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Resumo

Rojas, Ronald Hacha; Torem, Mauricio Leonardo. Eletroflotacdo de
particulas finas de hematita em célula modificada de Partridge Smith
usando Rhodococcus opacus como biorreagente. Rio de Janeiro, 2016,
174p. Tese de Doutorado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho é realizado o estudo do processo de eletroflotacdo de
particulas finas de hematita em célula modificada de Partridge Smith usando
Rhodococcus opacus como biorreagente. Uma amostra mineral com 96% de
hematita foi usada neste estudo. Além disso, trés fragdes granulométricas foram
escolhidas, sendo estas: -53+38; -38+20 e -20 um. As variaveis estudadas no
processo de eletroflotacdo foram: o pH, a concentragdo de reagente, a
densidade de corrente e a utilizagdo de bolhas de hidrogénio e oxigénio
separadamente. Foram realizadas medi¢cdes de potencial Zeta e analises por
espectroscopia no infravermelho visando avaliar a interagdo antes e apés o
contato entre os reagentes e a superficie do mineral. Também foi realizada a
medi¢céo do didmetro de bolha de hidrogénio e oxigénio no aparelho Bubble sizer
com o intuito de obter um melhor entendimento da influéncia do diametro de
bolha na eletroflotacdo com estes dois gases. O diametro médio de bolha (ds;)
encontrado ficou na faixa de 40 - 60 um para as bolhas de hidrogénio e 50 - 70
um para as bolhas de oxigénio. Finalmente, foram realizados os ensaios de
eletroflotacdo de hematita com R. opacus e Oleato de sédio. Segundo os
resultados obtidos, a reducdo do tamanho de particula favoreceu a flotabilidade
da hematita, este fato pode ser atribuido ao tamanho das bolhas produzidas no
processo e as caracteristicas do R. opacus de formar flocos mediante interagcfes
de Van der Waals. Por outro lado, o aumento da concentracéo de reagente (R.
opacus e oleato de sodio) favoreceu a flotabilidade de hematita. Os valores de
pH 6timos encontrados para a flotagdo de hematita foram entorno de 6 e 7 para
o R. opacus e o oleato de sodio, respectivamente. A flotabilidade méaxima de
hematita obtida com o R. opacus para bolhas de hidrogénio foi em torno de 80%;
por outro lado, a flotabilidade obtida com bolhas de oxigénio foi de
aproximadamente 65%. O oleato de sodio apresentou um melhor desempenho
alcancando uma flotabilidade méxima de aproximadamente 98% para bolhas de
hidrogénio e em torno de 90% para bolhas de oxigénio. As caracteristicas da
superficie bacteriana e, principalmente, o diametro de bolha menor a 100 pm
apresentaram-se como os fatores determinantes no alto valor de flotabilidade

das particulas finas de hematita. Desta forma, o processo de eletroflotacdo com
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0 uso de R. opacus como coletor mostra-se como uma potencial alternativa
tecnologica, principalmente, no que diz respeito ao aspecto ambiental devido a
biodegradabilidade do microrganismo.

Palavras-chave
Eletroflotagdo; Rhodococcus opacus; bioflotacdo; hematita; particulas finas.
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Abstract

Rojas, Ronald Hacha; Torem, Mauricio Leonardo (Advisor).
Electroflotation of hematite fine particle in cell modified Partridge
Smith using Rhodococcus opacus as bioreagent. Rio de Janeiro, 2016,
174p. PhD thesis - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

This work aims to evaluate the electroflotation of hematite fine particles in a
modified Partridge Smith cell using Rhodococcus opacus. A hematite sample
with grade 96% was used in this study; additionally, three granulometric fractions
were selected: -53+38; -38+20 and -20 micrometers. The variables studied were
pH, reagent concentration and current density. Zeta potential measurements and
analysis by infrared spectroscopy were carried out to assess the interaction
before and after reagents interaction. In order to gain a better understanding of
the bubble diameter influence in the process, measurements of the diameter of
hydrogen and oxygen bubbles were done. The average bubble diameter (ds,)
was found in the range of 40 to 60 micrometers for the hydrogen bubbles and of
50 to 70 micrometers for the oxygen bubbles. Finally, electrocoagulation assays
the hematite with R. opacus and sodium oleate were carried out. The reduction in
particle size favored the floatability of hematite; this fact can be related to the
bubble size generated in the process and the ability of R. opacus to form
floccules through the interaction of Van der Waals. On the other hand, the
increase of reagent concentration (R. opacus and sodium oleate) favored the
floatability of hematite. Suitable pH values for hematite flotation were found
around 6 and 7 for R. opacus and sodium oleate, respectively. Maximum
hematite floatability with R. opacus using hydrogen bubbles was around 80% and
around 65% with oxygen bubbles. Sodium oleate presented a better performance
reaching a maximum floatability of approximately 98% for hydrogen bubbles and
around 90% for oxygen bubbles. The characteristics of the bacterial surface and
the bubble size were determinant factors in the hematite floatability. Therefore,
the electroflotation process using R. opacus as collector is a potential technology

regarding environmental issues found with the synthetic reagents.

Keywords
Electroflotation; Rhodococcus opacus; bioflotation; hematite; fine particles.
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Figura 64 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita.
A) Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente:
22,18 mA/cm?; Conc. de R. opacus: 100mg/L.

Figura 65 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita.
A) Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente:
22,18 mA/cm?; Conc. de R. opacus: 200mg/L

Figura 66 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita.
A) Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente:
22,18 mA/cm?; Conc. de R. opacus: 300mg/L.

Figura 67 — Efeito da densidade de corrente na flotabilidade de hematita
com bolhas de hidrogénio. Concentracéo de R. opacus: 300 mg/L; fracéo -
20 pm.

Figura 68 — Efeito da densidade de corrente na flotabilidade de hematita
com bolhas de oxigénio. Concentragéo de R. opacus: 300 mg/L; fragédo -20
pm.

Figura 69 — Efeito do tipo de bolha e concentracdo de R. opacus na
eletroflotacdo de hematita. Tamanho de particula: -38+20 um; densidade
de corrente: 22,18 mA/cm?.

Figura 70 — Efeito do tipo de bolha e da concentracdo de R. opacus na
eletroflotacdo de hematita. Tamanho de particula: -20 um; densidade de
corrente: 22,18 mA/cm?.

Figura 71 — Efeito do tipo de bolha e tamanho de particula na eletroflotacdo
de hematita. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?, Conc. de R. opacus:
200mg/L.

Figura 73 — Efeito da concentracé@o de oleato de sodio na eletroflotacéo de
hematita. A) Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Tamanho de
particula: -53+38 pm; densidade de corrente: 22,18 mA/cm?.

Figura 74 — Efeito da concentracéo de oleato de sddio na eletroflotacdo de
hematita. A) Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Tamanho de
particula: -38+20 pm; densidade de corrente: 22,18 mA/cm?.

Figura 75 — Efeito da concentracédo de oleato de sddio na eletroflotacdo de
hematita. A) Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Tamanho de
particula: -20 um; densidade de corrente: 22,18 mA/cm?.

Figura 76 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita.
A) Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente:
22,18 mA/cm?; Conc. de oleato de sédio: 50mg/L.

Figura 77 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita.
A) Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente:
22,18 mA/cm?; Conc. de oleato de sédio: 100mg/L.

Figura 78 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita.
A) Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente:
22,18 mA/cm?; Conc. de oleato de sédio: 200mg/L.
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Figura 79 — Efeito do tipo de coletor e concentracdo na eletroflotacdo de
hematita com bolhas de H,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?
tamanho de particula: -38+20 pum.

Figura 80 — Efeito do tipo de coletor e concentragdo na eletroflotagdo de
hematita com bolhas de O,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?;
tamanho de particula: -38+20 um.

Figura 81 — Efeito do tipo de coletor e concentragéo na eletroflotacdo de
hematita com bolhas de H,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?
tamanho de particula: -20 pm.

Figura 82 — Efeito do tipo de coletor e concentragéo na eletroflotacdo de
hematita com bolhas de O,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?
tamanho de particula: -20 um.

Figura 83 — Efeito do tipo de coletor e tamanho de particula na
eletroflotacdo de hematita com bolhas de H,. Densidade de corrente: 22,18
mA/cm?; Conc. de coletor: 200mg/L.

Figura 84 — Efeito do tipo de coletor e tamanho de particula na
eletroflotacdo de hematita com bolhas de O,. Densidade de corrente: 22,18
mA/cm?; Conc. de coletor: 200mg/L.
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1
Introducéao

O crescimento da exploragdo da industria mineradora e os avancos feitos
na tecnologia de moagem vém permitindo a recuperacdo de minérios de baixos
teores e com minerais finamente disseminados. Essa disseminacdo requer um
processo intensivo de moagem para a liberacdo dos minerais de interesse e
tornar possivel a sua separacao seletiva. Este processo de moagem leva a
geracdo de particulas finas (F) e ultrafinas (UF) e consequentemente obriga a
necessidade do seu processamento.

O tamanho de particula é uma variavel muito importante no desempenho
operacional do processo de flotacdo. Consequentemente, a flotagdo depende
fortemente da seleg&o da distribuicdo granulométrica adequada do material a ser
processado. A flotagdo de particulas finas (-100+10 pum) e ultrafinas (-10 um) é
muito critica, 0 que resulta em uma recuperagdo muito baixa, tornando o
processo mais dependente do tamanho de bolha aplicado e da hidrofobicidade
das particulas (Gontijo et al., 2007).

A baixa recuperacdo na flotagdo de particulas finas e ultrafinas é
provocada por diversos fatores, dentre eles, a baixa probabilidade de coliséo e
adesao bolha-particula, a dificuldade de superar a barreira energética (arraste
mecanico - entrainment e entrapment), a elevada adsorcdo de reagentes, a
baixa seletividade, a oxidacdo superficial e as alteracbes mineraldgicas (Trahar e
Warren, 1976; Weber e Paddock, 1983; Trahar, 1981; Schulze et al., 1989;
Yoon, 2000; Rubio et al., 2004; Waters et al., 2008; Shahbazi et al., 2010; Peng
et al.,, 2015). Pease et al. (2006) descreveram outros problemas adicionais
observados na flotagé@o de particulas finas e ultrafinas:

v' Apresentam area superficial por unidade de massa, o0 que
acarreta em maior consumo de reagentes;

v' Apresentam baixo momentum, o que facilta o arraste
hidrodindmico pelas linhas de fluxo de agua e diminui a
probabilidade de colisdo com as bolhas de ar;

v' Sd80 mais afetadas pelo mecanismo de slime coating
(recobrimento por lamas) devido a sua alta &rea superficial,

tornando-as mais reativas, ou ao seu baixo momentum.
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v/ Sao mais afetadas pelos ions presentes em solucéo na agua de
processo.

v' Apresentam cinética de flotagdo mais lenta do que as particulas
de maior tamanho, podendo flotar com bolhas grandes, porém o
uso de bolhas pequenas aumenta a cinética de flotagéo.

O tamanho de bolha é outra varidvel que influéncia na eficiéncia do
processo de flotagdo. Quanto menor o tamanho das bolhas melhor a
recuperacao de finos devido a maior area superficial da bolha (Ralston e Dukhin,
1999; Miettinen et al., 2010; Yao et al., 2016). Os fendmenos de colisdo, adesdo
e transporte fazem parte do processo de flotacdo e estdo relacionados aos
tamanhos das bolhas. Assim, Cho e Laskowski (2002), observaram que:

v" A probabilidade de colisdo aumenta com a reducao do diametro da
bolha;

v" A probabilidade de adesdo aumenta quando a bolha apresenta boa
estabilidade, que resulta em uma boa fixagdo da particula durante a
coleta;

v" O transporte sera bem-sucedido se a bolha mantiver a estrutura do
agregado. Este processo depende diretamente da estabilidade da
bolha, pois quanto menor mais estavel o agregado.

Com o intuito de dar solucdo ao problema da baixa flotabilidade das
particulas F e UF varias tecnologias de flotacao tém sido desenvolvidas visando
aumentar a eficiéncia de colisdo bolha/particula. Dentre as varias tecnologias
destaca-se a eletroflotacao.

O processo de eletroflotacdo baseia-se na utilizacdo de bolhas de
hidrogénio e de oxigénio formados por eletrélise da agua. Estes dois gases
podem ser utilizados separadamente ou em conjunto. Diferentes autores (Sarkar,
2010; Gupta e Ali, 2012; Vu et al.,, 2014; Baierle et al., 2015) descrevem a
complexidade no dominio do processo de eletroflotacéo; esta tecnologia implica
no controle de diferentes fatores na produgcdo e no tamanho de bolhas, tais
como: densidade de corrente, material e tipo de eletrodo, concentracdo de
eletrélito e pH do sistema (Ketkar et al., 1991; Chen, 2004; Jimenez et al., 2010;
Sun et al., 2011; Ren et al., 2014a).

A eletroflotacdo possui trés grandes caracteristicas frente as demais
técnicas de flotagdo: o tamanho de bolhas extremamente pequeno (5 - 95 um),
as diferentes quantidades de microbolhas e a selecdo do eletrodo permitem
configurar o sistema para um processo especifico. Essas vantagens, quando

comparadas com outros processos convencionais de flotacdo, favorecem a
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flotabilidade de particulas finas principalmente pela geracdo de bolhas menores
que 100 pum (Ren et al., 2014b). O processo de eletroflotacdo atende aos
aspectos principalmente relacionados a probabilidade de colisdo e adeséo
particula/bolha, o que aumenta a recuperacao de particulas finas. Este processo
torna-se uma alternativa biotecnolégica quando microrganismos sdo usados
como biorreagentes na separacgao de particulas finas.

A composicdo da parede celular de alguns microrganismos possibilita a
adesao sobre a superficie mineral, dessa forma a superficie mineral pode tornar-
se hidrofébica ou hidrofilica (Raichur et al.,, 1996). Diferentes autores
(Subramanian et al., 2003; Mesquita et al., 2003; Merma et al., 2013; Yang et al.,
2014) atribuem o grau de hidrofobicidade & maior proporcdo dos grupos dos
acidos graxos, proteinas e ao carater acido/basico da parede celular. A
hidrofilicidade € atribuida a maior propor¢cdo de polissacarideos na parede
celular (Deo e Natarajan, 1997; Kim et al., 2015; Lopez et al., 2015; Sanwani et
al., 2016). Estes microrganismos podem ser utilizados diretamente na forma de
células ou como subprodutos (polissacarideos, lipideos e proteinas). A
velocidade de biodegradabilidade dos biorreagentes é outra caracteristica
importante em relagdo aos reagentes convencionais de flotagéo.

Atualmente, a utilizacdo de microrganismos na industria mineral € aplicada
em processos de biolixiviacdo e bio-oxidacdo de minérios de baixo teor, sdo
processos comercialmente ja estabelecidos. A utilizacdo de microrganismos em
outros processos tais como, na remocgao de efluentes aquosos, biorremediacdo
de solos e bioflotacdo de minerais vem sendo profundamente estudada em
laborat6rio visando a sua utilizagdo em escala industrial.

Neste trabalho, os aspectos fundamentais caracteristicos ao processo de
eletroflotacdo de particulas de hematita com Rhodococcus opacus séo
abordados de forma abrangente visando um melhor entendimento e
aperfeicoamento do processo, dado que esta tecnologia envolve conhecimento

de carater multidisciplinar e em pleno desenvolvimento.
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2
Justificativa e relevancia do trabalho

O processo de eletroflotacdo € uma técnica limpa e fornece resultados em
curto tempo, sendo necessario apenas o investimento na etapa de construcao da
célula de eletroflotacdo e da escolha dos eletrodos. Esta tecnologia vem sendo
estudada com muita énfase no tratamento de efluentes (Shen et al., 2003; Chen,
2004; Gao et al., 2005; Mansour e Kesentini, 2008; Merzouk et al., 2010;
Adjeround et al.,, 2015; Baierle et al.,, 2015). Poucos estudos (Raju e
Khangaonkar, 1984; Ketkar et al., 1991; Sarkar et al., 2010; Sun et al., 2011; Ren
et al., 2014) tém sido realizados na éarea de flotagdo mineral. Este processo é
capaz de produzir bolhas de hidrogénio e oxigénio menores a 100 um, este fato
o diferéncia das outras técnicas de flotacdo convencional, possibilitando assim a
flotac&@o de particulas finas e ultrafinas.

Por outro lado, o emprego de microrganismos com caracteristicas
surfactantes tem despertado grande interesse na flotagdo mineral devido ao fato
destes microrganismos poderem substituir surfactantes sintéticos convencionais
e por apresentarem outras caracteristicas que representam vantagens sobre 0s
surfactantes sintéticos: sdo facilmente degradaveis na agua e no solo, possuem
baixa toxicidade e sd@o obtidos a partir de substratos renovaveis.

Microrganismos e/ou seus produtos metabdlicos podem aderir-se as
superficies minerais de forma direta como indiretamente: 0 mecanismo direto
envolve a adesao direta das células microbianas as particulas minerais,
enquanto o mecanismo indireto refere-se aos produtos do metabolismo ou
fracOes sollveis da célula que agem como reagentes ativos na superficie. A
interagdo microrganismo/mineral leva a modificacdes na quimica de superficie
da particula mineral, tornando-a hidrofilica ou hidrofébica (Mesquita et al., 2002).

Portanto, a utilizacdo de R. opacus como biorreagente no processo de
eletroflotacé@o de particulas finas de hematita apresenta-se como uma tecnologia
inovadora e sustentavel a ser estudada e aplicada na &rea de bioprocessamento

mineral.
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Objetivo geral

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o uso do Rhodococcus opacus

na eletroflotacdo de particulas finas e ultrafinas de hematita utilizando

microbolhas de hidrogénio e oxigénio separamente.

3.2.

Objetivos especificos

v

Caracterizagdo da amostra mineral, da estirpe microbiana e oleato
de saédio;

Andlise das propriedades eletroforéticas do mineral, da cepa
microbiana e oleato de sodio;

Andlise dos componentes presentes no mineral, R. opacus e oleato
de sddio empregando a técnica de espectroscopia no infravermelho
(FTIR);

Projeto e desenvolvimento de uma célula binaria de eletroflotacdo
adequada para 0 uso de técnicas eletroquimicas na flotacdo
mineral.

Medic&o do tamanho de bolha e quantificacdo da taxa de bolhas de
hidrogénio e oxigénio geradas no processo;

Avaliagdo dos parametros operacionais relevantes e identificagéo
das condicbes operacionais mais favoraveis a aplicacdo do
processo de eletroflotacdo de particulas finas de hematita;
Comparacdo de processos de eletroflotacdo com o uso de R.
opacus e oleato de sdédio realizados nas mesmas condicdes

operacionais.
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4
Reviséo bibliogréafica

4.1.
Minério de Ferro

Os minérios de ferro ocorrem numa grande variedade de ambientes
geoldgicos, dando origem a depositos minerais de diferentes portes, formas,
origens, constituicbes mineralégicas e caracteristicas fisico-quimicas. A
diversidade da natureza geoldgica desses minérios deve ser muito bem
reconhecida pelos profissionais das multiplas especialidades para a realizacéo
de uma boa pesquisa, bom planejamento de lavra, processamento, metalurgia e
enfim para tirar o melhor aproveitamento na valorizagdo do jazimento mineral
(Marsden, 1982). Os diferentes tipos de depoésitos de ferro séo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagcdo de depdsitos de minério de ferro.

| - Dep6sitos Sedimentares e Metassedimentares

A) Minérios de Formacdes ferriferas pré-cambrianas com chert
Taconitos Magnéticos

Jaspelitos

Itabiritos

Sideriticos

B) Minérios de Ironstones

C) Minérios de ferro clasticos

Il - Depdsitos Magmaticos

A) Minério tipo Kiruna
B) Dep0sitos de titanita magnetitica

Il - Minérios de Metassomatismo de contato

IV - Minérios maci¢cos em formacgdes ferriferas com chert

V - Depdsitos residuais

A) Depésitos do tipo Lago Superior
B) Minério do tipo OXIBIF
C) Cangas e minérios de terracgos fluviais

D) Minérios marrons
E) Minérios lateriticos

Fonte: Marsden, 1982.
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Em termos tecnoldgicos e econdmicos, notadamente no contexto brasileiro (mas
também no contexto internacional), pode-se dizer que as mais importantes
dessas classes de minério reportam-se aos minérios itabiriticos e jaspeliticos,
associados a formacdes ferriferas proterozoéicas, dobradas, redobradas e
falhadas em varios ciclos tecténicos e enriquecidos por processos de lixiviagcao
intempérica (Dorr, 1969). As formacdes ferriferas pré-cambrianas com chert
correspondem a uma familia de rochas de origem sedimentar quimica, finamente
laminada ou acamadadas, contendo um elevado teor de ferro, além de silica
coloidal, carbonatos e silicatos. A origem dessas formacBes é controvérsia
apesar de amplamente discutida na literatura. Depésitos de grande porte dessa
natureza sao encontrados no Brasil, Australia, USA, Canada e Oeste Africano
(James, 1954; Davy, 1983).

Principais minerais de Ferro

O elemento ferro representa aproximadamente 5% da crosta terrestre; é
um constituinte comum de centenas de minerais e rochas e, em pequenas
guantidades, possui distribuicdo praticamente universal. A Tabela 2 apresenta os
principais minerais de ferro e algumas de suas caracteristicas (Seely e Gordon,
1998).

Tabela 2 — Caracteristicas dos principais minerais de ferro.

Formula Densidade

Mineral Sistema cristalino P 3 Fe (%)
quimica (g/ecm”)
Magnetita Cubico hexoctahedral ~ Fe,O, 51-5.2 72,36
. Trigonal-hexagonal Fe O
Hematita Scalenohedral RO 53 69,94
Maghemita Cubico-tetartoidal Y-FeO, 4,9 69,94
. Hexagonal Fe O .05(H O

Ferrhidrita escalenohedral ,0,05H0) 38 66,21

Goethita OrtorrGmbico a- FeO(OH) 33-43 62,85
dipiramidal

Ferroxihita Hexagonal &- FeO(OH) 4,2 62,85

: . Ortorrébmbico

Lepidocrocita dipiramidal y- FeO(OH) 4 62,85

Pirrotita Monoclinico prismético  FeS 4,6 -4,7 62,33

Akaganeita Monoclinico prismético  Fe(O,0H,CI) 3 55,75

Limonita Ortorrémbico Fe O_HO 36-4 60,00
dipiramidal 2.8 2

Siderita Hexagonal FeCO 3-39 48,20
escalenohedral 3

Pirita Cubico diploidal FeS, 5-5.2 46,55

Marcasita O_rt_orrombmo FeS 49 46,55
dipiramidal 2

Fonte: Webmineral. Acesso em: 20/04/2016.
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Hematita

Apesar da ampla distribuicdo dos minerais de ferro, apenas poucas
classes minerais sdo consideradas economicamente exploraveis. Um desses
minerais é a hematita, um dos minerais mais importantes devido a sua larga
ocorréncia em varios tipos de rochas e suas origens diversas. Ocorre como
mineral primario associado a depdsitos de veios, rochas igneas, metamérficas e
sedimentares e também como produto de alteracdo da magnetita (Dana e
Hulburt, 1976; Derr et al., 1992).

No Brasil, a hematita € um dos principais minerais presente nos minérios
de ferro. As principais regides produtoras de minério de ferro sédo: o Quadrilatero
Ferrifero, a Provincia Mineral de Carajas e a regidao de Corumb4a; contém
depésitos em rochas constituintes de FFB (formas ferriferas bandadas),

chamadas no pais de itabirito (Carvalho et al., 2014).

4.1.1.
Processamento do minério de Ferro

A escolha do processo de concentragdo de minério de ferro a ser aplicado
vai depender de varios fatores, por exemplo, teor do minério, teor do
concentrado que se desejam obter, composicdo quimica, associacao
mineraldgica, caracteristicas fisico-quimicas, tamanho de particula e grau de
liberacéo.

A Separacdo ou concentracdo de minerais exige que haja uma diferenca
fisica e/ou fisico-quimica entre o mineral de interesse e 0s minerais de ganga.
Duas propiedades fisicas sdo as mais utilizadas na separacdo de minerais:
densidade e susceptibilidade magnética. Quando nao existir tais diferencas entre
0S minerais que se quer separar, existira a necessidade de métodos de
concentracdo mais complexos, como é o0 caso do processo de flotacédo
(Fuerstenau et al., 2007).

Os minérios de ferro de alto teor, que atendem naturalmente as
especificagbes quimicas do mercado consumidor, seguem geralmente as etapas
de fragmentagdo, classificagdo por tamanho (processo a Umido) e
desaguamento. As operacgfes de classificacdo a umido e desaguamento
favorecem a remocdo das lamas argilosas, onde se concentram as impurezas
indesejaveis, principalmente fésforo e alumina. Para a concentragdo de minérios

de baixos teores de ferro sdo utilizados, em geral, métodos de separacao
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gravimétrica, separacdo magnética, separacao eletrostatica e flotacdo (Araujo et
al., 2003).

A seguir serdo apresentados alguns dos mais importantes processos de
concentracdo de minérios de ferro:

a) Processo de concentracdo gravimétrica: pode ser definida como um
processo nos quais particulas de diferentes densidades, tamanhos e formas séo
separadas uma das outras por acdo da forca de gravidade ou por forcas
centrifugas. Os principais mecanismos atuantes no processo de concentracao
gravitica sdo os seguintes: (i) aceleragédo diferencial; (ii) sedimentacéo retardada;
(i) velocidade diferencial em escoamento laminar; (iv) consolidacado intersticial;
(v) agéo de forgas cisalhantes. Neste processo se utiliza de um meio fluido (Agua
ou ar) para efetivar a concentragéo, os equipamentos tradicionalmente utilizados
sao os jigues, mesas vibratoérias, espirais, cones e calhas (Lins, 2010).

b) Processo de separacdo magnética: € um método consagrado na area
de concentragdo de minérios, a propriedade determinante neste processo € a
suscetibilidade magnética. Baseado nesse fato, os minerais podem ser divididos
em trés grupos, de acordo com 0 seu comportamento quando submetidos a um
campo magnético (natural ou induzido): ferromagnéticos (forte atragédo),
paramagnéticos (média e fraca atracdo) e diamagnéticos (nenhuma atragéo). Os
processos podem ser desenvolvidos via seca ou via Umida. Os equipamentos
comumente utilizados sdo os tambores, correias, rolos, carrosséis e filtros
(Sampaio et al., 2010).

c) Processo de concentragdo eletrostatica: é um processo de
concentracdo de minérios que se baseia nas diferencas de algumas das
propriedades dos minérios, tais como: condutibilidade elétrica, susceptibilidade
em adquirir cargas elétricas superficiais, forma geométrica, densidade, entre
outras. Para promover a separacdo, € necessaria a existéncia de dois fatores
elétricos: (i) carga elétrica superficial das particulas ou polarizacdo induzida, que
lhes permitam sofrer a influéncia do campo elétrico; e (ii) um campo elétrico de
intensidade suficiente para desviar uma particula eletricamente carregada,
guando em movimento na regido do campo (Arvidson e Barnea, 1982).

A separacdo eletrostatica est4d condicionada, entre outros fatores, ao
mecanismo do sistema que produz as cargas superficiais nos diversos minerais
a serem separados e a granulometria de liberacdo, que deve proporcionar uma
particula com massa suficiente para que haja uma atracao efetiva por parte do
campo elétrico aplicado. Para o0s equipamentos, ditos modernos, tal

granulometria minima situa-se em torno de 20 um (Arvidson e Barnea, 1982). Os
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equipamentos comumente utilizados sdo os separadores eletrodinAmicos que
operam com elevadas tensdes e o0s separadores eletrostaticos de placas
condutoras; compostos de duas placas, uma carregada negativamente e outra
positivamente, com elevado gradiente de campo entre elas.

d) Processo de concentracdo por flotacdo: o processo baseia-se em
induzir diferencas no comportamento de umectacdo (molhabilidade) em
particulas de certos minerais que se deseja separar dos minerais de ganga, por
meio da adicdo de agentes quimicos com fungbes especificas. O processo é
realizado em um equipamento que aera uma polpa previamente condicionada,
separam-se minerais hidrofobicos, coletados na espuma, dos minerais

hidrofilicos, que afundam (Finch e Smith, 1979).

4.2.
Processo de flotacao

A flotacdo € um processo de separacdo que explora as diferengcas nas
propriedades de superficie entre as varias espécies minerais presentes no
minério (Araujo e Peres, 1995). Em tal processo, particulas hidrofébicas colidem
e aderem as bolhas e sdo removidas do meio aquoso, enquanto particulas
hidrofilicas permanecem suspensas no sistema, visto que colidem com as
bolhas, mas ndo aderem as mesmas (Laskowski, 1986). O sistema de flotagéo
comtempla a presenca de trés fases: sélida, liquida e gasosa. A fase sélida é
representada pelo material a separar, a fase liquida é a agua e, finalmente, a
fase gasosa é representada geralmente pelo ar e em outros casos gases como
oxigénio e hidrogénio.

A liberacdo é um fator essencial que afeta fortemente a recuperacédo e o
teor de produtos no processo de flotacdo. Se houver liberacdo inadequada, a
separacao sera limitada. Na pratica, os processos de cominuicdo sdo usados
para reducdo mineraldgica de matérias primas para o estado de particulas (King,
2001). No processamento mineral, a liberagdo dos constituintes valiosos de
interesse dos constituintes dos residuos é obtida através de operacbes de
fragmentacgéo (britagem e moagem), podendo ser intercaladas ou com etapas de
separacao por tamanho de particula (Herbest et al., 2003).

A seletividade é outro fator importante que influencia o processo de
flotacdo, este fator baseia-se no fato de que a superficie de diferentes espécies
minerais podem apresentar distintos graus de hidrofobicidade. O conceito de

hidrofobicidade de uma particula estd associado a sua umectabilidade ou
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"molhabilidade" pela agua. Particulas mais hidrofébicas sdo menos &vidas por
agua (substancia apolares). O conceito oposto a hidrofobicidade é designado
como hidrofilicidade (substancia polar) (Whelan e Brown, 1956).

