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Resumo

Sim@es, Carolina Rossini; Torem, Mauricio Leonardo. Eletroflotacdo de
finos e ultrafinos de minério de ferro com o uso de um biossurfactante
extraido da bactéria Rhodococcus opacus. Rio de Janeiro, 2020. 117p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

O presente trabalho visou avaliar o processo de eletroflotacdo de particulas
finas e ultrafinas de minério de ferro com o uso de um biossurfactante extraido da
bactéria Rhodococcus Opacus. Foram realizados estudos de caracterizacdo de um
minério de ferro (analise granulométrica, difracdo de raios — X e fluorescéncia de
raios — X). Através das medigdes de espectroscopia no infravermelho foi possivel
identificar uma provavel interacdo do biossurfactante com a hematita, 0 espectro
apos a interacdo mostrou grupos funcionais caracteristicos do biossurfactante
(NH, CH2, C=0, COO®e PO2). As medidas de potencial zeta mostraramuma
possivel interacdo eletrostatica entre a hematita e o biossurfactante, a reverséo de
carga mudou do pH 5,3 para 3,5 apds a interacdo. As medidas de angulo de
contato sugeremque apds a interacdo, a hematita pode ter se tornado mais
hidrofobica, alterando o angulo de contato de 40° para 60°. As medidas de tenséo
superficial foram realizadas para determinar as propriedades fisico-quimicas do
biossurfactante. De acordo com os resultados, o biossurfactante apresentou
caracteristicas tensoativas, reduzindo a tensdo superficial de 71 mN/m para 40
mN/m em 25 mg/L de biossurfactante.Finalmente, foram realizados testes de
eletroflotacdo com duas fracbes granulométricas de minério de ferro (-38+20um e
-20 pm) para avaliar o pH (3-11), a concentracdo do biossurfactante (50-800
mg/L), a densidade de corrente (5,28-16mA/cm?) e a agitacdo da solucdo (300-
700 rpm). Segundo os resultados obtidos, o aumento do pH prejudicou a
recuperacdo metallrgica e o teor de ferro. Os melhores resultados ocorreram em
pH 3, esse comportamento pode ser atribuido a interacfes eletrostaticas que
ocorrem nessa faixa de pH. O aumento da concentracdo do biossurfactante
favoreceu a recuperacdo metallrgica e o teor de ferro, este comportamento se
manteve até 300 mg/L, acima deste valor ocorreu um declinio provocado
provavelmente pela formagdo de micelas. O aumento da densidade de corrente

também favoreceu a recuperacdo metalirgica e o teor de ferro. Para a amostra
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com faixa granulométrica de -38+20 pm a recuperagdo metallirgica maxima foi
em torno de 83% e teor de ferro de 59%, e a amostra com granulometria inferior a
20 pmapresentou uma recuperacdo metaldrgica e teor de Fe méaxima de
aproximadamente de 98% e 64% respectivamente. Dessa forma, o0s resultados
obtidos mostram um potencial uso da técnica de eletroflotacdo na recuperacdo de
particulas finas e ultrafinas de minério de ferro, utilizando o biossurfactante

extraido da bactéria Rhodococcus opacus.

Palavras-chave
Eletroflotacdo; biossurfactante; minério de ferro; hematita; quartzo.
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Abstract

Simbes, Carolina Rossini; Torem, Mauricio Leonardo (Advisor).
Electroflotation of fine and ultrafine iron ore using a biosurfactant
extracted from Rhodococcus opacus bacteria. Rio de Janeiro, 2020. 117p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

This work aimed to evaluate the electroflotation process of fine and ultrafine
iron ore particles using biosurfactant extracted from Rhodococcus Opacus
bacteria. Characterization studies of iron ore were carried out (particle size
analysis, X-ray diffraction and X-ray fluorescence). Through infrared
spectroscopy measurements it was possible to identify a possible interaction of the
biosurfactant with the mineral, the hematite spectrum after the interaction showed
characteristic functional groups of the biosurfactant (NH, CH2, C=0, COO-e
PO2-).The measurements of zeta potential suggest a possible electrostatic
interaction between the hematite and the biosurfactant, by shifting the isoelectric
point from 5.3 to 3.5.Contact angle measurements suggest that after interaction,
hematite may have become more hydrophobic, changing the contact angle from
40° to 60°.Surface tension measurements were performed to determine the
physico-chemical properties of the biosurfactant. According to the results, the
biosurfactant showed tensioactive characteristics, reducing the surface tension
from 71 mN/m to 40 mN/m in 25 mg/L of biosurfactant, the formation of micelles
occurred from 300mg/L of biosurfactant. Finally, electroflotation tests were
performed with two size fractions of iron ore (-38+20 um and -20 um) to evaluate
the pH (3-11), biosurfactant concentration (50-800 mg/L), current density (5.28-
16mA/cm?) and solution agitation (300-700 rpm). According to the results
obtained, the increase in the pH impaired the metallurgical recovery and iron
grade. The best results occurred at pH 3, this behavior can be attributed to
electrostatic interactions that occur in this pH range. The increase of the
biosurfactant concentration favored metallurgical recovery and the iron grade, this
behavior remained up to 300 mg/L, above this value occurred a decline probably
caused by the formation of micelles. The increase in current density also favored
metallurgical recovery and iron content. For the sample with particle size range
from -38+20 pum the maximum metallurgical recovery was around 76% and 59%

iron grade and the sample with particle size from -20 pm the maximum
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metallurgical recovery and grade of Fe were around 90% and 64%, respectively.
The results obtained show a potential use of the electroflotation technique in the
recovery of fine and ultrafine iron ore particles, using the biosurfactant extracted
from the Rhodococcus opacus bacterium.

Keywords
Electroflotation; biosurfactant; iron ore; hematite, quartz.
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1
Introducéo

No beneficiamento mineral, sdo gerados grandes volumes de rejeitos de
granulometria fina e ultrafinaque podem apresentar altos teores de ferro, acima
de 40% (Martins & Borges, 2002). Grandes quantidades de minerais finos e
ultrafinos sdo armazenadas em barragens de rejeitos gerando altos custos e
impactos ambientais (Esp0sito& Duarte, 2010). Técnicas de flotacédo
convencional apresentam baixa eficiéncia na recuperacdo de particulas finas e
ultrafinas (Lima et al., 2020; Prakash et al.,, 1999). A baixa eficiéncia de
recuperacao dessas particulas se da principalmente pela baixa colisédo e adeséo
bolha-particula, a dificuldade de superar a barreira energética, maior area
superficial e uma elevada adsorcdo de reagentes (Rubio et al., 2004; Waters et
al., 2008; Shahbazi et al., 2010).

Outra variavel além do tamanho de particula que influencia na flotacdo é o
tamanho de bolha. Os fendmenos de adesdo, colisdo e transporte estdo
relacionados diretamente com o tamanho de bolha. A recuperacdo de finos é
mais eficiente quando utilizado bolhas de menor didmetro devido a maior area
superficial da bolha (Miettinen et al., 2010; Yao et al., 2016).

Dessa forma, diversas tecnologias vém sendo estudadas com intuito de
melhorar a recuperacado de particulas finas e ultrafinas (Farrokhpay et al., 2020).
Dentre essas tecnologias, temos a eletroflotacao, que € um processo onde utiliza
as bolhas de hidrogénio e oxigénio que sdo geradas a partir da eletrolise da
agua, podendo ser utilizadas em conjunto ou separadas (Sarkar, 2010). Essa
tecnologia permite controlar a produgdo e o tamanho das bolhas a partir da
densidade de corrente, material e tipo de eletrodo, pH do sistema e
concentracdo do eletrdlito. Essa tecnologia atende os aspectos principalmente
0s que estao relacionados a probabilidade de adesdo-colisdo entre a bolha e a
particula (Ketkar et al., 1991; Chen, 2004; Jimenez et al., 2010). Ainda podemos
transformar o processo de eletroflotacdo em uma biotecnologia, quando
substituidos os surfactantes sintéticos por biossurfactantes.

Os biossurfactantes tém caracteristicas similares com os surfactantes
convencionais, eles possuem carater anfipatico, podendo se adsorver na

superficial do mineral modificando suas propriedades, tornando a particula
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hidrofébica ou hidrofilica (Bezerra, 2017). Segundo Mesquita et al. (2003) o grau
de hidrofobicidade pode ser atribuido a maior propor¢gédo dos grupos dos &cidos
graxos, proteinas e ao carater acido/basico da parede celular. J& a hidrofilicidade
€ atribuida a maior proporcao de polissacarideos.

Devido a essas propriedades funcionais, os biossurfactantes podem ser
usados em diversas aplica¢cdes na industria, por exemplo, na biorremediacao de
agua e solos, na industria de cosméticos, como emulsificantes e agentes
espumantes, na industria alimenticia, como emulsificantes em padaria e
sorveteria (Nitschke& Pastore, 2002; Prommachan, 2002; Kosaric, 2001).

Em relacdo a flotagdo mineral, alguns estudos relatam que o0s
biossurfactantes podem agir como coletores e espumantes, por conseguirem
alterar as propriedades superficiais da particula. Outra possivel vantagem dos
biossurfactantes é que eles podem apresentam maior capacidade de
degradacdo quando comparados aos surfactantes sintéticos (Zouboulis et al.,
2003; Puelles, 2016; Oliveira, 2018).

Khoshdast et al. (2012) estudaram o uso do biossurfactantes extraido da
Pseudomonas aeruginosa na flotacdo de minério de cobre e verificaram que o
biossurfactante agiu como espumante. Ja Puelles (2016) utilizou o
biossurfactante extraido da bactéria Rhodococcus opacus como coletor de
hematita na flotacdo em tubo Hallimond.

Dessa forma, este trabalho estudou a eletroflotacéo de finos e ultrafinos de
minério de ferro com o uso do biossurfactante extraido da bactéria Rhodococcus

opacus.
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2
Justificativa e Relevancia do trabalho

Particulas finas de minério de ferro gerados na etapa de deslamagem
possuem alto teor de ferro (Lima et al, 2020; Martins & Borges, 2002).A
recuperacao dessas particulas por processos convencionais de flotagdo é baixa
(Farrokhpay et al., 2020), fazendo com que grandes quantidades de minerais na
fracdo de finos sejam armazenadas em barragens de rejeitos. Os riscos
associados a essas barragens sado grandes, podendo trazer danos a saude e ao
meio ambiente, além de custos de movimentacdo e armazenamento (Lacaz et
al., 2016), por isso que é de suma importancia a recuperacdo dessas particulas.

A baixa eficiéncia de recuperacao das particulas finas pode ser melhorada
mediante a utilizacdo de microbolhas (<100 um) (Pease et al.,2006; Capponi et
al.,, 2006). Nesse sentido, a eletroflotacdo por ser um processo que gera
microbolhas com tamanho inferior a 100 um, se apresenta como uma tecnologia
limpa capaz de minimizar o problema da baixa recuperacao (Shen et al., 2003).

Outro fator importante que vem sendo estudado é o uso de biorreagente
na concentracdo de minerais. Algumas dessas pesquisas vém sendo realizadas
pelo grupo de tecnologia mineral da PUC — Rio, onde utiliza microorganismos
com caracteristicas hidrofébicas para a recuperacdo do mineral (Hacha, et al.,
2018; Merma et al., 2013; Camarate, 2019). Pesquisas na area de biotecnologia
apontam que biossurfactantes podem ser usados para substituir os surfactantes
guimicos, por oferecerem caracteristicas funcionais, tais como, carga elétrica
negativa e hidrofobicidade, além de apresentarem baixa toxicidade e maior
capacidade de degradacdo em relagdo aos surfactantes (Rao& Subramanian,
2007; Mesquita et al., 2002).

Dessa maneira, a recuperacao de finos e ultrafinos de minério de ferro por
eletroflotacdo utilizando biossurfactante produzido a partir da bactéria
Rhodocaccus opacus, apresenta-se como uma techologiaambientalmente
adequadae inovadora visto que na literatura consultada nao foi possivel

evidenciar estudos relacionados.
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Objetivos

3.1.

Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho é estudar a recuperacdo de particulas finas e

ultrafinas de hematita de um minério de ferro por eletroflotacdo usando o

biossurfactante extraido da bactéria Rhodococcus opacus.

3.2.

Objetivos Especificos

Caracterizar a amostra de minério de ferro (analise quimica,
granulométrica e mineralogica);

Avaliar as propriedades relacionadas aos grupos funcionais do
biossurfactante antes e ap0s a interacdo com 0s minerais presentes
no minério de ferro (hematita e quartzo) utilizando a espectroscopia
no infravermelho — FTIR;

Avaliar as propriedades eletroforéticas dos minerais presentes no
minério de ferro antes e depois da interacdo com o biossurfactante
(potencial zeta);

Avaliar as propriedades superficiais do biossurfactante relacionado a
tenséo superficial e dos minerais (hematita e quartzo) em relagdo ao
angulo de contato;

Estudar os efeitos de algumas variaveis que influenciam na
recuperacdo dos minerais de ferro, tais como: pH, concentragdo do
biossurfactante, densidade de corrente, agitacdo do sistema e

tamanho de particula.
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4
Revisao Bibliografica

4.1.
Minério de Ferro

O minério de ferro € composto por uma associacdo de minerais de
interesse e a ganga. Os minerais de ferro que apresentam maior interesse
econdmico normalmente sdo encontrados na forma oxidada, podendo ser a
hematita (Fe>Oz3), a magnetita (FesO4) e goethita (FeOOH) (Ave, 2009).

Segundo o Relatério de Gestdo e Estudos Estratégicos, os paises que
mais exploraram minério de ferro foram Brasil, China, Australia e india, sendo
gue o Brasil apresenta a quinta maior reserva de ferro do mundo, localizadas
principalmenteem Minas Gerais, Mato Grosso do Sul e Para (Assuncgéo, 2010).A
companhia Vale é a principal empresa responsavel pela extracdo do minério de
ferro no Brasil, com 79,17% da producao total. O restante da producdo cabe a
outras empresas, tais como, Usiminas, Anglo American e Mineracdo
Corumbaense (Ferreira, 2019).

Na regido sudeste de Minas Gerais esta localizado a maior reserva de
ferro do Brasil, conhecida como Quadrilatero Ferrifero, que corresponde a uma
area total de 7000 km2. O minério de ferro explorado nesta regido é classificado
em dois grupos: itabiriticos e hematiticos. O minério de ferro do grupo hematitico
€ normalmente homogéneo, constituidos basicamente de hematita, portanto
ricos em ferro. JA o grupo dos Itabiritos sdo minérios de baixo teor e
guimicamente heterogéneos com bandas constituidas de éxido de ferro e silica.
Esses minérios considerados itabiriticos, podem ser classificados como: friaveis,

compactos e semi-compactos, conforme Tabela 1 (Ave, 2009).
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Tabela 1 — Composi¢do mineralégica dos minérios itabiriticos (adaptado deAve, 2009).

Classificacéo dos Componentes mineralégicos

minérios itabiriticos

Itabiritos friaveis Predominantemente hematita e martita, em menor quantidade
limonita/goethita

Itabiritos compactos Bandas alternadas de magnetita/hematita e quartzo

Itabiritos semi- Magnetita, martita e hematita, com bandas de silica e minerais

compactos silicaticos

Dessa forma, o minério de ferro necessita passar por um beneficiamento
adequado de forma a concentrar o mineral de interesse. O beneficiamento de
minério abrange as etapas de cominui¢cdo (britagem e moagem) para a reducao
do tamanho de particula, depois o peneiramento e a classificacdo. Apds a
classificacdo, o minério vai para a etapa de concentracao (Bezerra, 2017).

Entre os processos de concentracdo existentes, temos a concentracdo
gravimétrica, concentracao por separacdo magnetica, concentracao eletrostética
e a flotacdo. A flotacdo atualmente é um dos processos de concentracdo mais
utilizado para a separacao seletiva de minério de ferro (de Morais, 2014).

Apds o beneficiamento, os rejeitos sdo armazenados, em barragens de
rejeito ou utilizados para enchimento de galerias subterrdneas, esta Ultima etapa
tras riscos ambientais e sociais (Ferreiro, 2019; Mazzinghy, 2012).

Segundo Nociti (2011), os rejeitos apresentam caracteristicas que variam
em funcdo do material lavrado e dos processos empregados no beneficiamento.
Os rejeitos gerados na etapa de tratamento ou beneficiamento mineral séo
classificados em dois grupos: os rejeitos de granulometria fina (lama) e os
rejeitos gerados no processo de flotagdo convencional (Esposito& Duarte, 2010).

As caracteristicas fisico-quimicas das lamas dependem do processo
industrial, das operagdes de britagem e moagem e dos constituintes da agua do
processo (Ghose& Sen, 2001). Segundo Aradjo (2006), a lama apresenta
particulas finas e ultrafinas inferiores a 20 um eé caracterizada pela presencga de
duas fases (liquido e sélido). De acordo com Wolff (2009), em geral, as lamas
possuem tamanho médio de 10 um. Por outro lado, Huang et al. (2018), ressalta

gue o tamanho médio da lama é de aproximadamente 5 pum.
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Outra caracteristica importante presente nas lamas é o alto teor de ferro,

segundo Martins & Borges (2002), as lamas podem apresentar teores acima de

40%. A Tabela 2 mostra a composi¢do quimica de diferentes amostras de lama

de minério de ferro do Quadrilatero Ferrifero.

Tabela 2 - Composi¢éo quimica de diferentes amostras de lama de minério de ferro do

Quadrilatero Ferrifero.

Componentes (%)

Referéncias

Si0; Al,03 CaO Fey04 Fe SO3 Mn Outros Perda
ao
fogo

24,06 6,41 579 57,83 40,48 - 1,552 0,075 3,61  Guimardes (2011)
7,12 - 85,32 59,72 0,41 - 0,15 7,0 Peixote et al.

(2016)
28,64 3,06 - 64,17 44,91 - 0,91 0,085 3,07 Lima et al. (2020)
11,53 1,63 83,84 58,68 - 0,081 0,94 2,0 Totou et al.

(2011)

As técnicas de flotacdo convencional ndo apresentam boa eficiéncia na
concentracdo de rejeitos de granulometria fina (lama), devido a baixa
recuperacao destas particulas finas (Rocha et al., 2010; Prakash et al., 1999).
Portanto, novas tecnologias estdo sendo estudadas para recuperacdo dessas
particulas, tais como: flotacdo por ar dissolvido, floculacdo seletiva e
eletroflotacao.

