amostras devem estar bem homogéneas e completamente liquidas. Pesar 2 g da
amostra em frasco Erlenmeyer de 125 mL. Adicionar 25 mL de solucdo de éter-alcool
(2:1) neutra. Adicionar duas gotas do indicador fenolftaleina. Titular com solugdo de
hidroxido de sodio 0,1 M ou 0,01 M até o aparecimento da coloracdo rdsea, a qual devera

persistir por 30 segundos.

Calculo:

_ 561l.v.f

IA
P

Onde:
v é 0 n° de mL de solucdo de hidréxido de sédio 0,1 M gasto na titulacéo;
f é o fator da solucdo de hidroxido de sédio;

P € 0 n° de g da amostra.
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Indice de lodo - Método de Wijs

Reagentes:

- Acido cloridrico;

- lodo;

- Tetracloreto de carbono;

- Tiossulfato de sodio (Na,S,03.5H,0);

- Amido soluvel;

- lodeto de potéssio;

- Solucdo de Wijs;

- Solucédo de iodeto de potassio a 15% m/v;
- Solucdo de indicador de amido a 1% m/v;

- Solucéo de tiossulfato de s6dio a 0,1 M.

Material:

Balanca analitica, agitador magnético, estufa, cronometro, papel de filtro qualitativo,
frasco Erlenmeyer de 500 mL com tampa esmerilhada, proveta de 50 mL, pipetas
volumétricas de 2, 5, 20 e 25 mL e bureta de 50 mL.

Procedimento:

Fundir a amostra, caso nao esteja no estado liquido (a temperatura da fusdo nédo
deverd exceder o ponto de fusdo da amostra em 10°C). Filtrar através de papel filtro para
remover algumas impurezas solidas e tracos de umidade. Pesar aproximadamente 0,25 g
em frasco Erlenmeyer de 500 mL com tampa e adicionar 10 mL de tetracloreto de carbono.
Transferir com auxilio de bureta, 25 mL de solucdo de Wijs no frasco Erlenmeyer que
conttm a amostra. Tampar e agitar cuidadosamente com movimento de rotacéo,
assegurando perfeita homogeneizagdo. Deixar em repouso ao abrigo da luz e a temperatura

ambiente, por 30 minutos. Adicionar 10 mL da solugéo de iodeto de potéssio a 15% e 100
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mL de &gua recentemente fervida e fria. Titular com solucdo tiossulfato de sodio 0,1 M até
0 aparecimento de uma fraca coloracdo amarela. Adicionar 1 a 2 mL de solugéo indicadora
de amido 1% e continuar a titulacdo até o completo desaparecimento da cor azul. Preparar

uma determinacao em branco e proceder da mesma maneira que a amostra.

Calculo:

12,89.M. (V5 — V)
Il = P

Onde:

M é a molaridade da solucéo de Na,S,0s.
Vg é 0 mL gasto na titulacdo do branco;
Va € 0 mL gasto na titulacdo da amostra;

P é a massa em g da amostra.



ANEXO 2

PROCEDIMENTOS DE SAPONIFICACAO
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Saponificacao

Procedimento (Método Clariant):

Pesar aproximadamente 5 g de coletor em um béquer de 150 mL, previamente
tarado contendo um bastdo de agitacdo magnética. Adicionar aproximadamente 20 g de
agua e dispor o conjunto em um agitador magnético. Ligar a agitacdo cuidando para que a
velocidade ndo projete a solucdo para fora do béquer. Adicionar 7,5 mL de hidréxido de
sodio a 10%, para saponificar a solucdo. Retornar para a balanca e adicionar 4gua destilada
até atingir 100 g. Dispor o conjunto novamente no agitador magnético e fazer a
homogeneizagéo.

Apbs isto, verificar a extensao da reacdo por via Umida, mediante a determinacgéo

do grau de saponificacdo (ou grau de conversao):

Procedimento Para Determinacdo do Grau de Saponificacdo (Oliveira, 2005):

Coletar uma aliquota de sabdo (aproximadamente 5 g), pesar a amostra e anotar o
valor. Em seguida, adicionar 200 mL de alcool etilico 95 % v/v, em inicio de fervura e
neutralizar com NaOH 5 % m/v até cor levemente rosada de indicador de fenolftaleina,
pouco antes de sua utilizacdo. Agitar até dissolugdo completa do sabdo. Adicionar 0,5 mL
de solucdo de indicador de fenolftaleina (1 % m/v, em alcool etilico a95 % v/v) e deixar
sob agitacdo com bastdo magnético. Titular com solucdo de HCI de normalidade conhecida
(0,1 N).

Célculo da concentracdo de NaOH livre (%)

0,04.Vye,. N
%NaOH = HELHCL 100 = (g NaOH/100g de amostra)

Mamostra

Onde:
Vyci € 0 volume, em mL, da solugdo de HCI gasto na titulaco;

Nci € a normalidade da solugdo de HCI;
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Mamostra € @Massa da amostra, em gramas;

0,04 é o miliequivalente da soda.

Célculo da massa de NaOH reagida:

MNaOHreag = (Vnaon-Cnaon) — (Msapao- YoNaOH)

Onde:
Vnaon € 0 volume, em mL, da solucdo de NaOH adicionada na preparacdo do sabéo;

CnaoH € a concentracdo, em % m/v (g NaOH / 100 mL de solucédo), da solucdo de NaOH

utilizada na preparacéo do sabdo;
Msanso € @ massa do sabdo formado, em gramas: (Mgieo) + (Magua) + (VNaoH X Cnaoh);

%NaOH ¢é a concentracdo de NaOHyjyre, em g NaOH / 100 g de amostra.

Calculo da massa de 6leo reagida:

_ MNaOHreag
M(’)leoreag - E
oleo

Onde:
MnaoHreag € @ Massa reagida de NaOH, em gramas;

Esieo € @ estequiometria do 6leo (ver nota).

Nota:

Calcular a estequiometria do 6leo (g NaOH / g 6leo) da seguinte maneira:



MM
IS. ( NaOH/MMKOH)

Eéleo = 1000

Onde:
IS € o indice de saponificacdo do 6leo (mg KOH / g 6leo);
MMnaon € @ massa molecular do NaOH (40 g/mol);

MMyon € a massa molecular do KOH (56,1 g/mol).

Célculo do grau de saponificacdo (conversdo) do 6leo:

M(’)leoreag
So1e0 = ————.100
oleo Méleo

Onde:
Mésleoreag € @ Massa de Oleo reagida, em gramas;

Meieo € @ massa do reagente 6leo adicionada na preparacao do sabdo, em gramas.
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