O processo de hidrofobizagdo ocorre através da utilizacdo de reagentes
surfactantes que se adsorvem na superficie das particulas minerais. A adsorgdo
pode ser considerada como particdo preferencial dos adsorventes (surfactantes
e espécies inorganicas) na regido interfacial (interface solido/liquido) resultante
de mudancas de energia favoraveis. Assim, quando uma espécie surfactante se
adsorve sobre uma bolha ou particula, a remocdo de cadeias hidrocarbonadas
da &gua permite que os dipolos da agua e os ions dissolvidos interajam uns com
0S outros sem que uma espécie ndo polar as separe. Tal adsor¢do resulta em
condi¢cbes favoraveis de flotacdo com respeito a bolha e as particulas solidas
(Somasundaran et al., 1964; Fuerstenau e Somasundaran, 2003).

Portanto, o sucesso do processo de flotacdo depende de diferentes
fatores, tais como o tamanho de bolha, tamanho de particula, velocidade da
bolha, velocidade da particula, densidade de polpa. Dependem também da
quimica de superficie como, por exemplo, o pH da suspensdo, a carga
superficial (potencial Zeta), hidrofobicidade (Angulo contato) e forgcas de tenséo

superficial (Harvey et al., 2005; Hunter et al., 2008; Farrokhpay, 2011).

4.2.1.
Probabilidade de flotabilidade

O sucesso do processo de flotagdo depende da eficiéncia da coliséo e da
adesédo das particulas minerais as bolhas. Quando a colisédo ocorre a particula

se aproxima e desliza em torno da bolha. O tempo de contato entre a particula e

bolha é chamado tempo de contato (t,). A particula entdo precisa quebrar o

filme liquido em torno da bolha e promover o contato de trés fases

(s6lido/liquido/gas). O tempo para este contato € chamado tempo de inducéo

(t,). Se o tempo de contato € maior do que o tempo de indugdo a adeséo bolha-

particula ocorre (Tortorelli et al., 1997).

A probabilidade de coleta (P') das particulas de interesse depende da
colisdo bolha-particula; porém, nem todas as colisbes entre particulas e bolhas
resultam em coleta. Somente as particulas com maior grau de hidrofobicidade
aderem a superficie das bolhas de ar. Assim, a probabilidade de uma particula

ser coletada por uma bolha de ar na polpa pode ser relacionada com o produto
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da probabilidade de cada um dos subprocessos envolvidos na flotacdo conforme

descrito por Yoon (Equacéo 1):
P'=PP,(1-P,) 1)

onde: P.: probabilidade de colisdo; P,: probabilidade de adeséo e P,:

c a

probabilidade de destacamento.

Probabilidade de coliséao

A probabilidade de uma colisédo de bolha-particula depende do tamanho de

particula (D, ), e do tamanho da bolha (D,). Também depende das condicoes

de escoamento de liquido, viscosidade da polpa e densidade da particula e da
polpa. Calculos tedricos para alguns tipos de fluxo bem definidos produziram a

Equacéo 2 para a probabilidade de colisdo (Yoon, 2000).

D,
P.=A| 5" (@)
b

onde os coeficientes A" e n' sdo mostrados na Tabela 3 para trés regimes de
escoamento diferentes. Estes coeficientes foram considerados para um fluxo em
torno de uma bolha simétrica. Na prética, o fluxo em torno das bolhas é sempre
assimétrico, porém os valores apresentados nesta Tabela podem ser usados

para uma indicag&o da probabilidade de colisdo (Yoon, 2000).

Tabela 3 — Valores de A' e n' para diferentes tipos de fluxo.

Tipo de fluxo Numero de Reynolds A n'
Stokes (Gaudin,

0< Re <300 15 2
1957)

Intermediario
(Weber e 300<Re<10*-10° 1,5{1
Paddock,1983)

(3/16)(Re—300)
+
1+ 0,249 Re®%*

Potencial
(Sutherland, 1948).

Re>10° 3 1

Re: Numero de Reynolds da bolha.

Probabilidade de adeséo
A probabilidade de adesao bolha-particula depende fortemente da

hidrofobicidade das particulas. Apos entrar em contato com a bolha, a particula
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comeca a deslizar sobre a superficie da bolha e reside nela durante um tempo
finito que € geralmente denominado tempo de deslizamento (t,). A magnitude
deste periodo de deslizamento é determinada pela velocidade com que o liquido

arrasta o solido ao longo da superficie da bolha (Yoon, 2000).

O tempo necesséario para que ocorra a adesdo é chamado de tempo de
inducédo (t;). Yoon e Luttrell (1989) calcularam o tempo de deslizamento da
particula sobre a bolha. A adesao particula-bolha ocorrerd quando o tempo de

deslizamento for maior do que o tempo de inducdo. Assim, a particula terd o

tempo necessério para afinar e provocar a ruptura do filme liquido entre bolha e

particula. Utilizando este critério foi apresentada a seguinte equagéo para a P, :

_ 072t
P, =sin’| 2tan™ exp( (45+8Re ubt'] (3)

15D, (D, /D, +1)
onde: u, € a velocidade de ascencdo da bolha. Esta expressdo pode ser
aplicada para uma faixa de Reynolds intermediario. O tempo de indugéo (t;) é
fortemente dependente da hidrofobicidade da particula e pode ser determinada

de forma rotineira em laboratério, utilizando um dispositivo relativamente simples

(Yordan e Yoon, 1986). A Equacdo 3 pode ser Util para determinar a P, de

valores de t; determinada sob varias condi¢des de reagentes.

Probabilidade de destacamento

Particulas minerais, principalmente de maiores didmetros, podem ser
destacadas nos sistemas de flotagdo. Quando o contato das trés fases é
formado, o agregado sé pode ser separado por algum fator externo, como a
energia de um campo turbulento. Um agregado bolha-particula que entra em um
redemoinho turbulento rodard com uma frequéncia apropriada ao tamanho do
mesmo e, se a energia cinética da particula excede o trabalho de adeséo, a

particula destacara (Schulze, 1992).

Segundo Yoon e Mao (1996) a probabilidade de destacamento (P, ) pode

ser expressa mediante a Equacao 4:

(4)

mR2(1-cosH)? +E
Pd:exp(—ya p( = ) 1}
k
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onde: y, € ainterfase gas/liquido; R, € o raio da particula; E, é a barreira de

energia e E,'( € a energia cinética.

A Equacdo 4 sugere que uma particula poderd ser destacada de uma
bolha se sua energia cinética for maior do que a soma do trabalho de adeséo e a
energia de separacdo. A funcdo exponencial foi usada porque as multiplas

pequenas particulas na superficie da bolha teriam valores de E; distribuidos

(Yoon e Mao,1996).

4.2.2.
Carga superficial de uma particula

A carga superficial das particulas minerais é originada pela imersao de um
sélido em uma solug¢édo aquosa o que produz uma regido elétrica heterogénea na
interface  sélido/liquido. Um excesso de carga (positiva ou negativa)
aparentemente fixa na superficie solida é equilibrada por uma regido difusa de
igual carga, porém, polo contrario (contraions), esta interacdo das interfaces é
chamada de dupla camada elétrica (Fuerstenau e Pradip, 2005).

O surgimento da carga superficial € ocasionado pela ruptura das ligacdes
guimicas dos minerais pelo processo de fragmentacdo, ocasionando o
aparecimento de cargas superficiais em meio aquoso pela subsequente
adsorcdo de ions presentes nesse meio. Outros mecanismos de adsor¢cdo e
geracdo de carga na superficie de particulas ocorrem pela adsorgéo e dessorcao
de ions na rede cristalina, dissolugdo ndo estequiométrica ou por defeitos na
rede cristalina (Leja, 1982). Além disso, a intensidade da carga superficial
resultante é funcdo do grau de acidez ou basicidade do grupamento da

superficie e do pH da solugéo (Zhao et al., 1994).

4.2.2.1.
Carga superficial dos oxidos de ferro

As cargas superficiais dos minerais desempenham um papel fundamental
na flotacdo de minério de ferro, uma vez que a adsorgéo de coletores de quartzo
e Oxidos de ferro é de natureza eletrostatica. A adsorcdo de depressores, tais
como amido e dextrina, em quartzo e 6xidos de ferro sao afetados pelas forcas
eletrostaticas entre as moléculas de polimero e as particulas minerais. Além

disso, as lamas que tém um efeito prejudicial na flotacdo de minério de ferro,
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também sdéo influenciadas pelas interacBes eletrostaticas entre as lamas e as
particulas minerais grosseiras. Em geral, as interacdes eletrostaticas entre
reagente/particula e particula/particula sdo questées fundamentais no estudo da
flotacdo de minérios de ferro. Por outro lado, as propriedades de superficie da
hematita s&o determinadas pela presenca de grupos funcionais sobre as
superficies da hematita. Em geral, os diferentes grupos funcionais podem ser
encontrados nas superficies da hematita quando imersos em solugdo aquosa
(Ma, 2012).

Nesse sentido, o carater da carga superficial dos o6xidos de ferro é
determinado pela concentracédo relatva de H'e OH~ em solugdo, como

mostrado nas Equacdes 5 e 6:

EFeOH;%E FeOH +H™ (5)
= FeOH %:E FeO™ +H (6)

As constantes de equilibrio séo dadas pelas Equagdes 7 e 8:

« _ (=FeOH}[H"]

' |=FeOH; | %
K _iE FGO_E[H+]
? {=FeOH| (®)

Enquanto que os grupos = FeO~ sdo responsaveis pela carga negativa

das superficies dos Oxidos de ferro, os grupos = FeOH, sé&o responsaveis pela
carga positiva. Os grupos = FeO~ e = FeOH, podem coexistir na superficie dos

oxidos de ferro. Quando a densidade dos grupos = FeO~ for maior do que a
densidade dos grupos = FeOH, a carga liquida total da particula do oxido de
ferro sera negativa. Quando a densidade dos grupos = FeO™ e = FeOH, sé&o
iguais a carga total da particula de oxido de ferro sera zero. Nesse sentido,
quando a densidade dos grupos = FeO~ for menor do que os grupos = FeOH,
a carga total da particula de 6xido de ferro serd positiva. Por conseguinte, a
magnitude relativa das constantes de equilibrio K, e K, nas Equacbes 7 e 8

determina a carga total da superficie do 6xido de ferro. A Tabela 4 apresenta
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valores de pK para alguns 6xidos de ferro. Stumm (1992) apresentou uma

esquematizacdo do comportamento das cargas superficiais da hematita em meio
aguoso em pH acido, neutro e basico corroborando a explicacdo antes detalhada
(Figura 1).

Tabela 4 — Valores de pK; e pK, para alguns éxidos de ferro.

Mineral pK, pK, Referéncia
) 5,8 11,1 James e Parks, 1982
Hematita
6,7 10,1 Breeuwsma e Lyklema, 1973
7,09 11,11 Lumsdom e Evans, 1994
Goethita
6,7 9,0 Muller e Sigg, 1992
] 5,6 - Regazzoni et al., 1983
Magnetita
5,6 - Astumian et al., 1981
I I I
O (OJNO) O
_ H
M—O{ HO—M M—OH ‘O—M
H
O (OJN®) O
_H »” = -
M—O< + 3H,0= 3H0O0 + HO—M M—OH + 30H = 3H,0 + O—M
g M oo o
~H .
M—O+ HO—M M—OH Oo—M
SH
O OO0 O
I I I
pH acido pH neutro pH basico
+ -

Figura 1 — Carga superficial do 6xido de ferro ou hidréxido por meio da reagdo com a
agua (Stumm, 1992).

4.2.3.
Termodinamica das interfaces

O processo de concentracdo por flotagdo € caracterizado pelo
envolvimento das fases soélida, liquida e gasosa. Desse modo, para a
compreensdo do processo de flotacédo, é necessario conhecer as propriedades
fisico-quimicas de superficie, estabelecendo a natureza e a ligacdo entre as

interfaces: liquido/gas, solido/liquido e sdlido/gas.
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4.2.3.1.
Processo de adsorcéo nas interfaces

O conceito de energia livre superficial fornece uma base satisfatéria para
explicar a maioria dos fenébmenos que sdo pertinentes ao processo de flotacéo.
A adsorcao de uma interface € descrita pela equacdo de adsorcdo de Gibbs. A
equacao representa quantitativamente a variacdo da tensdo superficial devido a
adsorcdo de um ou de varios componentes de acordo com a Equagéo 9:

dy =-S,dT - > Tdy, (9)

i=1

onde: y € a energia livre superficial por unidade de area; T € a temperatura
absoluta; S, € a entropia superficial por unidade de area; 4 € o potencial

guimico das varias espécies em solucdo; I é a densidade de adsorcdo da

espécie i na interface.

4.2.3.2.
Interface liqguido/géas

A adsorcéo da interface liquido/gas no processo de flotacdo depende da
composicao quimica dos surfactantes. Os compostos tensoativos possuem uma
natureza anfifilica, consequentemente, apresentam uma por¢ao hidrofébica e
hidrofilica, resultando no acumulo da interface gas/liquido, e esse acumulo
provoca a reducdo da tensao superficial, a diminuicdo da tensao interfacial ira
depender da concentragdo do surfactante até atingir a concentracdo micelar
critica (CMC).

A partir da Equacdo de Gibbs (9), considerando uma temperatura

constante temos a Equacéo 10:

dy = __Izri du (10)

O potencial quimico de uma espécie em solucdo é relacionado com a

atividade a; mediante a Equacgéo 11:

i =u’ +RTIng, (11)
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Derivando o potencial quimico tem-se a Equacéo 12:
du, =RTd(Ina,) (12)
Substituindo a Equacéo (12) na Equacéo (10) tem-se a Equacéo 13:

1 dy
L=——
' RT dIng (13)

A Equagédo 13 representa a densidade de adsor¢do na interface
liquido/gas. Se um ion ou molécula é adsorvida na interface liquido/gas, diz-se

gue tem uma densidade de adsorcdo I’ positiva e, portanto, € um material

1
hidrofébico. Por outro lado, se o ion ou molécula ndo é adsorvido na interface
diz-se que tem uma densidade de adsor¢cdo negativa e desta forma € um

material hidrofilico.

4.2.3.3.
Interface solido/liquido

A interface solido/liquido é importante nos processos de concentracao por
flotacdo, floculacao, aglomeracao, separacao gravimétrica, moagem e filtragem.
A adsorcdo de ions nesta interface depende de fatores como a composicdo
guimica, estrutura da superficie mineral e dupla camada elétrica. Os
mecanismos de adsorcdo na superficie mineral podem ser de natureza quimica
ou fisica (Gregg et al., 1967). A Equacéo de Stern-Grahame define a densidade

de adsorcéo da espécie i no plano de Stern (Equacgéo 14).
— A}/O
Fi = ZRiai e ——rads 14
XIO( RT ] (14)

onde: R, é o raio do fon adsorvido; a, € a atividade da espécie i na solugéo;

Ay € aenergia livre padrdo de adsorcdo e R a constante dos gases.
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A energia livre padrdo de adsor¢do (Ayg,) € a forca impulsora da

adsorcdo e € dividida em diversas interacbes que contribui na adsorcdo, pode

ser definida conforme a Equacéo 15:
Aygds = A%?Ie’[ros + Ayguim + Angz + A?’azo t. (15)

onde: Ayg, € a contribuicdo eletrostatica; Ay, € a energia das ligagdes
quimicas (covalentes); A;/SHZ € a energia das associacdes das cadeias de

hidrocarbonetos e Ayﬁlzo € a energia referente a solvatagédo do ion na superficie
mineral.
No caso da adsor¢do ser unicamente do tipo eletrostatico a Ayg,, sera

representada conforme a Equacao 16:
Aygds = Aye?lect = NFl//s (16)

Considerando o potencial no plano de Stern igual ao potencial Zeta entédo

tem-se a Equacéo 17:
Aygds = Ay::lec’[ =NFZ (17)

onde: N é a carga ou valéncia do ion adsorvido; F é a constante de Faraday;

¥ € o potencial no plano de Stern e Z € o potencial Zeta.

Desta forma a Equacgéo de Stern-Grahame (14) considerando o potencial

Zeta ficara conforme a Equacao 18:

(18)

[, =2Ra, exp( NFZ)

RT

Quando ocorre a formacdo de hemimicelas a equacdo da densidade de

adsorc¢ao rescreve-se conforme apresentado na Equacéo 19:

(19)

NFZ + Ay
]"i = 2Riai exp[T}/CHZJ
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4.2.3.3.1.
Dupla camada elétrica

A interface solido/liquido pode ser descrita através do modelo da dupla
camada elétrica (DCE), constituida de uma camada compacta (préximo a
particula) e uma camada difusa (em direcdo ao seio da solugcdo) conforme
esquematizado na Figura 2. A teoria da dupla camada elétrica trata da
distribuicdo de ions e, portanto, da intensidade dos potenciais elétricos que
ocorrem na superficie carregada. Esta € uma primeira etapa necessaria para
compreender muitas observacfes experimentais referentes as propriedades
eletrocinéticas e estabilidade de sistemas coloidais com particulas carregadas
(Bueno et al., 2008).

A formacéo da dupla camada elétrica na interface solido/liquido ocorre pela
atracdo de ions de carga elétrica contraria a carga do solido, denominados
contraions, visando desta forma o equilibrio da carga na interface. A DCE da
particula mineral geralmente refere-se ao perfil de concentracdo de ions que se
desenvolvem em torno de uma particula mineral carregada numa solucéo de
eletrélito. A adsorcdo de ions presentes no meio aquoso sobre a superficie dos
sélidos é classificada em especifica e ndo especifica (Sposito, 1998).

Segundo Fuerstenau e Pradip (2005) a DCE na interface solido/liquido
desempenha um papel abrangente em muitas operacdes de processamento
mineral. No processo de flotacdo, a DCE é de vital importancia para entender
alguns efeitos fisico-quimicos de superficie encontrados neste sistema e
incluem:

v" Afloculacéo e a dispersao de suspensfes minerais sdo controladas
por interacdes da dupla camada elétrica, fendmenos de dispersédo
também sdo de crucial importancia no processo de flotacao;

v" O sinal e a magnitude da carga superficial da particula mineral
controla a adsorcao fisica dos agentes de flotacao;

v' Uma carga superficial elevada pode inibir a quimissorcao de
coletores.

A adsorc¢éo de coletores na interface sélido/liquido € controlada em muitos
casos pela DCE. Portanto, os fatores responséaveis pela carga superficial da
particula mineral estéo relacionados, ndo somente, com o tipo de mineral e sua
estrutura cristalina, como também, com o comportamento dos ions que s&o
adsorvidos na sua superficie. A compreensdo do processo de adsor¢cdo dos

z

diferentes reagentes usados no processo de flotagdo € de fundamental
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importancia, pois a compreensdo da natureza e da forma da adsorcdo podem
gerar consequéncias praticas no processo como melhora de seletividade,
recuperacao e eventualmente otimizacdo da rota de processamento (Fuerstenau
e Han, 2002).

Plano de Gouyl—\ B o +
Camada difusa
Plano de i
cisalhamento — T Interior da
Particuls = + solucao
E Crf:garhvae E S—
Plano Stern ; /| +
+I | +i i -—
Superficie —
da particula| *i— A i
Camada Camada de .Difusa Solucao > i E ; i Legenda: R
i de Stemn ou de Guy % P i Yo Potenggl de
i o Yo N! ! i superficie
o O P i ¥ : Potencial de Stem
Do © ! - i z Potencial zeta
909 e _ : i 1/k : Espessura da
009 ; 600 S v, . i i dupla-camada
d
0! &4 o : !
(+) : 2 . i
909 e | 8 Z-- : i
D | 20 PN |
o &R P F N
"\ Plano de . \ 1
- ';:i':n gj cisalhamento i T & : H
Helmholtz Helmholtz AeReEty . > . , e
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do dipolo da pal‘tICU|a

Figura 2 — llustrac@o esquemaética da estrutura de formacéo da dupla camada elétrica.
(Junior e Varanda, 1999).

4.2.3.3.2.
Potencial Zeta

A medida do potencial elétrico entre a superficie externa da camada
compacta e o meio liquido no qual se desenvolve é chamada de Potencial Zeta e

mede o potencial de uma particula em movimento livre em um liquido. Quando a
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particula coloidal € submetida a uma diferenca de potencial, ela migra para o
polo de sinal contrario & sua carga priméria. Os contraions que se encontram na
camada compacta estdo fortemente atraidos a particula e sdo capazes de
migrarem junto com ela. Mas nem todos os que estdo na camada difusa
possuem esta capacidade. Pode-se imaginar um plano no interior da camada
difusa que corresponde ao limite desta capacidade de acompanhamento da
particula, isto é, as cargas que estdo até este plano sdo capazes de acompanhar
a particula e as que estdo fora ndo. Este plano é chamado de plano de
cisalhamento (Hunter, 1981).

O potencial maximo de repulsdo eletrostitica ocorre exatamente na
superficie da particula; é ele que tem que ser neutralizado para a
desestabilizagédo da particula, mas € muito dificil de ser medido. O que pode ser
medido € o potencial manifestado no plano de cisalhamento, que é o chamado
potencial Zeta, porque corresponde ao potencial das cargas que estao dentro do
plano de cisalhamento e pode ser medido por eletroforese, uma vez que estas
cargas migrardo com a particula para o polo de sinal contrario (Shaw e Costello,
1991).

O potencial Zeta € um importante parametro a ser medido com auxilio da
eletrocinética. As técnicas mais usadas na determinacdo do potencial Zeta sao a
eletroforese e o potencial de escoamento. A técnica de eletroforese consiste em
medir a mobilidade eletroforética das particulas carregadas em uma suspenséao
aquosa (as particulas eletricamente carregadas, suspensas em uma polpa,
movimentam-se sob a acdo de um campo elétrico aplicado). O potencial Zeta é

dado pela Equacéo 20:

47dq (20)

onde ( é a carga da particula, d é a espessura da zona de influéncia da

carga da particula e D é constante dielétrica do liquido.

O ponto de carga zero (PCZ) € uma descricdo fundamental de uma
superficie e é mais ou menos o0 ponto em que a concentracdo total de sitios
superficiais anibnicos é igual ao total concentracdo de sitios superficiais
catibnicos. O PCZ é definido como o logaritmo negativo da atividade de um dos
ions determinadores de potencial (IDP) correspondente a carga real de

superficie nula (0,=0). E determinado por medida direta da adsorcdo dos IDP.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221663/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

42

O ponto isoelétrico (PIE) é corresponde a carga liquida nula no plano de
cisalhamento (0,=0) na presenca de eletrélitos indiferentes; define-se como o
logaritmo negativo da atividade dos ions para o qual a carga liquida no plano de
cisalhamento é nula. E obtido pela medida do potencial Zeta na presenca de um
eletrolito indiferente. Considerando um sistema em que ions H* e OH" sejam os
ions determinantes do potencial (IDP), o PIE é aquele para o qual o potencial
Zeta é zero (Hunter, 1981).

Observa-se muitas vezes na literatura o uso de PCZ e PIE como quaisquer
condi¢cdes de carga zero; contudo, esses conceitos séo distintos. Apenas quando
ndo ocorre adsorgdo especifica o PCZ é igual ao PIE. O PIE é bem definido para

minerais cujos IDP sdo H" e OH".

4.2.3.4.
Contato de trés fases

O sistema inicial de flotagdo € composto principalmente por dois tipos de
interfaces: solido/liquido e liquido/gas. A formacgéo do agregado particula-bolha
compreende a destruicdo dessas interfaces para formagdo de uma nova
interface, a soélido/gas. Esse fenbmeno s6 é viavel se for termodinamicamente
favoravel e, para tanto, € necesséario que haja uma reducgéo na energia livre do

sistema. A Equacédo (21) de Dupré representa essa situacao:

AG =yss = (¥sL = 71c) (21)

SO é possivel formar essa nova interface se a superficie do mineral, que
inicialmente era hidrofilica, for transformada em uma superficie hidrofébica, o
gue normalmente é feito pela adicdo de reagentes. O angulo de contato é uma
ferramenta para determinar o carater hidrofébico de uma particula, podendo ser
representado esquematicamente pela Figura 3 e relaciona-se com a Equacéo de
Young (22).

A Equacdo de Young (22) estabelece a condi¢cdo termodindmica de
equilibrio entre as interfaces envolvidas, onde o angulo de contato 6 depende da

tenséo superficial ou energia livre superficial, y, das trés interfaces (Finch e

Smith, 1979):

Ysec —VsL =7.c-COSO (22)
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e

Liquido
Vst

Salido

Figura 3 — Representagdo esquematica do dngulo de contato entre as fases liquida,

sélida e gasosa em equilibrio (Shergold,1984).

onde 6 € o angulo de contato e y¢s, 75, ¥ as energias interfaciais nas

interfaces solido/gas, solido/liquido e liquido/gas. Para que a flotagdo ocorra
deve criar-se uma interface solido/gds com a destruicdo simultdnea das
interfaces solido/liquido e liquido/gas de igual area. Para que acontega a adeséo
de uma particula mineral a uma bolha de ar tém-se as seguintes interfaces

apresentadas na Equacgéo 23:

Vse Vs <7Vic (23)

A mudanga na energia livre (AG) associada com a criagcdo da interface

sélido/géas, se obtem a partir da Equacao 23 e é apresentada na Equacéo 24:

AG=yss —(VsL +716) (24)

A AG ¢ citada as vezes como o trabalho de ades&o entre a bolha e a
superficie mineral ou como a tenacidade de adesdo. Para que a flotacao seja
possivel, uma interface solido/gas deve ser formada. Nesta condicdo, a energia
livre do sistema sera menor do que zero.

Combinando a Equacdo de Young (22) com a forma apropriada da
Equacéo de Dupré (21), obtém-se a equacdo de Young-Dupré (Equacao 25), a

gual fornece o critério termodinamico para a flotacao:

AG =y (cos 6 -1) (25)
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A Equacdo 25 é usada com frequéncia para analisar o processo de
flotagdo: quanto mais negativa a AG maior sera a probabilidade da flotacdo da
particula.

Além da condig&o termodinamica, as Equagdes de Young (22) e de Young-
Dupré (25) introduzem o conceito que a flotabilidade de um sdlido é controlada
pela energia superficial. Dessa forma, o processo de flotagdo pode ser visto
como a arte e a ciéncia de converter os solidos de energia superficial alta em
sélidos de energia superficial baixa (hidrofébicos). Assim, as moléculas do
surfactante interagem com o sélido, além das interagbes com as outras

interfaces disponiveis, causando uma diminuicdo da energia superficial do

solido, y4, sendo que esses valores devem ser menores que os obtidos na

interface liquido/gas, 7, s (Monte e Peres, 2010).

4.2.4.
Influéncia do tamanho de particula na flotagdo

O tamanho de particula € uma variavel importante no processo de flotagéo.
Nenhum processo pode concentrar satisfatoriamente todos os tamanhos de
particula mineral; nesse sentido, a escolha de um processo de concentragéo
sera determinada pelo tamanho de particula ou faixa granulométrica a ser
processada. No processo de flotacdo, a recuperacdo de uma determinada faixa
de tamanho de particula depende do sistema mineral usado (Figura 4). Além
disso, fatores operacionais influenciam na recuperacao e eficiéncia do processo,
como por exemplo, equipamento operacional, concentracdo de reagentes,
hidrodindmica do sistema, distribuicdo granulométrica e tempo de residéncia
(Trahar, 1981).

A baixa recuperacdo na flotagdo de particulas finas e ultrafinas é
provocada pela baixa probabilidade de colisdo e adesdo bolha-particula,
dificuldade de superar a barreira energética entre elas, arraste mecéanico
(entrainment e entrapment), recobrimento por lamas (slimes coating), elevada
adsorcao de reagentes, baixa seletividade, alta area superficial por unidade de
massa, baixa cinética de flotacdo, oxidagdo superficial e alteracbes
mineralégicas (Trahar e Warren, 1976; Weber e Paddock, 1983; Trahar, 1981,
Schulze et al., 1989; Yoon, 2000; Pease et al.,2006; Waters, 2008; Shahbazi et
al., 2010; Peng et al., 2015).
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Figura 4 — Influéncia do tamanho de particula na recuperacdo mineral no processo de

flotacdo de minério de chumbo na etapa rougher em Broken Hill Sul Ltd (Trahar, 1981).

Fuerstenau (1980) estudou os efeitos da baixa massa e momentum das
particulas finas em sistemas de flotacdo e demonstrou que as particulas sofrem
o arraste hidrodindmico pelas linhas de fluxo de agua o que diminui a
probabilidade de colisdo com as bolhas de espuma.

Bazin e Proulx (2001) realizaram estudos de flotagdo de particulas
grosseiras comprovando a maior superficie especifica das particulas finas em
comparagdo as particulas grosseiras; neste estudo, o consumo de coletor
requerido para produzir um dado grau de cobertura de superficie foi muito maior
nas particulas finas quando comparadas com as particulas grosseiras. No
estudo realizado uma mistura de particulas finas e grossas foi colocada em
contato com uma dada dosagem de coletor, grande parte do coletor foi
consumida pelas particulas finas, ndo permitindo uma hidrofobizacdo adequada
da superficie das particulas grosseiras. Com isso, a eficiéncia de flotacdo destas
particulas foi baixa.

Peres e Salum (2004) observaram que a perda de seletividade no
processo de flotacdo € provocada pelas lamas mediante o fendbmeno

denominado slimes coating, onde a atuagéo de forgas intermoleculares de longo
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alcance, similares as forcas que determinam a interacdo particula/bolha,
promovem a aderéncia de lamas nas particulas maiores, mudando suas
caracteristicas superficiais.

Diferentes autores ao abordar a influéncia do tamanho de particula na
flotacdo, normalmente, definem o que é particula fina ou grossa de forma
indistinta, nesse sentido é importante ter cuidado quando se fala de finos e
grossos. Apesar de discordancias entre os diferentes autores para a
classificacdo de tamanho de particula, Sivamohan e Forssberg (1985)
classificaram o tamanho de particula de acordo com a Tabela 5.

Tabela 5 — Classificagdo de particulas pelo tamanho.

Classificagco Tamanho (um)
Grossos >500

Médios <500

Finos <100
Superfinos ou pré-coloéides <20

Ultrafinos ou quase-coléides <10

Coldides <1
Supercoldides <0,2

Fonte: Sivamohan e Forssberg, 1985.