Rodrigues & Rubio (2007) estudaram a utilizacdo da flotacdo por ar
dissolvido gerando microbolhas com diametros entre 30 a 100 um para a
recuperacdo de particulas finas com tamanho inferior a 13 pm. A injecdo de
pequenas bolhas levou a melhorias nos pardmetros de separagdo, pois
aumentou a probabilidade de colisdo bolha-particula.

Abreu (2018) realizou um estudo de floculagdo seletiva/separacdo
magnéticada lama de minério de ferro com 51% de ferro, usando metassilicato
de sddio e o hexametafosfato de sédio como dispersante e amido de milho como
floculante. Os resultados mostraram que foi obtido teores de ferro no
concentrado de aproximadamente 60% e uma recuperacdo massica de 41%.

Makuei et al. (2018) investigaram o comportamento da eletroflotagdo na
recuperacdo departiculas finas de quartzo (10-30 pum) utilizando o oleato de
soédio como coletor. Os resultados mostraram que a recuperacao foi eficaz com

aproximadamente 82%.
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Por outro lado, os rejeitos gerados no processo de flotagdo convencional
podem ser considerados um subproduto de baixo teor mineral, com tamanho de
particulaentre 10 a 150 pum (Wolff, 2009). Normalmente as técnicas mais
utilizadas para a concentracdo sdo concentracdo magnética ou flotacdo direta
(Vianna, 2004).Segundo Araujo et al. (2005) a flotacao direta € muito utilizada
para minerais com baixo teor ou rejeitos que vao serarmazenados em barragens
de rejeitos.

Liu et al. (1996) investigaram a flotacéo direta de minério de ferro, usando
como coletores o sulfonato de petréleo, o 6leo de arroz e o Gleo de ricinio
saponificado em meio aquoso e alcodlico. Foram utilizados como depressores o
silicato de sodio, hexametafosfato de sodio e o &cido tanico. O sulfonato de
petroleo trouxe bons resultados em pH 6 e 8. Oleo de arroz apresentou melhores
resultados em meio alcodlico do que em meio aquoso. Oleo de ricino em meio
alcodlico teve melhor recuperacdo da hematita do que em meio aquoso.
Analisando os depressores, o silicato de s6dio demonstrou ser pouco eficiente
para depresséo do quartzo, ja o acido tanico foi o mais seletivo.

Dessa forma, grandes volumes e massas desses rejeitos de granulometria
fina (lama) e rejeitos do processo de flotacdo convencional sdo dispostos de
forma direta sobre a superficie do terreno, formando barragens de rejeitos
(Peixoto et al., 2016).

As barragens de rejeito tém como funcao principal a contencao dos rejeitos
e como objetivo secundéario reservar agua de reuso para ser usado no
beneficiamento (IBRAM, 2016). Segundo os dados do relatério da Agéncia
Nacional de Mineracdo, antigo DNPM, o Brasil possui aproximadamente 724
barragens cadastradas no interior do pais, sendo que 5% delas foram
consideradas de alto risco de desabamento (DNPM, 2016).

Os riscos associados a desastres com barragens de rejeitos sdo grandes,
podendo causar danos ambientais, comprometendo o solo, a cobertura vegetal e
os rios. Como também danos a saude da populagcdo e impactos
socioecondmicos (Lacaz et al., 2016). Além dos danos ambientais gerados pelas
barragens, também existem os custos de movimentacdo e armazenamento
desses rejeitos, gerando uma perda financeira estimada em até 3,5% dos custos
totais (Symonds Group, 2001).

Em novembro de 2015 ocorreu o maior desastre ambiental da histéria do
Brasil, a barragem localizada nomunicipio de Mariana - MG rompeu, causando
vazamento de rejeito de mineracdo de ferro, que se estendeu pelo vale do

Cérrego do Fundéao, chegando a barragem de Santarém alcangando a cidade de
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Bento Rodrigues, comprometendo mais de 600 km de cursos de &gua e
devastando mais de 1500 hectares de vegetacdo. Ainda podemos citar outro
incidente ambiental que ocorreu em 2019 em Brumadinho, sendo considerado o
maior desastre ambiental da mineracdo do pais depois do rompimento da
barragem em Mariana (Brasil, 2015; Souza & Fellet, 2019).

Com isso, a preocupacdo com as questdes ambientais vem crescendo e o
emprego de novas tecnologias vem sendo realizados no aproveitamento de
rejeitos e na concentracdo de finos (lamas) (Gomes, 2009). Segundo Yang et al.
(2014) os rejeitos de minério de ferro podem ser usados na construgao civil,
sendo utilizando na producédo de matérias — primas. Bai et al. (2011), alegaram
gue a utilizacdo do rejeito de minério de ferro traz vantagem na confeccéo do
concreto e da argamassa. Segundo Wolff (2009), quando tivermos uma
tecnologia economicamente viavel, que permita a concentracéo de rejeitos, as

barragens serdo uma importante fonte de ferro.

4.2,
Flotacao

A flotacdo € um processo de separacdo de particulas em suspensdo
aquosa, baseado na hidrofobicidade natural ou induzida dos minerais com o uso
adequado de reagentes quimicos, também conhecidos como agentes
modificadores, entre eles agentes coletores ou depressores. Os coletores sao
capazes de tornar as espécies minerais hidrofilicas em hidrofébicas, ja os
depressores tornam 0s minerais hidrofébicos em hidrofilicos ou podem inibir a
adesdao dos coletores na superficie do mineral sem interesse (ganga).

Apoés a modificacdo das caracteristicas interfaciais do mineral, a superficie
mineral se torna hidrofébica e/ou a ganga se torna hidrofilica, desta forma podem
ser separadas pela adicdo de bolhas de ar no sistema. As bolhas véo atuar
como carregadoras das particulas minerais hidrofobicas, formando agregados de
particulas hidrofébicas aderidas as bolhas, que por apresentarem menor
densidade que o fluido, sdo conduzidos a superficie formando uma espuma onde
sdo retiradas, enquanto as demais espécies minerais presentes por serem
hidrofilicas, ficam em solug¢éo. Portanto, o processo de flotagdo envolve as trés
interfaces: liquido/gas, soélido/liquido e sdlido/gas (Wills & Finch, 2016; Whelan &
Brown, 1956).

Dessa forma, o bom desempenho do processo de flotacdo esta

relacionado a uma separacdo seletiva, sendo necessario o conhecimento das
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caracteristicas mineraldgicas, como também da quimica de superficie como, por
exemplo, a carga superficial, hidrofobicidade e forcas de tensdo superficial
(Rocha et al., 2010; Hunter, 1981).

Como mencionado antes, as cargas superficiais desempenham um papel
fundamental para a flotacdo. Ela surge pela imersdo de um solido em solugdo
aquosa o que produz uma regido heterogenia na interface sdlido/liquido. Um
excesso de carga, positiva ou negativa, aparentemente fixa na superficie sélida é
equilibrada por uma regiao difusa de carga contraria, chamada de contra-ions,
tentando garantir a eletroneutralidade na interface, e ions de carga de mesmo
sinal, também chamado de co-ions séo repelidas para mais longe da superficie
da particula. Essa interacaonas interfaces é conhecida como Dupla Camada
Elétrica (DCE)(Fuerstenau& Pradip, 2005). A Figura 1mostra uma ilustracédo
simplificada da estrutura de formacado da DCE, na superficie sélido-liquido,
mostrando a carga sobre a particula e a camada difusa de contra-ions
estendendo-se para 0 meio aquoso. Sua estrutura é consituida pela camada

compacta, regido préximo a particula e pela camada difusa, proximo a solucéo.
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Dupla camada
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Figura 1 - llustracdo simplificada da estrutura de formacgéo da dupla camada elétrica
(adaptado de Zeta- Meter, 1993).

A adsorcdo de ions presentes no meio aquoso sobre a superficie da
particula pode ser especifica, envolvendo interacbes estaveis, governada pelas
ligagbes quimicas de alta energia entre os grupos funcionais da superficie da
particula e espécies em solugéo, e ndo especifica, quando as forgas de ligagédo
entre as moléculas sdo de baixa intensidade, como as forcas de natureza
eletrostética (Sposito, 1998).

O entendimento da Dupla Camada Elétrica é de fundamental importancia
no tratamento de minério, principalmente quando se trata da adsor¢do dos
coletores por atracéo elestrostatica (ndo especifica). Muitos parametros que séo
usados para caracterizar e quantificar a DCE podem ser usados para entender o
comportamento dos minerais e dos agentes modificadores de superficie, como
por exemplo, a magnitude da carga elétrica, o ponto de carga zero (PCZ) do
mineral, potencial zeta (PZ), a espessura da DCE, adsorcdo especifica de

coletores e o fendmeno de troca ibnica (Baltar, 2010; Fuerstenau et al., 2007).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821076/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821076/CA

28

O potencial zeta, também conhecido como potencial eletrocinético é a
medida do potencial elétrico entre a superficie externa da camada compacta e o
meio liquido, essa medida é realizada no plano de cisalhamento, na Figura 2 é
possivel identificar o ponto onde é realizada a medida do potencial zeta. Quando
uma particula é imposta a uma diferenca de potencial, ela migra de um pélo de
sinal oposto ao da sua carga primaria. Os contra-ions presentes na camada
compacta (camada de Stern), por estarem fortemente atraidos a superficie
mineral, podem migrar junto a particula, s6 que nem todos que estao na camada
difusa tém essa capacidade (Hunter, 1981).

Dessa forma, o potencial zeta pode ser determinado através da velocidade
da particula em uma célula sob a influéncia de um campo elétrico aplicado,
também conhecido como mobilidade eletroforética. Essa mobilidade esta
associada ao potencial elétrico da particula na fronteira de sua superficie com o
fluido e com a forca do campo elétrico aplicado. Portanto, o potencial zeta é
proporcional a velocidade da particula, quanto maior for a densidade e extensao
da camada difusa, maior serd a velocidade da particula. As técnicas mais
utilizadas para a medicdo do potencial zeta sédo a eletroforese e o potencial de
escoamento. O método de eletroforese consiste em medir a carga superficial das
particulas que se movem a uma velocidade fixa no campo elétrico. Essas
particulas estdo suspensas em uma polpa, eletricamente carregadas e se
movimentam sob a acdo do campo elétrico imposto. Isso ocorre quando
umaparticula é exposta a um campo elétrico em uma solucéo eletrolitica (Hunter,
1993).

O local onde se encontra a igualdade de sitios superficiais anibnicos e
catidnicos € chamado de ponto de carga zero (PCZ). O PCZ pode ser definido
como o logaritmo negativo da atividade dos ions determinadores de potencial
(IDP), corresponde a carga real de superficie nula, calculada no potencial de
superficie (Aguiar, 2014).

O ponto isoelétrico (PIE) é o logaritimo negativo da atividade dos ions
deterinadores de potencial em uma carga liquida nula do plano de cisalhamento.
E o valor onde o potencial zeta é nulo, onde a carga liquida do plano de
cisalhamento também é nula na presenca de eletrdlitos indiferentes (Hunter,
1981).

Alguns fatores podem influenciar no valor do potencial zeta, tais como: pH,
forca ibnica, temperatura, concentracdo de biossurfactante. A mobilidade das

particulas estad relacionada tanto com a constante dielétrica, quanto com a
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viscosidade do liquido e o potencial elétrico entre a particula e o liquido em
movimento (Aguiar, 2014).

Outro fator que deve ser avaliado no processo de flotacdo mineral € o
angulo de contato, pois através dele que conseguimos determinar o carater
hidrofébico de uma particula (Lec et al., 2008). O angulo de contato é produzido
na intersecao entre interface liquido/solido e a interface liquido/gas, em outras
palavras, € o angulo gerado entre a linha tangente a interface liquido-gas e a
linha paralela a superficie do sélido, sendo representada esquematicamente pela
Figura 2 e demonstrada pela equacao de Young (Equacéo 1).

< sL
| Solido

(b)

Figura 2 - Representacdo do angulo de contato entre a fase liquida, sélida e gasosa em
equilibrio. (a) Particula aderida na bolha, e (b) representacéo do angulo de contato e das
forcas de tensdes superficiais (adaptado de Wills & Finch, 2016).

A equacdo de Young (Equacdo 1) estabelece as condicbes
termodindmicas do equilibrio entre as interfaces liquido/gas, sélido/liquido e
sélido/gas, onde o angulo de contato (e) depende da tensdo superficial ou da

energia livre superficial (y) das trés interfaces (Kelly& Spottiswood, 1982).

Ys¢ = VYsL + Yig-€0s O (1)

Sendo, 6 o angulo de contato,ys;.ys., €Y. as tensbes interfaciais sélido-
gas, solido-liquido e liquido-géas respectivamente.

Dessa forma, os minerais com alto valor de angulo de contato sao
considerados hidrofébicos, ou seja, tendem a se aderir na superficie de uma
bolha, por outro lado os minerais com baixo valor de a&ngulo de contato sdo
considerados hidrofilicos, portando a probabilidade de adesdo bolha-particula
esta relacionado ao angulo de contato. Alguns pesquisadores consideram que
uma particulacom angulo de contato inferior a 60° pode ser classificada como
hidrofilica, precisando de ajuda de um coletor para ser recuperada por flotacdo
(Yuan & Lee 2013; Marmur, 2009; Fabiano, 2005).
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A tensdo superficial é outro fator importante no processo de flotacdo e
pode ser definido como a energia necesséria para aumentar a superficie por
unidade de &rea (Schambil& Schwuger, 1987). Ela aparece como resultado do
desequilibrio das forcas que agem sobre as moléculas da superficie e as que
estdo no interior de uma solucdo. Quando comparado as interacfes
intermoleculares de qualquer liquido é possivel perceber que na interface
liquido-gas ocorre um nimero menor de interagbes que no interior do liquido.
Como a tensao superficial € um fendbmeno que ocorre na superficie e depende
das interac6es moleculares de uma solucao, entéo ela € muito influenciada pela
temperatura e pelo aumento da concentracdo do surfactante (Cho & Laskowski,
2002).

Os surfactantes atuam modificando as forgas interfaciais, diminuindo a
forca de coesé@o entre as moléculas e consequentemente diminuindo a tenséo
superficial. Essa reducdo na tensdo superficial ocorre até a formacdo de
agregados coloidais, também chamados de micelas (Rao, 2004; Rosen, 1989).A
concentracdo minima de surfactante para que seja iniciada a formacdo de
micelas é chamado de concentracdo micelar critica (CMC). Diversos fatores
podem influenciar no valor da CMC, como a estrutura do tensoativo (tamanho da
cadeia de hidrocarbonetos), as condi¢cdes operacionais (for¢a ibnica, contra-ions,
temperatura) ou a presenca de impurezas. O valor da CMC pode ser levado
como referéncia para avaliar a concentracdo dos reagentes que serao utilizados
na flotacdo (Rosen, 1989; Rao, 2004).

Além da quimica de superficie, outros fatores também influenciam o
processo de flotacdo, como por exemplo, o tamanho de bolha e o tamanho de
particula (Oliveira, 2018).Segundo Rocha et al. (2010), nenhum processo mineral
consegue concentrar de forma eficiente todos os tamanhos de particula.

Em relagdo as particulas finas, os processos convencionais de flotacéo
apresentam baixa eficiéncia, principalmente devido a baixa probabilidade de
colisdo bolha-particula. Dessa forma, essas particulas podem apresentar
umabaixa cinética de recuperacdo e uma maior probabilidade a seguir o fluxo de
agua do que as particulas de tamanhos mais grosseiros. Além disso, particulas
finas tém maiores areas especificas em comparacdo as particulas grosseiras, 0
gue leva a adsorcdo excessiva de reagente e também apresentam menores
energias de adeséo da particula na bolha (Bu et al.,, 2017; Weber& Paddock,
1983; Trahar, 1981; Schulze et al., 1989; Yoon, 2000).

Os efeitos do tamanho da particula na flotagdo foram amplamente

estudados por diversos autores. Zhang et al. (2020), investigaram os efeitos do
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tamanho das particulas na flotacdo da pirita e identificaram que o tamanho de
particula foi um agente determinante na flotagdo e na recuperagéo final. As
particulas entre 10 a 20 ym tiveram uma recuperagéo de quase 100%. Ran et al.
(2019), estudaram o efeito do tamanho da particula na flotagcdo de minerais de
cobre, ouro e chumbo. Os melhores resultados foram utilizando a faixa
granulométrica -74 +20 pum, com isso verificaram que a recuperagdo de
particulas grosseiras foi melhor do que com particulas mais finas.

Porém, quando se trata de tamanho de particula, ndo existe uma
padronizacdo para denominar as particulas conforme seu tamanho. Dessa
forma, os autores acabam definindo de forma diferente o que € uma particula
grossa ou fina. Por exemplo, Trahar (1981) considera particulas finas entre 5 e
10 pum e particulas grosseiras acima de 70 um. Por outro lado, Bazin & Proul
(2001) consideram particulas abaixo de 37 um como particulas finas, acima
disso eles consideram particulas grosseiras. Apesar dessa discordancia, este
estudo utilizou a definicdo realizada por Sivamohan & Forssberg (1985), onde
seconsidera particulas inferiores a 100 um como particulas finas e abaixo de 10

pm como particulas ultrafinas, conforme pode ser visto na Tabela 3.

Tabela 3 - Classificacdo de particula pelo tamanho (adaptado de Sivamohan &
Forssberg, 1985).

Nome Tamanho

(um)

Grosso >500

Médio <500
Ultrafino <10

Fino <100
Coldide <1

Supercoléide <0,2

Como descrito anteriormente, o tamanho de bolha também influencia no
processo de flotagcdo, pois estéd relacionado na eficiéncia da adesdo e colisdo
bolha-particula e no transporte da particula. A utilizacdo de bolhas com menor
didmetro, portanto com maior &rea superficial, favorece a recuperacdo de
particulas finas, permitindo a obtengcédo de niveis mais elevados da cinética de
coleta e transporte de sélido por volume de ar (Santana, 2007).

Alguns estudos mostram que a probabilidade de colisdo-adesédo pode
aumentar quando bolhas de menor didmetro sdo usadas na flotacdo de

particulas finas (Xing et al., 2017). A adesao da particula na bolha, s6 ocorre se
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0 tempo necessario para a ruptura do filme entre a bolha e a particula for menor
gue o tempo de deslizamento (tempo que uma particula leva para deslizar sobre
a superficie da bolha) (Xing et al., 2019). Utilizando bolhas com diametros
menores a velocidade de subida da bolha sera& menor, como consequéncia o
tempo de deslizamento também diminuira, favorecendo a fixacao particula-bolha
(Hewitt et al., 1995).

Além disso, as bolhas muito pequenas podem ter uma velocidade de
ascensao muito baixa, podendo ocorrer a coalescéncia. Com isso, particulas que
foram capturadas escapam da zona de fixacdo da bolha, gerando uma menor
eficiéncia do processo (Reis & Barrozo, 2016).

O uso de um surfactante pode ajudar na estabilidade da bolha, instalando
suas moléculas na interface reduzindo a tensdo superficial. Com isso, ajuda a
reduzir o fluxo de ar, que além de gerar bolhas com diametros menores ainda
reduz o arraste mecanico e produz uma espuma mais estavel que contribui para

uma flotagéo mais seletiva (Han et al., 2014).

4.3.
Bioflotacéao

A bioflotacdo emprega bactérias e/ou seus produtos metabdlicos para
serem utilizados como reagentes na flotacdo, podendo trabalhar como coletores,
depressores ou espumantes. A etapa mais importante da bioflotacdo € a adesao
das bactérias elou seus derivados a superficie do mineral modificando as
propriedades de superficie tornando-os hidrofilica ou hidrofébica. O grau de
hidrofobicidade pode ser dado a propor¢do dos grupos graxos em relacdo aos
grupos funcionais hidrofilicos, e também ao carater acido/basico da superficie
celular (Botero et al., 2007; Rea et al., 2015).

A utlizagdo dessas espécies microbianas e seus derivados como
reagentes da bioflotagdo é determinada pela existéncia de diversos grupos
funcional presentes nas moléculas que formam a parede celular. Esses grupos
funcionais (fosfatos, aminas, amidos e carboxilas) trazem as bactérias
caracteristicas similares aos reagentes convencionais utilizados na flotacdo. A
composicao da parede celular determina a capacidade de alteracédo da superficie
do mineral (Dubel et al., 1992; Zheng et al., 2001).

O processo de alteragdo das propriedades da superficie do mineral pelo
microorganismo, segundo Dwyer et al. (2012), podem ocorre pela adeséo celular

na superficie do mineral ou os microorganismos podem catalisar reacdes de
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oxidacao ou de reducao que modificam a superficie do mineral, como também as
proteinas extracelulares e polissacarideos produzidos pelo microorganismo
podem interagir com a superficie do mineral.

Dessa forma, a bioflotacdo apresenta grande vantagem tecnolégica, por
ser seletiva e ter bastante flexibilidade da escolha da bactéria e seus derivados,
como também, apresenta vantagens ao meio ambiente, por ser um
microorganismo e ter alta degradabilidade quando comparado a reagentes
sintéticos (Mesquita et al., 2003).

Kim et al. (2017) estudaram a bioflotacdo de minério de cobre usando
células da bactéria Rhodococcus opacus como coletor. Foi possivel observar
gue a seletividade do mineral na bioflotacdo foi maior do que nos processos
convencionais utilizando o xantato como reagente.

Consuegro et al. (2020), também estudaram espécies microbianas para
separacao seletiva do mineral usando a microflotacdo. Na pesquisa realizada por
eles, foram utilizadas diferentes bactérias como depressor de pirita. As bactérias
Halobacillus sp. e Halomonas sp. e Halomonas boliviensisforam as que
obtiveram os melhores resultados de biodepressao da pirita.

A Tabela 4 lista alguns estudos encontrados na literatura de espécies
microbianas que estdo sendo utilizadas para flotacdo dos minerais quartzo e

hematita.

Tabela 4 - Microorganismos utilizados na flotagdo de hematita e quartzo.

Biorreagente Sistema Funcéo Referéncia
Mycobacterium phlei Finos de hematita Coletor e Yang et al.(2007)
floculantes
Desulfovibrio Hematita-quartzo Coletor de Sabari & Natarajan (2010)
desulfuricans quartzo
Rhodococcus Opacus  Hematita- quartzo Coletor Mesquita et al. (2003)
Bacillus polymyxa Quartzo Coletor Patra & Natarajan (2008)
Rhodococcus ruber Hematita Coletor Lopez et al. (2015)
Rhodococcus Hematita e gangas Coletor Yang (2017)
erythropolis (quartzo, caulinita
e aptita)
Rhodococcus Hematita Coletor Oliveira (2018)
erythropolis
Stenotrophomonas Hematita Coletor Yang et al. (2013)
Rhodoccocus opacus Hematita Coletor Hacha et al. (2018)
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4.3.1.
Rhodococcusopacus

A Rhodococcus opacus é uma bactéria que pode ser isolada dos solos, de
usinas de tratamento de agua ou de lodos ativados. Essa espécie apresenta
aplicagbes para biorremediacdo, bioflotagdo, biotransformacéo e biocatélise,
tornando-se potencial biotecnoldgico (Stratton et al., 2002). Além disso, segundo
Bell et al. (1998),a bactéria Rhodoccocus opacus apresenta capacidade de
hidrofobicidade, auséncia de patogenicidade e facilidade de multiplicacéo celular.

A bactéria Rhodococcus opacus é gram-positiva, unicelular, filamentosa,
estritamente aerdbica e ndo patogénica, com a capacidade de transformar
diferentes hidrocarbonetos em lipideos (Alvarez et al., 2004). A principal
caracteristica dessa bactéria € a presenca de filamentos, que sdo responsaveis
por formacdo de espuma quando entra em contato com 0 meio aquoso
(Sharma& Rao, 2002). Segundo Stratton et al. (2002), se tem muitos problemas
em usinas de lodo ativado devido a geracdo de espumas causadas por essa
bactéria, o que o levou a estudar o valor critico para producao de bolhas
estaveis.

A parede celular da Rhodococcus opacus €é compostos por
polissacarideos, acidos micélicos e lipideos, na qual trazem uma caracteristica
anfipdtica a superficie celular parecida com o0s reagentes convencionais
utilizados na flotacdo, como também trazem propriedades de coletor/espumante.
A composicdo da parede celular da Rhodoccocus opacus € apresentada na
Tabela 5. As bactérias gram-positivas apresentam envelopes celulares
dominados por grandes lipideos de cadeia ramificada (micolatos), formando uma
monocamada, 0 que diferencia das bactérias gram-negativas, que possuem

bicamadas de micolatos (Sutcliffe et al., 2010).

Tabela 5 - Composi¢éo da parede celular da bacteria R. opacus (adaptada de Sutcliffe et
al., 2010).

Material da parede Concentracdo  Composicao

celular (g.L (%)
Proteinas 0,16 2,85
Carboidratos 0,61 10,54
Lipideos 1,92 33,33

Suspenséo celular 11,52 -
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Muitas bactérias da familia Rhodococcus sdo utilizadas em pesquisa de
biobeneficiamento, entre elas temos a Rhodococcus Erythropolis para biosorgéo
do mineral cobre, a Rhodococcus ruber para flotagdo do mineral hematita e
também a Rhodococcus opacus para biosorcdo de cadmio (Il), chumbo (Il),
niquel (Il), cobalto (Il), e cromo (VI) (Baltazar et al., 2018; Lopez et al., 2015;
Dobrowolskl et al., 2017).

4.3.2.
Biossurfactantes

Segundo Decesaro et al. (2015), os biossurfactantes sao obtidos através
de microorganismos extracelularmente ou como parte das membranas celulares
e que a maioria deles é produzida por bactérias, mas também podem ser
extraidas de leveduras e fungos.

Os biossurfactantes apresentam caracteristicas semelhantes aos
surfactantes sintéticos, portanto, sendo capaz de reduzir a tenséo superficial e a
tensdo interfacial. De acordo com Almeida (2010), os biossurfactantes séo
constituidos por duas porc¢des, sendo uma hidrofilica, composta por aminoacidos
ou peptideos (mono, di ou polissacarideos) e a outra hidrofébica composta por
uma cadeia hidrocarbbnica de um ou mais acidos graxos, saturadas ou
insaturadas.

Liu et al. (2016) dividiram os biossurfactantes em dois grupos, os de baixo
peso molecular (lipopeptidio, glicolipidio e o fosfolipidio) e os de alto peso
molecular (lipoproteinas, lipopolissacarideos, proteinas, polissacéaridios e
biopolimeros complexos).

Por outro lado, Placwa-Plociniczak et al. (2011) separaram 0S
biossurfactantes conforme sua composi¢do quimica, levando em consideragéo
seu grupo funcional e a origem microbiana, sendo que as principais classes sao:
glicolipidios, lipopeptidios e lipoproteinas, fosfolipidios e acidos graxos,
surfactantes poliméricos e surfactantes particulados. A Tabela 6 mostra a

classificagdo dos biossurfactantes produzidas por diferentes microorganismos.
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Tabela 6 — Classificagéo dos biossurfactantes produzidos por diferentesmicroorganismos
(adaptado de Nitschke & Pastore, 2002).

Classificacdo dos Biossurfactantes

Tipo de biossurfactante Microorganismo
Glicolipidios
Raminolipidios Pseudomonas aeruginosa
Soforolipidios Torulopsis bombicola, Torulopsis apicola
Trealolipidios Rhodococcus erythropolis, Mycobacterium sp

Lipopeptidios e lipoproteinas

Peptidio-lipidio Bacillus lichenifornis
Viscosina Pseudomonas fluorescens
Serrawetina Serratia marcescens
Surfactina Bacillus subtilis
Subtilisina Bacillus brevis
Polimixina Bacillus polymyxa

Acidos graxos, lipidios neutros e fosfolipidios

Acidos graxos Corynebacterium lepus
Lipidios neutros Nocardia erythropolis
Fosfolipidios Thiobacillus thiooxidans

Surfactantes poliméricos

Emulsan Acinetobacter calcoaceticus

Biodispersan Acinetobacter calcoaceticus
Liposan Candida lipolytica

Carboidrato-lipidio-proteina Pseudomonas fluorescens
Manana-lipidio-proteina Candida tropicalis

Surfactantes particulados

Vesiculas Acinetobacter calcoaceticus

Células Varias bactérias
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De acordo com Dhanarajan & Sem (2014) os glicolipideos sé@o formados
por carboidratos ligados com acidos alifaticos de cadeia longa ou acidos hidroxi-
alifatico, sendo que essa ligacdo € feita por meio de éter ou grupo éster. Os
grupos mais importantes dessa classificacdo para a biotecnologia s&o:
raminolipideos, sorolipideos e trealolipideos. Diversos tipos de trealolipideo sao
produzidos por varios microorganismos entre eles temos: Mycobacterium,
Rhodococcus, Arthrobacter, Nocardia e Gordonia. As bactérias do género
Rhodocaccus tém a capacidade de transformar, biodegradar ou utilizar como
fonte de carbono varios componentes hidrofébicos tais como: hidrocarbonetos,
ligninas e esterdides, produzindo assim glicolipideos contendo trealose como
carboidrato (Lang& Philp, 1998).

De acordo com Mulligan et al. (2014), os biossurfactantes apresentam
varias vantagens sobre os surfactantes sintéticos entre elas temos a
biodegradabilidade, baixa toxicidade e biocompatibilidade, podendo ser usado
em industrias farmacéuticas e alimentares. Outra vantagem é a disponibilidade
de matérias-primas, sendo produzidas a partir de matérias-primas que estao
disponiveis em grandes quantidades e a fonte de carbono pode ser de
hidrocarbonetos, hidratos de carbono ou lipideo, podendo ser usadas
separadamente ou combinadas. A especificidade também é um fator importante,
ja que os biossurfactantes sdo moléculas organicas complexas com grupos

funcionais especificos, podendo ser usadas para fins especificos.

4.4,
Eletroflotacéo

A eletroflotacdo é uma vertente da flotacdo, onde a principal diferenca esta
na forma como as bolhas sdo geradas. Nesse processo sao geradas
microbolhas de oxigénio e hidrogénio com diametro médio de 17 a 105 pm
durante a eletrélise da agua. A eletrolise da agua € um processo eletroquimico
gue ocorre quando se aplica uma diferenca de potencial elétrico a dois ou mais
eletrodos que estdo em solugdo contendo eletrélitos condutores. Uma série de
reagOes eletroquimicas de oxirredugdo ocorre na solugdo com os eletrélitos e na
superficie do eletrodo. Quando é aplicada a diferenca de potencial elétrico no
eletrodo, ocorre a passagem de corrente elétrica, e com isso 0s elétrons se
deslocam do anodo para o cétodo. Sendo que, no anodo ocorre a oxidagéo,
consequentemente ocorrendo a remocao de elétrons. J& no cétodo ocorre a

reducéo, recebendo o fluxo de elétrons (Han et al., 2002;Bagotsky, 2006).
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Portanto, as bolhas de oxigénio sdo geradas no anodo (Equagéo 2) e as
de hidrogénio no catodo (Equacéo 3). A reacdo global da eletrolise da agua é
apresentada na Equacédo 4. Esses gases podem ser usados separadamente ou
em combinagdo com as bolhas de ar.

A 1
Anodo 20H™ = Hy0 + 20, (g + 2 @

Catodo 2H, 0 + 2e™ = 20H™ + Hy(y) 3)
(4)

Reac&o Global 1
¢ H,0 & Hy (g) +5 02 ()

Na eletrélise da agua, o mecanismo de formacdo de bolhas pode ser
dividido em trés subprocessos: nucleacdo, crescimento e desprendimento da
bolha no eletrodo (Atenas et al., 2010; Gonzales, 2013).A nucleacdo ocorre
guando uma fase de transi¢céo surge no interior de outra. Essa fase de transicéo
pode ser de uma goticula em gas saturado ou até mesmo uma bolha de um
liquido. Existem dois principais mecanismos de nucleacdo: heterogénea e
homogénea.

A principal diferenca entre os mecanismos homogéneos e heterogéneosé
gue a primeira a formagdo ocorre no interior de uma fase liquida e a outra as
bolhas de gas sdo geradas na superficie do eletrodo. As bolhas de gas geradas
no eletrodo ocorrem com maior freqtiéncia, pois necessitam de menos saturacao
da solucdo (Manrich et al., 1992; Church, 2002; Maris, 2006).

Em relacdoa nucleacdo homogénea, em solucdo pouco saturada, as
bolhas de gas tendem a dissolver-se na solu¢éo devido a tensao superficial. Por
outro lado, em solucédo supersaturada, caso a solucdo ndo esteja em equilibrio,
as bolhas tendem a crescer dependendo se a perturbacdo aumentar ou diminuir
o raio relativo ao raio de equilibrio da bolha (Brujan, 2011).

Por outro lado, na nucleacdo heterogénea as bolhassdo geradas na
superficie de um solido mediante a formacdo de um embrido de vapor (Maris,
2006). Os sélidos por possuirem superficies irregulares, quanto submersas em
solucdo aquosa, estabelecem um ndcleo de gés. Segundo Atchley & Prosperetti
(1989), por causa da tensdo superficiala pressdo do gas no ndcleo pode ser
inferior a pressdo no liquido, como o gas se difunde a partir do nucleo, desde
gue a linha de contato esteja fixa, a concavidade vai aumentar reduzindo a
pressdo de gas. Como consequéncia, tal nucleo pode persistir sem dissolver-se

por completo no liquido. Morch (2009) explica que a origem e a persisténcia dos
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nacleos é a ordenacdo adjacente das moléculas do liquido as superficies sélidas
levando a uma hidrofobicidade local nas regides de concavidade de outra forma
na superficie hidrofilica. A Figura 3 apresenta uma ilustracdo da nucleacao
heterogénea sobre dois tipos de superficies

Bolha
e/ //Bolha oM
L | i |
) 2R ’ 2R
Superficie hidrofdbica Superficie hidrofilica

Figura 3 - Modelo de nucleacdo heterogénea para superficies hidrofébicas e hidrofilicas
(Adaptado de Brennen, 2014).

O crescimento das bolhas é influenciado por diversos fatores, tais como: a
difusdo molecular do gas na interface gas-liquido, inércia, viscosidade e tenséo
superficial. Outra razdoque pode interferir no crescimento da bolha na superficie
do eletrodo € a coalescéncia (Jones et al., 1999; Sides &Tobas, 1985).

Muitos estudos foram realizados para avaliar o crescimento da bolha, por
exemplo, Brandon & Kelsall (1985) avaliaram o crescimento das bolhas em
relacdo ao tempo e observaram que o crescimento das bolhas antes dos
primeiros 10 ms foi o mais rapido devido a alta saturacdo das moléculas
formadoras de gas. Eles alegaram que quanto menor a tensdo superficial do
liguido, mais rapido € a taxa de crescimento da bolha. A diminuicdo da tensdo
superficial do liquido aumentou a pressao interna da bolha e consequentemente
aumentou a taxa de crescimento da bolha. Quando o tempo estava entre 10 a
100 ms, a taxa de crescimento da bolha diminui, porque a saturacdo das
moléculas formadoras de gas estava menor. Quando o tempo ultrapassou a 100
ms, a taxa de crescimento da bolha reduziu mais ainda. Nesse periodo o gas
penetrou através da bolha nas superficies dos eletrodos, enquanto a difusdo do
gas na solugéo foi insignificante.

Segundo Blandamer et al. (1967) a taxa de crescimento das bolhas de
hidrogénio e oxigénio depende da densidade de corrente, carga faradaica e
velocidade de rotacdo do eletrodo, mas é independente do pH da solugéo, do

material do eletrodo e da adicdo de surfactantes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821076/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821076/CA

40

Existem diferentes forcas que atuam sobre a bolha quando estdo em
contato com a superficie durante o crescimento da bolha. Algumas ajudam na
fixacdo da bolha na superficie e outras facilitam o desprendimento. A relacéo
dessas forcas esta representada na Figura 4 e demonstradas na Equacdo 5
(Jones et al., 1999).

Figura 4 - Forgas que interagem sobre a bolha durante o crescimento (adaptado de

Lumanauw, 2001).

Fd+Fs=Fi+Fp+Fb (5)

Onde Fq4 é a forca de arraste, Fs a forca de superficie (tenséo superficial),
Fié a forca de inércia, Fp forca de pressédo e Fr, 0 empuxo, na qual puxa a bolha
para fora da superficie do eletrodo.