4.2.5.
Influéncia do tamanho de bolha na flotacao

A influéncia do tamanho de bolha repercute na eficiéncia dos processos de
flotacdo. Quanto menor o tamanho das bolhas melhor a recuperacéo de finos
devido a maior &rea superficial da bolha (Ralston e Dukhin, 1999). Alguns
fendbmenos séo dependentes da estabilidade da bolha, a qual esta relacionada a
tensdo superficial na interface liquido/gas. O uso dos surfactantes (espumantes)
ajuda a manter a estabilidade da bolha devido as moléculas dos espumantes se
alojarem na interface e reduzirem a tensédo superficial (Shi e Zheng, 2003).

Os fendbmenos de colisdo, adeséao e transporte fazem parte do processo de
flotacéo e estéo relacionados aos tamanhos das bolhas. Cho e Laskowski (2002)
observaram um aumento da probabilidade de colisdo com a reducao do diametro
da bolha e também uma maior probabilidade de adesdo e boa estabilidade do
agregado bolha/particula.

Por outro lado, a estabilidade do agregado bolha/particula resultar4d no
transporte bem sucedido, este processo depende diretamente da estabilidade da
bolha, pois quanto menor o didmetro da bolha, mais estavel serd o agregado
bolha/particula (Yoon, 2000).
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O tamanho das bolhas esta relacionado também aos fendmenos de
formacdo da espuma. O agregado formado na zona de polpa é transportado
para zona de espuma onde as particulas sdo recuperadas (Xu et al., 2003).
Quando o agregado atinge a zona de espuma, as bolhas estaveis passam a
tomar uma nova forma, com tendéncia a esfericidade, devido a aglomeracao de
bolhas na zona de polpa. Muitas bolhas chegam a sofrer coalescéncia, fazendo
com que algumas particulas que foram capturadas escapem da zona de fixacdo
da bolha, escoando com as particulas hidrofilicas que foram transportadas pelo
arraste mecéanico. No entanto, entende-se que bolhas menores e estaveis

promovem um corpo de espuma de melhor estabilidade (Aldrich e Feng, 2000).

4.3.
Processo de eletroflotagcéo

A eletroflotacéo € uma das variagfes do processo de flotagdo onde a fase
gasosa € produzida pela eletrolise da solucdo aquosa. A técnica da
eletroflotacdo mostra-se extremamente versatii e competitiva em relagdo as
técnicas de sedimentacdo que requerem grandes areas e volumes para
operacdo. E também competitiva frente as outras técnicas de flotagdo como
flotacdo por ar dissolvido e flotacdo por ar disperso, pois as unidades de
eletroflotacdo sdo menores, mais compactas, necessitam de menor manutencao

e custo operacional que outras unidades de flotacdo (Zouboulis e Matis, 1995).

4.3.1.
Processo eletrolitico de formacéo de bolhas

A eletroflotacéo é baseada na geracao de bolhas de oxigénio e hidrogénio
formados pela eletrélise da agua. Além disso, a eletrdlise € um processo
eletroquimico que ocorre quando se aplica uma diferenca de potencial elétrico a
dois ou mais eletrodos submersos em uma solucao em presenca de eletrdlitos
condutores. Caracteriza-se pela ocorréncia de reacbes eletroquimicas de
oxirredugdo numa solucdo com eletrélitos e na superficie dos eletrodos. Com a
passagem de corrente elétrica pelo sistema, ha um fluxo de elétrons que se
desloca do anodo em direcdo ao cétodo. O anodo é o eletrodo em que h&
remocao de elétrons ocorrendo oxidacdo das espécies, enquanto que o catodo é
0 que recebe o fluxo de elétrons, onde ocorre a reducao (Bagotsky, 2006). Este
processo fisico-quimico de geracao de gas a partir de eletrodos pode ser dividido

em trés fases: nucleacéo, crescimento e desprendimento.
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O oxigénio é formado no anodo (Equacéo 26), enquanto que o hidrogénio
é formado no catodo (Equacgdo 27). A reagdo global da eletrdlise da agua é
apresentada na Equacéo 28. Estes gases podem ser usados separadamente ou
em conjunto no processo de eletroflotacéo.

2H,0 - 4H" +0,, +4e" (26)
2H,0+2e~ ->20H" +H,, (27)
H,0 < Hyg) +2 04 (28)

Célculo da energia minima para a eletrélise da agua

A energia de célula minima necessaria para o inicio da eletrélise (EZ, ) é

cel
dada sobre condi¢gbes padréo de presséo e temperatura constantes mediante a
Equacéo da energia livre de Gibbs padrdo para um trabalho elétrico conforme a

Equacéo 29:

AG® = -nFE¢, (29)

onde n é o numero de elétrons transferidos e F € a constante de Faraday. As
condicdes de uma célula eletroquimica fechada variam ligeiramente quando
comparadas com as das condicbes padrdo de uma célula aberta; entdo as
condicBes da célula aberta onde a P e T sdo constantes pode-se considerar
igual as da célula fechada onde a V e T sdo constantes; porque a variacdo do

volume de uma célula é muito pequena quando comparado com a da pressao.

Portanto, AA° (energia livre de Helmholtz) pode ser usada em vez da AG°. A

energia necessaria para um elétron superar a barreira de energia de Helmholtz é

0
cel

dada a partir da Equacao 29 para a obtencdo de E_, conforme a Equacédo 30:

—AA°
EC = — 30
cel nF ( )

Também sado apresentadas as Equacdes para a energia livre Helmholtz
(31) e energia livre de Gibbs (32).
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AA® = AH® —TRA7 — TAS® (31)

AG® = AH® —TAS°® (32)
Os valores nas condi¢fes de 1 bar e 25 °C sdo:

AH°: 285,8 KJ/mol (equacéo 28)
ASO(HZ(Q)): 130,6 KJ/mol;

AS®(Oy,) : 205,1 KI/mol;

AS°(H,0,,): 70 J/mol;
An:15;
F : 96,5KJ/mol;

R: 8,314 J/mol °K;
n:2

Substituindo nas Equacgdes 29, 30, 31 e 32 tem-se:

AA° = 233,1 KJ/mol
AG° =237,2 KJ/mol

Portanto, a energia minima necessaria para uma célula eletrolitica aberta é
1,23 V e a energia minima necessaria para uma célula eletrolitica fechada é

1,21 V. Para que a reacgéo de eletrélise possa comecgar € necessario superar a

barreira de energia extra, esta energia € denominada energia de ativacéo, E_,.

O numero de moléculas capazes de superar esta barreira € o agente controlador
da taxa de reacdo, r, e é dado pela relagéo estatistica de Maxwell-Boltzmann a

qual tem um comportamento exponencial: r~r exp(-E,,/RT). Assim, a

act
energia de ativacdo expressa a velocidade com a qual uma reagdo ocorre. A
eficiéncia maxima possivel de uma célula eletroquimica fechada ideal é definida

pela Equacéo 33:

=" (33)
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A eficiéncia de uma célula eletroquimica é dada pela Equacéo 34:

AH
Ereal =
nE

elect

(34)

onde AE,. . é atensdo para acionar a célula eletroquimica em intensidade (1)

elect
de acordo com a Equacao 35:

AE, =AA+IR+2n (35)

elect

onde: R' é a resisténcia 6hmica total na célula incluindo resisténcia externa do

circuito, eletrélito, eletrodos e a membrana do material; 277 é a soma dos

sobrepotenciais (sobrepotencial de ativagdo para os dois eletrodos, e o
sobrepotencial da concentracdo devido ao transporte de massa dos produtos
gasosos longe das superficies do anodo e do catodo). O balango de energia por
mol durante a eletrdlise da 4gua é mostrado na Figura 5. O sobrepotencial de
ativagdo aumenta, com o incremento da densidade de corrente e pode ser
reduzido utilizando eletrodos que tém uma acgéo catalitica, como € o caso dos

eletrodos de platina.

Energia
T S S .

Caminho da reacéo

Figura 5 — Energias que envolvem o processo de eletrélise da 4gua (Neagu et al., 2000).

Para a eletrdlise da 4gua em condi¢Bes ideais reversiveis, a eficiéncia

maxima tedrica com respeito a energia elétrica da fonte de tenséo deve ser ¢, :
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120 %. Portanto, o calor terd que fluir para dentro da célula a partir dos
arredores. Quando o valor do denominador na Equacéo (33) se torna 1,48 nF
(sobrepotencial de 0,25 V), a célula eletroquimica devera ter uma eficiéncia de

100%. Sob estas condices (AS:0, 2.77:0 e AG = AH ) a célula ndo aquece ou
arrefece e o valor de E, =AH/nF =1,48 V é denotado como o potencial

termicamente neutro. A célula eletroquimica produz calor em potenciais acima
de 1,48 V e converte calor em potenciais inferiores a esse valor, sob a condigéo
de que a temperatura da célula possa ser mantida constante. Na pratica, a

queda de IR' pode ser 0.25 V. Assim, o sobrepotencial 7 deve ser mantido

baixo, de modo a maximizar a eficiéncia e minimizar a produgéo de calor. Por
outro lado, quanto menor for o sobrepotencial mais lento a reacéo ira ocorrer, por
isso deve se ter um cuidado especial. Uma das melhores maneiras de aumentar
a corrente sem aumentar o sobrepotencial € aumentar as areas de contato entre

os eletrodos e o liquido (Neagu et al., 2000).

4.3.1.1.
Nucleacgdo das bolhas na eletrélise da 4gua

7

A nucleacdo é o mecanismo através do qual uma fase de transicao
comeca a surgir no interior de outra. A fase de transi¢cdo pode ser a formagéo de
uma pequena bolha de um liquido ou de uma goticula em gas saturado. Existem
dois tipos principais de modelos de nucleagdo: nucleagdo homogénea e

nucleacao heterogénea.

Nucleacdo homogénea

A nucleacdo homogénea é o mecanismo pelo qual a formag¢do de uma
interface gas/liquido (bolha) ocorre no interior de uma fase liquida superaquecida
(Church, 2002). Isto € uma consequéncia da distribuicdo de energia térmica
entre as moléculas que compreende o volume do liquido. Portanto, algumas
moléculas serdo mais energéticas do que outras. Processos aleatérios,
ocasionalmente, poderdo produzir agrupamentos de moléculas de energia mais
elevados. Se a energia média for suficientemente elevada, tal agrupamento de
moléculas representa uma inclusdo composta de gas e de vapor no seio do
liquido (Brujan, 2011). Este fenbmeno acontece na auséncia de qualquer nucleo
de gés ou de superficies sdlidas.

Uma bolha de gés ir4 dissolver-se em uma solugdo subsaturada devido ao

efeito de tenséo superficial da solucdo saturada. Em solucdes supersaturadas,
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uma bolha pode estar em equilibrio pela seguinte situacdo: a tendéncia de uma
bolha é dissolver-se devido a tensdo superficial, no entanto é oposta pela
tendéncia da bolha crescer por difusdo de gas internamente (Brujan, 2011). Este
equilibrio é instavel; a bolha podera crescer ou dissolver-se dependendo se a
perturbagdo aumenta ou diminui o raio relativo ao raio de equilibrio da bolha.
Portanto, um liquido sera livre de bolhas depois de um curto periodo de tempo.
Isto ndo indica que as bolhas de gas ndo possam servir como nudcleos de
cavitacdo. No entanto, para que as bolhas de gas sirvam como nucleos de
cavitagao, estas devem ser estabilizadas a um tamanho pequeno o suficiente
para impedir a sua ascensdo para a superficie do liquido e ainda grande o
suficiente de modo a que eles poderao crescer quando expostos a uma pressao
negativa tdo baixa quantos alguns bar. Em outras palavras, um mecanismo de
estabilizacdo para uma bolha de gas deve existir antes que ele possa atuar
como um nucleo de cavitagdo (Brujan, 2011).

Termodinamicamente, o trabalho reversivel para formar um embrido de
uma nova fase no interior de um metaestavel pré-existente compreende de duas
contribuicbes. O primeiro est4 associado com o esforgo de criar uma interface e,
portanto, € proporcional a area superficial do embrido em desenvolvimento. O
segundo estéa relacionado com a forca motriz termodinamica que tende a baixar
a energia livre total do sistema pela formacdo da fase estavel e é, portanto,
proporcional ao volume do embrido. A competicdo entre estas duas
contribuigcbes da origem a um embrido de tamanho critico, de tal modo que os
ndcleos maiores crescem espontaneamente para a fase estavel, enquanto
embrides menores encolhem espontaneamente e desaparecem nos ambientes
metaestaveis (Shen e Debenedetti, 2002).

A taxa de nucleacéo (J) determina o nimero médio de nuicleos formados
em uma unidade de volume da fase metaestavel por unidade de tempo, é
proporcional a probabilidade de ter um ndcleo critico e pode ser descrito na

forma de Arrhenius apresentada nas Equacdes 36 e 37.

W
J=J,exp| —20 36

o EXp KT (36)
W =ﬂ72f26 (37)
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onde W_, determina a barreira de nucleagdo, e é igual ao trabalho minimo
reversivel requerido para formar um ndcleo de tamanho critico; o é a tenséo

superficial; k; é a constante de Boltzmann; J, é um fator que n&o dependem
do raio critico (r,) e alteracbes apenas ligeiramente com a profundidade de

penetracao no estado metaestavel.

Nucleacédo heterogénea

Ocorre junto a uma superficie sélida mediante a formacao de um embrido
de vapor em uma interface solido/liquido (em sulcos, ranhuras de uma superficie
submersa em um liquido). A energia necesséria para desencadear 0 processo
de mudanca de fase € menor quando comparado com a nucleagdo homogénea
devido a presenca de “sitios de nucleagdo”. A maioria de sélidos possuem
superficies muito irregulares, que consiste de ranhuras ou furos, e quando
submersas em um liquido, uma fenda ou ranhura microscépica dessa superficie
pode estabelecer um nlcleo de gas mediante uma interface céncava para o

liqguido como é esquematicamente mostrado na Figura 6 (Maris, 2006).

Liquido

Liquido

----- " p
o\ /

(a) (b)

Figura 6 — Modelo de nucleacéo da fenda: A) Mecanismo de estabilizacdo do ndcleo. B)
O nucleo comeca a crescer dentro da bolha quando a pressao no liquido circundante é
reduzida (Maris, 2006).

Devido & tenséo superficial, a pressdo do gas no nucleo pode ser inferior a
presséo no liquido e, se o gas se difunde a partir do nucleo, desde que a linha de
contato esteja fixada, a concavidade vai aumentar reduzindo a presséo de gas.
Consequentemente, tal nlcleo pode persistir sem dissolver-se por completo no
liquido. A origem de tais nucleos foi explicada considerando o fluxo de um liquido
sobre uma superficie hidrofébica com fendas (Atchley e Prosperetti, 1989). Outra

explicacdo da origem e da persisténcia dos nucleos € a ordenacdo adjacente das
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moléculas do liquido as superficies soélidas levando a uma hidrofobicidade local
nas regides de concavidade de outra forma na superficie ndo hidrofébica (March,
2009). A Figura 7 apresenta um esquema ilustrativo da nucleacéo heterogénea
sobre dois tipos de superficies.

Bolha
)
=
------- L --2R-
Superficie hidrofébica Superficie hidrofilica

Figura 7 — Modelo de nucleacao heterogénea para dois tipos de superficies (Adapatado
de Brennen, 2014).

4.3.1.2.
Crescimento das bolhas

Uma vez que o processo de nucleacdo foi completado, a bolha para de
crescer e, ao final, se destaca do substrato (superficie sélida). A taxa de
crescimento € influenciada por inimeros fatores, tais como a taxa de difusdo
molecular para a interface da bolha, a inércia liquida, viscosidade e tensao
superficial. Embora os fatores importantes que regem o crescimento inicial ndo
estejam claros, é evidente que a difusdo molecular, ao final, governa o
crescimento final. Uma descrigc&o tedrica geralmente aceitavel do crescimento de
uma bolha requer o acoplamento das equacdes de continuidade, movimento,
conservacao das espécies de difusdo e a transferéncia de calor (Jones et al.,
1999).

InUmeros trabalhos experimentais e tedricos na formagéo e crescimento de
bolhas levaram a previsdo da forma, R ~t*, onde R é o raio da bolha e t indica
o periodo de tempo do crescimento. No caso do expoente, a, uma ampla gama

de valores foi reportada, refletindo a dificuldade da realizacdo de estudos de

crescimento de bolha bem controlados e também a possibilidade de diferentes
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fatores, tais como a pressao de Laplace, for¢as viscosas e de inércia controlam o
crescimento (Strenge, et al., 1961; Burman, 1974; Bisperink e Prins, 1994).
Scriven (1959) apresentou uma solugdo muito util para o problema da
descricdo do crescimento de bolhas abrangendo uma ampla gama de
densidades de vapor/gas. A transicao entre as fases de densidades diferentes
produz no fluido circundante a bolha um movimento de conveccédo radial que
modifica 0s campos de concentracdo e de temperatura e, portanto, 0 movimento
da frente da bolha. Scriven (1959) estabeleceu que a influéncia de conveccédo
radial na fase de crescimento esfericamente simétrica € controlada por difuséo.

A solucéo de Scriven é apresentada na Equacao 38:
R =28kt (38)

onde: R é o raio da bolha; t é o tempo; £ € um pardmetro adimensional de

crescimento e k é um termo de difuséo.

4.3.1.3.
Desprendimento das bolhas

Existem diferentes for¢cas que agem sobre uma bolha em contato com um

substrato durante o crescimento da bolha. H4 uma série de forgas que precisam

~

ser consideradas, algumas auxiliam na aderéncia das bolhas a superficie e
outras facilitam o desprendimento das bolhas (Lubetkin, 1994). A relagéo destas

forcas € mostrada na Equacéo 39:

Fo+F=FK+F +F (39)

onde a forgca de arraste F, e forca de tenséo superficial F, séo as responsaveis

pela aderéncia da bolha sobre a superficie do eletrodo, enquanto a for¢a inercial

F., pressdo do gas F, e aforca de empuxo F, s&o as forcas responsaveis por

puxar a bolha para fora do substrato (Figura 8).
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F, F
Figura 8 — Forcas que interagem sobre uma bolha durante o crescimento. (Adaptado de

Lumanauw, 2001).

A velocidade relativa entre o fluido circundante e a bolha causada pelo
crescimento das bolhas produz uma forca de arraste, que tende a retardar o

efeito da forca de empuxo (F,). Quando a interface de gas/liquido diminui de

velocidade, a inércia do liquido tem uma tendéncia de levantar a bolha a partir do
substrato. Em baixas taxas de crescimento, o equilibrio estatico resulta na

Equacéo 40 (Lumanauw, 2001):

F=F+F (40)

Além das forcas avaliadas existem outros fatores que influenciam o
desprendimento das bolhas. Jensen e Steinhardt (1984) observaram que as
bolhas originadas nas cavidades ndo se desprendiam da superficie, estas
deslizavam transversalmente pela superficie do eletrodo e colidiam com outras
bolhas fixas, resultando no fenbmeno de coalescéncia. Vogt (1984) também
observou este fendbmeno de coalescéncia das bolhas no seu estudo de geracéo
de bolhas de gés, chegando a afirmar que o desprendimento total das bolhas de
gas somente é possivel em densidades de corrente elevadas.

Vogt (1985) observou que os fatores mais importantes no desprendimento
das bolhas séo a densidade de corrente, tipo de material, polaridade do eletrodo
e tipo de eletrdlito, os quais influenciam de forma indireta. Por outro lado, a
condi¢do do eletrodo, o seio do eletrdlito e concentracdo de gas dissolvido na
solucdo interfere de forma direta no desprendimento de bolhas. Estes efeitos
governam a taxa de crescimento da bolha, além da densidade de bolhas

aderidas ao eletrodo e o raio da particula.
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Jo et al. (2014) estudaram a nucleacdo de bolhas em superficies
horizontais lisas e em superficies com caracteristicas hidrofébicas e hidrofilicas.
A nucleacéo e o desprendimento de bolhas foram influenciados pela rugosidade
do material. As caracteristicas do tipo de superficie também influenciaram a
nucleagéo e desprendimento de bolhas. A superficie hidrofébica teve um maior
desprendimento de bolhas em comparacao com a superficie hidrofilica.

4.3.1.4.
Quantificacdo da taxa e medicdo do diametro das bolhas

No processo de eletrélise a taxa volumétrica de geracdo de gas é dada
pela Equacao 41:

IV,
Qs = °F (41)

onde Q, € ataxa de gas gerado (L.s); | é aintensidade de corrente (A): Vv, é

o volume molar (22,4 L.mol™); n é o nimero de elétrons e F é a constante de
Faraday.
Por outro lado, o nimero de bolhas produzidas no processo de eletrélise

da &gua pode ser calculado mediante a Equacéo 42:

. 1Q

ANEHT) #2)

onde N' é o nimero de bolhas produzido; f é o fator de esfericidade da bolha

e d, é o diametro médio das bolhas.

O diametro de bolha é considerado um parametro importante no processo
de eletroflotagdo. O diametro médio de Sauter (d,,) é parametro, normalmente,
utilizado para representar o diametro médio de bolhas. Tal parametro é definido
pela Equacéo 43, onde d; representa o diametro da esfera de igual volume que
a bolha.

247
dsz = Hdiz

i=1

(43)
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4.3.2.
Fatores que influenciam a producéo e tamanho de bolhas

Diferentes pesquisadores (Glembotsky et al., 1973; Ketkar et al., 1988;
Venkatachalam et al., 1992; Chen, 2010; Jimenez et al., 2010; Sun et al., 2011;
Alam, 2015) comprovaram que o tamanho das bolhas produzidas por
eletroflotacé@o € influenciado por uma série de fatores, tais como: tipo, dimensdes
e rugosidade do eletrodo, pH do sistema, densidade de corrente e concentragcéo
do eletrolito suporte.

4.3.2.1.
Tipo de eletrodo

O tamanho de bolhas produzidos no processo de eletrdlise da agua
depende do tipo de material e posicdo do eletrodo. Estudos realizados por
Venkatachalam et al. (1992) mostraram que o tipo de material do céatodo
influencia no tamanho das bolhas de hidrogénio, e é extremamente evidente em
meio acido e menos acentuada em meio alcalino. J& em meio neutro, o material
do catodo ndo interfere no tamanho das bolhas de hidrogénio. O tamanho das
bolhas geradas por eletroflotacdo € alterado com a mudanca no material do
eletrodo (Figura 9). Para eletrodos de platina de superficie lisa, o potencial de
decomposi¢cdo em solugdo aquosa éacida ou alcalina é de aproximadamente
1,5V. Este valor pode variar (geralmente aumenta) se outros materiais forem
utilizados como eletrodos. Isto é devido ao sobrepotencial para geracao de O, e
H, nos diferentes materiais, que esta relacionado com a energia de ativagéo

para transferéncia de carga (Sarkar, 2012).

Aumento do tamanho de bolhas de hidrogénio

v

Pb, Sn, Cu, Ag, Fe, Ni, W, Pd, Pt

A

Aumento do tamanho das bolhas de oxigénio

Figura 9 — Influéncia do tipo de material de eletrodo no tamanho de bolha (Mamakov,
1975).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221663/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

59

4.3.2.2.
Dimensdes e rugosidade do eletrodo

As carateristicas do eletrodo, tais como diametro e superficie do eletrodo
influenciam na densidade de corrente e no didmetro da bolha (Matov e
Lazavenko, 1965). A curvatura das superficies dos eletrodos (catodo e anodo)
influéncia na distribuicdo das bolhas de hidrogénio e oxigénio, respectivamente.

Ketkar et al. (1988) estudaram a produc¢éo de bolhas de hidrogénio a partir
de uma malha de arame de aco inoxidavel com didmetros diferentes, assim
como a utilizacdo de placas polidas. Eles relataram que a densidade de corrente,
pH e didametro da bolha diminuiram com a diminuicdo do diametro do eletrodo.

Jiménez et al. (2010) investigaram o efeito da rugosidade do eletrodo
sobre o tamanho da bolha de hidrogénio, eles observaram que um nimero maior
de bolhas menores é produzido com um alto indice de rugosidade na superficie
do eletrodo.

Por outro lado, Sun et al. (2011) estudaram o efeito da abertura de malha
do eletrodo de ago inox no didmetro das bolhas de hidrogénio. Nesse estudo
foram usados diferentes eletrodos em formato de malhas (malhas de diferentes
tipos de abertura). O aumento da abertura da malha acarretou em um

incremento do didmetro das bolhas de hidrogénio.

4.3.2.3.
pH

No processo de eletroflotacdo o pH do sistema influencia no diametro das
bolhas de hidrogénio e oxigénio. Glembotsky et al. (1973) observaram que a
variagdo do tamanho das bolhas de gas de hidrogénio segue uma tendéncia
oposta ao excesso de ions hidrogénio; isto é, bolhas de hidrogénio séo menores
em meio alcalino, em comparacdo com um meio neutro ou acido. Bolhas de
oxigénio atingem um tamanho minimo em meio acido, o aumento do diametro
cresce com o aumento do pH. Descobertas similares também foram observadas
por Janssen e Hoogland (1973); isto é, bolhas de hidrogénio sdo maiores
quando sdo produzidos em médio &cido, enquanto bolhas de oxigénio séo

maiores em meio alcalino.
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4.3.2.4.
Densidade de corrente

Muitos trabalhos investigaram a influéncia da densidade de corrente sobre
o tamanho da bolha. Tais estudos mostraram resultados conflitantes, por
exemplo, Landolt et al. (1970), Sides (1986), Mansour et al. (2007) e Sarkar et al.
(2010) realataram um aumento do diametro da bolha de hidrogénio provocado
pelo aumento na densidade de corrente. Eles atribuiram isto a uma coalescéncia
de bolhas em altas densidades de corrente.

Por outro lado, Rahmani et al. (2013) observaram que o0 aumento da
densidade de corrente favoreceu no aumento de taxa de nucleacdo resultando
na diminuicdo do diametro das bolhas provocando por uma maior taxa de
desprendimento das bolhas.

Além disso, estudos realizados por Ketkar et al. (1991), Sun et al. (2011) e
Alam (2015) mostraram que o aumento da densidade de corrente provocou a
diminuicdo do tamanho das bolhas; eles observaram que os diametros das
bolhas de hidrogénio e oxigénio diminuiram com o aumento da densidade da
corrente, o que condiz com a teoria da nucleagéo e crescimento de uma nova

fase sobre o eletrodo.

4.3.3.
Vantagens e desvantagens da eletroflotacao

O processo de eletroflotagdo possui varias vantagens com respeito ao
processo de flotacdo convencional, estas séo detalhadas a seguir:

a) Producdo de microbolhas: bolhas de ar geradas na flotagéo
convencional tém diametros acima de 500 pum (Jameson e Allum, 1984). Estas
bolhas ndo séo uteis na flotacdo de particulas finas de diametro inferior a 20 pm
(Ketkar et al., 1988). No processo de eletroflotacdo sdo geradas bolhas de gas
extremamente finas. A Tabela 6 apresenta uma comparagdo dos tamanhos de

bolhas formados em diferentes processos de concentragao.
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Tabela 6 — Tamanhos de bolhas produzidos em diferentes processos de flotagéao.

Diametro de bolha

Tipo de processo Referéncia

(Hm)

500-1800 Jameson e Allum, 1984
Flotacdo mecénica 530-1750 Turker et al., 1994

500-2900 Gorain et al., 1995
Flotagdo em coluna 600-1500 Yianatos et al., 1988

. ) Zabel, 1992
Flotag&o por ar dissolvido 10-120
Edzwald,1995

Eletroflotacdo: bolha de H, 5-65; 15-45 Chen et al., 2002
Eletroflotacéo: bolha de O, 15-95; 25-95 Janssen e Hoogland, 1973

b) Auséncia de coalescéncia: além de uma dispersdo fina, as bolhas
produzidas no processo de eletroflotacdo sdo homogéneas em tamanho,
uniformemente distribuidas no interior da célula, e ndo coalescem apés o
desprendimento do eletrodo (Mayer et al., 1990; Sarkar, 2012; Conway et al.,
2013).

c) Flexibilidade na producédo de bolhas de diferentes tamanhos e fluxos:
mediante a variacdo da densidade de corrente é possivel criar qualquer valor de
concentracdo de bolhas de gas na célula de flotacdo. A relacdo do numero de
particulas sélidas e bolhas de gas por unidade de volume da célula de flotagédo
por unidade de tempo € um fator importante para obter uma recuperacdo 6tima
como observado nos estudos de flotagdo, assim como em andlises tedricas. Este
€ um problema dificil no processo de flotacdo convencional. O processo de
eletroflotacdo permite a criagdo de tal condigdo. Durante a eletroflotacdo, é
possivel obter um ajuste continuo das dimensdes da bolha mediante a utilizacéo
de eletrodos de malha adequada, ajustando o pH, usando diferentes metais
como eletrodos, usando diferentes geometrias de superficie desses eletrodos,
variando a densidade de corrente, variando a temperatura e modificando a
concentracao da solucao (Chen, 2010; Jiménez et al., 2010; Sarkar, 2012).

d) Maior probabilidade de colisédo bolha/particula: bolhas produzidas nos
processos convencionais de flotacdo possuem uma alta velocidade de ascensao
a superficie provocando menos oportunidades de colisdo com a particula. Isso
também cria turbuléncia na zona de espuma, a qual pode destruir a camada de
espuma que estd sendo construida. Em contraste, as bolhas produzidas na
eletroflotacdo sdo bem menores acarretando uma velocidade de ascenséo lenta

e, portanto, o seu tempo de residéncia na célula é maior. Por conseguinte, ha
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uma maior possibilidade de colisdo bolha-particula (Sarkar, 2012; Jiménez et al.,
2010; Conway et al., 2013; Ren et al., 2014; Alam, 2015).

e) Atividade das bolhas: o papel dos gases que se formam no processo de
eletroflotacdo torna-se mais significativo, uma vez que o oxigénio e hidrogénio no
estado nascente sdo extremamente ativos. Este estado atdbmico € de curta
duracgdo, ainda assim é suficiente para produzir uma mudanca significativa nas
condi¢cBes da superficie dos minerais, devido a adsorgéo desses gases mediante
troca ibnica, oxidacdo e reducdo, e outras reacdes eletroquimicas. Gases
eletroliticos provocam reacdes de oxidagdo-reducdo significativa sobre
superficies minerais em compara¢cdo com os gases moleculares (Sarkar, 2012;
Conway et al., 2013).

A principal desvantagem do processo de eletroflotagéo é o controle do pH,
uma vez que os ions de OH e H" s&o continuamente liberados para o sistema.
Os valores de pH em diferentes partes da solucdo dependem da quantidade da
inter-mistura permitida. Assim, quando o gas de hidrogénio e oxigénio sdo
separados durante a eletrélise, um novo valor de pH sera obtido e a polpa pode
tornar-se progressivamente mais acida ou alcalina, isto vai depender da
guantidade de hidrogénio ou oxigénio gerado. Estas alteragcbes no pH podem
afetar muitos dos parametros da eletroflotacdo, especialmente na interacdo
coletor-mineral e no tamanho da bolha (Raju e Khangaonkar, 1984; Sarkar,
2012).

4.4,
Uso de microrganismos no processamento industrial

O emprego de microrganismos no processamento mineral e em processos
de remediacao vem se tornando uma area cada vez mais estudada e explorada
(Mesquita et al., 2003). Diferentes aplicacbes, como biolixiviacdo e bio-oxidacdo
de minérios de baixo teor, sdo processos comercialmente j& estabelecidos (Wu
et al., 2016; Potysz et al., 2016; Castro e Donati, 2016). Outros como aplicacdo
de microrganismos na remocéo de efluentes aquosos (Cayllahua e Torem, 2011,
Veneu et al., 2013; Swenson et al., 2015), biorremediacdo de solos (Lien et al.,
2016; Schindler et al., 2016) e bioflotagdo de minerais vém sendo profundamente
estudados visando a sua aplicacdo industrial (Merma et al., 2013; Kim et al.,
2015; Lopez et al., 2015; Sanwani et al., 2016; Ramos-Escobedo et al., 2016). A
Tabela 7 apresenta uma lista de diferentes usos de microrganismos em

processamentos industriais.
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Tabela 7 — Aplicacdo de diferentes microrganismos em processamento industrial.

Microrganismo Processo Referéncia
Rhodococcus opacus Sor¢ao Cayllahua e Torem, 2011
Streptomyces lunalinharesii Sor¢ao Veneu et al., 2013
Acidithiobacillus ferrooxidans Lixiviacéo Eisapour et al., 2013
Serratia marcescens Flotacao Yang et al., 2014
Mucor racemosus Sor¢éo Jabasingh et al., 2015
Rhodococcus ruber Flotacao Lopez et al., 2015
Pannonibacter phragmitetus Remediacéo Wang et al., 2015
Rhodococcus opacus Flotacéo Kim et al., 2015
Acidithiobacillus ferrooxidans Hxiviagao Govender et al, 2015

Lixiviacéo Rodrigues et al., 2016
Acidithiobacillus thiooxidans Lixiviagao Potysz et al., 2016
Pseudomonas fluorescens Lixiviagao Potysz et al., 2016
Acidianus copahuensis Lixiviagao Castro e Donati, 2016
Staphylococcus carnosus Flotacao Ramos-Escobedo etal.

2016

Comamonas sp. JB Remediacéo Jiang et al., 2016
Rhodobacter sphaeroides Remediagéo Lietal., 2016
Withania somnifera Remediacéo Das e Kumar, 2016
Bacillus pumilus

Flotacao Sanwani et al., 2016

Alicyclobacillus ferrooxidans

A utilizacdo de microrganismos na industria vem crescendo nos ultimos

anos devido ao fato de os mesmos possuirem inUmeras caracteristicas que 0s
qualificam para serem utilizados industrialmente, por exemplo, a caracteristica
anfipatica da estrutura celular, poder de oxidacédo e reducao, caracteristicas de
sor¢do, capacidade enzimética e principalmente a velocidade de
biodegradabilidade, que os tornam capazes de serem aproveitados em diversas
areas do processamento industrial. Os microrganismos podem ser utilizados
diretamente na forma de células ou como subprodutos sintetizados a partir dos
mesmos (polissacarideos, lipideos e proteinas) (Subramanian et al., 2003;
Mesquita et al., 2003).

4.4.1.
Caracteristicas dos microrganismos

Os microrganismos usados neste estudo sdo bactérias e estes séo

organismos unicelulares, procariotos, que podem ser encontrados na forma
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isolada ou em colbnias. Sdo microrganismos constituidos por uma célula, sem
nucleo celular com tamanhos que variam de 1 a 10 ym. De acordo com 0s
componentes e a composicdo estrutural da parede celular, as bactérias podem
ser dividas em dois grandes grupos: Gram-positivas e Gram-negativas.

Células Gram-positivas possuem uma parede relativamente simples em
estrutura, composta por varias camadas de peptideoglicano ligado uns aos
outros por ligagbes cruzadas formando uma rede rigida e forte. Além disso, eles
possuem ligagBes quimicas com acidos teicéicos (Hogg, 2005) (Figura 10A e
10C).

Células Gram-negativas possuem uma quantidade muito menor de
peptideoglicano do que as Gram-positivas. Isso faz com que sua parede celular
nao seja tdo espessa e forte quanto as anteriores, mas sua estrutura é mais
complexa devido a existéncia de uma membrana de lipoproteinas,
polissacarideos e fosfolipidios, que envolve sua parede celular. A essa
membrana da-se o nome de membrana externa (Hogg, 2005) (Figura 10B e
10D).

3 N = 5 *“f. e\ - , ] e aa ¥ : - W
C Acido teicoico D : Lipapalssacarideo
2 o Porina
Acido Lipoteicéico
W eoe W o006 I 20006 20006 2000
q L
@,., OO0 OOOOOO0OOEO000000

@ Lipoproteina
D B BOGOOOO00
5)

@: 900860600006 0600000000000000000000

Figura 10 — Micrografias (A, B) e esquema da estrutura da bactéria (C, D). Gram-positiva
(A, C); Gram-negativa (B, D). (Adaptado de Mesnage et al., 1998; Beveridge, 1999).

1) membrana plasmatica; 2) peptidoglicano; 3) proteinas; 4) fibrilas; 5) espaco
periplasmico; 6) segunda membrana plasmatica.
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Composicéo da estrutura bacteriana

A maioria dos microrganismos com caracteristicas de biorreagentes sédo
compostos na sua estrutura de membrana celular, parede celular ou algum outro
envoltério de diversos componentes, tais como: peptideoglicano,
polissacarideos, acidos organicos, substancias poliméricas extracelulares (EPS),
proteinas e lipideos (Hancock, 1991; Hogg, 2005). Estas biomoléculas possuem
grupos funcionais que fornecem ao microrganismo caracteristicas similares aos
dos reagentes convencionais usados no processo de flotagao (Tabela 8).

O conhecimento da estrutura do biorreagente facilita o entendimento do
tipo de interagdo que venha a ocorrer entre 0 microrganismo e o mineral.
Bactérias Gram-positivas apresentam uma (grande quantidade de
peptideoglicana na sua estrutura enquanto que as bactérias Gram-negativas
contem uma quantidade maior de acidos teicoicos. A presencga destas duas

biomoléculas indica uma possivel interacao por troca idnica (Volesky, 2007).

Tabela 8 — Principais grupos funcionais presentes na parede celular de bactérias.

Grupo funcional Formula estrutural Atomo ligante  Ocorréncia
Hidroxila -OH O PS, AU, AA
Carbonilo (Cetona) >C=0 (0] Ligacdo peptidica
Carboxilo -COOH @) AU, AA
Sulfidrila (Tiol) -SH S AA
Sulfonato -S=(0); O SPS
Tioéter >S S AA
Amina primaria -NH, N QT, AA
Amina secundaria >NH N PG, ligacéo peptidica
Amida -C=0-NH, N AA
Imina =NH N AA
-C-N-H

Imidazol Il >CH N AA

H-C-N
Fosfonato -P=0-(0OH), O FL
Fosfodiéster >P=0-OH O AT, LPS

PS: polissacarideos; AU: acido Urico; QT: Quitosana; PG: Peptidoglicana; AA: Aminoéacido; AT:
Acido teicoico; FL: Fosfolipidos; LPS: Lipopolissacarideos. Fonte: Volesky, 2007.

A andlise por Espectroscopia no Infravermelho — FTIR é uma ferramenta
comumente usada para caracterizar a composicao da estrutura bacteriana. Esta
técnica é um tipo de espectroscopia de absor¢cdo em que a energia absorvida se
encontra na regidao do infravermelho do espectro eletromagnético. A partir desta
técnica consegue-se identificar diferentes grupos funcionais presentes nos
microrganismos. Varios estudos foram realizados sobre a caracterizagdo da
composicao de diferentes microrganismos (Robert et al., 2005; Garip et al., 2009;
Ammanann e Brandl, 2011; Ramos-Escobedo et al., 2016). Bueno et al. (2011)

caracterizaram a composicao da bactéria R. opacus (Tabela 9).
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Tabela 9 — Bandas de absorcéo obtidas mediante as analises de FTIR e seus possiveis

grupos correspondentes. Realizado no R. opacus.

NGmero de onda (cm™) Definicdo da atribuicdo de espectro
Faixa proxima a335 -OH estiramento do grupo N-H

2922 -CH estiramento assimétrico do CH,
2876 -CH estiramento simétrico do CHs:
2857 -CH estiramento simétrico do CH,
1739-1744 C=0 estiramento do éster

Faixa proxima al658 Amida | (estiramento C=0 da proteina)
1539 Amida Il (banda N-H de proteina, estiramento C-N)
Faixa proxima a 1400 C=0 estiramento simétrico de COO’
1250 - 1220 P=0 estiramento assimétrico do PO,
1072 -CN

1200 - 900 C-O-C e OH de polissacarideos

Fonte: Bueno et al., 2011.

Carga superficial bacteriana

A carga superficial bacteriana é determinada pela composicdo da sua
superficie. As propriedades de carga superficial dos microrganismos na interface
sélido/liquido podem ser caracterizadas pelo potencial zeta e pelo ponto
isoelétrico estabelecido por medidas de mobilidade eletroforética. O ponto
isoelétrico (PIE) indica as caracteristicas catidnicas ou anidnicas da superficie do
microrganismo. A interacdo das células bacterianas com a superficie mineral
pode ser de carater eletrostatico ou quimico em menor propor¢ao, o que resulta
em mudancas nas propriedades superficiais do mineral (Subramanian et al.,
2003; Botero et al., 2008; Merma et al., 2013).

Shashikala e Raichur (2002) realizaram estudos de adsor¢cdo nas
superficies do quartzo e da hematita com bactéria Bacillus polymyxa; apds a
interagdo com o microrganismo, modificacdes nas caracteristicas da superficie
mineral foram observadas na carga superficial, principalmente no mineral
hematita. Tais mudancas foram relacionadas a interacdo dos grupos hidroxila
dos EPS e dos grupos amido das proteinas da parede celular bacteriana, que
interagiu com a superficie mineral através de pontes de hidrogénio e ligacbes
guimicas, dependendo das caracteristicas do tipo de mineral.

Yang et al. (2013) observaram a mudanca do PIE na superficie de
hematita apés a interacdo com o Rhodococcus erythropolis. Este microrganismo
apresenta carga superficial negativa na faixa de pH entre 2 e 10. Por outro lado,

a hematita apresenta PIE em pH 5,2. Acima deste pH o mineral apresenta carga
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superficial positiva. Ap6s a interacdo bactéria-mineral foram observadas
mudancgas na carga superficial da hematita. Refletindo no aumento do PIE de pH
5,2 apH5,6.

El-Midany e Abdel-Khalek (2014) estudaram o efeito de trés bactérias
(Bacillus subtilis, Paenibacillus polymyxa e Mycobacterium phlei) na superficie de
carvao. A bactéria B. subtilis apresentou uma melhor interagdo com a superficie
do carvdo. As bactérias P. polymyxa, M. phleina e o mineral apresentaram uma
carga superficial negativa em pH entre 3 e 10 o que néo favoreceu a interacdo
com o carvéo, diferente do que aconteceu com o B. subtilis. Este microrganismo
apresentou carga superficial negativa ap6s o seu PIE que ocorre em torno de 4,
esta caracteristica favoreceu a adesao do B. subtilis no mineral em pH entre 2 e
6, diminui apos pH 6. A variacdo de adesé&o na faixa de pH estudada (2 e 10),
confirmou a presenca de interagdo do tipo eletrostatico. Isto mostra que o0s
microrganismos terdo um comportamento diferente para cada mineral. Quando
as interacdes eletrostaticas predominarem entre a bactéria e o mineral a carga
superficial tera um papel importante na adesdo da bactéria no mineral.

Em diferentes trabalhos a interacdo microrganismo/mineral pode ser
observada mediante o deslocamento do PIE e do potencial de carga superficial

do mineral (Tabela 10), assim diferentes minerais sédo separados por flotacao.

Tabela 10 — Deslocamento do PIE apés a interagdo do microrganismo com o mineral.

PIE do PIE (ap6s

Microrganismo Mineral ; . ~ Referéncia
mineral interacéo)
Quartzo 1,7 3,8 .
Bacilus ool Corindon 75 45 Deo e Natarajan, 1997
polymy Esfarelita 2.2 3,6 Subramanian et al.,
Galena 2,3 2,5 2003
Quartz_o 2 3.7 Mesquita et al., 2003
Hematita 5,2 2,6
Rhodococcus opacus :
Magnesita 8.2 7.8 Botero et al., 2008
Calcita 10 9,7 N
Paenibacillus Quartzo 2 3,6 Sarvamangala et al.,
Polymyxa Hematita 6,2 3 2012
Bacillus subtilis Galena 2 2,8 Sarvamangala et al.,
Pirita 54 4.6 2013
Serratia marcescens Hematita 55 51 Yang et al., 2014
Rhodococcus .
Erythropolis Hematita 53 2,1 Castaneda, 2014
Desulfvibrio Apatita 48 37 Abdel-Khalek et al.,

desulfuricans 2015
Rhodococcus ruber Hematita 55 3 Lopez et al., 2015
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Hidrofobicidade

A composigdo da parede celular dos microrganismos antes detalhada
possibilita a adesdo sobre a superficie mineral, tornando-a hidrofébica ou
hidrofilica. Diferentes autores atribuem o grau de hidrofobicidade a maior
propor¢cdo dos grupos graxos, proteinas e ao carater acido/basico da parede
celular (Subramanian et al., 2003; Mesquita et al., 2003; Yang et al., 2014,
Abdel-Khalek et al., 2015). A hidrofilicidade também tem sido atribuida & maior
proporcéo de polissacarideos na parede celular (Deo e Natarajan, 1997; Merma
et al., 2013).

Sanwani et al. (2016) estudaram a capacidade hidrofobica do Bacillus
pumilus SKC-2 e Alicyclobacillus ferrooxydans SKC/SAA-2, para um posterior
uso como biocoletor da pirita. Os estudos da capacidade hidrofébica destas
bactérias foram realizados em funcdo do tempo, onde os microrganismos foram
expostos a superficie de pirita durante 30 dias. O estudo revelou que as
bactérias foram capazes de alterar as propriedades quimicas da superficie da
pirita, devido & producgdo de biossurfactante como mostrado pela sua atividade
superficial e flotabilidade da pirita. Estas mudancas na superficie da pirita
provocadas pelos microrganismos foram quantificadas mediante as medidas de
angulo de contato realizadas na superficie da pirita (dngulo de contato da pirita
sem interagcdo: 35°). ApOs a interagdo, a pirita alcangou um angulo de contato
em torno de 90°, os resultados do angulo de contato mostraram a possibilidade
de uso de tais microrganismos como biocoletores da pirita. A Tabela 11 mostra o
poder hidrofébico de algumas bactérias na interagdo com a superficie de

diferentes minerais.

Tabela 11 — Angulo de contato apds a intera¢gdo com microrganismo.

Microrganismo Mineral 2i(rj1?aral at(;%%;o) Referéncia
Mycobacterium phlei Hematita 30 46 Dubel et al., 1992
Carvéo - 64 Raichur et al., 1996
Rhodococcus opacus  Hematita 30 38 Mesquita et al., 2003
Stenotrophomonas Hematita 27 69 Yang et al., 2013
Rhodococcus opacus Apatita 20 45 Merma et al., 2013
Cassiterita -- 84 Gonzales, 2013
Serratia marcescens Hematita 30 60 Yang et al., 2014
Desulfvibrio Apatita 20 . Abdel-Khalek et al..

desulfuricans 2015



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221663/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

69

44.1.1.
Género Rhodococcus

O género Rhodococcus representa um taxon bem definido dentro do grupo
supragenérico dos Actinomycetales contendo &cido micdlico (Goodfellow, 1992).
Este género é facultativo, ndo esporulante, ndo mével e Gram-positivo (Van der
Geize e Dijkhuizen, 2004).

O género Rhodococcus tem despertado grande interesse por uma
variedade de razbes, mas, principalmente pela capacidade metabdlica destas
espécies, significa que elas podem degradar uma variedade de poluentes
ambientais e transformar ou sintetizar compostos com possiveis aplicacbes
industriais (Bell et al.,, 1998). Existem aproximadamente 27 espécies de
Rhodococcus separadas pela diversidade de metabolismo, aplicacdo industrial
ou potencial em biorremediacdo (Meijer e Prescott, 2004). Dentre as espécies
existentes, as mais conhecidas sdo: Rhodococcus opacus, Rhodococcus
erytropolis, Rhodococcus ruber, Rhodococcus equi e Rhodococcus fascians.
Dentre essas, séo reconhecidas como patogénicas a R. equi em mamiferos e R.
fascians em plantas (Bell et al., 1998).

A espécie R. opacus é uma espécie microbiana nédo patogénica, Gram-
positiva, aerébica, unicelular, filamentosa e esporulada. Caracteriza-se por
transformar diferentes hidrocarbonetos em lipideos. A acumulacao de lipideos é
utilizada como fonte enddégena de carbono e energia para manter a viabilidade
celular durante os periodos de limitagdo de nutrientes (Stratton et al., 2002;
Alvarez et al., 2004). Uma classificacdo cientifica da espécie Rhodococcus
opacus € apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 — Classificagao cientifica da espécie R. opacus.

Classificacéo cientifica

Dominio Bacteria

Filo Actinobacteria
Classe Actinobacteria
Ordem Actinomycetales
Subordem Corynebacterineae
Familia Nocardiaceae

Fonte: Klatte et al., 1994.
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Composicédo da envoltura celular

A parede celular da Rhodococcus é composta de um complexo de &cido
micolico-arabinogalactana-peptidoglicano (Figura 11). Localizado ao lado da
membrana plasmatica € uma camada de peptidoglicano com estrutura do tipo
A1y. Isto significa que ligacdes cruzadas sdo formadas entre muro-peptideos e
acidos meso-diaminopimélicos (Schaechter, 2009; Sutcliffe et al., 2010). A
arabinogalactana € um heteropolimero composto de um homopolimero de
galactana e unidades arabinano e esta unida a uma camada de peptidoglicano
com ligacbes fosfodiéster. Esta ligacao € feita através de uma unidade ligante
composta por fosfato de L-ramnose-D-N-acetilglucosamina, que liga o galactano
ao peptidoglicano. Junto de cada galactano sdo trés dominios arabinano que se
ramificam e anexam-se aos acidos micdlicos (Borisova, 2011).

No Rhodococcus, acidos micélicos sdo compostos de 28 até 54 unidades
de carbono. Os acidos micolicos atuam como uma segunda barreira hidrofébica
de permeabilidade semelhante & membrana externa de organismos Gram-
negativos, embora distinta em termos de estrutura e quimica. Como os acidos
micélicos sdo organizados em uma monocamada e estruturalmente desiguais,
existem lacunas que estdo conectadas por &cidos micdlicos contendo
glicolipideos. Além disso, ancorados na membrana da parede celular do
Rhodococcal estdo as lipoproteinas e polissacarideos chamados lipoglicanos,
que pertencem a familia lipoarabinomannan (LAM). Finalmente, a parede celular
do Rhodococci abriga uma variedade de lipideos, normalmente glicolipideos,
lipopeptideos, e glicolipopeptideos, alguns dos quais tém propriedades
surfactantes (Sutcliffe et al., 2010).
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Figura 11 — Modelo de organizacéo da envoltura celular da Rhodococcus (Sutcliffe, et al.,

2010).

A: lipoproteina; B: lipoarabinomannan (LAM); C: lipideos; D: porina; E: glicolipideos; F:
acidos micdlicos; G: arabinogalactana; H: peptidoglicano; I: membrana de lipideos.

Os critérios determinantes para a escolha da espécie Rhodococcus opacus
foram a capacidade de hidrofobicidade, auséncia de patogénicidade, a facil
aquisicdo em colecdo de culturas nacionais, facilidade na manipulacéo,
propagacdo e manutencdo das células (Bueno et al., 2011). A Rhodococcus
opacus apresentou condicbes técnicas favoraveis para a utilizagdo como
biorreagente na bio-eletroflotacao de particulas finas de hematita, isto devido ao
fato de apresentar caracteristicas hidrofébicas na sua superficie e principalmente
pela capacidade de se aderir e hidrofobizar a superficie mineral, promovendo

desta forma a flotagéo da particula mineral.

4.4.2.
Bioflotacdo

O processo de bioflotacdo € uma tecnologia que emprega microrganismos
na separagdo seletiva dos minerais € um processo alternativo ao processo de
flotagdo convencional que envolve modificagbes nas propriedades da superficie
do mineral provocadas pela adesdo microbiana. Neste processo, 0s
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microrganismos atuam como biorreagentes do tipo coletores ou de
modificadores que transformam a superficie hidrofilica do mineral em um
composto com caracteristicas hidrofébicas, facilitando assim, a separacdo do
mineral de interesse.

Este bioprocesso torna-se bastante atrativo por apresentar grande
potencial tecnoldgico e ambiental, potencial de seletividade e flexibilidade na
selecdo de cepas (Rao e Subramanian, 2007). Apresenta-se vantajoso nos
aspectos econdmico e ambiental decorrente de sua rapida biodegradabilidade
quando comparado com 0s reagentes convencionais de flotacdo (Mesquita et al.,
2003).

Mesquita et al. (2003) usaram a bactéria Rhodococcus opacus na flotagédo
de hematita, os autores observaram uma mudanc¢a nos valores de pH do PIE do
mineral ap0s a interacdo com a bactéria. A superficie da hematita sofreu um
deslocamento do PIE préximo do valor do PIE da bactéria, o que indicaria a
adsorcao da bactéria na superficie do mineral. Esta interacdo bactéria-mineral foi
refletida na flotabilidade da hematita, a flotabilidade alcancada foi em torno 87 %
para particulas de faixa granulométrica de -106+75 um e uma concentracdo de
bactéria de 450 mg/L.

Yang et al. (2014) observaram uma forte interagdo da estirpe bacteriana
Serratia marcescens com a superficie mineral de hematita reduzindo a carga
superficial do mineral significativamente, resultando em uma boa flotabilidade da
hematita em torno de 80% para uma concentracdo bacteriana de 60 mg/L. Os
autores detectaram uma diminuicdo do pH do PIE da superficie da hematita de
5,5 para 5,1. Ao mesmo tempo esta reducdo na carga superficial do mineral
provocou forte adsorcdo entre as particulas e desencadeou na formacdo de
aglomerados de hematita em pH de aproximadamente 4,0 e 6,5 (préximos ao
PIE do mineral). A boa flotabilidade da hematita foi atribuida a uma prévia
formacéao de fléculos.

Lopez et al. (2015) realizaram estudos de flotabilidade da hematita com a
bactéria Rhodococcus ruber. Os resultados de potencial Zeta mostraram uma
mudanca no perfil de potencial Zeta da hematita apos interagdo com a bactéria,
esta interacdo provocou o deslocamento do PIE do mineral de um pH 5,5 até
aproximadamente 3. A maxima flotabilidade alcancada foi em torno de 84 % para
uma faixa granulométrica de -53+38 um e uma concentracao bacteriana de
0,6 g/L. A Tabela 13 apresenta uma lista de diferentes estudos de bioflotacéo

com as respectivas flotabilidade dos minerais.
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Tabela 13 — Flotabilidade de minerais apés a interacdo com microrganismos.

Microrganismo Mineral Flotabilidade Referéncia
Rhodococcus opacus Hematita 87 Mesquita et al., 2003
Bacillus polvmyxa Patra e Natarajan,
polymy Quartzo 60 2004
Paenibacillus Polymyxa Galena 78 gggg e Natarajan,
Rhodococcus opacus Magnesita 92 Botero et al., 2008
Saccharomyces cerevisiae  Galena 96 Kuyumcu et al., 2009
Bacillus subtilis Sarvamangala et al.,
Galena 92 2013
Stenotrophomonas Hematita 75 Yang et al., 2013.
Bacillus megaterium Esfarelita 90 \z/gigmhakumar etal,
Rhodococcus opacus Apatita 90 Merma et al., 2013
Rhodococcus opacus Cassiterita 65 Gonzales, 2013
Rhodococcus erythropolis  Hematita 90 Yang et al., 2013
Serratia marcescens Hematita 80 Yang et al., 2014
Rhodococcus ruber Hematita 84 Lopez et al., 2015
Desulfvibrio desulfuricans - Abdel-Khalek et al.,
Apatita 50 2015
Staphylococcus carnosus — carvao 90 Ramos-Escobedo et
al., 2016
Rhodococcus opacus Malaquita 80 Kim et al., 2016

Os trabalhos apresentados mostram que 0s microrganismos com potencial
de biorreagente apresentam uma forte interacéo eletrostatica com o mineral, o
gue em teoria deveria decorrer em uma boa flotabilidade, porém a flotabilidade
de hematita é prejudicada pela pouca quantidade de espuma gerada pela
bactéria. Assim, para que ocorra uma boa flotabilidade a bactéria deve produzir

uma boa quantidade de espuma para facilitar o transporte do mineral.

4.4.3.
Estudos de eletroflotagéo

Y

Poucos estudos com respeito a eletroflotacdo de minerais foram
desenvolvidos. Esta tecnologia € comumente empregada no tratamento de
efluentes. Os poucos estudos realizados (serdo detalhados mais a frente)
mostram um bom desempenho na separacdo de minerais principalmente na
eletroflotacé@o de particulas finas abaixo de 38 pm.

Raju e Khangaonkar (1984) estudaram a eletroflotacdo de particulas finas
de calcopirita (tamanho médio 4,42 um) com Dietilditiocarbamato de s6dio em

tubo de Hallimond modificado. Eles conseguiram uma flotabilidade méxima de
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81 % tanto para bolhas de oxigénio como hidrogénio em um pH inicial de 9. O
pH do sistema n&o foi mantido constante, o pH decrescia quando bolhas
oxigénio eram usadas e o pH aumentava quando bolhas de hidrogénio eram
usadas na flotacdo de calcopirita. Os autores observaram que a carga superficial
das bolhas de oxigénio e hidrogénio ndo influenciou a adsorcdo de
Dietilditiocarbamato na superficie de calcopirita, desta forma, a flotabilidade de
calcopirita n&o foi influenciada pelo tipo de bolha.

Ketkar et al. (1991) flotaram particulas de quartzo de uma faixa
granulométrica entre -30 até 4 um com bolhas de hidrogénio. Os autores
observaram que o didmetro baixo das bolhas produzidas na eletroflotacéo
favoreceu a recuperagdo de quartzo por Oleato de soOdio, atingindo uma
recuperacdo em torno de 63 % em pH 9. Esta eficiéncia foi atribuida pelos
autores a relacdo do tamanho de particula e do didmetro da bolha. No processo
de eletroflotacéo as bolhas geradas mantem uma boa distribuicdo de tamanho e
a sua dispersdo é uniforme através da secao transversal da célula de flotacao,
proporcionando uma melhor oportunidade de colisdo e formagédo de agregado
bolha/particula.

Sarkar et al. (2010) fizeram a comparacéo do processo de eletroflotacéo e
flotacdo convencional. No estudo de flotacdo de quartzo foram usados ar e
hidrogénio molecular gerado eletroliticamente e dois tamanhos de particulas
diferentes (dso: 36,7 um e dsp 12.6 um). Para tal estudo, foi usada uma célula de
bancada de laboratério Denver e uma célula de eletroflotacdo de vidro. Para
ambos o0s gases, o0 pH da suspenséo, a taxa de fluxo de gas, a concentracéo de
coletor, porcentagem de sélidos e tamanho de particula foram mantidos
constantes. As recuperacdes obtidas foram quase idénticas para ambos os
gases, 0 que sugeriu que a composicdo do gas ndo desempenhou papel
significativo na flotagdo de silica. No entanto, ap6és uma andlise do tamanho de
particula os autores concluiram que um numero maior de particulas finas foi
recuperado no processo de eletroflotagdo quando comparado a flotacdo em
célula Denver. Este fato foi atribuido ao tamanho menor das bolhas produzidas
no processo de eletroflotacéo.

Sun et al. (2011) estudaram a eletroflotacdo de scheelita e fluorita em tubo
de Hallimond modificado com bolhas de hidrogénio. Foram usadas trés faixas
granulométricas entre 74 um até menores a 10 um e diametros de bolhas de
hidrogénio na faixa de 12 um até 117 pm. A recuperacdo maxima alcancada foi
de aproximadamente 95%, tanto para a scheelita como para a fluorita, na faixa

granulométrica de -30+10 um e pH entre 7,8 e 8,2. Os autores confirmaram a
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importancia da colisdo das bolhas produzidas no processo de eletroflotacdo na
flotabilidade de particulas finas.

A importancia apresentada pelas bolhas geradas no processo de
eletroflotacdo também é destacada no estudo de eletroflotac@o de cassiterita por
bolhas de hidrogénio realizadas por Ren et al. (2014). A partir dos estudos
apresentados vislumbran-se a viabilidade técnica na flotagdo de particulas finas
devido a diversos fatores, tais como o baixo didmetro de bolha produzido,
tamanho homogéneo, boa distribuicdo e boa colisdo bolha/particula.
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5
Materiais e métodos

Neste capitulo sdo apresentados e descritos 0s materiais, reagentes,
equipamentos e procedimentos experimentais empregados no estudo do
processo de eletroflotagdo de hematita utilizando a cepa Rhodococcus opacus.
Primeiramente, é descrito o procedimento da preparacdo das amostras minerais
e da obtencdo da amostra bacteriana. Em sequéncia sdo descritas as
metodologias experimentais e condicbes empregadas nos estudos de medicdo
de diametro de bolha, eletroflotacdo, eletrocinéticos e, finalmente,

espectroscopia ho infravermelho.