Assim, as bolhas se desprendem do eletrodo quando a forca do
desprendimento (soma da for¢ca de pressédo e empuxo) for maior que a forca de
fixacdo entre a bolha e o eletrodo (forga de tenséo superficial) (Lubetkin, 1994).

Segundo Jensen & Steinhard (1984), além dessas forgas mencionadas,
outro fator influencia no desprendimento das bolhas. Eles verificaram que as
bolhas que surgiam das cavidades nao se desprendiam da superficie, elas
simplesmente deslizavam pelo eletrodo e colidiam em outras bolhas que
estavam fixas, ocorrendo a coalescéncia. Outro pesquisador, Vogt (1984),
também chegou & mesma conclusdo e ainda afirmou que a condigdo do
eletrodo, 0 seio do eletrdlito e a concentracdo do gas dissolvido na solugéo

impactam de forma direta no desprendimento da bolha.
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4.4.1.
O tamanho de bolha na eletroflotacé&o

Pesquisadores como Glas & Westwater (1964); Brandon & Kelsall (1985)
estudaram a geracdo de bolhas de oxigénio e hidrogénio no processo de
eletroflotagdo. Verificaram que o tamanho de bolha poder ser influenciado por
diversos fatores, tais como pH do sistema, densidade de corrente e tipo de
eletrodo (material do eletrodo, geometria e rugosidade). A Figura 5mostra varios
fatores que afetam o diametroda bolha gerada eletroliticamente (Venkatachalam,
1992). Outros pesquisadores, também realizaram estudos afirmando que esses
fatores influenciam no didmetro da bolha no processo de eletroflotacdo (Jimenez
et al., 2010; Sun et al., 2011; Alam, 2015).

Eletrodo:
Geometria
Rugosidade
Configuragio

pH do sistema

Cencentragio do .
eletrélito Diametro Angulo de Contato
Temperatura da bolha Carga Superficial
Impurezas

Densidade de Corrente
Potencial do Eletrodo

Figura 5 - Fatores que influenciam o tamanho de bolha na eletroflotacéo (adaptado de
Venkatachalam, 1992).

4.4.1.1.
Efeito do pH no sistema

Brandon & Kelsall (1985), investigaram o tamanho das bolhas de
hidrogénio e oxigénio geradas eletroliticamente em funcdo do pH. Eles
verificaram que o as bolhas de hidrogénio eram maiores em solugfes acidas
guando comparado com as bolhas de oxigénio, pois em meio acido ha maior
presenca de ions de hidrogénio na solucdo. Estudos analogos realizados por
Janssen & Hoogland (1973) verificaram esse comportamento das bolhas de

7

hidrogénio e oxigénio, isto €, bolhas de hidrogénio sdo maiores quando s&o
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produzidos em médio &cido, em contrapartida, as bolhas de oxigénio sao
maiores em meio alcalino. Jiménez et al. (2010), sugerem que meios fortemente
acidos (pH 2) e fortemente alcalinos (pH 14), levam a formacdo de bolhas
maiores, enquanto um namero maior de bolhas de menor tamanho foi obtido em
pH neutro. Venkatachalam et al. (1992), verificaram que em meio alcalino as
bolhas de oxigénio sdo menores que 200um, ja as bolhas de hidrogénio poder
ser de aproximadamente 20 pum.

4.4.1.2.
Efeito da densidade de corrente

A influéncia da densidade corrente em relacdo ao tamanho de bolha foi
muito estudada por diversos pesquisadores. Muitos chegaram a conclusao que o
aumento da densidade de corrente favorece na reducdodo tamanho da bolha,
por exemplo, Ketkar et al. (1991), avaliaram o efeito da densidade de corrente
em relacéo as bolhas de hidrogénio e oxigénio e verificaram que 0 aumento da
densidade de corrente causou uma reducao do didmetro das bolhas, justificando
esse fendbmeno devido a taxa de nucleagdo.Jiménez et al. (2010), observaram
comportamentos semelhantes, onde um numero elevado de bolhas pequenas
fora gerado em densidade de corrente mais altas e um baixo nimero de bolhas
com diametros maiores em densidade de corrente baixa. Walsh & Herron (1991),
explicam que o aumento da densidade de corrente provoca 0 aumento da taxa
de nucleacao, dessa forma diminuindo o diametro das bolhas e provocando o
aumento da taxa de desprendimento das bolhas. Landolt et al. (1970), ainda
afirmam que a quantidade de bolhas de hidrogénio e oxigénio geradas através
de eletrodos é diretamente proporcional a densidade de corrente, em outras
palavras, quanto maior a densidade de corrente maior o niamero de bolhas.

Por outro lado, alguns estudos mostram resultados diferentes, onde o
aumento da densidade de corrente resulta no aumento do tamanho das bolhas.
Mansour et al. (2007) alegam que esse fendbmeno ocorre devido a coalescéncia
entre as bolhas. No experimento realizado por Inan et al. (2004), observa-se que
em densidade de corrente de 100 A.m? as bolhas de hidrogénio e oxigénio
tiveram diametros de aproximadamente 10 e 45 um respectivamente. Ja para
densidade de corrente de 400 A.m? os diametros das bolhas de hidrogénio

foram de aproximadamente 30 um e oxigénio 60 um.
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A Tabela 7 mostra um levantamento realizado na literatura de alguns
autores que verificaram o efeito da densidade de corrente no didmetro das
bolhas.

Tabela 7 - Didmetros das bolhas em diferentes densidades de corrente

Densidade de Bolhas de Bolhas de Referéncias

Corrente hidrogénio oxigénio

(A.cm?) (rm) (km)
100 15 45 Inan et al. (2004)
400 30 60
125 34 a49 48 a 50 Ketlar et al. (1991)
375 22 a37 38a42
111 48,14 63,75 Bhaskar & Khangaonkar
147 81,32 - (1982)
125 34 48 Chen (2004)
250 29 46

Outros estudos verificaram que ndo havia uma relacdo clara entre o
didmetro da bolha e a densidade de corrente (Burns et al., 1997). Portanto, por
mais que a densidade de corrente desempenhe um papel importante no controle
do tamanho e da concentracdo das bolhas, também é necessério considerar os
efeitos de outros fatores, tais como, material e geometria do eletrodo, ambiente

guimico (Tadesse et al., 2019).

4.4.1.3.
Efeito do material, geometria e rugosidade do eletrodo

O material do eletrodo influencia o tamanho das bolhas de hidrogénio e
oxigénio. Além do tipo do material do eletrodo, a geometria e a rugosidade
também interferem nos tamanhos das bolhas geradas durante a eletrdlise
(Tadesse et al., 2019). Estudos realizados por Glembotsky et al. (1975),
verificaram que eletrodos de ferro produziram tamanhos menores de bolhas de
hidrogénio quando comparados com os eletrodos de platina.Venkatachalam et

al. (1992),alegaram que o material do catodo influencianosdidmetros das bolhas
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de hidrogénio, sendo maior em meio acido e menor em meio alcalino, em
relacdo a meio neutro, o material do catodo ndo influencia muito no tamanho das
bolhas de hidrogénio.

A Figura 6 mostra a diferenca dos tamanhos das bolhas em relacdo ao tipo
de material do eletrodo na eletroflotagéo.

Aumento do tamanho das bolhas de Hs
>

Pb, Sn, Cu, Fe, Ni, Pt
<€
Aumento do tamanho das bolhas de 04

Figura 6 - Influéncia do tipo do material no tamanho das bolhas (adaptada de
Venkatachalam et al., 1992).

Um estudo voltado a geometria do eletrodo foi realizado por Lumanauw
(2000), que comparou eletrodos de Niguel confeccionados em formato de malha
e placa. No caso do eletrodo de malha, quanto maior o didmetro dos fios do
catodo, maiores as bolhas geradas. O motivo € que dois fios com grande
didmetro tém menos locais sobrepostos do que aqueles com didmetro menor.
Além disso, fios com didmetro maior tém curvaturas menores. A maior
rugosidade dos eletrodos de malha resultou em grandes bolhas (Lumanauw,
2000), em contrapartida, 0 aumento da rugosidade nos eletrodos de placa levou
a geracao de bolhas menores de hidrogénio, provavelmente devido a um maior
numero de locais de nucleacao (Jiménez et al., 2010).

Em relacéo a rugosidade do eletrodo, Jiménez et al. (2010) verificaram que
um numero maior de bolhas de menor didmetro foi gerado em um alto indice de
rugosidade. Em contrapartida, Sun et al. (2011) estudaram o efeito do
espagcamento da malha de um eletrodo de ago inox no tamanho das bolhas de
hidrogénio. Para isso, utilizaram varios eletrodos com malhas de diferentes
aberturas. Observaram que o aumento do espagamento da malha trouxe um

aumento do tamanho das bolhas de hidrogénio.

4.4.2.
Vantagens e desvantagens do processo de eletroflotacéo

O processo de eletroflotacdo pode apresenta algumas vantagens frente
aos processos convencionais de flotagdo. A principal delas é a geracdo de

microbolhasde oxigénio e hidrogénio com tamanhos inferiores a 100 um durante
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a eletrélise da 4gua. Essas microbolhas ficam mais tempo no seio da solucao,
portanto aumentando a probabilidade de coliséo entre bolha-particula (Tadesse
et al., 2019; Llerena et al.,1996). Muitos pesquisadores avaliaram a eficiéncia
das microbolhas geradas na eletroflotacdo na recuperacéo de particulas finas,
por exemplo, Sarkar et al. (2011) avaliaram a eletroflotacdo de particulas finas
de silica com tamanho entre 5,3 e 12,3 um utilizando o coletor de brometo de
cetil trimetil aménio em pH 10. Obtiveram uma recuperagdo maxima de 96% e
atribuiram essa eficiéncia de coleta devido a melhoria da adesédo e coliséo
ocasionada pelas microbolhas. Matis et al. (1993) também avaliaram a
eletroflotacdo de particulas finas de dolomita e magnesita com tamanho de
particula entre -45 +10 um e compararam com a flotacdo por ar dissolvido. Foi
possivel observar que a eletroflotacdo trouxe resultados melhores de
recuperacao quando comparados com a flotagéo por ar dissolvido. No caso da
magnesita, a recuperacdo por eletroflotacao foi até trés vezes maior do que na
flotag&o por ar dissolvido

Outra vantagem da eletroflotacdo é que essas microbolhas podem ser
geradas juntas ou isoladas uma das outras, e serem usadas separadamente
para diferentes condicdes de flotacdo. Varias pesquisas verificaram que a
recuperacao de minerais de sulfetos tais como calcopirita ou pirita utilizando o
coletor xantato foi maior em bolhas de oxigénio do que com bolhas de hidrogénio
(Bhaskar & Khangaonkar,1982; Glembotsky et al., 1975; Kydros et al., 1994). O
motivo pelo qual a recuperacdo desses minerais foi maior é que a taxa de
adsorcdo do xantato aumentou com o aumento da concentracdo de oxigénio,
mesmo em concentracdes relativamente altas de oxigénio (Kuopanportti et al.,
1997). Assim, a presenca de oxigénio facilita a adsorcao de coletores e aumenta
a recuperagdo de minerais de sulfeto, embora a oxidacdo prolongada possa
diminuir a flotacdo de minerais de sulfeto (Tadesse et al., 2019).

Para os minerais Oxidos, tais como cassiterita e quartzo, as bolhas de
hidrogénio obtiveram melhores recuperagfes do que as bolhas de oxigénio
(Hogan et al., 1979; Lumanauw, 2000). Em relacdo a eletroflotacdo da
cassiterita, foi possivel observar um aumento na recuperacdo da flotagdo e no
teor devido a redugdo da superficie da cassiterita pelo hidrogénio, tornando as
superficies da cassiterita mais hidrofébicas (Hogan et al., 1979).

Na eletroflotacéo também é possivel o controle dos tamanhos e do fluxo da
bolha, através ajuste de pH da solugéo, densidade de corrente, composicdo da
solucdo (por exemplo, tipo e concentragdo do reagente), material do eletrodo e

geometria da superficie do eletrodo. O alto nimero de microbolhas proporciona


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821076/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821076/CA

46

uma melhor distribuicdo de bolhas em uma célula de eletroflotacéo, o que nédo é
possivel obter em células de flotagdo com agitagdo mecénica (Bhaskar
&Khangaonkar, 1982; Ren et al., 2014, Venkatachalam, 1992).

Por outro lado, a eletroflotacdo requer o uso de energia elétrica para a
geracdo de bolhas, o que aumenta consideravelmente os custos de producdo
(Montes-Atenas et al., 2010). Varios fatores influenciam o consumo de energia
elétrica, tais como: natureza dos eletrodos e a distancia entre eles, condutividade
eletrolitica e pH (Llerena et al., 1996).

Outra desvantagem encontrada é o controle de pH, uma vez que durante a
eletrdlise da &gua séo liberados ions de H* e OH" continuamente no sistema
(Glembotsky et al., 1975; Llerena et al., 1996). Por mais que essas mudancas de
pH possam ndo ser significativas se a mistura constante for mantida, a
hidrofobicidade da superficie mineral, a taxa dissociacdo dos reagentes e a
composi¢do anidnica do sistema podem ser influenciadas pelas altera¢cdes do
pH. E necesséario um controle rigido do pH do sistema, porque sua variacéo tem
efeitos prejudiciais no desempenho da flotagdo. Em pH mais baixo do sistema,
0s metais podem lixiviar dos mineraise a estabilidade dos reagentes pode se
deteriorar e reduzir substancialmente a recuperacdo do mineral (Bhaskar &
Khangaonkar,1982; Ren et al.,2014; Llerena et al.,1996).
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5
Materiais e Métodos

Neste capitulo é apresentado a metodologia experimental usada no estudo
da eletroflotacdo de finos e ultrafinos de um minério de ferro utilizando um
biossurfactante extraido da bactéria Rhodococcus opacus, bem como todos
reagentes, 0s materiais e equipamentos empregados na pesquisa. A principio, é
descrito a preparacdo e caracterizacdo da amostra de minério de ferro. Depois
sdo descritos métodos de preparacao, cultivo e extracdo do biossurfactante.
Finalmente, temos a descricdodos métodos experimentais e condi¢cbes usadas
no estudo da tensdo superficial, &ngulo de contato, medidas de potencial zeta,
espectroscopia de infravermelho, e os ensaios de eletroflotacdo em célula

Partridge-Smith modificada.

5.1.Preparacao e caracterizacdo da Amostra

Neste trabalho foi utilizada uma amostra de minério de ferro fornecida por
uma mineradora de Minas Gerais. A amostra foi submetida a operacdo de
britagem (britador de mandibulas) e moagem (moinhos de bolas) para a reducao
do tamanho de particula no Centro de Tecnologia mineral - CETEM. Apés essa
etapa, a amostra foi classificada (peneiramento a Umido) em duas faixas de
tamanho (-38 +20um e -20 um) sendo segregados em porcdes diferentes
utilizando o tamanho de particula como critérios de selecao.

As andlises granulométricasdas amostras foram realizadas no laboratério
de Geotécnica e Meio Ambiente da PUC — Rio, utilizando o equipamento CILAS
1190 LIQUIDO. As anélises quimicas por fluorescéncia de Raio-X (FRX) foram
realizadas na Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), pelo
método de fusdo com tetraborato de litio em um espectrbmetro (Philips, do
modelo PW1480). Essas analises foram realizadas para confirmar os resultados
das andlises quimicas realizadas por volumetria.

As andlises quimicas por volumetria foram realizadas nas amostras de
minério de ferro antes e apds os testes de eletroflotacdo. Inicialmente, em um
Erlenmeyer de 500 mL foi adicionado 0,25 gramas da amostra no minério de

ferro e 5 mL de 4gua deionizada. Em uma capela, foi adicionada a solu¢do 20
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mL de acido cloridrico (P.A.) e trés gotas de cloreto estanoso a 10%. Em
seguida, a solucéofoi aguecida em uma placa agitadora a aproximadamente 80
°C até a decomposicao total da amostra.

Apbs a decomposicdo, o Erlenmeyer foi retirado da chapa aquecedora e
sob agitacdo manual, adicionou-se o cloreto estanoso a 10% gota a gota até que
a coloracdo amarelada desaparecesse (uma gota a mais de cloreto estanoso a
10% foi adicionado). Em seguida, lavou-se a parede do Erlenmeyer com agua
deionizada até o volume de 50 mL e adicionou 10 mL da solucéo de cloreto de
mercurio 5%. A solucao foi preenchida com agua deionizada até os 200 mL,
adicionou-se 15 mL da solucéo sulfo-fosférica e trés gotas da solucao indicadora
de difenilamino sulfonato de sodio.

Finalmente, foi realizada a titulagdo com a solucdo de dicromato de
potassio. A titulacdo foi finalizada quando a cor da solucdo se tornou violeta
(Figura 7).

Figura 7 - Titulagdo com solu¢éo de dicromato de potassio para determinagéo de ferro.
A: Inicio da titulagdo, solugdo com a cor esbranqui¢ada. B: Fim da titulag&o, solu¢cdo com

a cor violeta.

O calculo para a determinacéo do teor de ferro presente na solugdo segue

conforme a Equacéao 6:

Volume K2Cr207 x 0,1 x 0,055845 x 100 (6)
Massa da Amostra

(%) Fe tota =
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A Tabela 8 mostra todos os reagentes utilizados para andlise de ferro por
volumetria, como também os seus procedimentos de preparo. Todas as solugdes

apos o uso foram armazenadas em bal6es volumétricos.

Tabela 8 - Reagentes quimicos e seus procedimentos de preparo para a determinagéo
de ferro total por volumetria.

Reagentes quimicos Procedimento de preparo

Acido Cloridrico (P.A.) -

Cloreto estanoso 10% Em um Becker, foi dissolvido 2,5 g de cloreto estanoso
em 30 mL de acido cloridrico (P.A.) e depois adicionado

20 mL de &gua deionizada.

Cloreto de mercurio 5% Foi dissolvido em um Becker, 5g de cloreto de mercurio

em 100 mL de agua deionizada

Solucéo sulfo-fosfoérica Adicionou-se lentamente em um balédo volumétrico 300
mL de 4gua deionizada, 300 mL de acido sulfarico e 300

mL de acido fosfaorico.

Solucéo indicadora Foi dissolvido em um Becker, 0,1 g de difenilamino

sulfonato de sédio em 100 mL de &gua deionizada.

Solucédo de dicromato de  Foi pesado 1,226 g de dicromato de potassio, e deixado
potassio secar por uma hora na estufa a 100°C. Em seguida, foi

dissolvido em 250mL de agua deionizada.

Para a determinagdo mineralogica das amostras utilizadas no experimento,
foram realizadas andlises por difracdo de Raio-X (DRX), no Centro de
Tecnologia Mineral — CETEM, pelo método do pd usando o equipamento Bruker-
AXS D5005 equipado com espelho Goebel para feixe paralelo de raios - X. A
preparacdo e caracterizacdo das amostras seguiram de acordo com o

fluxograma apresentado na Figura 8.
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Amostra

!

Britagem

(Britador de
Mandibula)

v
Moagem

(Moinho de
Bolas)

!

Classificacéo
(peneriamento a
umido)

-20 e -38+20 pm

Anédlise granulométrica

Anédlise quimica (volumetria e
FRX)

Anédlise Mineralégica (DRX)

Espectroscopiano
infravermelho (FTIR)

Figura 8 - Fluxograma da preparacao das amostras de minério de ferro.

Foram utilizadas amostras de hematita e quartzo com tamanho de
particula inferior a 20 ym obtidas da mineradora “Zé da Estrada” (Minas Gerais)
para andlises de potencial zeta, espectroscopia no infravermelho (FTIR) e angulo
de contato. Essas amostras de hematita e quartzo antes de serem usadas no
experimento passaram por um processo de lavagem, onde ficaram em agitagcédo
em solucéo de 4cido cloridrico a 0,1 mol/L por aproximadamente 60 min. Depois
foram lavadas com agua deionizada, secas e guardadas para posteriormente

serem usadas nas analises.
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5.2.
Preparacédo do biossurfactante

5.2.1.
Cultivo e crescimento da bactéria Rhodococcus opacus

Neste trabalho foi utilizada a bactéria Rhodococcus opacus para extragéo
de biossurfactante, o microosganismo foiobtida da Cole¢do Brasileira de
Microrganismos de Ambiente e Industria — CBMAI — UNICAMP.

Antes de realizar o cultivo e o crescimento da bactéria, toda a vidraria foi
esterilizada em autoclave vertical CS, da Prismatec, a 1 atm de presséo por 20
min. A capela utilizada para a inoculacédo da bactéria foi higienizada com alcool
70 ° INPM (Instituto Nacional de Pesos e Medidas).

Abactéria foi cultivada em meio sélido e depois cultivada em meio liquido,
utilizando o meio de cultura YMG (Yeast Malt Glucose), conforme mostra a
Tabela 9. Primeiramente os componentes do meio de cultura sélido foram
homogeneizados em um Becker de plastico com agua deionizada. Ap6s a
homogeneizacdo, a solugéo foi transferida para Erlenmeyers de 500 ml e junto
com as placas de Petri foram colocadas na autoclave por 20 min a 1 atm.
Finalizando a autoclavagem, todo o material foi levado a capela esterilizada e o
meio de cultura foi transferido dos Erleynmeyers para as placas de Petri e
deixado solidificar. Em seguida, foi realizado a inoculacdo das bactérias nas
placas de Petri e deixadas para a incubacdo por 3 dias em temperatura
ambiente. Finalizando esse periodo, as placas de Petri foram armazenadas na

geladeira a aproximadamente 4°C (Figura 9).

Tabela 9 - Material para 0 meio de cultura bacteriano (YMG).

Componentes Solido (g/L) Liquido (g/L)
Glicose 10 20
Peptona

Extrato de Malte 3

Extrato de
Levedura

Agar 20 -
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Figura 9 - Amostra bacteriana Rhodococcus opacus em meio sélido ap6s os 3 dias.

As placas de Petri inoculadas foram usadas para a realizacdo do cultivo
em meio liquido. Todos os componentes do meio de cultura liquido YMG (Tabela
9) foram misturados e dissolvidos em &agua deionizada. Apés a total
homogeneizacdo, a solucdo foi transferida para Erlenmeyersde 500 ml,
ocupando 50% do volume total da vidraria. Esses Erlenmeyers foram fechados
com tampdes e chapéus e autoclavados por 20 min a 1 atm de pressao (Figura
10).

Figura 10 - Meio de cultura liquido YMG.

Ap6s a autoclavagem do meio liquido, o mesmo foi levado para a capela e
deixado por 15 min em luz UV para a total esterilizagdo. Na sequéncia, foi feito a
inoculacdo das bactérias do meio sélido para o meio liquido. O crescimento
bacteriano ocorreu em shakers rotatorios (CIENTEC CT-712) a 28°C por 7 dias
(Figura 11).
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Figura 11 - Inoculagao e crescimento das bactérias em meio liquido. A: Inoculagao das
bactérias do meio s6lido para o meio liquido. B: Crescimento bacteriano em agitador

rotatorio.

5.2.2.
Preparacéo e extracédo do Biossurfactante

Ap6s os 7 dias no agitador, foi realizada a extracdo do biossurfactante. A
solucdo com as células bacterianas do Erlenmeyer foi transferida para os tubos
Falcon de 50 ml e realizado a concentracdo celular na centrifuga (Centrifuga
digital CIENTEC CT-5000) por 10 min a 4900 RPM (5033,45 G). Apo6s a
centrifugacao, o liquido presente no tubo Falcon foi descartado e adicionado 5 ml
de agua deionizada no precipitado da centrifugacdo que é constituido pelas
células bacterianas. Esse precipitado foi disperso em um vortex de dispersdo
(FISATOM - 772) e centrifugados novamente para lavagem do precipitado
bacteriano. A biomassa obtida foi ressuspensa em alcool etilico 95°INPM e
transferindo para um frasco de vidro fechado. Esse frasco foi armazenado na
geladeira (aproximadamente 4°C) por 24 horas, apds essa etapa, o material foi
autoclavado novamente por 20 min a 1 atm de pressao para ser extraido o
biossurfactante.

O material presente no frasco apds a autoclavagem passou por mais uma
centrifugacéo por 10 min a 4900 RPM. O material precipitado foi descartado e o
sobrenadante, colocado em um Becker de vidro e deixado na estuda a 50°C por
48 horas até todo o liquido evaporar.

Apoés a secagem, o material presente no Becker foi pesado e diluido em
agua deionizada. Por fim, foi filtrado em sistema Milipore a vacuo utilizando
membrana de celulose de 0,45 pum. A parte soltvel (biossurfactante) foi

armazenada em baldo volumétrico na geladeira (aproximadamente 4°C) para
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serem utilizados nos ensaios de eletroflotac@o e a parte insoluvel foi descartada.

O fluxograma apresentado na Figura 12 mostra o processo simplificado da

extracdo do biossurfactante.
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Figura 12 - Fluxograma da preparacgédo e extracao do biossurfactante.
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5.3.
Medida de Tenséo Superficial

As medidas de tensdo superficial do biossurfactante foram feitaspelo
método do anel de Nouy utilizando o tensibmetro DC 200 Surface Optics (Figura
13). O objetivo foi determinar a concentracdo micelar critica do biossurfactante e
avaliar a influéncia do pH e do efeito da concentragdo do biossurfactante na
tensdo superficial.Utilizou-se solugcbes de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de
sédio (NaOH) a 0,01 mol/L para ajuste de pH e o software para a obtencdo dos
dados foi o Quantum-S.

No primeiro experimento, avaliou-se a influéncia do pH na tensédo
superficial, variando o pH entre 3 e 11 com concentracbes fixas de
biossurfactante de 25, 300 e 500 mg/L. No segundo experimento, avaliou-se o
efeito da concentracdo do biossurfactante na tensdo superficial, variando a
concentracao do biossurfactante entre 25 a 1000 mg/L em pH fixo de 3, 7 e 11.

Os preparos das solucdes para as medicGes de tensdo superficial foram
feitos com agua deionizada em baldo de 100 ml, o equipamento foi calibrado
antes do inicio dos ensaios e o0 anel de Nouy foi limpo através da queima em um

bico de Bunsen.

Figura 13 — Equipamento para asmedidas de tensdo superficial (tensibmetro DC 200S).
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5.4.
Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram determinadas utilizando o
equipamento DC 200 Surface Optics (Figura 14), pelo método de Washbum, que
usa as propriedades de um liquido ndo polar e de outro polar. O objetivo foi
avaliar a hidrofobicidade e a influéncia do pH e do efeito da concentragdo do
biossurfactante no angulo de contato.As medidasforam feitas das amostras de
guartzo e hematita com granulometria inferior a 20 um antes e ap0s a interacao
com o biossurfactante. Utilizou solu¢cbes de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de
sédio (NaOH) a 0,01 mol/L para ajuste de pH e o software para a obtencéo dos
dados foi o Quantum-S.

No primeiro experimento, avaliou-se a influéncia do pH no &angulo de
contato, para isso, foi fixado a concentracdo do biossurfactante em 300mg/L e
variou o pH entre 3 e 11. Em seguida, foram feitas medi¢des para avaliar o efeito
da concentracdo do biossurfactante no angulo de contato, fixando o pH em 3 e
variando a concentracédo do biossurfactante entre 50-800 mg/L.

As amostras antes da realizacdo da leitura,foram colocadas na estufa a
50°C por 24 horas, depois foram transferidas para o tubo cilindrico do
equipamento,pesadas e compactadas até preencherem aproximadamente 1/3 do
tubo, nas suas extremidades foram acrescentados os filtros de papel de 55 mm.
Para se obter a constante de calibracdo de cada amostra foi utilizado tolueno

(P.A.) e as medidas de angulo de contato foram em agua destilada.

Figura 14—Equipamento para as medidas de dngulo de contato (DC 200 Surface Optics).
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5.5.
Medidas de Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram determinadas por um equipamento de
micro eletroforese do tipo Zeta - meter system 4.0+ (Figura 15). O obijetivo foi
avaliar a interagdo do biossurfactante com a superficie do mineral. As medidas
foram feitasdas amostras de quartzo e hematita com granulometria inferior a
20um antes e apoés a interacao com o biossurfactante. A faixa de pH empregada
foi de 3 a 11, e os ajustes do pH foram feitos com solu¢bes de acido cloridrico
(HCI) e hidroxido de s6dio (NaOH)a 0,01 mol/L.

Foram preparados baldes de um litro com 0,025g do mineral hematita e
solucédo de cloreto de sédio (NaCl) com concentragdes de 102, 102 e 10 como
eletrélito indiferente. As mesmas condi¢cdes foram usadas para o mineral
quartzo.

Para as medidas de potencial zeta apés a interagdo com o biossurfactante,
foram pesados 0,025g do mineral hematita e condicionado a 300mg/L de
biossurfactante por 5 min, e deixado secar na estufa a 50°C. Em seguida, esse
mineral foi adicionado a um baldo de um litro contendo a solucdo de NaCl com
concentracdo de 10°23.Foram utilizadas as mesmas condi¢ées para medidas de

potencial zeta do quartzo apés a interacdo com o biossurfactante.

Figura 15 - Aparelho de Potencial Zeta (Zeta — Meter System 4.0+).
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5.6.
Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A analises de infravermelho foram feitos no equipamento FTIR Scientific
Nicolet 6700 FT-IR (Figura 16), seguindo o método de pastilha KBr (brometo de
potéssio), para a obtencdo dos espectros utilizou o software Omnic.

Os espectros realizados tiveram como objetivo identificar os grupos
funcionais presentes no biossurfactante e nas amostras de minério de ferro
antes e apos a interagdo com o biossurfactante. Para isso, foram utilizadas
amostras de quartzo e hematita com granulometria inferior a 20 pm e as
amostras de minério de ferro (-38+20um e -20 um).

Para as analises do minério de ferro apés a interacdo com o
biossurfactante, foi necessario realizar o acondiconamento do minério em
300mg/L de biossurfactante por 5 min, depois deixado secar em estufa a 50°C
por 24 horas.

As pastilhas de KBr foram confeccionadas apds a homogeneizacdo das
amostras com o brometo de potassio, a proporcéo utilizada entre eles foi de
1/100(p/p). Em seguida, foi realizada a pastilha da mistura por compresséo e

feito as analises com espectros em resolugdo de 4cm* usando 120 varreduras.

Figura 16 - Equipamento de espectroscopia de infravermelho (Scientific Nicolet 6700 FT
- IR).

5.7.
Ensaios de Eletroflotacéo

Para os ensaios de eletroflotagdo de minério de ferro foi utilizada uma

célula binaria de Partridge-Smith modificada. Os estudos foram
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realizadosusando bolhas de hidrogénio e o biossurfactante extraido da bactéria
Rhodococcus opacus. Para estudos comparativos foram utilizados as amostras

de minério de ferro e hematita e o uso do oleato de sédio e silicato de sodio.

5.7.1.
Eletrodo

Os eletrodos (anodo e catodo) utilizados neste experimentoforam
confeccionados em platina contendo 99,95% de pureza pelo Laboratério
Qualyta. Os eletrodos foramtracados em forma de malhas com as bordas de
borracha para melhor vedacédo na célula eletrolitica (Figura 17). A area total do
eletrodo foi de 25 cm?, com diametro do fio de 0,08 mm e espagamento entre 0s

fios de 0,16 mm.

Espacamento > Area total: 25cm?

entre os fios: 0,16mm

iametro do fio: 0,08mm

Figura 17 - Eletrodo de platina utilizado na célula de eletroflotacao.

5.7.2.
Linha Experimental

Utilizou-se uma célula binaria de Partridge-Smith modificada. Cada célula
de vidro foi confeccionada com 50 mm de diametro externo, 46 mm de diametro
interno e 215 mm de altura. Foi acrescentado em cada uma delas uma malha de
milipore de 40 mm de didmetro e utilizou-se para unido das células (ponte salina)
uma borracha 44 mm. Na parte inferior das células foram posicionados o0s

eletrodos de platina, que em seguida foram conectados a uma fonte de
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alimentacéo (ICEL - PS-1001 de até 30 A), a Figura 18 mostra a configuracdo da

célula.
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Figura 18 - Modelo esquematico da linha experimental utilizada nos ensaios de

eletroflotagéo.

A linha experimental também contou com um dosador automatico para a
correcdo do pH (DLX pH-RX-CL), um Becker com a solucéo reguladora de pH, a
bomba peristaltica (MILAN, modelo 040) para impulsionar a agua de lavagem e
um Becker com a solu¢cdo de Na.SO, a 0,2 mol/L utilizado para agua de
lavagem. A Figura 19 mostra toda a linha experimental utilizada para os ensaios

de eletroflotacao.

Figura 19 - Linha experimental de eletroflota¢éo.1: controlador de pH automatica, 2:
reator, 3: solucdo reguladora de pH, 4: agua de lavagem, 5: bomba peristéltica, 6: fonte

de tenséo.
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5.7.3.
Descricdo do processo de eletroflotacéo

Primeiramente foram realizados ensaios de arraste com as mesmas
condicdes operacionais realizadas no estudo, porém sem a adi¢gdo do
biossurfactante, com o objetivo de verificar o arraste mecanico e a
hidrodindmica. A Tabela 10 apresenta as condi¢cbes operacionais utilizadas no
processo de eletroflotacéo.

Tabela 10 - Condi¢Bes operacionais avaliadas no processo de eletroflotacédo

Amostras
Condicbes Minério de Ferro Hematita
pH 3,5,79el1 3e7
Concentracgéo do eletrolito (Na2S0a4) 0,2 mol/L 0,2 mol/L
Concentragdo de oleato de sédio - 400 mg/L
Concentragdo de silicato de sddio - 200 mg/L
Concentragéo de biossurfactante 50, 100, 300, 500, 600 300 mg/L
e 800 mg/L
Massa da amostra 19 1g
Densidade de Corrente 5,28; 8; e 16 mA/cm? 16 mA/cm?
Rotacédo 300, 500 e 700 rpm 300 rpm
Volume 380 ml 380 ml
Tipo de bolha H2 H2
Tempo de acondicionamento 5 min 5 min
Tempo de eletroflotacéo 10 min 10 min
Temperatura 25°C 25°C
Presséo 1 atm 1 atm
Tamanho de particula -20um, -38+20um -20um, -38+20um

Antes de iniciar o processo de eletroflotacdo, as semicélulas foram
preenchidas com uma solugdo eletrolitica de sulfato de sédio (0,2 mol/L) até
aproximadamente metade do seu volume, na sequéncia foi fornecido a energia
elétrica pela fonte de tensdo para os eletrodos, iniciando a eletrolise, gerando
bolhas de hidrogénio (catodo) e oxigénio (an6do). Em seguida, realizou-se a
estabilizac&do das condi¢des operacionais de cada teste, tais como: densidade de

corrente, pH e rotagdo. Para a estabilizacdo do pH foi necessario a adicdo das
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solucdes diluidas de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de sodio (NaOH) a 0,01
mol/L.

Simultaneamente, realizou-se o acondicionamento da amostra (1 g) em um
Becker de vidro de 50 ml por 5 min. Apés o acondicionamento, a solucéo foi
colocada na semicélula, e a mesma foi preenchida com a solugdo de sulfato de
sodio até completar o volume total, para assim, realizar a eletroflotagdo por 10

min.
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6
Resultados e Discussoes

6.1.
Caracterizacdo das amostras do Minério de Ferro

As amostras de minério de ferro apos o peneiramento a Umido foram
classificadas em duas faixas de tamanho (-38 +20 um e -20 um). Em seguida,
foram submetidos a analise granulométrica, onde os resultados indicaram que a
amostra entre -38 +20 um possui um didmetro médio (dso) de aproximadamente
36 um, sendo que 10% da amostra tém particulas abaixo de 53 um e 80% com
didmetros abaixo de 26um (Figura 20).
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Figura 20 - Curva de distribuicdo granulométrica da amostra de minério de ferrocom faixa

granulométrica -38 +20 pm.

J4 para a amostra com o tamanho de particula inferiores 20um, os

resultados apresentados no grafico mostram que o didmetro médio (dso) € de
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aproximadamente 13 um, sendo que 10% das particulas possuem diametros de

abaixo de 26,21pm e 80% com diametros abaixo de 2,01um (Figura 21).
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Figura 21 - Curva de distribuicdo granulométrica da amostra de minério de ferro com

particulas menores a 20 um.