5.1.
Materiais usados no estudo

5.1.1.
Mineral

Neste trabalho foi utilizada uma amostra mineral pura de hematita. Tal
amostra foi obtida da Mineragéo “Zé da Estrada” (Minas Gerais). A preparacgao e
caracterizacdo da amostra mineral foram realizadas nas instalacées do CETEM
de acordo com o fluxograma da Figura 6.

As amostras de hematita foram limpas com solu¢do de &cido cloridrico
0,01M; posteriormente, foram lavadas com agua deionizada varias vezes até que
o valor de pH do efluente alcance pH neutro, para logo serem secos e guardadas
em dessecador até o momento de serem usadas nos ensaios experimentais
(Somasundaran e Moudgil, 1979; Garverick, 1994). A analise quimica por
Fluorescencia de raios X (FRX) foi realizada no Laboratério Multiusuério de
Caracterizacdo Tecnolégica (LMCT) do CETEM, pelo método de fusdo com
tetraborato de litio no espectrébmetro da marca Philips, modelo PW1480. A
andlise de Difracdo de raios X foi obtida pelo método do p6 no equipamento
Bruker-AXS D5005 equipado com espelho de Goebel para feixe paralelo de raios
X, nas seguintes condicbes de operacdo: radiacdo Co Ka (35 kV/40mA);

velocidade do goniémetro de 0,02° 26 por passo com tempo de contagem de 1,0
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segundo por passo e coletados de 5 a 80° 26. A interpretacdo qualitativa de
espectro foi efetuada por comparagcédo com padrdes contidos no banco de dados
PDF02 (ICDD, 1996) em software Bruker Diffrac™.

Amostra

) /

Britagem
(Britador de
mandibulas)

_—

Moagem
(Moinho de bolas)

v
Homogeneizagao Armazenamento
e quarteamento (Arquivo)

v

Analise quimica Classificagao (pm)

e mineralégica -106+75
Fluorescéncia de raios X 'ggigg
Difragao de raios X =
¢ -38+20
-20

Figura 12 — Fluxograma detalhado da preparacéo da amostra mineral.

Diferentes fracbes de hematita foram destinadas para os estudos de

eletroflotacéo e outros fins detalhados na Tabela 14.

Tabela 14- Fragbes granulométricas usadas em diferentes estudos.

Uso em estudo Fracdo (um)
Eletroflotacao -53+38, -38+20, -20
Potencial Zeta -38+20
Espectrometria no Infravermelho -20
Fluorescéncia de Raios X -38
Difracdo de Raios X -38

5.1.2.

Eletrodos

Utilizaram-se eletrodos de platina com 99,95% de pureza (Malha de platina
fabricada por encomenda pelo Laboratério Qualyta). A platina foi usada como
catodo e como anodo. Fios de platinas foram trangados em forma de malha e
revestidos na borda de borracha (Figura 13). Nos estudos de medicdo do
tamanho de bolha foram usados dois tipos de malhas de platina diferenciados
pelo espagamento entre fios, didmetro de fio e &rea de contato do eletrodo
(Tabela 15).
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Figura 13 — Eletrodos de platina. A) Eletrodo I; B) Eletrodo II.

Tabela 15 — Caracteristicas dos eletrodos usados

78

Diametro de fio

Eletrodo (Malha)

Espacamento

Areatotal do

(mm) entre fios (mm) eletrodo (sz)
I 0.02 0,02 14,2
Il 0,08 0.16 25

5.1.3.
Reagentes

Os reagentes usados no processo de eletroflotacdo, medicdo de tamanho

de bolha, potencial Zeta e andlises por espectroscopia no infravermelho sdo

apresentados na Tabela 16:

Tabela 16 — Reagentes utilizados e suas caracteristicas.

Reagente

Férmula quimica

Fabricante e grau de
pureza

Acido cloridrico
Acido nitrico
Hidréxido de sodio
Brometo de potassio
Cloreto de sodio
Cloreto de potéassio
Sulfato de sodio

Oleato de sédio

Agua destilada e
deionizada

Vetec 99%

Vetec 99%

Vetec 99%

Acrés organic 99%
Vetec 99%

Vetec 99%
Proquimios 99%
Vetec 99%

99%
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5.1.4.
Biorreagente

A cepa Rhodococcus opacus foi usado como biorreagente na
eletroflotacdo de hematita. Esta cepa bacteriana foi obtida da Colecéo Brasileira
de Microrganismos de Ambiente e Indudstria - CBMAI - UNICAMP. A cepa
bacteriana foi subcultivada em meio sélido usando o meio de cultura Yeast Malt
Glucose - YMG (Tabela 17). Antes da realizagdo do cultivo da bactéria foi feita
esterilizacao de todo o material de vidro utilizado e do meio de cultura, também
foi realizada uma assepsia da capela usada para a inoculagcdo da cepa. A
esterilizacao foi feita em autoclave a 1 atm de pressdo e 121°C de temperatura
durante 20 min. Apés este procedimento, a cepa bacteriana foi inoculada em
meio soélido em placas Petri (Figura 14) e estas placas foram levadas a

incubagéo por 72 h a 28°C.

Tabela 17 — Meio de cultura Yeast Malt Glucose — YMG.

Componente Liquido (g/L) Solido (g/L)
Glicose 10 10

Peptona de carne 5

Extrato de malte 3

Extrato de levedura 3 3
Carbonato de célcio 2

Agar -- 10

pH 7.1 7,2

Figura 14 — Cultivo da cepa em meio solido. A) Inéculo da bactéria B) Placa Petri com R.

opacus apo6s o cultivo de 72 h.
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Ap6s o cultivo da cepa em meio solido, as placas com a bactéria foram
conservadas a uma temperatura aproximada de 4°C, estas placas foram usadas
para a realizagdo do cultivo em meio liquido conforme visto na Tabela 17. As
culturas em meio liquido foram realizadas em balBes de Erlenmeyer de 250 mL e
incubadas em shaker rotatério (CIENTEC CT-712) a 28°C durante 72 h (Figura
15).

712).

Ap6s o crescimento, a suspensao celular foi centrifugada com 4500 RPM
durante 10 min (Centrifuga digital CIENTEC CT-5000), o concentrado da
centrifugacao constituido pelas células da bactéria, foi lavado duas vezes com
agua deionizada e re-suspenso numa solu¢do de 1mM de NacCl. Finalmente, a
suspensdo concentrada obtida foi esterilizada em autoclave (Autoclave vertical
CS PRISMATEC) para inativar as bactérias presentes (Figura 16) e,
posteriormente, conservada a uma temperatura em torno de 4°C. Este
concentrado final € a biomassa utilizada como biorreagente no desenvolvimento

do trabalho.

Figura 16 — Biorreagente final. A) Concentrado bacteriano ap6s centrifugao B)
Concentrado bacteriano final apés a esterilizacao.
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A concentracdo celular da suspensao bacteriana foi determinada por meio
da densidade Optica em espectrofotébmetro UV/Vis (UV-Spectrophotometer, UV-
1800, Shimadzu) em comprimento de onda especifica para a bactéria
(A: 620 nm). Para a determinacdo da concentracdo do biorreagente foi
necessario a construcao de uma curva de calibracao de concentracéo celular em
funcéo da absorbancia. O peso seco da biomassa foi determinado apés filtracédo
em sistema Millipore a vacuo utilizando-se membrana de celulose de 0,45 ym

(Millipore, EUA) e, finalmente, seco em estufa a 60°C durante 2 h.

5.2.
Medic&o do diametro de bolha no processo de eletroflotacao

Os estudos foram realizados para avaliar a influéncia de diferentes fatores
como: pH, concentracdo de eletrdlito, densidade de corrente e configuracao de
eletrodo na producgéo e tamanho de bolhas de hidrogénio e oxigénio produzidos

por eletrélise da agua

5.2.1.
Linha experimental

Uma ilustragdo esquemaética da linha dos aparelhos usados no estudo do
tamanho de bolhas é mostrada na Figura 17. O esquema mostra
simplificadamente a sequencia dos principais aparelhos usados na medicao do
tamanho de bolha. Também é apresentada a linha experimental completa usada
no estudo (Figura 18).

A linha utilizada consistiu de duas semicélulas de vidro com dimensdes de
50 mm de diametro externo, 46 mm de didmetro interno e 215 mm de altura, as
semicélulas foram unidas por uma ponte salina de 44 mm de diametro externo. A
ponte salina abrigou duas placas millipore de 40 mm de diametro externo. As

semicélulas continham eletrodos e a solugéo de eletrélito (Na,SO,). Eletrodos de

platina foram usados como &nodo (produgdo de bolhas de oxigénio) e cétodo
(producdo de bolhas de hidrogénio). As semicélulas foram alimentadas por
energia mediante uma fonte de tenséo (ICEL - PS-1001 de ate 30 A). A medicdo
do didmetro de bolha foi realizada mediante o bubble sizer equipado com uma
camera digital (Sony Dsc-h90 16.1 Mpcom 16x de alta velocidade) para a
captacdo de imagens das bolhas de hidrogénio e oxigénio. Um tubo acrilico de 5
mm de didmetro externo foi usado para criar uma ponte de fluido entre a

semicélula e o bubble sizer.
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.
Bubble sizer
i
Semi-célula
Partridge-Smith
Fonte de tensédo
—_— O O O O
S 000 O

Figura 17 — Fluxograma experimental da linha de medi¢c&o do didmetro de bolha.

Além dos equipamentos descritos acima, a linha experimental contou com
outros aparelhos que ajudaram no controle das condi¢cdes de estudo do tamanho
de bolhas (Figura 18): uma bomba dosadora automéatica (ETATROM D.S. DLX
pH-RX-CL) para o controle do pH mediante a adicdo de solugbes &cidas ou
basicas para as semicélulas dependendo do caso, uma bomba peristaltica
(MILAN) usada também para a adi¢do de solugfes diluidas reguladoras de pH e
um multimetro (AROTEC) para o controle da intensidade de corrente de

alimentacéo.
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Figura 18 — Linha experimental para a medi¢do do didmetro de bolhas de H, e O,.

1: controlador de pH automético; 2: Bubble sizer; 3: semicélula com bolhas de H, 4:
semi-célula com bolhas de O,; 5: catodo; 6: anodo; 7: solugbes reguladoras de pH 8:
agitador magnético; 9: pHmetro; 10: bomba peristaltica; 11: fonte de tensdo; 12:
multimetro.

5.2.2.
Metodologia

Primeiramente, preencheram-se as semicélulas com solucdo de Na,SO,,

em sequéncia foi fornecida energia elétrica pela fonte de tensdo para 0s
eletrodos dando inicio a eletrdlise da agua. Apos o inicio da eletrélise, foi
realizada a estabilizacdo do pH da solucéo requerido com a adicdo de solucdes
diluidas de hidroxido de sédio ou acido nitrico dependendo do caso (adigédo de
HNO; na semi-célula do catodo e adicdo de NaOH na semi-célula do &nodo). Em
seguida, foi conectado o Bubble sizer a semicélula desejada mediante um tubo
de acrilico a vacuo permitindo a passagem das bolhas pela lente do aparelho
para uma posterior aquisicdo de imagens. Estas imagens foram segmentadas e
processadas mediante o software ImageJ. As condigBes experimentais utilizadas
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foram obtidas a partir de estudos preliminares realizados e de dados de

referéncias bibliogréaficas (Tabela 18).

Tabela 18 — Condi¢Bes operacionais usadas na medi¢cdo do didmetro de bolha.

Condicéo Valor

pH 3,5,7,9,11
Concentracao de eletrdlito 0,05; 0,1 M

Densidade de corrente 5,28; 6,69; 8,31 mA/cm’
Geometria do eletrodo I, 1l

Agitacao 700 rpm

Volume da semicélula 380 mL

Temperatura 25°C

Presséao 1 atm

5.2.2.1.

Bubble sizer

O Bubble Anglo Platinum Sizer é um dispositivo portatil, serve para medir 0
tamanho de bolha e a velocidade superficial da bolha. O Bubble sizer é
composto de um tubo de amostragem ligado a uma camara de observacao
selado. As bolhas seguem um curso ascendente e passam pela camara. A
camara de visualizacéo é feita de plastico PVC com uma Unica janela de vidro
reforcada. Uma iluminacdo homogénea (luzes LED no interior da camara de
visionamento) é usada para garantir o contraste da imagem. A camara esta
inclinada (aAngulo de 15°) para espalhar as bolhas em uma Unica camada e
limitar a sobreposicdo e fornecer um plano de foco sem ambiguidades. A

amostra de bolhas é fotografada com uma camara fotogréfica digital.

5.2.2.2.
Processamento de imagens

O processamento de imagens foi realizado com ajuda do software ImageJ.
O ImageJ é um software para processamento e analise de imagens,
desenvolvido por Ferreira e Rasband (2011), em linguagem Java. Com este
software € possivel exibir, editar, analisar, processar, salvar e imprimir imagens
de 8, 16 e 32 bits. Permite o processamento de diversos formatos de imagem e
suporta a técnica de empilhamento de imagens, isto €, uma série de imagens
que compartilham uma Unica janela para animacgdes. A janela contendo os
resultados (&rea, perimetro e orientacdo) permite que estes sejam exportados

para um arquivo, como por exemplo, no formato XLS (Microsoft Excel). No
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ImageJ, o célculo das areas é feito pela contagem de pixels das regides

selecionadas pelo usuério ou por um algoritmo especifico. As etapas do

processamento de imagens foram as seguintes:

v
v

5.3.

Aquisicao de imagens;

Pré-processamento: consistiu na andlise, ajuste de contraste e
escalonamento da imagem;

Segmentacgdo: nesta etapa foi feita a correcdo de ruido, eliminacao
de objetos indesejados e obtencao de uma imagem binéria;
Descricdo: nesta etapa foi realizada a descricdo, identificacéo,
contagem e medi¢do da area dos elementos desejados;

Extracéo de dados.

Eletroflotacdo de hematita

Os ensaios de eletroflotacdo de hematita foram realizados com bolhas de

hidrogénio e oxigénio separadamente e o uso de Rhodococcus opacus e oleato

de sbdio com cada tipo de bolha.

5.3.1.

Linha experimental de eletroflotagéo

BN

A linha experimental usada nos estudos de eletroflotacdo foi & mesma

usada no item 5.2.1, mas sem o uso do bubble sizer (Figuras 19 e 20).

Figura 19 — Linha experimental de eletroflotacdo, célula Partridge-Smith modificada.

—— - — -
——

1: controlador de pH automético; 2 e 3: semicélulas; 4: catodo; 5: anodo; 6: solucao
reguladora de pH; 7: agua de lavagem; 8: agitador magnético; 9: pHmetro; 10: bomba
peristaltica; 11: fonte de tensao; 12: multimetro.
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Figura 20 — Formacéo das bolhas de gés via eletrélise em semicélulas de eletroflotagao.

1: bolhas de H,; 2: bolhas de O,; 3: ponte salina; 4: catodo; 5: anodo.

5.3.2.
Metodologia

Os ensaios de eletroflotacdo foram realizados em duas semicélulas de
Partridge-Smith modificadas. Primeiramente preencheram-se as semicélulas
com solugcdo de sulfato de sodio (0,2 M) até 70% do volume Util; uma vez
providas de solucdo iniciou-se a eletrélise para a geracdo das bolhas de
hidrogénio ou oxigénio. Apos o inicio da geracdo das bolhas foi realizado a
estabilizacdo das condicbes operacionais desejadas na semi-célula,
principalmente o ajuste do pH. O acondicionamento da hematita com R. opacus
ou oleato de sodio, dependendo do caso, foi realizado em um béquer de vidro de
100 mL por 10 min para o R. opacus e de 5 min para o oleato de s6dio. Apds o
acondicionamento, a solucdo (bactéria-mineral) foi introduzida na semicélula
para dar inicio a eletroflotacdo por 5 min.

Também foram realizados ensaios em branco nas mesmas condi¢cdes
operacionais da eletroflotacdo com auséncia de biorreagente visando determinar
o0 arraste mecéanico de todas as fra¢cdes minerais usadas. A Tabela 19 apresenta
as condicdes usadas no processo de flotacdo realizado. As condicdes
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experimentais apresentadas nesta Tabela foram determinadas a partir de

estudos preliminares realizados e dados bibliogréaficos.

Tabela 19 — Condi¢Bes operacionais empregadas na eletroflotacéo de hematita.

Condicéo Rhodococcus opacus Oleato de sdadio
pH 3,5,7,9,11 3,5,7,9,11
Concentracao de eletrdlito 0,2M 0,2M
Concentracdo de coletor 100, 200, 300 mg/L 50, 100, 200 mg/L
Massa de mineral 1g 19

Densidade de corrente

17,25; 22,18; 28,17
mA/cm?

17,25; 22,18; 28,17
mA/cm?

Agitacdo 700 rpm. 700 rpm.
Volume 380 mL 380 mL
Tipo de bolha H,, O, H,, O,
Tempo de acondicionamento 10 min 5 min
Tempo de flotagéo 5 min 5 min
Temperatura 25°C 25°C
Presséo 1 atm 1 atm
5.4.

MedicOes de potencial Zeta

As medi¢Bes de potencial Zeta foram realizadas para a bactéria e a
amostra mineral. Estes estudos foram feitos no aparelho de micro eletroforese
do tipo Malvern Zetasizer Nano no laboratério de tecnologia mineral e ambiental
da PUC (Figura 21). As medic¢des visaram o estudo dos possiveis mecanismos
de interacdo entre a bactéria e a superficie mineral. O equipamento permite
determinar o valor de potencial Zeta baseado na velocidade da particula em
suspensdo (aquosa ou organica) submetida a uma diferenca de potencial entre
dois eletrodos. As suspensdes do mineral e da bactéria foram preparadas
empregando NaCl como eletrdlito indiferente em uma concentracéo de 10° M e
concentracdes de 0,1 g/L de bactéria e de mineral, o valor de pH desejado para
a medicao foi ajustado com solucdes diluidas (102 M) de HCI e NaOH.

Primeiramente, foram realizadas medicbes de potencial Zeta para a
bactéria, em sequéncia, para o mineral e por ultimo para o mineral apos a
interacdo com a bactéria. As amostras de interagdo bactéria-mineral foram
obtidas a partir do mineral flotado ap6s secagem em estufa a 60 °C por 2 h.
Todas as medicOes de potencial Zeta foram realizadas em uma faixa de pH de 2
até 11.
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Figura 21 — Aparelho de potencial Zeta-Malvern Zetasizer Nano.

5.5.
Espectroscopia no infravermelho - FTIR

Os espectros no infravermelho foram realizados no espectrofotdmetro
FTIR Scientific Nicolet 6700 FT-IR (Figura 22) e seguiu o método da pastilha de
KBr. Os espectros foram realizados com o objetivo de identificar os grupos
funcionais presentes na bactéria, no mineral e no mineral apos a interagéo com a
bactéria. Para a obtencdo das pastilhas, primeiramente, foi realizada a reducgéo
do tamanho de particula ou biorreagente usando gral e pistilo com a finalidade
de obteng&o de uma mistura homogénea entre a amostra e o KBr. A proporgao
de amostra e KBr foi de 1/100 (p/p). Em sequéncia, foi obtida a pastilha da
mistura homogénea mediante compressdo. Finalmente, a pastilha obtida foi
analisada no aparelho de FTIR. Os espectros foram obtidos em uma resolugéo

de 4 cm™ usando 120 varreduras.

o it 4
o "
LRGSR T

Figura 22 — Epectrofotﬁmetro FT-IR Scientific Nicolet 6700 FT-IR.
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6
Resultados e discussodes

6.1.
Analise quimica e mineraldgica da hematita

Os resultados da analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX) s&o
apresentados na Tabela 20. Os resultados mostram alta pureza da amostra
mineral com aproximadamente 96% de Fe,O3 A andlise por difracao de raios X
(Figura 22) traz os resultados de mineralogia. Estes resultados mostraram que o
Fe,O3; se apresenta como a fase mineraldgica hematita.

Tabela 20 — Composi¢éo quimica do mineral determinado por FRX.

) Componentes (%)
Mineral

MgO  AlLO; SiO, CaO Fe,O; P,0s MnO  PPC

Hematita  <0,1 0,38 0,88 <0,1 95,63 0,14 0,11 0

PPC: Perda por calcinacdo a 1000 °C por 24 horas.
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35000 +

30000 +

25000

20000 - H
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15000 -
10000 |-

5000; \ i Jb |
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Figura 23 — Difratograma de raios x da amostra mineral de hematita (H).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221663/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

90

6.2.
Efeito do tipo de eletrolito na resisténcia 6hmica

Foram testados dois tipos de eletrdlito suporte no processo de eletrélise da
agua com o intuito de determinar o melhor eletrélito suporte em termos de
condutividade elétrica, sendo estes o sulfato de sodio (Na,SO,) e o cloreto de
sédio (NaCl). O sulfato de sddio apresentou melhores condicdes em termos
técnicos. A escolha foi em termos técnicos de condutividade elétrica. O Na,SO,
possui um coeficiente de condutividade maior do que o NaCl, isto refletiu-se
experimentalmente nos ensaios de resisténcia 6hmica realizados para os dois
tipos de eletrdlito. A Figura 24A mostra uma maior resisténcia 6hmica oferecida
pelo NaCl em toda a faixa de tensdo analisada, esse tipo de resisténcia pode ser
atribuida a condutividade elétrica do eletrdlito, ja que todos os parametros que
provocam resisténcia no sistema foram iguais para os dos tipos de eletrélitos.

A forga ibnica, que esta relacionada a concentracéo total de eletrolitos,
influencia a atividade dos ions em solucdo (McBride, 1994); é de se esperar que
a conducao elétrica pelos ions seja maior, em valores maiores de forca ibnica.
Desta forma, maior concentracdo de eletrolito representa uma menor resisténcia,
esta afirmagéo pode ser vista na Figura 24A, onde o aumento de concentracao
de eletrdlito representou em menor resisténcia para os dois tipos de eletrdlito.

O aumento de tensdo, também diminui a resisténcia 6hmica oferecida pelo
eletrélito, esta diminuicdo na resisténcia é proporcional para os dois tipos de
eletrélito. Quanto menor a resisténcia melhor a conducao de corrente elétrica no
sistema, isto € demostrado na Figura 24B onde uma menor resisténcia gera

maior densidade de corrente.
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Figura 24 — Efeito do tipo de eletrélito na resisténcia 6hmica e na densidade de corrente.
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6.3.
Producéo e didametro de bolha no processo de eletrélise

6.3.1.
Medicdo do diametro de bolha

O diametro das bolhas produzidas na eletroflotacdo depende do material
do eletrodo, a geometria do eletrodo, o pH da solugéo, o tipo de eletrdlito (forca
ibnica da solugédo) e a densidade de corrente. Neste item, serdo avaliados os
parametros que influenciam no didmetro das bolhas de hidrogénio e oxigénio.

6.3.1.1.
Efeito do pH

Para avaliar o efeito do pH sobre o didmetro da bolha no processo de
eletroflotacdo foram realizadas medi¢cbes para bolhas de hidrogénio e oxigénio
separadamente. Foi usado um tipo de geometria de eletrodo (Eletrodo 1), onde a
densidade de corrente e a concentracao de eletrélito foram mantidas constantes.

Bolhas de hidrogénio

As Figuras 25 e 26 mostram medi¢Oes realizadas no didametro das bolhas
de hidrogénio em pH &acido (pH 3 e 5) para uma densidade de corrente de
5,28 mA/cm? e uma concentracdo de 0,05 M de sulfato de sédio. Nesses valores
de pH, as bolhas de hidrogénio atingem diametros médios de ds, (Diametro
médio de Sauter): 70,6 um e ds,: 58,7 um para pH 3 e 5 respectivamente. Estes
valores de ds, obtidos nesta faixa de pH acido sdo os mais elevados em
comparacdo aos obtidos em condigBes neutra e alcalina. A influéncia do pH no
tamanho das bolhas pode estar ligada a interacdes eletrostaticas do eletrodo e
da bolha, isto porque ambos possuem carga superficial. Brandon e Kelsall (1985)
atribuiram a interagéo eletrostéatica entre o eletrodo e a bolha como principal fator
determinante no diametro das bolhas.

Para um melhor entendimento do efeito do pH e a carga superficial no
diametro de bolha, uma analise das cargas superficiais da bolha e do eletrodo
sdo necessarias. Em primeiro lugar, bolhas de hidrogénio possuem um ponto de
carga zero (PCZ) em pH entre 2 e 3 (Brandon et al, 1985b). Portanto, uma
andlise da carga superficial da bolha de hidrogénio na faixa de pH de 2 até 11
resultou nas seguintes afirmacdes: em pH &cido abaixo do pH do ponto do PCZ
a carga superficial da bolha serd positiva e acima do pH do PCZ a carga

superficial serd negativa. Por outro lado, a carga superficial do eletrodo de
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platina (catodo) sera positivamente ao longo da faixa de pH estudado (2 até 11).
Por conseguinte, em uma faixa de pH &cido poderd existir uma interagédo
eletrostética atrativa. Esta atracdo fard& com que as bolhas de hidrogénio
demorem em se desprender, provocando um crescimento maior do que o
didametro da bolha em meio &cido. Outros autores apresentaram resultados
similares, tais como Glembotskii et al. (1973) que observaram uma alta
incidéncia de bolhas na faixa de 45 - 90 um e Jimenez et al. (2010) que
obtiveram didmetros de bolha de na faixa de 70 - 90 um em pH &cido (pH 3).
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Figura 25 — Efeito do pH no diametro das bolhas de hidrogénio no processo de eletrdlise

da agua. pH: 3; sulfato de sddio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?.
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Figura 26 —‘Efeito do pH no diametro das bolhas de hidrogénio no processo de eletrélise

da &gua. pH: 5; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?®.
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Acima do pH do PCZ (pH 2 - 3) a carga superficial das bolhas de
hidrogénio sofre uma reversédo de carga. Consequentemente, a carga superficial
das bolhas de hidrogénio em pH neutro e alcalino serdo negativas. Esta reverséo
de carga fara com que a interagdo eletrostatica atrativa, que existia no meio
acido, mude para uma interacdo eletrostatica repulsiva em meio neutro e
alcalino. Assim, surgird uma forca repulsiva entre o eletrodo e a bolha
desencadeando em um menor crescimento da bolha e facilitando o
desprendimento das bolhas com didmetros menores, como observados nas
Figuras 27, 28 e 29. Portanto, temos: ds, 60,1um em pH 7; ds, 54,6 um para pH
9 e ds 54,4 um em pH 11.

Segundo os resultados obtidos de ds, pode-se afirmar que o aumento do
pH acima do PCZ da bolha provocara uma diminui¢cdo no didmetro das bolhas de
hidrogénio. Sun et al. (2011) realizaram medi¢6es do diametro de bolha de
hidrogénio em uma faixa de pH entre 7,8 e 8,2; conseguindo diametros de bolha
entre 30 e 60 um. Sarkar et al. (2010) mediram o didmetro de bolhas de
hidrogénio em pH 10 com de diametro médio entre 30 e 40 um. Jiménez et al.
(2010) obtiveram um diametro médio de 50 um em pH 14. Os autores antes

detalhados apresentaram resultados similares aos conseguidos neste estudo.
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Figura 27 — Eféito do pH no diérﬁetro das bolhas de hidrogénio no processo de eletrélise

da agua. pH: 7; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?.
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Figuré 28 — Efeito dbnpAH ﬁo diérﬁétro das bolhas de hidrogénio no processo de eletrdlise

da agua. pH: 9; sulfato de sddio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?.
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Figﬁra 29 — Efeitc)'.d‘c) pH no diérﬁetro das bolhas de hidrogénio no processo de eletrdlise

da agua. pH: 11; sulfato de sddio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?,

Bolhas de oxigénio

O comportamento do didmetro das bolhas de oxigénio segue uma
tendéncia oposta as bolhas de hidrogénio. Bolhas de oxigénio possuem um
ponto de carga zero (PCZ) em pH entre 2 e 4 (Brandon e Kelsall, 1985; Li e
Somasundaran, 1991; Yang et al., 2001; EImahdy et al., 2008; Calgaroto et al.,
2014). Analisando a carga superficial da bolha de oxigénio na faixa de pH de 2
até 11 tem-se as seguintes afirmagdes: em pH &cido abaixo do pH do ponto do
PCZ a carga superficial da bolha sera positiva e acima do pH do PCZ a carga
superficial serd negativa. Por outro lado, a carga superficial do eletrodo de

platina (dnodo) estara carregado positivamente ao longo da faixa de pH
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estudado (2 até 11). Desta forma, em uma faixa de pH &cido (3 e 5) existira uma
interacao eletrostética repulsiva entre as bolhas e o eletrodo, assim as bolhas de
oxigénio terdo um menor tempo de crescimento facilitando seu desprendimento.
Consequentemente, nesta faixa de pH acido, as bolhas de oxigénio alcancaram
didmetros médios de dz,: 64 um e ds,: 65,1 um para pH 3 e 5 respectivamente
(Figura 30 e 31). Esses valores de d;, obtidos nessa faixa de pH &cido séo os
menores ao longo da faixa de pH avaliado (2 até 11).
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Figura 31 — Efeito do pH no didmetro das bolhas de oxigénio no processo de eletrélise da

agua. pH: 5; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?.

As Figuras 32, 33 e 34 apresentam os resultados do didametro médio das

bolhas de oxigénio em pH neutro e alcalino (7 até 11). Os resultados mostraram
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um incremento do didmetro das bolhas de oxigénio em comparacdo aos
didmetros obtidos em meio &cido (pH 3 e 5). Este incremento no didmetro das
bolhas de oxigénio pode ser atribuido & carga superficial da bolha e do eletrodo.
Acima do pH do PCZ (pH 2 - 4) a carga superficial das bolhas de oxigénio
encontra-se carregada negativamente. Consequentemente, a carga superficial
das bolhas de oxigénio terd uma interacdo eletrostatica atrativa com o eletrodo,
provocando um maior crescimento das bolhas. Portanto, os didmetros nesta
faixa de pH foram maiores do que os obtidos no meio acido e estes foram: ds,
65,7um em pH 7; ds, 66,4 um para pH 9 e d3; 67,1 pm em pH 11.