Os resultados das andlises quimicas das amostras de minério de ferro pelo
método de titulacdo (volumetria) se encontram na Tabela 11. Podemos
considerar que ambas as amostras (-38 +20um e -20 pum) possuem alto teor de
ferro, com 57,18% (+ 3%) e 59,19% (+ 3%), respectivamente. Na literatura é
possivel encontrar estudos de flotag&o utilizando particulas finas com alto teor de
ferro, por exemplo, Lima et al. (2020), utilizaram amostras de lama de minério de
ferro com faixa granulométrica entre -38+10 um com teor de ferro acima de 45%.

Comparando o0s resultados das duas amostras utilizadas neste
experimento, verificou-se que a amostra com o tamanho de particula entre -38
+20 pmpossui teor de ferro menor que a amostra com granulometria inferior a 20
pm, consequentemente o valor de Fe,Os; também foimenor. Segundo Torres &
Shaeffer (2010), a dureza do mineral esta diretamente relacionadaa resisténcia
ao processo de cominui¢do. Assim, podemos justificar essa diferenga devido a
dureza dos minerais presentes nas amostras, visto que, o quartzo possui dureza
7 e a hematita entre 5 e 6 na escala de Mohs (Alecrim, 1982; Abdallah, 2010).
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Tabela 11 - Andlises quimicas por titulagcao (volumetria) das amostras de minério de

ferro.
Amostras Teor de Ferro Fe20O3
(um) (%) (%)
-38+20 53,84 76,9
-20 54,06 77,22

Os resultados das analises quimicas das amostras de minério de ferro
feitas por fluorescéncia de raios-X (FRX) sdo apresentados na Tabela 12. A
amostra com diametro entre -38 +20 um é composta por 77,123% de Fe;O3 e
22,653% de SiO2, e a amostra com diametro inferior a 20 um é composta por
77,513% de Fe,03 e 22,185% de SiO,. Comparando os resultados das analises
guimicas por titulagdo (volumetria) e por FRX, observa-se valores semelhantes
de Fe;O3 para ambas as amostras, validando o método de andlise quimica por

titulacéo.

Tabela 12 — Composicao quimica das amostras de minério de ferro por FRX.

Amostras Componentes (%)
(um) Fe0s  Fe Si02  Al:Os P:0s PPC MnO: Outros
-38+20 77,123 53,98 22,653 0,1 0,03 - 0,062 0,032
-20 77,513 54,25 22,185 0,1 0,03 - 0,129 0,043

Os resultados obtidospor difracdo de raios-X (DRX) mostramas fases
mineralbgicas presente nas amostras, sendoelas compostas principalmente por
hematita (Fe.O3) como mineral de interesse, e o quartzo (SiO2) como mineral

ganga (Figura 22).
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Figura 22 - Difratograma de raios-x da amostra de minério de ferro.

6.2.
Espectroscopia no infravermelho — FTIR

6.2.1.
Espectroscopia no infravermelho do biossurfactante extraido da R.
opacus

A Figura 23 apresenta o espectro obtido por infravermelho do
biossurfactante extraido da bactéria Rhodococcus opacus. Os grupos funcionais
identificados condizem com a formacédo da parede celular das bactérias gram-
positivas, como é o caso da R. opacus (Ashkenazy et al., 1997; Mesquita et al.,
2003; Kapoor & Viraraghavan, 1997). Aregido préxima a 3381,99 cm™ pode
indicar a presenca do grupo hidroxila (-OH) e os estiramentos do grupo -NH que
compde aclcares e proteinas (Ashkenazy, et al., 1997). Bandas de absorgdo
podem ser encontradas entre 2924,99cm? a 2853,49 cm? pertencentes as
vibragbes assimétricas e simétricas de CH, e CHs, presentes nos lipideos,
proteinas, carboidratos e acidos nucleicos (Mesquita et al., 2003). A banda de
absorcdo 1634,48 cm™ pode estar relacionada a sobreposicdo de estiramento
C=0 de amida priméria na proteina e alongamento da NH, NH, dos peptideos

(Koroleva et al., 2012; Garip et al., 2009). J& a banda de absor¢éo proxima a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821076/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821076/CA

67

1402,19 cm™ pode corresponder a vibracdes simétricas do grupo COO- (Kapoor
& Viraraghavan, 1997). A banda de absorcdo 1239,81 cmpode estar
relacionada as vibragdes assimétricas do PO, encontrados em fosfolipidios e nos
acidos nucléicos (Bueno et al., 2008; Garip et al., 2009). A banda de absorcao
1047,40 cm™, segundo Puelles (2016) esta relacionada aos grupos funcionais do
alcano, indicando a presencga do &acido micodlico, responsavel por modificar a
hidrofobicidade do mineral. Outros grupos como, alceno, &alcool e acetona
também indicam a presenca do acido micélico. Por fim, as bandas de absor¢éo
abaixo de 698,47 cm? representam o grupo PO/ *(Koroleva et al.,
2012).Resultados semelhantes podem ser encontrados na literatura, por
exemplo, Bueno (2007), verificou os espectros da biomassa da Rhodococcus
opacus e encontrou bandas parecidas. Selatnia et al. (2004) analisaram os
espectros da bactéria Streptomyces rimosus que, assim como a Rhodococcus
opacus, também é uma bactéria aerébia do grupo do actinomicetos e
encontraram bandas similares
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Figura 23 - Espectro FTIR do biossurfactante extraido da R. opacus.
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6.2.2.
Espectroscopia no infravermelho do mineral hematita

A Figura 24 apresenta o espectro no infravermelho do mineral hematita. Os
resultados mostram que a superficie da hematita possui grupos de hidroxila (-
OH) e vibragdes de estiramento Fe-O. A banda de absor¢do 3467,26 cmindica
interferéncia com vibracdes relacionadas & umidade da amostra. De acordo com
Huang et al. (2018), vibracdes nessa regido estdo relacionadas as ligacdes de
hidrogénio, devido a presenca de agua residual na superficie da amostra. As
bandas de absorcdo 589,22 cm? e 466,94 cm? podem ser atribuidas as
vibracdes da ligacdo Fe-O, caracteristico da hematita. Alguns autores, tais como,
Maity & Agrawal, (2007); Neto, (2012) afirmam que as bandas de absorg&o
abaixo de 1000 cmsdo encontradas as ligacdes de Fe-O caracteristico dos
oxidos de ferro. Prakash et al. (1999), encontraram bandas de absorcédo de 450
cm™ e 470 cm*e atribuiu as ligagdes de Fe-O da hematita e ainda alegaram que
as bandas de absorcdo entre 410 cm™ e 450 cm™ também est&o relacionadas as

ligacGes de Fe®** e O% porém nem sempre sdo observadas por possuirem baixa

intensidade.
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Figura 24 - Espectro FTIR da hematita.
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A Figura 25 apresenta os espectros por infravermelho (FTIR) da hematita
antes e apoés a interacdo com o biossurfactante. Observa-se que as vibragfes do
estiramento do grupo Fe-O caracteristicos da hematita foram mantidos (589,22
cm? e 466,94 cm™). Por outro lado, podemos verificar modificaces em alguns
espectros que confirmam a hidrofobizacdo da hematita, a banda de absorcéo
3451,64 cm? indica a vibragdo do estiramento dos grupos -OH dos
polissacarideos e das proteinas. A banda de absorcédo 3017,52 cm™corresponde
ao estiramento assimétrico de CH. ea banda de absorgdo 1632,92 cm™ pode
estar relacionada asobreposicdo do estiramento C=0 encontrado em lipideos e
triglicerideos. A banda de absorcédo 1403,76 cmpode corresponder a vibragdes
simétricas do grupo COO e a banda de absor¢dol316 cmpode estar
relacionada as vibragdes assimétricas do PO.encontrados em fosfolipidios e nos
acidos nucléicos. Dessa forma, podemos dizer que ocorreu a interacdo do
biossurfactante com a superficie do mineral acarretando a hidrofobizacdo da
superficie da hematita. Na literatura é possivel encontrar alguns trabalhos que
avaliaram a interacdo entre a bactéria e a superficie do mineral através da
espectroscopia no infravermelho. Yang et al. (2013) estudaram a interacdo entre
a bactéria Rhodococcus erythropolise a hematita, verificaram que ocorreu a
adsorcdo das células bacterianas, principalmente pela a adsorcdo quimica,
através de interagBes quimicas do grupo carboxilico e fosfato na superficie do
mineral. De acordo com Deo & Natarajan (1997) a interacdo entre a bactéria e o
mineral é capaz de alterar tanto a quimica de superficie das células bactérias
como do mineral. Eles observaram que a hematita apos a interacdo apresentou
a banda de absorcdo 3400 cm™ referente ao estiramento OH e grupos C-OH e
CH,OH caracteristico dos polissacarideos, as bandas de absor¢éo entre 300 cm
le 600 cmdas vibragoes de CH,, 700 cm™* deformacédo do grupo carboxilico e
900 cm™ grupos de CH,OH.
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Figura 25 - Espectros FTIR da hematita antes e apds a interagdo com o biossurfactante.

6.2.3.
Espectroscopia no infravermelho do mineral quartzo

A Figura 26 mostra o espectro por infravermelho do mineral quartzo. A
superficie do quartzo apresentou a banda de absorcédo 3468,73 cm™ relacionado
a vibracéo do estiramento -OH, que pode ser atribuido a ligacdes de hidrogénio
produzidas por OH ou pela umidade da amostra gerada por agua residual
(Huang et al., 2018; Liu et al., 2016). Segundo Liu et al. (2016) a banda de
absorcdo entre 1200 cm™ a 400 cm™ sdo caracteristicas das ligacdes fortes de
Si-O. Dessa forma, podemos atribuir a banda de absor¢do 1081,07cm™ a um
estiramento assimétrico e a banda de absorcdo 776,32cm™a um estiramento
simétrico. Para a banda de absorcdo 691,60cm™ foi atribuido a vibracdo de
flexdo simétrica de Si-O e a banda 472,23cm™a vibracdo de flexdo assimétrica.
De acordo com Oliveira (2018), as bandas de absorcédo préximas a 459 cm
podem ser consideradas de vibracdo de flexdo assimétrica de Si-O, para as
vibracdes préximas a 690 cm™ podemos atribuir a vibracGes de flexdo simétrica.
Liu et al. (2016) informa que as vibracGes de perto de 784 cm™ e 1085 cm!sdo

de estiramento simétrico e assimétrico respectivamente.
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Figura 26 - Espectro FTIR do quartzo.

A Figura 27 apresenta os espectros por infravermelho do quartzo antes e
apos a interacdo com o biossurfactante. As bandas de absor¢do sofreram pouca
alteracéo apds a interagdo com o biossurfactante. Verificou-se que as bandas de
absorcdo caracteristicas das ligacGes de Si-O referentes ao quartzo se manteve,
1081,07 cm? a 472,23 cm™. Apenas duas bandas de absorcédo indicam que
ocorreu alguma absorcao dos grupos funcionais do biossurfactante na superficie
do quartzo, as vibracbes do estiramento de grupos OH e NH passaram de
3381,99 cm™ para 3452,33 cm™ e as vibragoes do estiramento assimétrico CH;
que alterou de 2924,99 cm para 2922,79 cm*.Comparando os resultados de
interacdo do biossurfactante com os minerais, observa-se uma baixa adsor¢ao
do quartzo em relagcdo a hematita. Comportamento semelhante pode ser
encontrado no estudo realizado por Deo et al. (2001), que analisaram a interagao
da bactéria Paenibacillus polymxa com os minerais quartzo e hematita. Na
hematita foi possivel observar a presenca do grupo C-OH caracteristico do
polissacarideo, enquanto na superficie do quartzo poucas bandas relacionadas a

interacdo foram encontradas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821076/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821076/CA

72

105
—— Quartzo
. N O
—— Quartzo + Biossurfactante n o
100 S © <
~ O
~ ©
95 \\VR\\\—\AM\VNM\\\\\M//j“/
S 90 |
s 5
e 2
g 7 g
S
o 804
c
o
|_
75
70
54+—7T—-"T—T7T"—"—""T"TT T

—T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 27 - Espectros FTIR do quartzo antes e apos a interacdo com o biossurfactante.

6.2.4.
Espectroscopia no infravermelho do minério de ferro

A Figura 28 mostra os espectros por infravermelhoda amostra de minério
de ferro com granulometria entre -38+20 um antes e apds a interacdo com o
biossurfactante. O minério de ferro apresentou bandas de absorcdo entre 722,78
cm? e 1083 cm™ relacionadas as ligacdes de Si-O caracteristicos do quartzo e
as bandas 544,13 cm™ e 465,34 cm™ relacionados a ligacdo Fe-O da hematita
(Liu et al.,, 2016; Huang et al., 2014; Prakash et al., 1999; Maity & Agrawal,
2007). Apos a interagdo podemos verificar modificagbes de alguns espectros,
confirmando a interacdo do biossurfactante com a amostra, as vibragbes de
estiramento de grupos OH e NH mudaram para 3456,46cm™, também foi
possivel identificar a banda de absorcéo 2992,55cm™ relacionada a vibracdes do
estiramento assimétrico CH, (Mesquita et al., 2003). A banda 1630,72 cm™ pode
estar relacionada a sobreposi¢cdo do estiramento C=0O de amida primaria e
alongamento da NH, NH, dos peptideos e a banda de absor¢cdo 1400,27 cm™

podem corresponder a vibragfes simétricas do grupo COO".
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Figura 28 - Espectros FTIR da amostra de minério de ferro com granulométria entre -38+

20 um antes e apés a interacdo com o biossurfactante.

A Figura 29 apresenta os espectros por infravermelho da amostra de
minério de ferro com granulometria inferior a 20 um antes e apds a interacao
com o biossurfactante. Como esperado, os resultados foram semelhantes ao da
amostra de minério de ferro entre -38+20 um. As bandas de absorcédo entre
722,10 cm? e 1085,99 cm™ relacionadas as ligaces de Si-O e as bandas de
absorcdo 502,66 cm? e 465,34 cm™ relacionados a ligacdo Fe-O. Apés a
interacéo é possivel observar a banda de absorcdo 3494,20 cm™ provavelmente
relacionado as vibragdes de estiramento de grupos OH e NH e a banda 3073,14
cm? relacionada a vibragbes do estiramento assimétrico CH.. A banda de
absorcdo 1638,37 cm™ do estiramento C=0O da amida priméria e ligacdes NH,

NH. e a banda de absorcéo 1400 cm™ das vibracdes simétricas de COQO'.
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Figura 29 - Espectros FTIR da amostra de minério de ferro com particula inferir a -20 um

antes e apoés a interacdo com o biossurfactante.

6.3.
Medidas de Tensé&o Superficial

6.3.1.
Efeito do pH

Os resultados da influéncia da variacdo do pH na tensao superficial em
concentracdes de 25, 300 e 500 mg/L de biossurfactante, sdo apresentados na
Figura30.0s perfis mostram que o aumento do pH favoreceu o aumento da
tensdo superficial.Em pH 3 foram encontrados os menores valores de tenséo
superficial, usando 25 mg/L de biossurfactante a tensao superficial foi de 41,69
mN/m e com 300 e 500 mg/L de biossurfactante a tensdo superficial foi de
aproximadamente 27,47 mN/m, enquanto em meio basico obtivemos os valores
mais altos de tensdo superficial. Esse fendbmeno sugere que em meio acido,
ocorre maior adsorcdo do biossurfactante na interface gas/liquido, reduzindo a
tensdo superficial e favorecendo a formagcdo de espuma (Makri & Doxastakis,
2007).
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Um comportamento semelhante foi encontrado no estudo feito por Merma
et al. (2013), onde avaliaram a influéncia da variacéo do pH na tenséo superficial
da agua apds a adicdo da biomassa da R. opacus. Os autores observaram que o
aumento do pH favoreceu para o aumento gradativo da tensdo superficial. Em
pH 3 foram encontrados os menores valores de tensdo superficial, com 54,3
mN/m. Oliveira (2018), também avaliou o efeito do pH na tensado superficial da
agua apos a adicao do biossurfactante extraido da R. erythropolis. Os menores
resultados de tensdo superficial também foram encontrados em pH 3, com
64mN/m.

6.3.2.
Efeito da concentracdo do Biossurfactante

Os resultados da influéncia da concentracéo do biossurfactante na tenséo
superficial em pH 3, 7 e 11 podem ser vistos na Figura 31.0s perfis mostram que
a tensdo superficial da agua diminuiu com o aumento da concentracdo do
biossurfactante. A tenséo superficial da agua destilada foi de 71 mN/m, com a
adicdo de 25 mg/L de biossurfactante a tensdo reduziu em pH 3 para 40,08
mN/m, em pH 7 para 51,46 mN/m e em pH 11 para 58,26 mN/m.A partir de 300
mg/L de biossurfactante, a tensdo superficial se manteve constante, nesse

momento, podemos dizer que a concentracdo micelar critica (CMC) foi atingida.
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Dessa maneira, a tensdo superficial reduz quando aumentamos a concentracao
do biossurfactante até que a sua CMC seja alcancada.A reducdo na tensdo
superficial pode ser atribuida a natureza anfipatica do biossurfactante extraido
da bactéria R.opacus. Segundo Szymanska & Sadowski (2010), os
biossurfactantes possuem natureza anfipatica capaz de ser absorvido facilmente
na interface gas/liquido, reduzindo a tensao superficial.
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Figura 31 - Efeito da concentracdo do biossurfactante na tenséo superficial em diferentes
pH.

Vérios autores afirmam que diferentes microorganismos e seus produtos
metabodlicos possuem a capacidade de diminuir a tensdo superficial, como
também a tensédo interfacial de misturas aquosas e de hidrocarbonetos a niveis
observados em surfactantes convencionais (Somasundaran et al., 2015; Wen-Jia
et al., 2011; Lang& Philp, 1998).

Somasundaran et al. (2015), verificaram que os lipideos presentes na
membrana celular da bactéria Archea foram capazes de diminuir a tensdo
superficial da interface gas/liquido para valores de aproximadamente 32 mN/m.
Outro estudo, realizado por Rufino et al. (2014), informaram que o
biossurfactante extraido da Candida lipolytica UCP 0988, reduziu a tensao
superficial da agua pura de 70 mN/m para 25mN/m.

Didyk & Sadowsky (2012) verificaram que o biossurfactante extraido da B.

circulans e Streptomyces sp. foram capazes de diminuir a tensdo superficial da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821076/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821076/CA

77

agua pura para 28,6 mN/m e 29,3 mN/m respectivamente. Pakshivajan (2009),
informou que o biossurfactante obtido a partir da Céandido bombicola reduziu a
tensédo superficial da agua pura para 34,15 mN/m.

De acordo com Puelles (2016), a presenca de substancias surfactantes no
género Rhodococcus, permitereduzir a tensdo superficial. O estudo realizado por
ele, verificou que a bactéria R. opacus reduziu a tenséo superficial da agua pura
de 72 mN/m para 50,5 mN/m e que a CMC foi atingida utilizando 0,092 g/L de
biossurfactante.

Oliveira (2018), também estudou o género Rhodococcus e atribui essa
capacidade de reduzir a tensdo superficial a presenca de trealolipideos nas
bactérias. Ele observou que a tenséo superficial da dgua pura reduziu de 73,72
mN/m para 62,89 mN/m.

6.4.
Medidas de angulo de contato

6.5.
Angulo de contato da hematita

A Figura 32 apresenta os resultados do efeito do pH no angulo de contato
da hematita antes e apés a interagcdo com o biossurfactante.As medi¢Ges foram
feitas em uma faixa de pH entre 3 e 11 mantendo uma concentracdo de
biossurfactante de 300 mg/L. E possivel verificar que a mudanca do pH trouxe
pouca variacdo no angulo de contato da hematita. De acordo com Lima &
Quirino (2003), essa pequena variacdo pode ocorre porque em meio acido
ocorre a repulsdo das cargas superficiais de mesmo valor, dessa forma o angulo
de contato € menor. Também € possivel verificar um aumento significativo do
angulo de contato apos a interagdo com o biossurfactante, indicando uma forte
interac@o entre o biossurfactante e a superficie do mineral. Em pH 3, a hematita
antes da interacdo teve um angulo de contato de aproximadamente 40,38° e 0
angulo apos a interagcdo aumentou para 60,01°. Dessa forma podemos dizer que
apos a interacdo com o biossurfactante a hematita se tornou mais hidrofobica.
No estudo realizado por Abaka — Wood et al. (2017), o angulo de contato da
hematita antes e apds a interacdo com o surfactante aumentou de 41° até 88°.
Os autores alegam que esse comportamento foi devido a adsor¢cdo do
surfactante na superficie do mineral, alterando as propriedades de superficie,
tornando o mineral mais hidrofébico.Na literatura é possivel encontrar resultados

envolvendo medidas de angulo de contato da hematita antes e apés a
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interagcdocom surfactantes, onde a hematita antes da interacdo teve &angulo
proximo a 40° e apds o angulo de contato foi acima de 60° (Smith et al., 1993;
Dubel et al., 1992; Deo & Natarajan, 1998).
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Figura 32 - Efeito do pH noangulo de contato da hematita antes e apds a interacdo com
0 biossurfactante. Concentracdo do biossurfactante de 300 mg/L.

Os resultados do efeito da concentracdo do biossurfactante no angulo de
contato da hematita sdo apresentados na Figura 33. As medicbes foram
realizadas em pH 3 e em uma faixa de concentracdo do biossurfactante de 50
até 800 mg/L. Verifica-se que o0 aumento da concentracdo do biossurfactante
impactou no aumento do angulo de contato da hematita. Para 50 mg/L de
biossurfactante o angulo de contato foi de 60,45°, quando a concentracdo do
biossurfactante aumentou para 300 mg/L o angulo de contato passou a ser
61,8°. A partir dessa concentragdo, o angulo de contato sofreu pouca variacao,
esse comportamento pode estar associado a concentracdo micelar critica (CMC)
que foi a partir de 300 mg/L de biossurfactante, gerando saturagdo da solucgéo.
Segundo Martins (2009) a hidrofobizacdo do mineral pode ser estabilizada a

partir de certa concentracdo de surfactante devido a geracao de micelas.
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Figura 33 - Efeito da concentracdo do biossurfactante no angulo de contato da hematita.
pH 3.

6.6.
Angulo de contato do quartzo

A Figura 34 apresenta os resultados do efeito do pH no angulo de contato
do quartzo antes e apds a interacdo com o biossurfactante. As medi¢6es foram
realizadas para uma faixa de pH de 3 até 11 e mantendo fixa a concentracdo do
bissurfactante em 300mg/L. Os perfis mostraramque o pH trouxe pouca
influencia no valor de angulo de contato. De acordo com Hoeiland et al. (2001),
as variacBes nos valores de angulo de contato em pHs diferentes ocorrem
devido a mudancas na carga superficial do mineral. Standal et al. (1999)
justificaram esses valores menores de angulo de contato em meio acido ocorre
devido a repulsdo entre as duplas camadas. Aradjo et al. (2005) analisaram a
influéncia do pH no angulo de contato do quartzo e verificou que em meio acido
e abaixo do ponto de carga zero, o angulo de contato foi menor devido a
repulsdo das duplas camadas de cargas semelhantes. Também é possivel
verificar que apds a interacdo com o biossurfactante, o angulo de contato do
guartzo sofreu um aumento, em pH 3 o0 angulo de contato do quartzo foi de
21,03°, subindo para 41,02° apls a interacdo, indicando que existe uma
adsorcao do biossurfactante na superficie do mineral. No entanto, o angulo de
contato da hematita foi maior do que o angulo de contato do quartzo. Dubel et al.

(1992) também mediram angulo de contato do quartzo e da hematita antes e
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apos a interacdo com surfactante e verificou um comportamento semelhante,
onde os dois minerais tiveram interagdo com o surfactante, sendo que a hematita
teve valores maiores de angulo de contato devido a uma maior adsor¢cdo na
superficie da hematita.
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Figura 34 - Efeito do pH no angulo de contato do quartzo antes e apés a interacdo com o
biossurfactante. Concentracdo do biossurfactante de 300 mg/L.

A Figura 35 apresenta os resultados do efeito da concentracdo do
biossurfactante no angulo de contato do quartzo, as condi¢cdes foram realizadas
em pH 3 e em uma faixa de concentracdo do biossurfactante entre 50 e 800
mg/L. O perfil sugere que o aumento da concentracdo do biossurfactante
favoreceu para o aumento do angulo de contato do quartzo. O angulo de contato
em pH 3 para o quartzo antes da interacdo do biossurfactante foi de
aproximadamente 21,03°, ap0s a interagcdo com 50 mg/L de biossurfactante o
angulo aumentou para 38,35°. Em 300 mg/L de biossurfactante, o angulo de
contato acresceu para aproximadamente 41,16°,a partir dessa concentracao,
verifica-se que o aumento da concentragdo do biossurfactante aumentou pouco
o valor do angulo de contato. Segundo Viana (2006), espera-se que a
hidrofobicidade do mineral sofra pouca alteragdo a partir de certa concentragao
de biossurfactante devido a formacdo de micelas. Valores semelhantes do
angulo de contato do quartzo podem ser encontrados na literatura, onde o

quartzo antes da interacdo apresentou angulo de contato proximo a 20° e apés a
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interacdo com surfactante o angulo acresceu para valores proximos de 40°
(Abaka-Wood et al., 2017; Iveson et al., 2004; Costanzo et al., 1995).
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Figura 35 - Efeito da concentracdo do biossurfactante no angulo de contato do quartzo.
pH 3.

6.7.
Medidas de Potencial Zeta

6.7.1.
Medidas de potencial Zeta da hematita

A Figura 36 apresenta os resultados do efeito do pH em funcdo do
potencial zeta da hematita em diferentes concentracdes de eletrélito. O aumento
da concentragéo do eletrdlito (NaCl) diminuiu a magnitude do potencial zeta do
mineral, esse comportamento ocorreu sem alterar o ponto isoelétrico (PIE) que
foi proximo ao pH 5,3. Segundo Fuerstenau & Pradip (2005), o aumento da forga
ibnica da solugéo, causada pelo aumento da concentracdo do eletrdlito, acarreta
uma diminuicAo na espessura da dupla camada elétrica, o0 que
consequentemente diminui a magnitude do potencial zeta. Em outras palavras,
essa variacdo na magnitude do potencial zeta estd associada ao efeito da
compressao da dupla camada elétrica e ao acumulo de contra-ions, causados

pelo aumento da forca ibnica do sistema (Hunter, 1981).
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Figura 36 - Perfis de potencial zeta da hematita em diferentes concentracdes de NaCl.

Na literatura foi possivel encontrar diferentes valores de PIE da hematita,
variando entre 5 a 7 (Oliveira et al., (2017); Mesquita& Torem, (2003); Puelles,
(2016). De acordo com Parks (1965), o ponto isoelétrico da hematita
normalmente é encontrado nas regides onde o meio é acido a neutro. Com isso,
podemos dizer que o valor do PIE obtidos nas medic¢des, corresponde com 0s
valores encontrados em outras pesquisas. Quast (2015), afirma que essas
variagbes no PIE podem ocorrer por varios fatores, entre eles temos:
heterogeneidade do mineral, impurezas na superficie da particula e diferencas
mineralégicas.

Os perfis de potencial zeta do mineral hematita antes e apds a interagédo
com o biossurfactante extraido da bactéria R. opacus sdo apresentados na
Figura 37. Analisando a curva da hematita antes da interagdo com o
biossurfactante, podemos verificar que em pH 3 o valor de potencial zetafoi
aproximadamente 10mV, em pH 11 o valor do potencial zeta foi préximo a -27
mV, e a reversdo de carga aconteceu em pH 5,3. Com esses resultados,
podemos dizer que a hematita mostrou flexibilidade para interagir com
surfactantes anidnica e catidnico, em meio acido (abaixo do pH 5,3) com os
surfactantes aniénicos e acima do pH 5,3 com surfactantes catidnicos.

Apoés a interagdo com o biossurfactante, € possivel verificar claramente

gue o perfil do potencial zeta foi afetado pelo biossurfactante, a reversdo de
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carga alterou do pH 5,3 para 3,5. Houve também a reducdo do potencial zeta,
em pH 3 foi para aproximadamente 4mV e em pH 11 foi proximo a -40
mV.Segundo Lang & Philp (1998) esse deslocamento e a reducdo do potencial
pode ser justificado pela adsor¢éo na superficie do mineral.

A adsorcdo do biossurfactante sobre a superficie do mineral pode ser
atribuida a grupos funcionais anidnicos. Os biossurfactantes extraidos das
bactérias do género Rhodococcus possuem uma estrutura complexa, podendo
ser composta por mono-, di-, tri-, tetramicolates, fazendo com que esses
biossurfactantes apresentem caracteristicas anidnicas. Dessa forma, com ajuda
de forcas eletrostaticas, ocorre a adsorcdo na superficie do mineral,
considerando que a hematita possui carga positiva ou menos negativa e o

biossufactante com carga negativa (Christova& Stoineva, 2014).
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Figura 37 - Perfis de potencial zeta da hematita antes e apos a interagdo com o

biossurfactante. Concentragdo de NaCl 10 mol/L.

Na literatura foi possivel encontrar comportamentos semelhantes, onde os
valores de reversdo de carga sofreram alteracéo apds a interacdo. Por exemplo,
Oliveira (2018) estudou a interacdo do mineral hematita com biossurfactante
extraido da bactéria do género Rhodococcus, e verificouque a reversao de carga
alterou de pH 5,2 para 4,4. Para Puelles (2016) a reversao de carga da hematita
apos a interagdo com o biossurfactante extraido da R. opacus alterou de pH 7,5

para 3,9. Pereira (2019), observou que a reversao de carga deslocou de pH 6,2
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para 3,9. Os autores mencionados atribuiram tal comportamento devido a
presenca de soforolipideos no biossurfactante, muito provavelmente na forma
anidnica (Oliveira, 2018; Puelles, 2016; Pereira, 2019).

6.7.2.
Medidas de Potencial Zeta do Quartzo

A Figura 38 mostra os resultados das medicbes do efeito do pH no
potencial zeta do quartzo.O valor do potencial zeta em pH 1 foi de
aproximadamente 2 mV, ja em pH 3 o valor foi em torno de -12 mV. Nota-se que
mesmo utilizando concentracbes diferentes de cloreto de sodio, o ponto
isoelétrico do quartzo néo sofreu alteracéo, encontrado préximo ao pH 2,1. Com
isso, podemos dizer que acima do PIE (pH 2,1) as particulas de quartzo séao
carregadas negativamente.

Diferentes valores de ponto isoelétrico do quartzo podem ser encontrados
na literatura, por exemplo, Mesquita et al. (2003), encontraram valores de ponto
isoelétrico do quartzo na faixa de pH entre 1,8 - 2,5. Vijayalakshmi & Raichur
(2002), acharam o ponto isoelétrico do quartzo entre pH 2 a 3. Essas pequenas
variacbes encontradas no PIE do quartzopodem ser atribuidas a composicao
guimica do mineral (Nunes& Peres, 2011; Kou et al., 2010; Hu et al., 2003).
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Figura 38 - Perfis de potencial zeta do quartzo em diferentes concentra¢des de NacCl.
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Os perfis de potencial zeta do quartzo antes e ap0s a interagdo com o
biossurfactante séo apresentados na Figura 39. Apds a interagdo, também foi
possivel verificar que o perfil do potencial zeta do quartzo foi afetado pelo
biossurfactante, onde o valor da reversao de carga sofreu um deslocamente do
pH 2,1 para 1,3.De acordo com Oliveira et al. (2017), essas variacbes nas
propriedades de superficie do quartzo podem ser justificadas pela adsor¢do do
biossurfactante e por suas possiveis interacoes.

Na literatura existem poucos estudos de avaliacdo do potencial zeta do
guartzo utilizando biossurfactante, Oliveira (2018), utilizou biossurfactante
extraido da bactéria R. erythropolis e verificou que areversdo de carga do
guartzo alterou do pH 4,4 para 1,9. Camarate (2019), avaliou o potencial zeta do
quartzo utilizando o biossurfactante extraido da Candida stellata, a reverséo de
carga do mineral alterou do pH 3,2 para 2,15. Os autores justificaram que essas
alteracbes podem ocorrer devido a interagdo eletrostatica, provavelmente a

bactéria tinha caracteristicas anibnicas, interagindo com a superficie negativa do

mineral.
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Figura 39 - Perfis de potencial zeta do quartzo antes e apés a interacdo com

obiossurfactante. Concentragédo de NaCl 10 mol/L.
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6.8.
Ensaios de Eletroflotacéo

6.8.1.
Arraste mecanico

A Figura 40 apresenta os resultados dos ensaios de arraste mecanico
realizados para as duas fragcdes granulométricas do minério de ferro (-38+20 um
e -20 um) nas seguintes condicdes: rotacdo (300-700 rpm), densidade de
corrente (16 mA/cm2) e em pH 3. Os resultados mostram que o arraste
mecéanico foi inferior a 5% em massa, dessa forma podemos considerar que o
grau de arraste foi baixo, visto que, muitos autores consideram que particulas
com granulometria inferior a 40 pm tém maior probabilidade ao arraste mecénico
(Borges, 1993; Savassi, 1999). Segundo Lima (2009), o arraste mecanico na
flotacdo é o transporte de particulas sem considerar a sua hidrofobicidade,
prejudicando a seletividade da flotagéo.

Hacha et al. (2018) avaliaram o arraste mecéanico de trés fracOes
granulométricas (-53 +38 um, -38 +20 um e -20 um) de hematita no processo de
eletroflotacdo, e encontraram valores semelhantes de arraste mecanico, todos
foram inferiores a 5% em massa do mineral. Segundo Melo & Laskowski (2006),
0 arraste mecanico no processo de eletroflotacdo pode ocorrerpor diversos
fatores: as caracteristicas da particula (tamanho, forma e massa), vazao de ar e

condicdes hidrodinamicas da célula (Melo& Laskowski, 2006).
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Figura 40 - Efeito da agitacdo do sistema no arraste mecanico das particulas. Densidade
de corrente de 16 mA/cm? e pH 3.
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6.8.2.
Ensaios de Eletroflotagcdo usando o biossurfactante extraido da
bactéria Rhodococcus opacus

6.8.2.1.
Efeito do pH na eletroflotagéo

A Figura 41 mostra os resultados do efeito do pH na eletroflotacdo do
minério de ferro na faixa granulométrica -38+20 um. O aumento do pH afetou
negativamente a recuperacdo metallrgica e o teor de Ferro. Em pH 7, a
recuperacdo metallrgica teve uma reducao significativa para aproximadamente
25%. O melhor resultado encontrado para a recuperacdo metallrgica e teor de
Ferro foi em pH 3 com aproximadamente 80% e 59% respectivamente, podemos
dizer que neste pH a interagdo da hematita com o biossurfactante foi forte. Esse
comportamento condiz com os resultados de potencial zeta anteriormente
analisado, onde as interacdes de carater eletrostatico ocorrem proximo a esse
pH. De acordo com Kim et al. (2015) em pH 3 diferentes substancias de carater
hidrofébico presentes no biossurfactante, tais como: polissacarideos, acidos
graxos, fosfolipidios e aminoacidos séo ativados, contribuindo para a adsorcdo
do biossurfactante na superficie do mineral, favorecendo a flotabilidade das
particulas. Dessa forma, para que ocorra uma adsorcéo na superficie do mineral
sdo necessarias diversas interacdes que estdo relacionadas ao pH do meio
(Hacha et al., 2018).
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Figura 41 - Efeito do pH na eletroflotagdo de minério de ferro. Densidade de corrente 16
mA/cm?, concentragdo do biossurfactante 300 mg/L, faixa granulométrica -38 +20 um e
agitacao de 300 rpm.

Dando continuidade com o estudo sobre o efeito do pH na eletroflotacéo,
foram realizados teste utilizando minério de ferro com granulometria inferior a 20
pum, resultados apresentados na Figura 42.Verificou-se um comportamento muito
semelhante com os testes utilizando minério de ferro com granulometria entre -
38+20 um. O aumento do pH impactou negativamente para a recuperacao
metallrgica e o teor de ferro. A melhor condi¢do encontrada também foi em pH 3
com a recuperacao metallrgica de 98% e um teor de Ferro de 64%.Com isso,
podemos dizer que o pH é uma variavel muito importante no processo de
eletroflotacdo. Segundo Quast (2015) o pH influéncia nas caracteristicas de
superficie do mineral, visto que a carga superficial é determinada pela
concentracdo de ions de H* e OH  presentes na solugdo. Além de o pH
influenciar as caracteristicas de superficie do mineral, ele também pode ativar ou

inibir grupos funcionais presentes no biossurfactante (Merma et al., 2013).
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Figura 42 - Efeito do pH na eletroflotagdo de minério de ferro. Densidade de corrente
16mA/cm2, concentracao do biossurfactante 300 mg/L, tamanho de particula inferior a
20 pum e agitacdo 300 rpm.