* ° " 3
% . L S " = 3 - e
T ianiay - i 35
- ST AR o . < et .
CET N - 5 O Vs - . .
S : i, e g 307d32657um
3 ﬂ'u- o . ,V, - P s .
R s : 0:25.8
9 o Bl BT SR = .
5 T 2 X 25
A & oV g 90 . S St ~
o B s
: foc it 8 20
3 L % o c
3 5 o - o o - <«@ .
t 3 e i vl ey 3 15
2 o ot ' “u; . 5 o
> - ,c~ : q-,, B e 10 n
o 4 o R C L
o = X ,ﬁ' ° : : 5 T
=, L
® o, -\b° 2 2 l‘
L o P
- v @ ° g 0 -
& ° o viln " o ] 8 5
e e I B O Q0 QO Q QO 9 9 9
i o e A 2y ; AN M I DO K ®O®DO
3. i a §o¥p g & B ? -
— ° P a - B
0080 % g @™ .o e
o e ‘o i R A en
1000°um wi AR e 2 Didmetro de bolha (um)
LY o ° S L2 ‘q,. . ‘* L) ¥ °
A - = B
o e S e A B e
4 ° eV, o an

Figura 32 — Efeito do pH no didmetro das bolhas de oxigénio no processo de eletrolise da

agua. pH: 7; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?.
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Figura 33 _ Efeito do pH no diametro das bolhas de oxigénio no processo de eletrélise da

agua. pH: 9; sulfato de sodio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?.
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Figura 34 — Efeito do pH no didmetro das bolhas de oxigénio no processo de eletrélise da
agua. pH: 11; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?.

A Figura 35 apresenta os perfis dos didmetros das bolhas de hidrogénio e
oxigénio. Bolhas de hidrogénio sofrem uma diminuigdo no diametro de bolha
com o aumento do pH do meio. Entretanto, o diametro das bolhas oxigénio tem
um comportamento contrario. Esses comportamentos estéo ligados diretamente
as cargas superficiais das bolhas e dos eletrodos (catodo e anodo) como
explicado anteriormente. Resultados similares foram obtidos por Glembotskii et
al. (1973), Jiménez et al. (2010) e Alam (2015).
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Figura 35 — Efeito do pH no didmetro das bolhas de hidrogénio e oxigénio no processo

de eletrélise da agua. Sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente: 5,28 mA/cm?.
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6.3.1.2.
Efeito da densidade de corrente

7

A densidade de corrente € um parametro importante que influencia o
didmetro das bolhas de hidrogénio e oxigénio. As medicdes do diametro das
bolhas foram realizadas em pH 3, 5, 7, 9 e 11 em uma concentragéo de sulfato
de sédio de 0,05 M e em trés valores de densidade de corrente (5,28; 6,69 e
8,31 mA/cm?).

Bolhas de hidrogénio

As Figuras 36, 37 e 38 mostram o efeito da densidade de corrente no
didmetro das bolhas de hidrogénio em pH 3. Os resultados mostraram que o
aumento da densidade de corrente resulta na diminuicdo do didmetro das bolhas
de hidrogénio. O aumento da densidade de corrente favorece o aumento de taxa
de nucleacao, diminui o crescimento das bolhas provocando uma maior taxa de
desprendimento, assim um nimero maior de bolhas é desprendido com uma
diminuicAo do seu didmetro (Rahmani et al., 2013). Diferentes estudos
reportaram o mesmo comportamento do efeito da densidade de corrente sobre o
didmetro das bolhas de hidrogénio (Ketkar et al., 1991; Jiménez et al., 2010; Sun
et al., 2011 e Alam, 2015)
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Figura 36 — Efeito da densidade de corrente no didmetro das bolhas de hidrogénio no
processo de eletrélise da agua. pH: 3; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente:
5,28 mA/cm®.
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Figura 37 — Efeito da densidade de corrente no didmetro das bolhas de hidrogénio no
processo de eletrélise da agua. pH: 3; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente:
6.69 mA/cm®.
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Figura 38 — Efeito da densidade de corrente no didmetro das bolhas de hidrogénio no
processo de eletrolise da agua. pH: 3; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente:
8.31mA/cm’.

Sarkar et al. (2010) realizaram estudos de eletroflotacdo de silica com
bolhas de hidrogénio em condi¢des de: pH 10, sulfato de sédio como eletrdlito
(0,05 M), eletrodos de platina e densidade de corrente entre 25,8 até
77,5 mA/cm?®. Nestas condi¢bes, 0s autores observaram um aumento da taxa de
nucleacdo das bolhas de hidrogénio ocasionado pelo o aumento da densidade
de corrente no sistema, isto fez com que o didmetro das bolhas sofresse uma
diminuicdo. Jiménez et al. (2010) estudaram o comportamento e producdo de

bolhas de hidrogénio nas seguintes condicdes: pH (2, 7 e 11), cloreto de sbdio
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como eletrolito (10 g/L), eletrodos de aco inox e platina e densidade de corrente
entre 1 até 5 mA/cm?®. O incremento da densidade de corrente nestas condicdes
provocou o0 aumento do numero de bolhas de hidrogénio no sistema,
consequentemente, o didmetro das bolhas diminuiu. Estes autores reforgam o
fato de que a densidade de corrente é um parametro importante no processo de
eletroflotagdo podendo condicionar o diametro das bolhas geradas neste
processo.

Bolhas de oxigénio

As Figuras 39, 40 e 41 mostram o efeito da densidade de corrente no
didmetro das bolhas de oxigénio em pH 3. Os resultados mostraram um
comportamento parecido as das bolhas de hidrogénio. Onde o aumento da

densidade de corrente resulta na diminuigdo do didmetro das bolhas de oxigénio.
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Figura 39 — Efeito da densidade de corrente no didmetro das bolhas de oxigénio no
processo de eletrélise da agua. pH: 3; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente:
5,28 mA/cm®.
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Figur.a 40 - Efeito da densidade de corrente no didametro das bolhas de oxigénio no
processo de eletrélise da agua. pH: 3; sulfato de sédio: 0,05 M.; densidade de corrente:
6.69 mA/cm®.
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Figura 41 — Efeit6 da densidade de corrente no diametro das bolhas de oxigénio no
processo de eletrélise da agua. pH: 3; sulfato de sddio: 0,05 M.; densidade de corrente:
8.31mA/cm®.

O efeito da densidade de corrente sobre o diametro de bolhas de
hidrogénio e oxigénio em funcdo do pH sédo apresentados na Figura 42. Nesta
Figura se observa que para toda a faixa de pH os didmetros das bolhas de
hidrogénio e oxigénio diminuiram com o aumento da densidade da corrente, 0
gue estéd de acordo com a teoria da nucleacéo e crescimento de uma nova fase
sobre um eletrodo (Ketkar et al., 1991; Jones et al., 1999; Maris, 2006; Jo et al.,
2014 e Alam, 2015).
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Figura 42 — Efeito da densidade de corrente no diametro das bolhas. A) Bolhas de

hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Concentra¢éo de sulfato de sédio: 0,05 M.

Por outro lado, outros efeitos foram observados por outros autores, por
exemplo, o efeito de coalescencia das bolhas. Mansour et al. (2008) estudaram a
distribuicdo e tamanho das bolhas geradas no processo de eletroflotacdo, os
autores reportaram que o0 aumento da densidade de corrente provocou um
aumento do tamanho das bolhas de hidrogénio. Este aumento no didmetro das
bolhas foi atribuido a uma possivel coalescéncia entre as bolhas apés o
desprendimento. Este estudo foi realizado em uma faixa de densidade de
corrente de 5 até 50 mA/cm® Outro caso de coalescéncia de bolhas foi
apresentado por Zeng (2012) no estudo sobre a producdo de bolhas por
eletrdlise da 4gua. Neste estudo o aumento de densidade de corrente influenciou
no incrementou do didmetro de bolhas de oxigénio e hidrogénio. Os ensaios de
medi¢do do diametro das bolhas de hidrogénio e oxigénio foram realizados em
baixas densidades de corrente (0,30 até 0,75 mA/cm?). Portanto, a densidade de
corrente influencia direta ou indiretamente no didmetro das bolhas produzidas no

processo eletrolise da agua.

6.3.1.3.
Efeito da concentracao do eletrdlito

A concentragdo de eletrélito desempenha papel importante nas forcas
interfaciais existentes sobre a bolha, o que influencia no didmetro das bolhas
(Zeng, 2012). Por outro lado, 0 aumento da concentragdo do eletrdlito provocara
o incremento da forga idnica do meio, assim a magnitude do potencial Zeta da
bolha diminuird. Um aumento da forga ibnica da solucdo em grandes

quantidades ira levar a uma reducdo da espessura da dupla camada elétrica


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221663/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

103

circundante a bolha, o que resultara na diminuicdo da magnitude do potencial
Zeta da bolha, isto ir& refletir no didmetro das bolhas (Phianmongkhol e Varley,
2003). A Figura 43 apresenta o efeito da concentracdo do eletrdlito (sulfato de
sédio) no didmetro das bolhas de hidrogénio e oxigénio. O estudo foi realizado
em uma faixa de pH de 3 até 11, densidade de corrente de 5,28 mA/cm? e
concentrac@o de sulfato de sodio 0,05 e 0,1 M. Segundo os resultados obtidos
observou-se que o aumento da concentracdo de eletrdlito ocasionou a reducao
do diametro das bolhas de hidrogénio e oxigénio. O aumento da concentragado
do eletrélito na solu¢cdo provocou o aumento da viscosidade da solucao e,
consequentemente, o aumento da rigidez das camadas de superficie (reducéo
da espessura da dupla camada elétrica) das bolhas de modo que dificultou o
crescimento das bolhas desencadeando em uma redugdo do didmetro das
bolhas (Dai et al., 2007; Alam, 2015).
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Figura 43 — Efeito da concentracao de eletrdlito no diametro das bolhas de hidrogénio e

oxigénio no processo de eletrélise da agua. Densidade de corrente: 5,28 mA/cm?.

Estudos do efeito do eletrdlito sobre o diametro das bolhas também foram
realizados para diferentes valores de densidade de corrente. Esses estudos séo
apresentados nas Figuras 44 e 45. Em todos os valores de densidade de
corrente e faixa de pH avaliados (3 até 11), o incremento da concentra¢do do
eletrélito provoca a diminuicdo do didmetro das bolhas de hidrogénio e oxigénio.
A tendéncia de reducdo do didmetro das bolhas pelo incremento da

concentracdo do eletrélito pode estar ligada a diminuicdo da tensdo superficial
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da solucao eletrolitica do meio. Portanto, as forgcas que atuam no crescimento e
desprendimento das bolhas sofreram reducdo, dessa maneira o crescimento das
bolhas ser4d menor e a taxa de desprendimento dessas ira aumentar provocando
diminuicao do didmetro médio das bolhas de hidrogénio e oxigénio.

Leite (2009) observou um comportamento similar no estudo de um reator
para eletroflotacdo de &guas residuais da industria de petréleo. Nesse estudo o
autor usou NaCl como eletrélito e avaliou o comportamento de bolhas de
hidrogénio e cloro em fungdo da concentracdo do eletrélito. O estudo foi
realizado em uma faixa de densidade de corrente de 25,09 até 50 Alcm® e
concentracéo de NaCl de 0,086 até e 0,26 M. O aumento da concentracdo NaCl
provocou a diminuicdo do didmetro médio de bolha de hidrogénio de 64,74 até
54,99 um e de 120,62 até 101,03 um para bolhas de cloro.
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Figura 44 — Efeito da concentracao de eletrdlito no diametro das bolhas de hidrogénio no

processo de eletrélise da agua.
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Figura 45 — Efeito da concentracao de eletrdlito no diametro das bolhas de oxigénio no

processo de eletrélise da agua.

6.3.1.4.
Efeito do diametro do fio e espacamento da malha do eletrodo

A Figura 46 mostra os resultados de diametros médios de bolhas de
hidrogénio e oxigénio para dois tipos de eletrodos de geometrias diferentes
(diametro de fio e espacamento de malha) denominados como eletrodo | e
eletrodo Il, as caracteristicas desses eletrodos foram apresentadas na Tabela
15. O eletrodo | apresenta didmetro de fio e espagamento de malha menor em
comparagdo ao eletrodo Il. Segundo o0s resultados observados, as
caracteristicas do eletrodo influenciaram no aumento do didmetro das bolhas de
hidrogénio e oxigénio. Realizando uma andlise a respeito do aumento do
didmetro de fio do eletrodo tem-se que um maior diametro de fio resulta no
aumento das forgas interfaciais sobre a bolha e o eletrodo. Consequentemente,
isto resulta em uma maior forca de aderéncia entre a bolha e o eletrodo
(Lubetkin, 1994; Lumanauw, 2000). Assim, a bolha podera ter um maior tempo
de crescimento resultando no aumento do diametro das bolhas.

Sarkar (2011) obteve resultados similares no estudo do efeito do didmetro

de fio de eletrodo de aco inox (didmetro de fio A: 190 um e didametro de fio B:
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400 um) no diametro das bolhas de hidrogénio e oxigénio. Nesse estudo foi
utilizado sulfato de soédio como eletrdlito.

Por outro lado, o efeito do espacamento da malha de eletrodo também
favoreceu o aumento do diametro das bolhas de hidrogénio e oxigénio. O
aumento do espacamento da malha de eletrodo resulta em uma menor forga
repulsiva entre as cargas superficiais dos fios da malha do eletrodo. Em vista
disso, as bolhas terdo um maior tempo de crescimento resultando em um
incremento do tamanho das bolhas.

Sun et al. (2011) estudaram o efeito da abertura de malha do eletrodo de
aco inox no diametro das bolhas de hidrogénio. Nesse estudo foram usadas
malhas com dois tipos de aberturas (abertura I: 38 um e abertura Il: 150 um). O
aumento da abertura da malha acarretou em um incremento do didmetro das

bolhas de hidrogénio, resultado similar ao obtido no presente estudo.
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Figura 46 — Efeito do espacamento e didmetro de fio da malha do eletrodo no didmetro
das bolhas de hidrogénio e oxigénio. Concentracao de eletrdlito: 0,05M, Densidade de

corrente: 5,28 mA/cm?.

As Figuras 47 e 48, também apresentam resultados do efeito do didmetro
do fio e espagamento de malha do eletrodo no dimetro das bolhas. Estes
estudos foram realizados em diferentes valores de densidade de corrente (5,28;
6,69 e 8,31 mA/cm?). Os resultados obtidos mostraram que o didmetro do fio e o

espacamento do eletrodo favoreceram o aumento do didametro das bolhas de
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hidrogénio e oxigénio. Em valores maiores de densidade de corrente (6,69 e
8,31 mA/cm?) observa-se que o efeito do didmetro do fio e o espagamento da
malha no tamanho das bolhas de hidrogénio e oxigénio continua presente.
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Figura 47 — Efeito do espacamento e didmetro de fio da malha do eletrodo no didmetro

das bolhas de hidrogénio no processo de eletrélise da agua.
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Figura 48 — Efeito do espacamento e didmetro de fio da malha do eletrodo no didmetro

das bolhas de oxigénio processo de eletrélise da agua.
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6.3.1.5.
Taxa de gés e numero de bolhas

A taxa de gas de hidrogénio e oxigénio em funcdo da densidade de
corrente € apresentada na Figura 49. A taxa de gas gerada foi calculada a partir

da Equacgdo 41, onde o coeficiente de esfericidade da bolha foi f =1. O estudo

foi realizado para o eletrodo I, concentracao de eletrdlito de 0,2 M e em pH 7. Os
resultados mostraram que o aumento do volume de gas de hidrogénio e oxigénio
€ proporcional ao aumento da densidade de corrente. No entanto, a taxa de
geracdo de volume de gés de hidrogénio e oxigénio tiveram comportamentos
diferenciados. Um volume maior de gas de hidrogénio é produzido em
comparacdo ao volume de oxigénio, esta desproporcdo pode ser explicada na
estequiometria da Equacao 28 da eletrélise da agua. Nesta Equacédo observa-se
que uma molécula de agua produzira uma molécula de gas de hidrogénio e 0,5
molécula de gas de oxigénio. Outros autores também reportaram um
comportamento semelhante (Jiménez et al., 2010; Sarkar et al.,, 2011; Zeng,

2012; Alam, 2015).
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Figura 49 — Taxa de gas gerado no processo de eletrolise. Concentracéo de eletrolito:
0,2 M, pH: 7.

As Figuras 50 e 51 mostram o namero de bolhas de hidrogénio e oxigénio
geradas no processo de eletrolise da agua. A Figura 50 apresenta o nimero de

bolhas geradas em funcdo da densidade de corrente, os resultados foram
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calculados a partir da Equacdo 42. Estas medi¢cdes foram realizadas em pH
neutro e em uma concentracdo de eletrdlito 0,05 M. Os resultados mostraram
que o aumento da densidade de corrente é proporcional ao aumento do nimero
de bolhas de hidrogénio e oxigénio. No entanto, observa-se uma diferenca
marcante entre o nimero de bolhas de hidrogénio e oxigénio produzidas em toda
a faixa de densidade de corrente avaliada. Jimenez et al. (2010) e Sarkar et al.

(2012) encontraram um comportamento similar ao encontrado neste estudo.
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Figura 50 — Nimero de bolhas de hidrogénio e oxigénio geradas no processo de

eletrélise. Concentracéo de eletrolito: 0,05 M; pH: 7.

Por outro lado, a Figura 51 apresenta os resultados sobre o numero de
bolhas para diferentes diametros de bolha. Os resultados mostraram que o
aumento do diametro de bolha resultou em uma reducdo do namero de bolhas
produzidas, entretanto, a diminuicdo do diametro de bolha provocou um aumento
do numero de bolhas geradas. Este comportamento ocorre porque 0 niamero de
bolhas é calculado a partir do volume de gas gerado em funcao do diametro de
bolha. Estas medicBes foram realizadas experimentalmente em condi¢cdes de
densidade de corrente de 5,28 mA/cm? e concentracdo de sulfato de sédio de
0,05 M.
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Figura 51 — Nimero de bolhas de hidrogénio e oxigénio geradas no processo de

eletrélise. Densidade de corrente: 5,28 mA/cm?; pH: 7.

6.4.
Potencial Zeta

O aumento da concentracdo do eletrdlito indiferente resulta no incremento
da forca ibnica do meio, assim a magnitude do potencial Zeta da particula
diminui. Dessa forma, um aumento da forca i6nica da solugcdo provocara a uma
reducdo da espessura da dupla camada elétrica circundante a particula, o que
resultara na diminuicdo da magnitude do potencial Zeta da particula (Hunter,
1981; Quast, 2015; Shrimali et al.,, 2016). Este comportamento pode ser
observado na Figura 52, onde o aumento da concentracdo de NaCl provocou
diminuicdo do potencial da hematita, este comportamento ocorre sem mudar o

ponto isoelétrico (aproximadamente 5,2).
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Figura 52 — Perfil de potencial Zeta da hematita em diferentes concentracdes de eletrdlito

indiferente.

A Figura 53 apresenta os perfis de potencial Zeta do Rhodococcus opacus,
da hematita e da interacdo da hematita com a bactéria e o leato de sédio. Os
diferentes perfis apresentados nesta Figura serdo analisados individualmente. O
perfil do potencial Zeta da bactéria apresenta um PIE em torno de pH de
aproximadamente 2,5. Este valor é semelhante aos valores obtidos em outros
trabalhos (Mesquita et al., 2003; Botero et al.,, 2008; Gonzales et al., 2013;
Merma et al., 2013). Tais trabalhos apresentaram uma pequena diferenca que
pode ser atribuida a varios fatores, entre eles, as condicées de cultivo e a origem
da cepa. Os valores do potencial Zeta demonstraram relativa estabilidade das
células em suspensédo alcancando valores préximos de -40 mV na faixa alcalina.
Por outro lado, em meio acido o microrganismo apresenta valores de potencial
Zeta proximo a 5 mV, além disso, no meio 4cido a estabilidade das células em
suspensao € reduzida e apés 2 min de repouso as células comecam a se
aglomerar e a sedimentar. Esse efeito pode ser atribuido ao fato de que nesta
faixa de pH ocorra uma diminuicdo das forcas eletrostaticas repulsivas
presentes, fazendo com que exista um incremento da probabilidade de choque
entre as células da bactéria e assim, serem aderidas por meio de interacdes
hidrofébicas (Merma et al., 2013).
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Por outro lado, o perfil de potencial Zeta da hematita apresenta um PIE em
torno de pH 5,2. Os valores do potencial Zeta demonstraram relativa estabilidade
das particulas de hematita em valores proximos de 15 mV na faixa &cida e
valores em torno de -25 mV na faixa alcalina. Estes valores mostram a
flexibilidade da hematita para interagir com um surfactante anidnico em meio
acido e surfactante catibnico em meio basico.

ApoOs a interagdo da hematita com o R. opacus observou-se uma mudanga
nas propriedades de superficie do mineral principalmente na faixa de pH 2 até 8.
A hematita apresenta diminuicdo no valor do seu potencial, assim como o
deslocamento no valor de pH correspondente ao PIE (pH 5,2 para pH 3,9).
Mesquita et al. (2003) observaram um deslocamento similar no estudo de
flotacdo de hematita em tubo de Hallimond. Este fato pode ser atribuido a uma
adsorcdo na superficie do mineral provocado por for¢as eletrostaticas, visto que
a hematita apresenta uma carga oposta ou menos negativa em relagdo ao do
microrganismo.

Por outro lado, apods a interacdo da hematita com o oleato de sddio
observaram-se mudancas nas propriedades de superficie do mineral, diferentes
daqueles provocados pelo R. opacus. O valor do pH do PIE da hematita sofreu
deslocamento de pH 5,2 para pH de aproximadamente 7. Outros autores
observaram deslocamentos similares na superficie da hematita apds a interacéo
com oleato de sodio (Fuerstenaua e Pradip, 2005; Quast, 2016). Além disso, a
hematita apresentou aumento no valor do seu potencial em meio acido de
aproximadamente 30 mV, enquanto que em meio basico apresentou potencial de
-20 mV.
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Figura 53 — Perfis de potencial Zeta da hematita antes e apés a interagdo com o

Rhodococcus opacus e oleato de sédio. Concentragdo de eletrélito (NaCl):10° M.

6.5.
Espectroscopia no Infravermelho - FTIR

Os diferentes espectros no infravermelho foram realizados com o intuito de
avaliar a interacdo da superficie da hematita com os grupos funcionais do
Rhodococcus opacus e do oleato de sédio.

A Figura 54 apresenta o espectro obtido no infravermelho do mineral
hematita. Na regi&o abaixo de 1000 cm™ encontram-se 0s modos de vibracdo da
ligagdo Fe-O que caracteriza as fases dos oOxidos de ferro (Maity e Agrawal,
2007; Souza Neto, 2012). As bandas de adsorcdo entre 450 e 470 cm™ s&o
atribuidas ao modo de vibracdo do estiramento do grupamento Fe-O
caracteristico da fase hematita. A banda de adsorcdo préxima a 540 cm™ e as
bandas entre 670 e 680 cm® sdo associadas ao modo de vibracdo do
estiramento Fe-O (Prakash et al., 1999). Por outro lado, as bandas de absorcdo
correspondente & vibracdo das ligacdes entre o Fe** e O? que estéo préximas a
410 e 440 cm™ nem sempre s&o observadas, devido a que possuem intensidade
fraca (Prakash et al., 1999; Gotic e Music, 2007; Souza Neto, 2012).
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Figura 54 — Espectro de FTIR de absorbancia da Hematita.

O Rhodococcus opacus € um microrganismo que apresenta caracteristicas
similares a alguns coletores; é possivel observar estas caracteristicas mediante
os espectros de FTIR. A Figura 55 apresenta os principais picos caracteristicos
do R. opacus. Em primeiro lugar, observa-se a banda de absor¢do em torno de
3433 cm™ que corresponde & vibragéo de estiramento dos grupos O-H e N-H dos
polissacarideos e das proteinas (Banyay et al., 2003; Bueno et al., 2008; Garip et
al., 2009). Também é possivel observar as bandas de menor intensidade de
2924 e 2853 cm™ pertencentes as vibragbes assimétricas e simétricas dos
radicais CH, que estdo presentes nos lipideos, proteinas, carboidratos e acidos
nucléicos (Melin et al., 2004; Robert et al., 2005; Bueno et al., 2008). Por outro
lado, a banda de absorcdo préxima a 1746 cm™ corresponde & vibragdo do
estiramento do grupo funcional C=0 encontrado em lipideos e triglicerideos
(Garip et al., 2009). Além disso, é possivel observar uma regido entre 1632 e
1548 cm™ associada a vibracdo dos grupos amida | e amida Il (Rigas et al.,
1990; Stuart, 1997; Bueno et al., 2008).

A banda de absorcdo 1464 cm™ pertence a vibrac&do simétrica dos radicais
CH,. Por outro lado, a banda de absor¢do 1400 cm™ corresponde a vibracéo

assimétrica do grupo COO’. As bandas de absorcdo 1237 e 1079 cm™
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representam as vibragdes assimétricas do PO, presentes nos fosfolipidios e

acidos nucléicos (Helm e Naumann, 1995; Robert et al., 2005; Bueno et al.,
2008; Garip et al.,, 2009). Finalmente, a banda de absorcdo de vibragdo de

valéncia 570,85 cm™ representa o grupo PO;" (Koroleva et al., 2012).
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Figura 55 — Espectro FTIR de absorbancia do Rhodococcus opacus.

O oleato de sddio é um coletor organico convencional muito usado na
flotacdo de minérios de ferro (Yin, et al., 2011; Rath et al., 2014: Sahoo et al.,
2016; Abaka-Wood et al., 2016). A Figura 56 apresenta as diferentes bandas de
absorcéo do oleato de sédio obtidas no FTIR. Observam-se bandas de absorcao
de 2921 e 2851 cm™ que correspondem as vibracdes assimétricas e simétricas
dos radicais CH, Por outro lado, é possivel observar a banda de absor¢édo de
1560 cm™ atribuida ao estiramento do C=0 (carboxila) (Nicolau, 2009; Andrade,
2010). Também é possivel observar a banda de absorcdo de 1446 cm™
pertencente a vibracdo assimétrica dos radicais CH,. A banda de absor¢éo de
923,82 cm™ Corresponde ao grupo C-O-C (Bueno et al., 2011). Finalmente,

observa-se a banda de absorgéo 722 cm™ correspondente ao acido dipicolinico.
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Figura 56 — Espectro FTIR de absorbéancia do Oleato de sodio.

A interacdo do mineral com os coletores (R. opacus e Oleato de sédio)
podem ser analisadas mediante o uso da espectroscopia no infravermelho,
nesse contexto a Figura 57 apresenta os espectros no infravermelho da hematita
apos a interacdo com o microrganismo e com o Oleato de sodio. No que diz
respeito a interacdo mineral - R. opacus. O espectro mostrou diferentes picos
gue confirmam a hidrofobizacdo da superficie da hematita. Dentre eles
podem-se mencionar as seguintes bandas de absorcdo: a banda de absorcdo
em torno de 3448,29 cm™ que corresponde a vibragdo de estiramento dos
grupos O-H dos polissacarideos e das proteinas, também é possivel observar a
banda de absorcdo proxima a 1627,19 cm™ corresponde a vibracdo do
estiramento do grupo funcional C=0 do grupo carboxilico encontrado em lipideos
e triglicerideos da bactéria.

Por outro lado, o espectro correspondente a hematita apds a interacao
com o oleato de sédio mostra as seguintes bandas de absorcdo: a banda de
absorcéo em torno de 3467,39 cm™ que corresponde & vibracédo de estiramento
dos grupos O-H, a presenca deste grupo pode ser atribuido a uma possivel
hidrolizagdo da hematita; a banda de absorcdo proxima a 2855,30 cm™

pertencente as vibragbes simétricas dos radicais CH, e finalmente a banda de
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absorcéo proxima a 1630,20 cm™ corresponde & vibragdo do estiramento do
grupo funcional C=0 do grupo carboxilico do Oleato. Portanto, 0os espectros
realizados apos a interacdo com os coletores indicaram uma forte interacéo

como resultado da hidrofobiza¢do da superficie mineral.
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Figura 57 — Espectros FTIR de absorbancia da hematita apds a interagdo com o R.

opacus e o oleato de sdadio.
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6.6.
Ensaios de eletroflotacao

Foram realizados diferentes ensaios de eletroflotacdo de hematita com
Rhodococcus opacus e oleato de sodio. Neste estudo avaliou-se o efeito da
concentracdo do biorreagente e coletor, tamanho de particula, pH e o tipo de
bolha. Além disso, foi realizado uma comparagdo do desempenho de coletor
entre o R. opacus e o oleato de sodio.

6.6.1.
Arraste mecanico

No processo de flotac@o as particulas de interesse podem ser recuperadas
mediante uma flotagdo verdadeira (particulas hidrofébicas formando agregados
estaveis sao transportadas e recuperadas) ou provocados pelo arraste mecanico
(entrainment e entrapment). O fendmeno de arraste mecanico pode transportar
particulas independentemente do seu carater hidrofébico ou hidrofilico
prejudicando a seletividade do processo (Trahar, 1981; Schubert, 1999; Lima,
2009). A Figura 58 apresenta valores de arraste mecéanico em fungéo do pH para
trés faixas granulométricas e para bolhas de hidrogénio e oxigénio. O arraste
para os dois tipos de bolha sdo em torno de 5% em massa de mineral. O arraste
encontrado nos ensaios de eletroflotacdo pode ser atribuido a diferentes fatores,
tais como: as propriedades da particula (tamanho, forma e massa especifica),
propriedades reoldgicas da polpa, tipo e concentracdo da espuma, vazao de ar e
condi¢cdes hidrodindmicas da célula (Warren, 1985; Melo e Laskowski, 2006;
Lima, 2009).
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Figura 58 — Arraste mecanico em funcao do pH de diferentes fracdes granulométricas. A)

bolhas de hidrogénio. B) bolhas de oxigénio. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?.
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6.6.2.
Eletroflotag&do de hematita usando Rhodococcus opacus

6.6.2.1.
Efeito do pH na eletroflotagcéo de hematita

O pH é uma variavel muito importante no processo de flotacdo. Esta
variavel influencia nas propriedades de superficie do mineral, por exemplo, a

carga superficial € determinada pelo pH do meio de acordo com a concentracao

relativa de H"e OH™~ em solucdo (Stumm,1992; Quast, 2015). Além disso, as
propriedades superficiais dos microrganismos sdo afetadas também pelo pH do
sistema, grupos funcionais presentes na superficie da bactéria podem ser
ativadas ou inibidas influenciando na interagdo mineral/microrganismo
(Subramanian et al., 2003; Merma et al., 2013; El-Midany, e Abdel-Khalek, 2014;
Kim et al., 2015; Sanwani et al., 2016 ).

A Figura 59 apresenta a flotabilidade da hematita com bolhas de
hidrogénio e oxigénio em funcdo do pH para uma concentragdo de R. opacus de
200 mg/L e uma fragcdo granulométrica de -38+20 um. Nestas condi¢des, o
incremento do pH favoreceu a flotabilidade da hematita até o pH 6, acima deste
pH, a flotabilidade da hematita teve uma diminuicdo. Segundo os resultados
obtidos, a faixa de pH 6tima para a flotabilidade da hematita se encontra em pH
5 até 7. Nessa faixa de pH, a interacao particula/microrganismo se mostrou forte.
Tal comportamento condiz com as interacdes de carater eletrostatico
apresentado entre a hematita e a bactéria em uma faixa de pH de 2 até 8
(potencial Zeta). Além disso, na faixa de pH em torno de 5 e 7, diferentes grupos
funcionais com carater hidrofébico presentes no R. opacus mostram-se muito
ativos favorecendo a adesao e, consequentemente, a flotabilidade das particulas
minerais (Bueno et al., 2008; Kim et al., 2015).

El-Midany e Abdel-Khalek (2014) observaram a importancia das interacdes
eletrostéticas, de Van der Waals, hidrofébica e de ligacdo de hidrogénio para a
adsorcao de bactérias nas superficies minerais na realizacdo de uma bioflotacéo
satisfatéria. Assim, a adsorcdo de bactérias na superficie mineral depende de
diferentes tipos de interacdes, ao mesmo tempo a realizacdo dessas interacdes
estdo ligadas ao pH do meio.

A flotabilidade com bolhas de hidrogénio e oxigénio apresentaram um perfil
semelhante, entretanto, bolhas de hidrogénio atingiram valores maiores de

flotabilidade comparadas as bolhas de oxigénio na faixa de pH de 3 até <9.
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Acima de pH 9 a flotabilidade com bolhas de hidrogénio e oxigénio apresentaram

valores semelhantes.
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Figura 59 — Efeito do pH na eletroflotacdo de hematita com bolhas de hidrogénio e
oxigénio. Concentracéo de R. opcus: 200 mg/L; Tamanho de particula: -38+20 um;

densidade de corrente: 22,18 mA/cm?.

6.6.2.2.
Efeito da concentracdo do Rhodococcus opacus

O efeito da concentragdo do microrganismo na flotabilidade das particulas
finas de hematita é apresentado na Figura 60. O estudo foi realizado para uma
concentracdo bacteriana de 100 até 600 mg/L, uma faixa granulométrica de
-38+20 um e em pH 6. Segundo os resultados obtidos observa-se valores de
flotabilidade méxima para uma concentragdo de 200 mg/L, acima deste valor a
flotabilidade de hematita comeca a decrescer. Bolhas de hidrogénio e oxigénio
seguiram uma mesma tendéncia na flotabilidade de hematita, entretanto, a
flotacéo realizada com bolhas de hidrogénio teve uma flotabilidade maior do que
as bolhas de oxigénio.

A diminuicdo da flotabilidade em altas concentracdes pode estar ligada a
formacdo de agregados durante a adsorcdo do R. opacus na superficie do
mineral resultando na diminuicdo da area efetiva de adsorcdo (Ekmekyapar et
al., 2006). Outra possibilidade pode estar relacionada ao fato do biorreagente em

altas concentracdes pode ter preferéncia de se adsorver na interface liquido/gas
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diminuindo a interacdo com a superficie mineral e, consequentemente,
prejudicando a flotabilidade do mineral.

Varios pesquisadores encontraram diferentes concentragbes bacterianas
méximas na bioflotacdo de hematita. Dubel et al. (1992) encontraram uma
concentracdo maxima de Mycobacterium phlei de 145 mg/L na flotacdo de
hematita na fracdo granulométrica de -53+20 pm. Por outro lado, Yang et al.
(2013) realizaram estudos de bioflotacdo de minerais presentes no minério de
ferro, entre eles a hematita, com Rhodococcus erythropolis. Nesse trabalho a
concentracdo maxima de R. erythropolis na flotacao de hematita foi de 80 mg/L.

Lopez et al. (2015) também realizaram estudos de bioflotagdo de hematita.
Os autores encontraram uma concentragdo limite de Rhodococcus ruber de 600

mg/L.
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Figura 60 — Efeito da concentracdo de R. opacus na eletroflotacdo de hematita com
bolhas de hidrogénio e oxigénio. Tamanho de particula: -38+20 um; pH: 6; densidade de

corrente: 22,18 mA/cm?.

Ap6s a avaliagdo do efeito da concentracdo bacteriana na fragdo
-38+20 um e em pH 6 prosseguiu-se a avaliar o efeito da concentracdo do R.
opacus em outras faixas granulométricas. Para a realizacdo destes estudos

foram escolhidas trés concentracdes bacterianas (100, 200 e 300 mg/L).
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A Figura 61, 62 e 63 mostram os resultados do efeito da concentracéo
para as diferentes fracfes granulométricas (-53+38; -38+20 e -20) no processo
de eletroflotagdo com bolhas de hidrogénio e oxigénio.

Na fracdo granulométrica de -53+38 um (Figura 61), o incremento da
concentracdo bacteriana até 200 mg/L é proporcional ao aumento da
flotabilidade, acima desta concentracdo (300 mg/L) a flotabilidade dessa faixa
granulométrica sofre uma pequena queda na recuperagdo de particulas de
hematita. Esta diminuicdo da flotabilidade pode estar vinculada a formagédo de
agregados de R. opacus na superficie de hematita ou pela preferéncia do
biorreagente de se adsorver na interface liquido/gds. O melhor pH de
flotabilidade nesta fragdo foi no pH 5, acima deste valor ocorre uma queda
brusca na flotabilidade dessa fragéo granulométrica. O comportamento do efeito
da concentracdo bacteriana na eletroflotacdo de hematita € similar para o uso de
bolhas de hidrogénio e oxigénio. Entretanto, observa-se uma pequena diferenca
no que diz respeito a flotabilidade maxima. Bolhas de hidrogénio atingem uma
flotabilidade méaxima em torno de 25% enquanto que a flotabilidade méaxima

alcancada pelas bolhas de oxigénio é de aproximadamente 20%.

30 30
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—4— 300 mg/L —8— 300 mg/L
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20 - 20

15+ 15 1
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Flotabilidade (%)

10 - 10 -

pH pH
Figura 61 — Efeito da concentracdo de R. opacus na eletroflotacdo de hematita. A)
Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Tamanho de particula: -53+38 pm;

densidade de corrente: 22,18 mA/cm?.

O efeito da concentragdo bacteriana na fracdo de -38+20 um (Figura 62) é
similar & apresentada na fracdo anterior (-53+38). Porém, observaram-se duas
diferencas, e estas sdo: O pH étimo de eletroflotacéo nesta fracdo foi no pH 6 e

a flotabilidade desta frag&o € maior que na fracdo -53+38. Na frag&o -30+20 um,
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bolhas de hidrogénio alcancam valores de flotabilidade méaxima de
aproximadamente de 70% enquanto que a bolhas de oxigénio atingem uma
flotabilidade menor de aproximadamente 60%. Este incremento tem a ver com a
diminuicdo do tamanho de particula, particulas menores conseguem formar
agregados mais estaveis com microbolhas geradas no processo de
eletroflotac@o (Ketkar et al., 1991). Ren et al. (2014a) também atribuiram a boa
flotabilidade das particulas finas de cassiterita (-38+20 e -20 um) a boa
estabilidade agregado bolha/particula.
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Figura 62 — Efeito da concentrac&o de R. opacus na eletroflotacdo de hematita. A)
Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Tamanho de particula: -38+20 um;

densidade de corrente: 22,18 mA/cm?.

A Figura 63 mostra os resultados do efeito da concentragéo bacteriana nas
particulas menores que 20 um na eletroflotacdo com bolhas de hidrogénio e
oxigénio. Segundo o0s resultados obtidos observa-se que o0 aumento da
concentracdo até 300 mg/L favoreceu no incremento da flotabilidade das
particulas abaixo de 20 um. Este fendmeno é provocado pelo aumento da area
superficial das particulas, particulas finas tém uma maior area superficial em
comparacao as particulas intermediarias e grosseiras (Trahar, 1981; Yoon, 2000;
Rubio et al., 2004; Pease et al., 2006; Shahbazi et al., 2010; Peng et al., 2015).
Consequentemente, o consumo de biorreagente nesta faixa granulométrica ira
aumentar. Observa-se também que nesta fragdo acontece um incremento na
flotabilidade das bolhas de hidrogénio chegando até aproximadamente 80% e
em torno de 70% para bolhas de oxigénio. O incremento no valor de flotabilidade

em comparacdo a fracdo granulométrica anterior estd novamente ligado a
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melhor estabilidade do agregado bolha/particula nesta fracdo. O pH de

flotabilidade 6timo se mantem em 6.

85 85

OF A 9 Concentragio 80 - B Concentragdo
s / \ de R. opacus wr de R. opacus
or —— 100 mglL nr 8 —0— 100 mglL
65 —¥— 200 mg/L il ;/ N —— 200 mglL
g o / \+300 mglL g o + —=-300mglL
$ sl $ sl \ \
3 sl 3 &l /
3 40k 3 4k
g sl D/D\@ 9 g sl /
T 30l / T 30f . P .
sl 5L 5 Q
2f @ 0F o N T\ﬁ
15[ \§ 151 e
w0l 0l -
50 5[
0 1 1 | L L L L L L 0 | | | | L L L L L
2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 1 1
pH pH

Figura 63 — Efeito da concentracdo de R. opacus na eletroflotagdo de hematita. A)
bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Tamanho de particula: -20 um; densidade

de corrente: 22,18 mA/cm?.

6.6.2.3.
Efeito do tamanho de particula

No processo de eletroflotacdo sdo geradas microbolhas de hidrogénio e
oxigénio abaixo de 100 um. Estas microbolhas favoreceram a recuperacédo de
finos devido a sua maior area superficial (Ralston e Dukhin, 1999; Yao et al.,
2016), o que influencia no aumento da probabilidade de colisdo, adeséo,
estabilidade bolha-particula e transporte até sua coleta (Cho e Laskowski, 2002).

Particulas finas e ultrafinas apresentam probabilidade de colisdo baixa
guando interagem com bolhas produzidas no processo de flotagdo convencional
(didmetro de bolha: 500-2900 um). O aumento da probabilidade de colisédo pode
ser alcancado com a diminuicdo do tamanho de bolha (producédo de bolhas pela
eletrélise da agua). Sun et al. (2011) mostraram que bolhas geradas no processo
de eletroflotacdo aumentam a probabilidade de colisdo das particulas finas de
scheelita. Os autores observaram que a probabilidade de colisdo bolha/particula
aumenta com a diminuicdo do tamanho de particula, o diametro médio de
particula avaliado nesse estudo foi de 10, 38, 74 e 200 um. Mediante o0 exposto,
bolhas produzidas neste processo favoreceram a flotabilidade de particulas
finas. No entanto, existe uma interagcdo complexa entre o tamanho da bolha e da

particula, o que resultard no sucesso ou nao da flotabilidade.
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As Figuras 64, 65 e 66 apresentam os resultados de flotabilidade em
funcdo do tamanho de particula. A diminuicdo do tamanho de particula favoreceu
0 aumento da flotabilidade. A fragdo mais grosseira (-53+38 pum) apresentou uma
recuperacdo baixa (aproximadamente 35%) em comparagdo as outras fracbes
granulométricas estudadas. Esta fracdo granulométrica mostra uma baixa
probabilidade de colisédo e ndo apresenta uma boa estabilidade bolha/particula
prejudicando a sua flotabilidade. Este tamanho de particula ndo consegue ser
transportado devido ao seu tamanho e massa especifica. A Figura 64 apresenta
a flotabilidade maxima para bolhas de hidrogénio em torno 35% enquanto que as
bolhas de oxigénio alcangam flotabilidade de aproximadamente 30% na frag&o
mais fina (-20 pm) para uma concentracdo de Rhodococcus opacus de 100
mg/L. O melhor pH de flotabilidade € pH 6, no entanto, a fracdo -53+38

apresentou flotabilidade méaxima no pH 5.
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Figura 64 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotagdo de hematita. A) Bolhas de
hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; Conc. de R.

opacus: 100mg/L.

A Figura 65 apresenta os resultados da flotabilidade de particulas de
hematita em funcédo do pH para uma concentracdo bacteriana de 200 mg/L. Os
resultados mostraram um incremento da flotabilidade com a diminuicdo do
tamanho de particula e pelo aumento da concentracéo do biorreagente. Valores
méximos de flotabilidade foram encontrados em pH 6 para as fragfes -38+20 e
20 pum e pH 5 para a fracdo -53+38 um. Bolhas de hidrogénio apresentaram uma
flotabilidade em torno de 65% enquanto que as bolhas de oxigénio atingiram

uma flotabilidade de aproximadamente 55% na fracdo abaixo de 20 pm. A
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ser atribuida as caracteristicas fisico-quimicas que serdo abordadas a diante.
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Figura 65 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotagdo de hematita. A)
Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente:
22,18 mA/cm?; Conc. de R. opacus: 200mg/L.

Na Figura 66 observa-se o mesmo perfil de comportamento do efeito do
tamanho de particula na flotabilidade de particulas de hematita apresentadas
anteriormente. Os ensaios de eletroflotacdo foram realizados com uma
concentracdo bacteriana de 300 mg/L. Os resultados de flotabilidade com bolhas
de hidrogénio e oxigénio apresentadas na Figura 66 mostraram as melhores
recuperacdes de particulas de hematita quando comparadas as concentracées
de R. opacus de 100 e 200 mg/L. A flotabilidade méxima com bolhas de
hidrogénio foi em torno de 80% e a flotabilidade méxima para as bolhas de
oxigénio foi de aproximadamente 70% no tamanho de particula abaixo de 20 pm.
O pH 6timo de flotabilidade para as fragdes -38+20 e -20 um foiem pH 6 e pH 5
para a fracdo -53+38 pum.

Os resultados de flotabilidade apresentados neste estudo s&o similares
aos obtidos por Waters et al. (2008). Estes autores estudaram a flotacdo de
particulas abaixo de 10 um de um sistema de 6xido de cobre (CuO) e silica
(SiO,) com bolhas de aphrons de gas coloidais (CGA) de didmetro médio de 10
até 100 um. A flotabilidade encontrada para o 6xido de cobre foi em torno de
80% para uma proporcdo de 10% de CuO e 90% de SiO,. Portanto, a boa
flotabilidade apresentada pelas particulas abaixo de 20 um pode ser relacionada

com a alta probabilidade de colisdo que existe entre a bolha e a particula.
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Figura 66 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita. A) Bolhas de
hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; Conc. de R.

opacus: 300mg/L.

6.6.2.4.
Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente é um fator importante que influencia na taxa de
producao e didmetro de bolhas no processo de eletroflotacdo (Gupta e Ali, 2012;
ketkar et al., 1991; Sarkar et al., 2011; Jiménez et al., 2016). As Figuras 67 e 68
apresentam o efeito da densidade de corrente na flotabilidade de hematita em
fung&o do pH com bolhas de hidrogénio e oxigénio, respectivamente. O aumento
da densidade de corrente favoreceu a flotabilidade de hematita. No caso da
eletroflotacdo com bolhas de hidrogénio, a flotabilidade de hematita (-20 pm)
para uma densidade de corrente de 28,17 mA/cm? e pH 6 foi em torno de 85%
(Figura 67), este aumento na flotabilidade pode ser atribuido ao incremento da
probabilidade de colisdo bolha/particula como resultado do aumento do nimero
de bolhas no sistema e da reducédo do didametro da bolha.

Ketkar et al. (1991) utilizaram bolhas de hidrogénio e oleato de sddio na
flotagdo de quartzo, o estudo mostrou uma forte influéncia da densidade de
corrente na flotabilidade de quartzo. O aumento da densidade de corrente
favoreceu a recuperagédo de quartzo, o incremento na flotabilidade foi atribuido a
reducdo do didmetro de bolha o que resultou em uma maior probabilidade de
colisdo bolha/particula provocado pelo aumento da densidade de corrente (12,5
— 37,5 mA/cm?). A flotabilidade do quartzo foi de aproximadamente 62% em pH 9
para uma faixa granulométrica de -10+4 um. Gonzales et al. (2013) estudaram a

eletroflotacdo de cassiterita e quartzo utilizando R. opacus como coletor e bolhas
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de hidrogénio e oxigénio em conjunto, no estudo uma das variaveis avaliadas foi
a densidade de corrente (25 — 175 mA/cm?). A densidade de corrente teve um
papel preponderante na eletroflotacdo de cassiterita e quartzo. Valores de
densidade de corrente até 75 mA/cm? favoreceram a flotabilidade, acima desse
valor a flotabilidade sofreu uma pequena reducéo provocada pela coalescéncia
das bolhas. A cassiterita apresentou valores de flotabilidade em torno de 60% e
0 quartzo alcangou uma flotabilidade de aproximadamente 30%.

Além disso, Alam (2015) reportou um comportamento similar na
eletroflotacdo de betume (asfalto) em uma faixa de densidade de corrente de 5
até 30 mA/cm?. Nesse estudo, o autor observou gue um aumento na densidade
de corrente provocou um incremento na remoséo de betume como resultado do
aumento da taxa de geracdo de bolhas de hidrogénio e de oxigénio na célula de
eletroflotacéo, esse aumento da taxa de bolhas aumentou a probabilidade de
colisdo e formacéo de agregado bolha/betume. Acima de 20 mA/cm?, o autor
observou a diminuigdo da taxa de geracdo de bolhas de hidrogénio e oxigénio
provocada pela coalescéncia das bolhas, este fenbmeno de coalescencia

influenciou na diminui¢cdo da remoc¢éo de betume no processo de eletroflotagdo.
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Figura 67 — Efeito da densidade de corrente na flotabilidade de hematita com bolhas de

hidrogénio. Concentracéo de R. opacus: 300 mg/L; fracdo -20 um.
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Bolhas de oxigénio apresentaram o mesmo perfil de comportamento em
comparacédo as bolhas de hidrogénio, porém, a flotabilidade méxima da hematita
com bolhas de oxigénio foi menor em torno de 75% em pH 6 (Figura 68). Raju e
Khangaonkar (1984) estudaram a eletroflotacdo de calcopirita com bolhas de
hidrogénio e oxigénio separadamente utilizando um coletor sintético e uma faixa
de densidade de corrente de 56 até 223 mA/cm® No estudo relacionado as
bolhas de oxigénio, os autores observaram que o incremento da densidade de

s

corrente € proporcional ao incremento da flotabilidade de -calcopitita até
111 mA/cm?, acima desse valor de densidade de corrente a recuperacdo de
calcopirita sofreu uma diminuigédo, essa queda na recuperacdo de calcopirita foi
atribuida a coalescéncia das bolhas. A recuperacao de calcopirita com bolhas de

oxigénio foi em torno de 81,30%.
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Figura 68 — Efeito da densidade de corrente na flotabilidade de hematita com bolhas de

oxigénio. Concentracdo de R. opacus: 300 mg/L; frag&o -20 pm.

6.6.2.5.
Efeito do tipo de bolha na eletroflotagéo

As Figuras 69, 70, 71 e 72 mostram a flotabilidade da hematita em relacéo
as bolhas de hidrogénio e oxigénio. Em todos os casos avaliados, as bolhas de

hidrogénio apresentaram uma flotabilidade de até 10% maior em comparacao
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com a flotabilidade obtida com as bolhas de oxigénio. Esta diferenca no valor de
flotabilidade pode estar relacionada aos seguintes fatores:

a) Um numero maior de bolhas de hidrogénio € produzido em comparacéo
as bolhas de oxigénio para um mesmo valor de densidade de corrente. Esta
diferenca no numero de bolhas permite uma melhor distribuicdo das bolhas de
hidrogénio no sistema. Além disso, o numero maior de bolhas de hidrogénio
produzidas resulta em uma maior probabilidade de colisdo bolha/particula. Um
dos fatores para aumentar a flotabilidade de particulas finas € a redugcdo do
tamanho da bolha médio do processo, este fator € cumprido no processo de
eletroflotacéo (geracdo de bolhas de hidrogénio e oxigénio de didmetros médios
abaixo de 100 pm). No entanto, é necessdaria a producao de um determinado
namero de bolhas para que a colisdo bolha/ particula seja satisfatoria. E nesse
ponto que o numero maior de bolhas de hidrogénio produzidas nas mesmas
condicbes se sobrepbe ao numero de bolhas de oxigénio resultando assim em
um melhor desempenho de flotabilidade.

b) Outra possibilidade para a diferenca na flotabilidade das microbolhas
esta relacionada as carateristicas fisico-quimicas do tipo de bolha. Raju e
Khangaonkar (1982) observaram esta diferenca na flotagdo com bolhas de
hidrogénio e oxigénio separadamente. Os autores realizaram estudos de
eletroflotacdo de particulas finas de calcopirita (abaixo de 20 um) usando o
coletor etil xantato de potassio. Nesse estudo foi obtida uma recuperacdo de
calcopirita com bolhas de hidrogénio proximo a 57% e em torno de 90% com
bolhas de oxigénio em pH 8. Esta diferenca na flotabilidade foi atribuida a uma
maior formacao da espécie dixantoge provocado pela oxidacdo das bolhas de

oxigénio no sistema.
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Figura 69 — Efeito do tipo de bolha e concentracdo de R. opacus na eletroflotacédo de

hematita. Tamanho de particula: -38+20 um; densidade de corrente: 22,18 mA/cm®.
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Figura 70 — Efeito do tipo de bolha e da concentracdo de R. opacus na eletroflotacéo de

hematita. Tamanho de particula: -20 um; densidade de corrente: 22,18 mA/cm?®.
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Figura 71 — Efeito do tipo de bolha e tamanho de particula na eletroflotacéo de hematita.

Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; Conc. de R. opacus: 200mg/L.
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Figura 72 — Efeito do tipo de bolha e tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita.

Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; Conc. de R. opacus: 300mg/L.
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6.6.3.
Eletroflotacdo de hematita usando oleato de sédio

Neste item serdo realizados ensaios de eletroflotacdo com o uso de oleato

de sddio e utilizando bolhas de hidrogénio e oxigénio.

6.6.3.1.
Efeito da concentracdo do oleato de sodio

Foram realizados testes de flotagdo para concentragbes de oleato de 50,
100 e 200 mg/L e um valor de densidade de corrente de 22,18 mA/cm? em
fungéo do pH (Figuras 73, 74 e 75). Segundo os resultados obtidos o pH ideal do
sistema de eletroflotacdo de hematita com bolhas de hidrogénio e oxigénio foi
em pH neutro. A boa flotabilidade neste valor de pH pode estar relacionado ao
comportamento do coletor em meio aquoso. A natureza quimica das espécies de
oleato de s6dio em meio aquoso e o grau de dissociacdo é governada pelo pH

(Rao, 2013). Portanto, o oleato de sodio apresenta uma boa dissociacéo
formando &nions R~ a partir de pH 5, também apresenta a formagdo de outra
espécie (dimeros de Rzz‘) em um estado pré-micelar em pH muito alcalino (pH

acima de 9) que pode predudicar a interacdo com a hematita resultando em uma

reducdo na flotacdo. Além disso, em meio acido a flotabilidade de hematita é

baixa e pode estar ligada ao fato de que os anios R~ reagem com o H”
voltando a forma molecular dificultando a interacdo com a hematita (Baltar,
2010).

Diferentes autores estudaram a flotabilidade de hematita com oleato de
sédio, os melhores resultados com respeito a flotabilidade foram obtidos em pH
neutro, por exemplo, Nascimento (2010) realizou estudos de flotacdo com oleato
de sddio como coletor (70 mg/L) e silicato de sodio como depressor para uma
fracdo granulométrica de -53+45 um, os testes foram conduzidos em célula de
flotacdo de bancada em pH 7 e 9. A recuperacdo de hematita em pH 7 foi de
70,4% e 82,42% em pH 9. Alem disso, Vidyadhar et al. (2012) estudaram a
flotabilidade da hematita com oleato de so6dio para uma concentracdo de
1x10* moles/L e uma fracdo granulométrica de -150+63 um em tubo de
Hallimond. A melhor recuperacdo de hematita foi alcangada em pH entre 6 e 7 e
foi em torno de 80%. Os autores mencionados acima obtiveram resultados
similares com respeito a melhor condicdo de pH obtido no processo de

eletroflotacdo de hematita com oleato de sédio neste estudo.
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Por outro lado, a concentracédo de oleato de sédio também apresentou um
papel importante na flotacdo de hematita. Os resulados obtidos revelaram que o
aumento da concentracdo de oleato favoreceu a flotacdo de hematita (Figuras
73, 74 e 75). Nesse sentido, a Figura 73 apresenta os resultados do efeito da
concentracdo na flotabilidade em fungcéo do pH para uma fracdo de -53+38 um.
O melhor resultado de flotabilidade foi de aproximadamente 85% em uma
concentracdo de 200 mg/L de coletor para bolhas de hidrogénio e oxigénio.

95

9
90 Concentracéo de 90 B Concentragéo de
85 Oleato de s6dio 85 Oleato de sédio
80 ——50 mg/L 80 —0—50 mg/L
- ] P Es
g » mg S 1 éﬁ\ —0— 200 mg/L
g e 2 e
S 60 3 e
5 % % 55 o
5 50 o 50 A
g ¢ \
45 4 \
10 40 B 9
35 35
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20 | | | 20 | | | | | | 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1
pH pH

Figura 73 — Efeito da concentragdo de oleato de sodio na eletroflotacdo de hematita. A)
Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Tamanho de particula: -53+38 um;

densidade de corrente: 22,18 mA/cm?.

A Figura 74 apresenta o mesmo perfil de comportamento com relagéo ao
efeito da concentracdo de coletor em comparacdo aos resultados anteriores. A
diferenca nesta fracdo flotada (-38+20 um) é por conta de uma recuperacao
ainda maior e comportamentos diferentes das bolhas de hidrogénio e oxigénio. A
Flotabilidade com bolhas de hidrogénio foi de aproximadamente 98% enquanto
gue a flotabilidade com bolhas de oxigénio foi menor em torno de 90%. Este
incremento no valor da flotabilidade provavelmente esteja relacionado ao
aumento da area superficial das particulas de hematita (Shahbazi et al., 2010;
Peng et al., 2015). Outro fator que pode estar relacionado ao incremento da

recuperacao é o aumento da colisdo das particulas hidrofobizadas.
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Figura 74 — Efeito da concentracao de oleato de sddio na eletroflotacdo de hematita. A)
Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Tamanho de particula: -38+20 um;

densidade de corrente: 22,18 mA/cm?.

A Figura 75 continua a apresentar os resultados do efeito da concentracéo
de oleato de sodio para particulas de hematita abaixo de 20 pum na flotagdo com
bolhas de hidrogénio e oxigénio. Segundo os resultados obtidos observa-se que
0 aumento da concentracdo até 200 mg/L favoreceu no incremento da
flotabilidade das particulas abaixo de 20 um. Este fendbmeno é provocado pelo
aumento da area superficial das particulas, particulas finas tém uma maior area
superficial em comparacdo as particulas intermediarias e grosseiras.
Consequentemente, o consumo de coletor nesta faixa granulométrica ira
aumentar. Observa-se que nesta fracdo (-20 um) a flotabilidade de hematita foi
similar ao obtido na fragéo anterior. A flotabilidade com bolhas de hidrogénio foi
em torno de 99% e com bolhas de oxigénio em torno de 90%.

Diferentes autores observaram um efeito favoravel do aumento da
concentracdo de oleato de sddio na flotabilidade de hematita. Nesse sentido,
Lopes e Lima (2009) realizaram estudos de flotabilidade de uma fragdo de
hematita (dgo: 180 um) com oleato de sodio em diferentes concentragdes (10 até
50 mg/L). Nesses estudos foram obtidas recuperacdes de 100% de hematita em
uma dosagem de oleato de sddio de 50 mg/L e em pH 7. Além disso, Santos
(2010) estudou a flotabilidade de finos e ultrafinos de hematita (90% passante
em 13,1 um) com oleato de sédio. No estudo o autor avaliou o efeito favoravel
do aumento da concentracdo de oleato de sodio (250 até 1500 g/t) na
flotabilidade de hematita. Os resultados apresentados no presente estudo

mostraram similaridade com os resultados apresentados na literatura.
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Figura 75 — Efeito da concentracao de oleato de sddio na eletroflotacdo de hematita. A)
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Bolhas de hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Tamanho de particula: -20 um; densidade

de corrente: 22,18 mA/cm?.

6.6.3.2.
Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo com oleato de sédio

As Figuras 76, 77 e 78 apresentam os resultados de flotabilidade do efeito
do tamanho de particula em funcdo do pH. Segundo estes resultados a
diminuicdo do tamanho de particula favoreceu o aumento da flotabilidade.
Particulas grosseiras como € o caso da fracdo (-53+38 um) apresentaram uma
flotabilidade muito baixa em comparacdo as fracdes mais finas. Esta fracédo
grosseira apresentou uma baixa flotabilidade, produto da baixa probabilidade de
colisdo, prejudicando a sua flotabilidade. A Figura 76 apresentou uma
flotabilidade 6tima em pH 7 para bolhas de hidrogénio em torno 98% enquanto
gue as bolhas de oxigénio alcancaram uma flotabilidade de aproximadamente
80% na fragdo mais fina (-20 pum) para uma concentragdo de oleato de sédio de
50mg/L. O melhor pH de flotabilidade foi encontrado no pH 7.