Foi encontrado na literatura resultados semelhantes sobre o efeito do pH
na flotacdo, por exemplo, Hacha et al. (2018), estudaram o efeito do pH na
eletroflotacdo de hematita utilizando a bactéria R. opacus, e a faixa de pH 6timo
encontrado foi préxima a 6. Oliveira (2018) também estudou o efeito do pH na
flotacdo de hematita utilizando a bactéria R. erhthropolise os melhores
resultados foram encontrados em pH 2. Lopes (2009) verificou que a maior
flotabilidade da hematita ocorreu em meio acido (entre 2 e 4) com valores acima
de 98%, porém acima desse pH a flotabilidade teve uma queda brusca. Os
autores justificaram que esses resultados em meio acido sdo devido a atragdo
eletrostética entre a superficie da particula e o biossurfactante, visto que o
mineral possui carga positiva e 0 biossurfactante possui caracteristicas

anibnicas, favorecendo a recuperagédo da hematita nessa faixa de pH.

6.8.2.2.
Efeito da concentracdo do biossurfactante

A Figura 43 apresenta os resultados do efeito da concentracdo do
biossurfactante extraido da bactéria R. opacus na eletroflotacdo de minério de

ferro com faixa granulométrica -38+20 pum. O aumento da concentragdo
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dobiossurfactante afetou positivamente a recuperagdo metallrgica e o teor de
ferro até a concentracdo de 300 mg/L de biossurfactante, neste valor de
concentracdo a recuperagdo metalirgica e o teor ferro foram de 80% e 59%
respectivamente.O decréscimo da recuperacdo metallrgica e do teor de ferro em
altas concentracdes podem estar relacionadosa concentracdo micelar critica
(CMC) do biossurfactante que foi acima de 300 mg/L, havendo assim, a
formacgdo de micelas. Valores acima da CMC geram uma saturacdo da solucgéo,

gerando micelas pelas moléculas residuais (Merma et al., 2018).
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Figura 43 - Efeito da concentracdo do biossurfactante na eletroflotacdo de minério de
ferro. Densidade de corrente 16mA/cm?, pH 3, faixa granulométrica -38 +20 um e
agitacao 300 rpm.

Apos realizar o estudo sobre o efeito da concentragdo do biossurfactante
utilizando amostra de minério de ferro entre -38+20 um, a avaliagdo prosseguiu,
seguindo as mesmas condic¢des utilizando outra amostra de minério de ferro com
granulometria inferior a -20 um, resultados apresentados na Figura 44.0
comportamento em relacdo as duas faixas granulométricas foi semelhante. O
melhor resultado também foi encontrado utilizando 300 mg/L de biossurfactante,
com uma recuperacdo metallrgica de aproximadamente 93% e teor de ferro de
64%. A partir dessa concentracdo os valores de recuperacdo metalUrgica e teor
de ferro decresceram, podemos justificar esse comportamento devido a

concentracdo micelar critica (CMC), onde s&o formadas micelas prejudicando a
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flotagdo, ou pela preferéncia do biossurfactante em adsorver na interface
gas/liquido.

Alguns autores alegam que a reducdo da eficiéncia no processo de
flotacdo devido a altas concentragcfes de biossurfactante pode estar relacionado
a formacéo de agregados durante a adsorcdo do biossurfactante na superficie
do mineral, com isso reduzindo a area efetiva de adsorcao. Outra teoria seria
gue o biossurfactante em altas concentracdes tendem a adsorver na interface
gas/liquido reduzindo a interacdo na superficie do mineral (Ekmekyapar et al.,
2006, Hacha et al., 2018, Puelles, 2016).
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Figura 44 - Efeito da concentracdo do biossurfactante na eletroflotacdo de minério de
ferro. Densidade de corrente 16mA/cm?, pH, tamanho de particula inferior a20 um e
agitacao 300 rpm.

6.8.2.3.
Efeito da densidade de corrente na eletroflotacéo

A Figura 45 mostra o efeito da densidade de corrente na eletroflotacdo de
minério de ferro com faixa granulométrica de -38 +20 um. O aumento da
densidade de corrente impactou positivamente na eficiéncia da eletroflotagéo.
Segundo Yoon (2000) a densidade de corrente no processo de eletroflotacdo é
muito importante, pois influencia tanto a taxa de producéo quanto o didmetro da
bolha, quanto maior a densidade de corrente, maior sera a producéo de bolhas

com diametros menores.
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A melhor condi¢cdo encontrada foi utilizando a maior densidade de corrente
(16 mA/cm?), com uma recuperacdo metallrgica de 83% e teor de Ferro de 59%.
De acordo com Jiménez et al. (2010), a densidade de corrente influencia na
guantidade e no tamanho de bolha, o que provoca o aumento da probabilidade
de colisdo bolha-particula.
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Figura 45 - Efeito da densidade de corrente na eletroflotacdo de minério de ferro.
Concentracgdo do biossurfactante 300mg/L, pH 3; faixa granulométrica -38 +20 um e
agitacao 300 rpm.

Dando continuidade no estudo sobre o efeito da densidade de corrente na
eletroflotacéo, foram feitos ensaios utilizando minério de ferro com granulometria
inferior a 20 um, resultados apresentados na Figura 46. Observa-se um
comportamento muito parecido com os resultados utilizando minério de ferro na
faixa granulométrica de -38+20 um. Desta maneira, o0 aumento da densidade de
corrente aumentou a recuperagdo metalirgica e o teor de ferro. A melhor
condicdo encontrada foi utilizando a densidade de corrente de 16 mA/cm? com
uma recuperagdo metalurgica de 93% com teor de ferro de 64%.

Logo, podemos dizer que o aumento da densidade de corrente favoreceu
para eficiéncia do processo em ambas as faixas granulométricas avaliadas neste
estudo, recuperando maior quantidade de minério com maior teor ferro. A
melhora na recuperagdo provocada pelo aumento da densidade de corrente

pode ser atribuida a reducdo no didmetro e no aumento do nimero de bolhas,
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aumentando a probabilidade de colisdo entre bolha-particula, melhorando a
flotacdo (Jiménez et al., 2010; Yoon, 2000; Ketkar et al., 1991; Venkatachalam et
al., 1992).
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Figura 46 - Efeito da densidade de corrente na eletroflotacdo de minério de ferro.
Concentra¢do do biossurfactante 300mg/L, pH 3; tamanho de particula inferior a 20 um e
agitacao 300 rpm.

Analisando resultados encontrados na literatura, encontramos
comportamentos semelhantes com obtidos nesta pesquisa, onde o aumento da
densidade de corrente influenciou positivamente a flotacdo. Por exemplo, Ketkar
et al. (1991) estudaram a eletroflotacdo do quartzo em densidade de corrente
entre 12,5 — 37,5 mA/cm?, utilizando oleato de sodio como reagente e
verificaram os melhores resultados de flotabilidade do quartzo com
aproximadamente 62%, quando utilizaram a maior densidade de corrente. Dessa
forma, concluiram que o aumento da densidade de corrente acarretou na
reducdo do tamanho da bolha favorecendo a colisdo entre a bolha e a particula,
gerando uma maior recuperagdo do quartzo. Outro estudo, realizado por
Gonzales et al. (2013) analisaram o efeito da densidade de corrente na
eletroflotacdo de cassiterita e quartzo utilizando a R. opacus como biocoletor. A
densidade de corrente utilizada nesse estudo foi entre 25 — 175 mA/cm?, e 0s
melhores resultados foram utilizando a maior densidade de corrente, com

flotabilidade de 60% da cassiterita e 30% de quartzo.
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6.8.2.4.
Efeito da agitac&o do sistema na eletroflotacéao

A Figura 47 apresenta os resultados do efeito da agitacdo do sistema na
eletroflotacdo de minério de ferro com faixa granulométrica-38 +20 pm. O
aumento da agitagdo do sistema influenciou de forma negativa naeficiéncia da
eletroflotacdo. O melhor resultado foi utilizando 300 rpm, com essas condi¢des a
recuperacdo metalargica e o teor de ferro foi de 83% e 58% respectivamente.
Podemos dizer que esse comportamento ocorreu porque 0 aumento da agitacdo
da solugdo gerou a ruptura do agregado bolha-particula, prejudicando o
transporte e a coleta. Modirshahlaet al. (2008), alega que a agitacdo €
importante para que ocorra a colisdo entre a bolha e a particula e auxilia no
transporte. Mas, em altas velocidades de agitacdo, os agregados formados

podem colidir uns com os outros, ocorrendo o seu rompimento, diminuindo a

eficiéncia.
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Figura 47 - Efeito da agitacdo do sistema na eletroflotacdo de minério de ferro.
Densidade de corrente 16 mA/cm?, concentragéo do biossurfactante 300mg/L; pH 3;
faixa granulométrica -38 +20 pm.

A Figura 48 apresenta os resultados da influéncia da agitacdo do sistema
na eletroflotagdo do minério de ferro com granulometria inferior a 20 pm. As

condi¢des utilizadas foram as mesmas do estudo anterior. Um comportamento
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semelhante foi encontrado, onde o aumento da rotacdo prejudicou na
recuperacao metallrgica e no teor de ferro. O melhor resultado foi utilizando 300
rpm, com uma recuperagdo metalirgica de 93% e teor de ferro de 64%. Com o
aumento da agitacdo, provavelmente os agregados foram rompidos impedindo
gue a particula seja flotada. De acordo com Bayramoglu et al. (2004) a agitacdo
tem funcdo de manter as particulas em suspensao e promover a colisdo bolha-
particula. Baixa agitacdo pode ocorrer a sedimentacdo das particulas, e uma
agitacdo excessiva pode provocar ruptura das bolhas antes de atingir a
superficie da célula.
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Figura 48 - Efeito da agitacdo do sistema na eletroflotacdo de minério de ferro.
Densidade de corrente 16 mA/cm?, concentragéo do biossurfactante 300mg/L; pH 3;
tamanho de particula inferior a 20 um.

Na literatura € possivel encontrar estudos sobre a influéncia da agitacéo no
processo de flotagcdo, por exemplo, Andrade (2017) avaliou a flotagdo de minério
fosfatico variando a rotacdo. Os resultados demonstraram que a medida que a
agitacdo aumentou a eficiéncia do processo diminuiu, os melhores resultados
foram encontrados utilizando 1150 rpm. Testa (2016) avaliou a agitagdo do
sistema na flotacdo de apatita, variando a rotagdo entre 110-190 rpm. Os
melhores resultados de recuperacdo foram utilizando 120 rpm. Os autores
justificaram que o0 aumento da agitacéo diminuiu a eficiéncia devido a ruptura do

agregado bolha-particula.
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6.8.3.
Estudo comparativo do uso do biossurfactante e de reagentes
convencionais na eletroflotacéo

Foram realizados estudos comparativos entre o biossurfactante extraido da
Rhodococcus opacus, o coletor sintético (oleato de sodio) e o depressor (silicato
de sdédio), usando a amostra de minério de ferro e a hematita nas duas faixas
granulométricas (-38 +20 um e -20 um). A Tabela 13 apresenta os resultados
dos ensaios de eletroflotacio de hematita apds a interagdo com o
biossurfactante em pH 3 e 0s ensaios apés a interacdo com de oleato de sédio
em pH 7.De acordo com os resultados obtidos, observa-se um desempenho
semelhante do biossurfactante em relagdo ao oleato de sodio. Nessas
condicbes, o biossurfactante apresentou uma boa recuperacdo da hematita, as
amostras com faixa granulométrica -38+20 um e -20 um tiveram recuperacao
massica de 87,5% e 88% respectivamente. No entanto, apesar do desempenho
ter sido semelhante, o biossurfactante e o coletor sintético possuem
caracteristicas diferentes. Segundo Baltar (2010) a adsor¢cédo do oleato de sodio
€ de natureza quimica e apresenta uma boa dissociacdo formando anions R" em
pH acima de 5. Por outro lado, de acordo com Yang et al. (2013), a adsorc¢édo do
biossurfactante € predominantemente de natureza eletrostatica e pode
apresentar em sua composicao grupos pertencentes aos polissacarideos, acidos
micélicos e lipideos, na qual trazem caracteristicas anfipaticas parecidas com os

reagentes convencionais (Sutcliffe et al., 2010;Liu et al., 2016).

Tabela 13 - Ensaios de eletroflotagcdo comparativos utilizando uma amostra de hematita.

Condicbes Recuperagcdo Massica
(%)
Hematita com biossurfactante -20um 88
-38+20pum 87,5
Hematita comoleato de sodio -20um 91
-38+20um 90

A Tabela 14 apresenta os resultados dos ensaios de eletroflotacdo de
minério de ferro com o uso do oleato de sédio e silicato de sédio em pH 7 e com
o biossurfactante nas melhores condigbes encontradas. Podemos verificar que
0s ensaios utilizando apenas o oleato de sédio, tiveram uma boa recuperacao
metallrgica, com 91% para ambas as faixas granulométricas, porém analisando

o teor de ferro, verificamos que ndo conseguiu concentrar de forma tao efetiva,
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pois o teor de ferro para as amostras da faixa granulomeétrica -38+20 um e -20
pum foi de 58% e 60% respectivamente. Apesar do oleato de sddio apresentar
maior seletividade com a hematita devido a adsor¢éo quimica que ocorre entre o
reagente e a superficie do mineral, havendo a formacgéo de quelatos de oleato
férrico que s&@o responsaveis pela agdo coletora-espumante, ele também
apresenta uma pequena interagdo com o quartzo (Lopes 2009; Fuerstenau et al.,
2007; Quast, 1999).

Nos ensaios usando oleato de sédio e silicato de sddio em pH 7, observa-
se que a recuperacdo metaldrgica reduziu, tanto para as amostras com
granulometria inferior a 20 um quanto para as amostras entre -38 +20 um. De
acordo com Arantes & Lima (2013) o silicato de sddio € muito utilizado para
deprimir o quartzo, porém em algumas situacdes ele pode adsorver na superficie
da hematita de modo que o mineral apresente carater hidrofilico.

Os ensaios utilizando apenas o biossurfactante podem verificar melhores
resultados de teor de ferro, as amostras com faixa granulométrica -38+20 pm e -
20 pm tiveram 59% e 64% respectivamente. Entretanto, a recuperacdo
metallrgica foi menor em relacdo aos ensaios utilizando apenas o oleato de
sédio. Podemos justificar esse comportamento devido a altas concentracbes
utilizadas do coletor sintético, que apensar dele apresentar bom desempenho
para a recuperacao de hematita, em altas concentracfes ele também recupera o

guartzo (Lopes 2009; Fuerstenau et al., 2007).

Tabela 14—Ensaios de eletroflotacdo comparativos utilizando uma amostra de minério de

ferro.
Condicbes Recuperacao Teor de
Metallrgica Ferro (%)
(%)
Minério de ferro com oleato de sodio -20um 91 60
-38+20um 91 58
Minério de ferro com oleato de sodio e -20um 68 61
silicato de sodio -38 +20um 63 58
Minério de ferro com biossurfactante -20um 85 64

-38 +20pm 76 59
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7
Conclusoes

Os resultados obtidos indicaram a viabilidade da técnica de eletroflotacao
na recuperacao de particulas finas e ultrafinas de minério de ferro com o uso de
um biossurfactante extraido da bactéria Rhodococcus opacus. O espectro de
FTIR da amostra da hematita apds a interacdo com o biossurfactante mostrou
uma possivel adsorcao, devido a presenca de grupos funcionais caracteristicos
do biossurfactante, tais como NH, CHz, C=0, COO", PO .Entretanto, o espectro
de FTIR do quartzo apés a interacdo com o biossurfactante ndo mostrou uma
boa adsorcéo, apresentando apenas os grupos funcionais de NH e CHa.

As medidas de potencial zeta mostraram que as reversdes de carga do
guartzo e da hematita sofreram alteracbes apdés a interagdo com o
biossurfactante. A hematita teve a reversado de carga em pH 5,3 mudando para
3,5 apos a interacdo com o biossurfactante. Esse comportamento sugere que
pode ter ocorrido uma interacdo eletrostatica entre o biossurfactante e a
superficie da hematita.

As medidas de tensdo superficial demonstraram que biossurfactante
possui caracteristicas tensoativas, reduzindo a tensao superficial da agua de
71mN/m para 40mN/m utilizando a concentracdo minima de biossurfactante de
25mg/L em pH 3. A concentracdo micelar critica (CMC) foi atingindo em 300
mg/L de biossurfactante.

As medidas de angulo de contato mostraramqgue apés a interagdo com o
biossurfactante, a hematita se tornou mais hidrofébica, alterando o é&ngulo de
contato de 40° para 60°.

Os resultados dos ensaios de eletroflotacdo se mostraram promissores na
recuperacdo metallrgica e no teor de ferro. O aumento do pH prejudicou a
recuperacdo metalirgica e o teor de ferro. O melhor resultado foi em pH 3,
devido a interacdes eletrostaticas que ocorrem nessa faixa de pH. O aumento da
agitacdo do sistema também impactou negativamente para a recuperagéo
metallrgica e o teor de ferro, ocasionando ruptura do agregado bolha-particula.
Por outro lado, o aumento da concentracdo do biossurfactante favoreceu a
recuperacdo metallrgica e o teor de ferro até a concentragdo de 300 mg/L de

biossurfactante, o decréscimo da recuperagdo pode estar relacionado a
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concentragao micelar critica (CMC) que foi atingida nessa concentragdo. Outro
fator que favoreceu a recuperacao metalurgica e o teor de ferro foi 0 aumento da
densidade de corrente, esse fendmeno pode ser atribuido a maior geracéo de
bolhas com diametros menores. Para a amostra com faixa granulométrica -
38+20 pm a recuperacdo metaldrgica maxima foi de 83% com teor de ferro de
59% e a amostra com granulometria inferior a 20 um a recuperacao metalirgica

maxima foi de 98% com teor de ferro de 64%.
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