Particulas finas exibem uma maior superficie especifica (cm?g) que as
particulas grosseiras, o consumo de coletor requerido para produzir um dado
grau de hidrofobicidade é muito maior por unidade de massa de particulas finas
em comparacao as particulas grosseiras (Bazin e Proulx, 2001). No entanto,
além da preferéncia de hidrofobizacdo por parte das particulas finas é
necessario que essas particulas sejam submetidas a uma boa probabilidade de
colisdo para serem flotadas, esta condicdo é satisfeita no processo de
eletroflotac@o, em concluséo, a flotabilidade das particulas finas sera superior as

particulas grosseiras no processo de eletroflotacdo. Estudos realizados por Lima
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(2010) sobre o efeito do tamanho de particula na flotacdo de minério de ferro
mostraram que particulas finas e grosseiras apresentam diferentes
comportamentos com respeito a area superficial especifica, hidrofobicidade,
massa especifica e consumo de reagentes, podendo favorecer ou reduzir a
flotabilidade do processo. Portanto, a escolha de faixas de tamanhos de
particulas mais curtas pode favorer a flotacdo de particulas grosseiras e finas
dependendo do tamanho de bolha a ser utilizado no processo de flotacdo. Assim
como, o tamanho de particula é de vital importancia, o tamanho das bolhas
também cumpre um papel crucial no processo de flotagdo. Um melhor estudo
com respeito ao uso de tamanho de particula e bolha adequadas resultara em

maior flotabilidade de diferentes tamanhos de particula.
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Figura 76 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita. A) Bolhas de
hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; Conc. de

oleato de sodio: 50mg/L.

A Figura 77 apresenta os resultados da flotabilidade de particulas de
hematita em funcdo do pH para uma concentracdo de oleato de sédio de
100 mg/L. Os resultados mostraram um incremento da flotabilidade com a
diminuicdo do tamanho de particula e pelo aumento da concentracdo do oleato
de sodio. Valores 6timos de flotabilidade foram encontrados em pH 7. Além
disso, bolhas de hidrogénio apresentaram uma flotabilidade em torno de 98%
enquanto que as bolhas de oxigénio atingiram uma flotabilidade de
aproximadamente 85% na fracdo abaixo de 20 um. A diferenca nos valores de
flotabilidade das bolhas de hidrogénio e oxigénio pode ser atribuida as

caracteristicas fisico-quimicas das bolhas.
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Figura 77 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacdo de hematita. A) Bolhas de

hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; Conc. de

oleato de sodio: 100mg/L.

A Figura 78 apresenta os resultados obtidos sobre o efeito do tamanho de

particulas na flotabilidade de hematita em funcéo do pH para uma concentracéo

de oleato de sddio de 200 mg/L. O melhor valor de flotabilidade com bolhas de

hidrogénio foi em torno de 99% e de aproximadamente 90% com bolhas de

oxigénio no tamanho de particula abaixo de 20 um. O pH 6timo de flotabilidade

para todas as fragfes foi em pH 7.
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Figura 78 — Efeito do tamanho de particula na eletroflotacao de hematita. A) Bolhas de

hidrogénio. B) Bolhas de oxigénio. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm? Conc. de

oleato de so6dio: 200mg/L.
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6.6.4.
Desempenho do tipo de coletor

Neste item foram realizados estudos comparativos entre o coletor sintético
(oleato de soOdio) e o biocoletor (Rhodococcus opacus) em diferentes
concentracdes, diferentes tamanhos de particula e com uso de bolhas de
hidrogénio e oxigénio.

6.6.4.1.
Concentracdao e tipo de coletor

A concentrag&o dos coletores teve uma forte influéncia na flotabilidade das
particulas de hematita, nesse sentido, sdo apresentados os resultados
comparativos do desempenho dos coletores com respeito a concentracdo em
duas fragdes granulométricas (-38+20 e -20 um). As Figuras 79 e 80 apresentam
resultados comparativos de flotabilidade na presenca de oleato de sodio e com
Rhodococcus opacus para a fragédo -38+20 pum.

A Figura 79 mostra os resultados comparativos do tipo de coletor na
flotacdo de particulas de hematita (38+20 pum) com bolhas de hidrogénio.
Segundo os resultados obtidos, observou-se um melhor desempenho por parte
do oleato de so6dio em comparagéo ao R. opacus em toda a faixa de pH avaliada
para uma concentragdo de coletor de 200 mg/L. A melhor flotabilidade com
Oleato de sédio foi de aproximadamente 98% em pH 7 engquanto que a
flotabilidade com Rhodococcus opacus foi menor em torno de 65% em pH 6.

Por outro lado, a Figura 80 apresenta os resultados comparativos do tipo
de coletor na flotacdo de particulas de hematita (38+20 pum) com bolhas de
oxigénio, os resultados evidenciam uma menor flotabilidade quando comparadas
aos resultados obtidos com bolhas de hidrogénio. Nesse sentido, a melhor
flotabilidade para oleato de sédio foi de aproximadamente 90% em pH 7 e de
55% com R. opacus em pH 6. O melhor desempenho do oleato de sddio pode
estar relacionado com o tipo de interacdo mineral/coletor e grau de pureza do
coletor.

Com respeito ao tipo de interacdo, a adsorcdo do oleato de soédio é
predominantemente de natureza quimica, com todas as consequéncias
decorrentes desse tipo de interagdo: a) adsor¢édo no plano interno de Helmholtz,
b) formacdo de composto superficial, c) seletividade, d) alta energia (o que
implica na irreversibilidade da adsorcao); e e) necessidade de um tempo minimo

de contato para a interacdo com o mineral (Baltar, 2010). O mecanismo de
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quimissor¢cdo do oleato na superficie de hematita formando oleato férrico foi
observado mediante analise por espectrometria de absorcédo no infravermelho
(Quast, 2016). Por outro lado, o R. opacus apresenta uma adsorcdo
predominantemente de natureza eletrostatica. Este tipo de interacdo € uma
interacdo de menor energia, é produto das propriedades de carga superficial dos
microrganismos na interface soélido/liquido que podem ser caracterizadas pelo
potencial Zeta e o ponto isoelétrico estabelecido por medidas de mobilidade
eletroforética (Merma et al., 2013; Yang et al., 2013).

Em relacdo a pureza do coletor: o oleato de sodio utilizado € um coletor de
alta pureza (99%), assim como o R. opacus, no entanto a composi¢ao da parede
celular e o envoltério do microrganismo apresentam diversos componentes
(peptideoglicano, polissacarideos, &cidos organicos, substancias poliméricas
extracelulares (EPS), proteinas e lipideos) que confere ao R. opacus uma

seletividade e eficiéncia reduzida com respeito ao coletor sintético.
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Figura 79 — Efeito do tipo de coletor e concentracdo na eletroflotacdo de hematita com

bolhas de H,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; tamanho de particula: -38+20 pm.
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Figura 80 — Efeito do tipo de coletor e concentracdo na eletroflotagdo de hematita com

bolhas de O,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; tamanho de particula: -38+20 um.

A Figura 81 apresenta os resultados referentes ao desempenho do oleato
de sédio e do R. opacus na flotabilidade de particulas de hematita abaixo de 20
pum com bolhas de hidrogénio. Os resultados indicaram um melhor desempenho
do oleato de sodio em comparagdo ao R. opacus em toda a faixa de pH
estudada para uma concentragdo de coletor de 200 mg/L. A melhor flotabilidade
com oleato de sodio foi de aproximadamente 99% em pH 7 enquanto que a
flotabilidade com R. opacus foi menor em torno de 65% em pH 6.

Por outro lado, bolhas de oxigénio apresentaram o mesmo perfil de
flotabilidade para os dois coletores em relacdo com as bolhas de hidrogénio com
uma pequena diferenca na porcentagem de flotabilidade. A Figura 82 indica o
melhor valor de flotabilidade para o oleato de s6dio em torno de 92% em pH 7 e
proximo de 55% para o R. opacus em pH 6. O melhor desempenho do oleato de
sédio pode estar relacionado com o tipo de interacdo mineral/coletor e grau de

pureza do coletor explicado anteriormente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221663/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

Flotabilidade (%)

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

N

pH

r PP (R =
L A=l
L Oo--
- =N
- O
- Tipo de Coletor
r —#&— Opacus 100 mg/L
= --0--Oleato 100 mg/L
L Opacus 200 mg/L
L Oleato 200 mg/L
[ [ |
: /-/ e
B i\
L \ \ \ \ \ \ \ \ \
3 4 5 6 7 8 9 10 11

142

Figura 81 — Efeito do tipo de coletor e concentracdo na eletroflotacdo de hematita com

bolhas de H,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; tamanho de particula: -20 pum.
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Figura 82 — Efeito do tipo de coletor e concentracdo na eletroflotacdo de hematita com

bolhas de O,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; tamanho de particula: -20 pm.
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6.6.4.2.
Tamanho de particula e o tipo de coletor

A Figura 83 apresenta os resultados comparativos do desempenho dos
coletores oleato de sddio e R. opacus em fungdo do tamanho de particula para
uma concentracdo de coletor de 200 mg/L para bolhas de hidrogénio. Os
resultados obtidos indicaram que a diminuicdo do tamanho de particula
favoreceu a flotabilidade. No entato, ndo se observou uma diferenga significativa
de flotabilidade das particulas -38+20 um para particulas menores a 20 um. Os
resultados também mostraram um desempenho de flotabilidade superior por
parte do oleato de sGdio em comparacdo ao R. opacus. As melhores condicbes
de flotabilidade para o oleato de s6dio foi em torno 99% em pH 7 enquanto que a
flotabilidade com R. opacus foi menor em torno de 65% em pH 6.

Por outro lado, bolhas de oxigénio apresentaram o mesmo perfil de
flotabilidade em comparacéo as bolhas de hidrogénio com respeito ao tamanho
de particulas, no entanto, apresentaram menores valores de flotabilidade (Figura
84). Os ensaios de flotabilidade foram realizados nas mesmas condi¢des tanto
para bolhas de hidrogénio como para bolhas de oxigénio. Os resultados
mostraram também que a diminuicAo do tamanho de particula favoreceu a
flotabilidade de particulas de hematita. As melhores condi¢cdes de flotabilidade
para o oleato de sddio foi de aproximadamente 90% em pH 7 enquanto que a
flotabilidade com R. opacus foi menor em torno de 55% em pH 6. O melhor
desempenho do oleato de sédio pode estar relacionado com o tipo de interacdo
mineral/coletor e grau de pureza do coletor como explicado anteriormente.
Porém, segundo os resultados obtidos, 0 R. opacus se apresentou como um
biorreagente com um alto potencial para o uso como biocoletor de hematita
porque foi capaz de alcancar valores de flotabilidade acima de 50% para um

estagio de flotagéo.
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Figura 83 — Efeito do tipo de coletor e tamanho de particula na eletroflotagdo de hematita

com bolhas de H,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?; Conc. de coletor: 200mg/L.

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

5
0

Flotabilidade (%)

Tipo de coletor
e —— Opacus -53+38 um
* --{O-- Oleato -53+38 pm

=
.2 .. —»— Opacus -38+20 pm
.-»}" _____ 3 --[>- Oleato -38+20 um
<> N Tri Opacus -20 pm
=.: s - Oleato -20 pm
e © R = :
/A\ : ]
. z N\
i > R
o
»

N

pH

12

Figura 84 — Efeito do tipo de coletor e tamanho de particula na eletroflotagdo de hematita

com bolhas de O,. Densidade de corrente: 22,18 mA/cm?: Conc. de coletor: 200mgl/L.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221663/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

145

7
Conclusoes

Foi desenvolvida uma unidade de eletroflotacdo de célula binéria
adequada para a flotacdo de particulas finas por bolhas de hidrogénio e oxigénio
separadamente. Esta célula binaria é capaz de produzir bolhas abaixo de
100 pm de didmetro médio, as bolhas produzidas atingem uma distribuicdo
homogénea nas semi-células de eletroflotacdo. A unidade de eletroflotacdo
permite uma flexibilidade no controle do tamanho de bolha a ser produzido
mediante a manipulagdo de diferentes fatores, assim como permitir o uso de

varios materiais e tipos de malha de eletrodos.

Foi possivel realizar a medicado do diametro médio Sauter (ds;) € 0 numero
de microbolhas de hidrogénio e oxigénio geradas no processo de eletroflotacéo
mediante o uso do aparelho Bubble sizer. O ds, das bolhas geradas no processo
para os eletrodos | e Il foram as seguintes: O Eletrodo | apresentou ds, para
bolhas de hidrogénio entre 50 - 71um e ds, para bolhas de oxigénio entre
55 - 67 um. Além disso, o Eletrodo Il indicou o ds, para bolhas de hidrogénio
entre 55 - 72 um e ds; para bolhas de oxigénio de 56 - 70 um.

Foi possivel quantificar a taxa de bolhas utlizadas no processo de
eletroflotacdo. A taxa de bolhas de hidrogénio utilizadas foi de aproximadamente
6x10* até 1x10° bolhas/seg enquanto que a taxa de bolhas de oxigénio ficou em
torno de 2x10* até 4x10* bolhas/seg.

As medicbes do perfil de potencial Zeta para o microrganismo, mineral e a
interacdo mineral/biorreagente e mineral/oleato revelaram as seguintes
apreciacoes: O PIE da bactéria foi proximo a pH 2,5 enquanto que o PIE da
hematita se revelou proximo a pH 5,2. A interacdo mineral/R. opacus provocou o
deslocamento do PIE da hematita de pH 5,2 para pH 3,9. Por outro lado, a
interagdo mineral/oleato de sédio apresentou também uma mudanga no PIE da
hematita de pH 5,2 para pH 7 o que indicou interacdes de natureza eletrostatica

e quimica.
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Foram identificados diferentes grupos funcionais presentes nos
componentes do microrganismo, no oleato de sodio e no mineral mediante a
utilizagcdo da espectroscopia no infravermelho. Nesse sentido, foi identificada a
presenca de grupamentos Fe-O elucidando a identificacdo da hematita. Por
outro lado, o R. opacus acusou a presenca de polissacarideos (O-H, CH,, CHy),

proteinas (NH) &cidos graxos (COO), fosfolipidios (PO, ), lipideos e

triglicerideos (C=0). Finalmente, o oleato de sédio foi identificado com a

presenca do grupo carbonila (C=0) e CH,,

Os resultados obtidos no processo de eletroflotagdo permitiram concluir
gue a utilizagdo de R. opacus como biorreagente, na flotacdo de particulas finas
de hematita foi satisfatéria. O tempo de acondicionamento das particulas de
hematita com R. opacus foi 10 min em pH 6. A maior flotabilidade da hematita
com R. opacus foi obtida em pH 6, densidade de corrente de 22,18 mA/cm?,
faixa granulométrica de -20 um e 300 mg/L de biorreagente. A maior
recuperacao de particulas de hematita foi obtida proximo de 80% com bolhas de
hidrogénio e em torno 70% com bolhas de oxigénio.

No caso do oleato de sddio, o tempo de acondicionamento foi 5 min em pH
7. A maior flotabilidade da hematita com oleato de sédio foi obtida em pH 7,
densidade de corrente de 22,18 mA/cm?, faixa granulométrica de -20 pm e 200
mg/L de coletor. A maior recuperacao de particulas de hematita foi de 99% com

bolhas de hidrogénio e em torno 90% com bolhas de oxigénio.

Quanto ao tipo de coletor pode-se concluir que o oleato de sddio
apresentou melhor desempenho em comparacdo ao R. opacus. Um dos
aspectos é o tipo de interacdo que apresenta o oleato sobre a superficie de
hematita (quimissorcdo) enquanto que a interagdo do R. opacus sobre a
superficie mineral € predominantemente de natureza eletrostatica. Outro aspecto
esta relacionado a pureza do coletor: o oleato de sédio utilizado € um coletor de
alta pureza (99,9%), assim como o R. opacus, no entanto a composi¢cdo da
parede celular e envoltério deste microrganismo apresenta diversos
componentes ndo homogéneos com  caracteristicas  surfactantes
(peptideoglicano, polissacarideos, acidos organicos, EPS, proteinas e lipideos)
gque confere ao R. opacus uma seletividade e eficiéncia reduzida em comparacéo

ao oleato de sodio. No entanto, a eficiéncia deste biorreagente pode ser
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aprimorada mediante a separacdo e a obtencdo de biossurfactantes de
interesse. Desta forma, a utilizacdo de um biossurfactante com alta pureza ir4
aumentar a seletividade e desta forma poder& ser utilizado no processamento

mineral em escala industrial.

Os resultados obtidos indicaram a viabilidade técnica do processo de
eletroflotac@o na recuperacao de particulas finas e ultrafinas de hematita com R.
opacus. Isto porque se obteve valores de flotacdo acima de 50% em uma
primeira etapa de flotagdo. Também devido a unidade de eletroflotacéo
desenvolvida permite a flexibilidade na produgcdo de bolhas de diferentes

tamanhos e fluxos de hidrogénio e oxigénio separadamente.
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9.1. Didmetro de Bolha - processamento de Imagens
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8. Analise; andlise e medicdo da area das bolhas
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9. Anédlise; reporte das medi¢des realizadas
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9.2. Eletroflotac&do de hematita com o uso de Rhodococcus opacus

9.2.1. Eletroflotacdo de hematita com bolhas de H, (-53+38 um)

Nro oH Con. ?oerr::n(:: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 100 22,18 0,97 12,66 87,33

2 5 100 22,18 1,01 15,54 84,45

3 6 100 22,18 0,98 8,14 91,85

4 7 100 22,18 0,98 6,09 93,90

5 9 100 22,18 0,96 3,08 96,91

6 11 100 22,18 0,94 2,09 97,90

Nro oH Con. ([:)oerr:'se.nj: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 100 22,18 0,97 10,65 89,35

2 5 100 22,18 1,02 16,42 83,58

3 6 100 22,18 0,95 8,43 91,57

4 7 100 22,18 0,97 6,39 93,61

5 9 100 22,18 0,97 2,89 97,11

6 11 100 22,18 0,96 2,49 97,51
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 200 22,18 1,04 19,03 80,97

2 5 200 22,18 0,88 24,39 75,61

3 6 200 22,18 1,04 15,74 84,26

4 7 200 22,18 0,95 7,30 92,70

5 9 200 22,18 1,00 4,82 95,18

6 11 200 22,18 1,04 4,75 95,25

Nro oH Con. cD:rr::n‘:: Total (g) Flotado N Flotado
(me/l) (e % %)

1 3 200 22,18 1.08 20,33 79,67

2 5 200 22,18 0,93 24,85 75,15

3 6 200 22,18 1,06 16,59 83,41

4 7 200 22,18 1,02 7,99 92,01

5 9 200 22,18 0,98 5,15 94,85

6 11 200 22,18 0,97 6,12 93,88
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Dens. de

Nro oH Con. corrente  Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 300 22,18 0,99 23,93 76,07

2 5 300 22,18 1,08 23,72 76,28

3 6 300 22,18 0,99 11,42 88,58

4 7 300 22,18 0,98 6,56 93,44

5 9 300 22,18 0,96 3,70 96,30

6 11 300 22,18 0,93 1,21 98,79

Nro oH Con. ([:)oerr:'se.nj: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 300 22,18 0,94 25,49 74,51

2 5 300 22,18 1,06 23,59 76,41

3 6 300 22,18 0,97 10,49 89,51

4 7 300 22,18 1,01 6,06 93,94

5 9 300 22,18 0,99 4,98 95,02

6 11 300 22,18 0,92 1,10 98,90

9.2.2. Eletroflotac&o de hematita com bolhas de O, (-53+38 um)

Dens. de

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

Nro oH Con. corrente  Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 100 22,18 1,00 10,09 89,91

2 5 100 22,18 0,96 12,47 87,53

3 6 100 22,18 1,01 6,83 93,17

4 7 100 22,18 0,99 3,26 96,74

5 9 100 22,18 1,01 2,89 97,11

6 11 100 22,18 1,00 1,01 98,99

Nro oH Con. cD:rr::n‘:: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 100 22,18 1,00 10,33 89,67

2 5 100 22,18 0,97 13,28 86,72

3 6 100 22,18 1,03 7,46 92,54

4 7 100 22,18 1,01 3,57 96,43

5 9 100 22,18 0,98 3,36 96,64

6 11 100 22,18 1,00 1,50 98,50
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Dens. de

Nro oH Con. corrente  Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 200 22,18 0,99 15,98 84,02

2 5 200 22,18 1,01 19,50 80,50

3 6 200 22,18 1,00 9,01 90,99

4 7 200 22,18 0,98 4,08 95,92

5 9 200 22,18 0,98 3,06 96,94

6 11 200 22,18 1,00 2,21 97,79
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 200 22,18 1,00 16,63 83,37

2 5 200 22,18 1,01 19,77 80,23

3 6 200 22,18 1,01 9,72 90,28

4 7 200 22,18 0,99 4,85 95,15

5 9 200 22,18 0,99 3,84 96,16

6 11 200 22,18 1,01 2,51 97,49
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 300 22,18 0,97 16,34 83,66

2 5 300 22,18 1,02 17,50 82,50

3 6 300 22,18 0,98 8,25 91,75

4 7 300 22,18 0,99 4,96 95,04

5 9 300 22,18 0,97 3,08 96,92

6 11 300 22,18 1,02 2,06 97,94

Nro oH Con. (I:):rr:‘:'n(:: Total (g) Flotado N Flotado
(me/t) e (%) (%)

1 3 300 22,18 0,97 16,48 83,52

2 5 300 22,18 1,02 17,62 82,38

3 6 300 22,18 0,99 8,98 91,02

4 7 300 22,18 0,99 5,04 94,96

5 9 300 22,18 0,97 3,09 96,91

6 11 300 22,18 1,02 2,58 97,42
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9.2.3. Eletroflotagcéo de hematita com bolhas de H; (-38+20 um)

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

Nro oH Con. ?oerr::n(:: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 100 22,18 1,00 20,29 79,71

2 5 100 22,18 1,00 30,14 69,86

3 6 100 22,18 0,97 33,63 66,37

4 7 100 22,18 1,00 28,27 71,73

5 9 100 22,18 0,96 18,23 81,77

6 11 100 22,18 0,95 4,25 95,75

Nro oH Con. ([:)oerr:'se.nj: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 100 22,18 0,97 19,78 80,22

2 5 100 22,18 1,08 27,54 72,46

3 6 100 22,18 0,98 35,04 64,96

4 7 100 22,18 0,97 27,55 72,45

5 9 100 22,18 0,96 19,01 80,99

6 11 100 22,18 1,03 5,73 94,27
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 200 22,18 0,94 26,83 73,17

2 5 200 22,18 1,00 45,10 54,90

3 6 200 22,18 0,92 62,78 37,22

4 7 200 22,18 1,05 40,17 59,83

5 9 200 22,18 0,92 20,65 79,35

6 11 200 22,18 0,95 5,00 95,00

Nro oH Con. cD:rr::n‘:: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 200 22,18 0,94 25,54 74,46

2 5 200 22,18 0,99 46,36 53,64

3 6 200 22,18 0,83 67,82 32,18

4 7 200 22,18 1,01 37,06 62,94

5 9 200 22,18 0,91 22,26 77,74

6 11 200 22,18 0,98 5,21 94,79
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Dens. de

Nro oH Con. corrente  Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 300 22,18 1.00 22,04 77,96

2 5 300 22,18 0,98 38,04 61,96

3 6 300 22,18 0,94 53,23 46,77

4 7 300 22,18 0,98 40,75 59,25

5 9 300 22,18 0,94 20,25 79,75

6 11 300 22,18 0,99 5,63 94,37
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 300 22,18 0,99 23,41 76,59

2 5 300 22,18 0,98 38,12 61,88

3 6 300 22,18 0,96 48,92 51,08

4 7 300 22,18 0,98 38,96 61,04

5 9 300 22,18 0,95 19,12 80,88

6 11 300 22,18 0,99 8,64 91,36

9.2.4. Eletroflotacdo de hematita com bolhas de O, (-38+20 pum)

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221663/CA

Con. Dens. de Flotado N Flotado
Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)
(mA/cm?)
1 3 100 22,18 1,00 16,22 83,78
2 5 100 22,18 0,99 20,44 79,56
3 6 100 22,18 0,96 22,98 77,02
4 7 100 22,18 0,96 22,87 77,13
5 9 100 22,18 1,06 15,48 84,52
6 11 100 22,18 1,00 2,02 97,98
Con. Dens. de Flotado N Flotado
Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)
(mA/cm?)
1 3 100 22,18 1,00 17,06 82,94
2 5 100 22,18 1,05 20,56 79,44
3 6 100 22,18 1,00 23,59 76,41
4 7 100 22,18 1,03 21,69 78,31
5 9 100 22,18 0,91 16,43 83,57
6 11 100 22,18 0,91 2,39 97,61
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Dens. de

Nro oH Con. corrente  Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 200 22,18 0,94 24,00 76,00

2 5 200 22,18 1,00 38,24 61,76

3 6 200 22,18 0,95 54,64 45,36

4 7 200 22,18 1,03 40,78 59,22

5 9 200 22,18 0,90 20,56 79,44

6 11 200 22,18 0,98 5,43 94,57
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 200 22,18 0,94 25,54 74,46

2 5 200 22,18 0,99 46,36 53,64

3 6 200 22,18 0,93 60,50 39,50

4 7 200 22,18 1,01 40,37 59,63

5 9 200 22,18 0,96 20,88 79,12

6 11 200 22,18 0,83 5,03 94,97
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 300 22,18 1,00 20,04 79,96

2 5 300 22,18 0,98 24,19 75,81

3 6 300 22,18 0,99 25,64 74,36

4 7 300 22,18 1,00 24,29 75,71

5 9 300 22,18 0,97 20,65 79,35

6 11 300 22,18 0,94 1,33 98,67

Nro oH Con. (I:):rr:‘:'n(:: Total (g) Flotado N Flotado
(me/t) e (%) (%)

1 3 300 22,18 1,00 21,27 78,73

2 5 300 22,18 0,97 23,02 76,98

3 6 300 22,18 1,01 27,28 72,72

4 7 300 22,18 0,99 25,24 74,76

5 9 300 22,18 0,95 19,80 80,20

6 11 300 22,18 0,96 2,33 97,67
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9.2.5. Eletroflotac&o de hematita com bolhas de H; (-20 um)

172

Nro oH Con. ?oerr::n(:: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 100 22,18 1,01 24,46 75,54

2 5 100 22,18 1,01 32,69 67,31

3 6 100 22,18 1,00 35,59 64,41

4 7 100 22,18 1,02 31,35 68,65

5 9 100 22,18 0,97 19,19 80,81

6 11 100 22,18 1,00 15,13 84,87

Nro oH Con. ([:)oerr:'se.nj: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 100 22,18 1,00 25,20 74,80

2 5 100 22,18 1,03 34,19 65,81

3 6 100 22,18 1,00 37,06 62,94

4 7 100 22,18 1,00 34,01 65,99

5 9 100 22,18 1,02 21,58 78,42

6 11 100 22,18 0,98 11,23 88,77
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 200 22,18 1,00 33,99 66,01

2 5 200 22,18 1,02 45,74 54,26

3 6 200 22,18 1,04 63,16 36,84

4 7 200 22,18 0,99 49,46 50,54

5 9 200 22,18 1,03 34,11 65,89

6 11 200 22,18 0,95 31,81 68,19

Nro oH Con. cD:rr::n‘:: Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 200 22,18 1,00 35,30 64,70

2 5 200 22,18 1,00 46,18 53,82

3 6 200 22,18 1,03 64,00 36,00

4 7 200 22,18 1,00 50,01 49,99

5 9 200 22,18 1,05 35,16 64,84

6 11 200 22,18 1,00 34,34 65,66
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Dens. de

Nro oH Con. corrente  Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 300 22,18 0,98 53,18 46,82

2 5 300 22,18 1,00 64,89 35,11

3 6 300 22,18 0,99 79,25 20,75

4 7 300 22,18 1,02 68,22 31,78

5 9 300 22,18 1,00 51,29 48,71

6 11 300 22,18 0,97 35,23 64,77
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 300 22,18 1,02 55,91 44,09

2 5 300 22,18 1,00 65,03 34,97

3 6 300 22,18 1,00 78,92 21,08

4 7 300 22,18 1,05 64,58 35,42

5 9 300 22,18 1,01 52,38 47,62

6 11 300 22,18 0,97 36,41 63,59

9.2.6. Eletroflotacdo de hematita com bolhas de O, (-20 um)

Nro oH Con. (I:)Oerr:.nctl: Total (g) Flotado N Flotado
(me/t) ) (%) (%)

1 3 100 22,18 0,98 18,64 81,36

2 5 100 22,18 0,99 23,47 76,53

3 6 100 22,18 1,07 27,47 72,53

4 7 100 22,18 1,01 24,20 75,80

5 9 100 22,18 0,99 17,63 82,37

6 11 100 22,18 0,99 13,85 86,15

Nro oH Con. ?:::Z'n‘:: Total (g) Flotado N Flotado
(me/t) ) % (%)

1 3 100 22,18 1,02 19,56 80,44

2 5 100 22,18 0,99 26,14 73,86

3 6 100 22,18 1,06 29,49 70,51

4 7 100 22,18 1,01 27,61 72,39

5 9 100 22,18 1,01 16,82 83,18

6 11 100 22,18 0,99 13,10 86,90
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Dens. de

Nro oH Con. corrente  Total (g) Flotado N Flotado
(mg/L) (mA/cm?) (%) (%)

1 3 200 22,18 1,01 26,08 73,92

2 5 200 22,18 1,00 42,18 57,82

3 6 200 22,18 1,03 55,45 44,55

4 7 200 22,18 0,96 43,91 56,09

5 9 200 22,18 0,99 23,27 76,73

6 11 200 22,18 0,95 18,22 81,78
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 200 22,18 1,01 27,37 72,63

2 5 200 22,18 1,05 42,35 57,65

3 6 200 22,18 1,04 55,98 44,02

4 7 200 22,18 1,01 42,72 57,28

5 9 200 22,18 1,03 24,42 75,58

6 11 200 22,18 0,93 18,03 81,97
Con. Dens. de Flotado N Flotado

Nro pH (mg/L) corrente2 Total (g) (%) (%)

(mA/cm?)

1 3 300 22,18 1,05 57,40 42,60

2 5 300 22,18 1,00 62,28 37,72

3 6 300 22,18 1,06 65,28 34,72

4 7 300 22,18 1,06 62,61 37,39

5 9 300 22,18 1,02 45,42 54,58

6 11 300 22,18 1,00 25,83 74,17

Nro oH Con. (I:):rr:‘:'n(:: Total (g) Flotado N Flotado
(me/t) e (%) (%)

1 3 300 22,18 0,99 52,75 47,25

2 5 300 22,18 1,00 64,18 35,82

3 6 300 22,18 0,96 68,37 31,63

4 7 300 22,18 1,02 60,70 39,30

5 9 300 22,18 0,93 43,38 56,62

6 11 300 22,18 0,98 26,59 73,41
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