PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813376/CA

3
Revisao da Literatura

3.1
Minerais de apatita

Mineralogicamente, minérios fosfaticos de origemely sdo normalmente
constituidos de apatita, argilo-minerais, magnehiganatita, minerais hidratados
de ferro, barita, quartzo, carbonatos (calcita lerda), fosfatos secundarios de
aluminio e ferro, micas e minerais de titanio, emutros elementos. A maioria
dos minerais de fésforo pertence ao grupo da ap&ita mineralogia € bastante
complexa, podendo ocorrer em praticamente todoandsentes geologicos. A
férmula quimica genérica da apatita é5(E8&y)3(OH, Cl, F) sendo denominada
como, hidroxiapatita, cloroapatita ou fluorapatigpendendo do ion presente na
estrutura. Por outro lado, a estrutura da apatiteugo tolerante a substitui¢des,
vacancias e soluces solidas, como por exemplosittss C&" podem ser
ocupados por diferentes cations, incluindé*SMn?*, F&*, etc., assim como
elementos de terras raras. Os forise@H podem ser substituidos poré=o P°
pode ser parcialmente substituido pdi,As’*, *, e C*.

Assim, em funcao do tipo de deposito e do grawbstguicdo quimica, sao
esperados diferentes tipos do mineral. Dessa foarapatita sendo conhecida
como um simples mineral com algumas variagOes passer considerada como
um grupo de minerais, denominado supergrupo dat@ap& supergrupo da
apatita inclui minerais com férmula quimica gergri€M1,""'M25("V TO,)3X
(Z=2); quimicamente podem ser fosfatos, arsenawasiadatos, silicatos e
sulfatos. O supergrupo da apatita formalmente mautedividido em 5 grupos,
baseados em argumentos cristalograficos e quimigago apatita, grupo
hedifano, grupo belovita, grupo britoliagrupo ellestadita

A enorme quantia de diferentes fons que podem o@spsitios chaves: [M=G§
PI’*, B&", SF*, Mn**, Nd', Ce"*, La™*, Y**, Bi*", T= P, As™", V™', s, $, B*;
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X=F, (OH), CI] resulta em um largo numero de composi¢des quer@od ser
consideradas como diferentes espécies mineraisasTad espécies validadas
dentro do supergrupo da apatita estdo listadasabald 2. Na qual também é
mostrada a sua formulacdo quimica ideal, essasiespdevem aparecer na
oficial lista IMA de Minerais [15].

Tabela 2- Nome existente, nome aprovado e férmula quimica para minerais dentro do

supergrupo da apatita. [15]
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Nome existente Nome aprovado Formula
Grupo Apatita Ca(POy)3(OH,F,CI)
Apatita — (CaF) Fluorapatita Ca(POy)sF

Apatita — (CacCl) Cloroapatita Ca(PQy):Cl
----- Cloroapatita-M Ca(PQy):Cl
Apatita — (CaOH): Hidroxiapatita Ca(PQy);0OH
Apatita — (CaOH) - M HidroxiapatitaM Ca(POy)s0OH
Svabita Svabita Ca(AsOy)sF
Turneaurita Turneaurita Ca;(AsOy):Cl
Johnbaumita Johnbaumita Ca;(AsOy);0H
Fermorita Johnbaumita-M Ca(AsOy);0H
2008-00§ Stronadelfita Sis(POy)sF
Piromorfita Piromorfita Ply(PO,):Cl
Mimetita Mimetita Phs(AsO,)sCl
Clinomimetita Mimetita -M Pbs(AsO,)sCl
Alforsita Alforsita Bas(POy)sCl
Vanadinita Vanadinita Pby(VO,)sCl
Grupo Hedifano
Hedifano Hedifano CaPhy(AsO,)Cl
----- “Hidroxihedifano” CaPhy(AsO,):0H
Fosfohedifand Fosfohedifano CaPhy(POy)sClI
Fosfohedifano — (F) Fluorfosfohedifano CaPhy(AsO,)sF
“Hidroxifosfohedifano” | CaPhy(AsO,);0H
Novo nome raiz CaSr(POy)sF
Morelandita Morelandita CaBag(AsOy)sCl
Novo nome raiz Mn,Ca(POy):Cl
Cesanita Cesanita CaNay(SOy);0H
Caracolita Caracolita Nax(P,Na)(SQ)Cl
Aiolosita Aiolosita Nax(NapBi)(SO,):Cl
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Grupo Belovita
Fluorcarfita
Apatita — (SrOH)

Deloneita — (Ce)

Belovita — (Ce)
Belovita — (La)
Kuannersuita — (Ce)

Grupo Britolita
Britolita — (Ce)
Britolita — ()
Fluorbritolita-(Ce)
2009-008

Fluorcalciobritolita
Melanocerita — (Ce)
Tritomita — (Ce)
Tritomita — (Y)

Grupo Ellestadita
Ellestadita — (OH)
Ellestadita — (F)
Ellestadita — (Cl)
Mattheddleita

Fluorcafita
Fluorstrofita

Deloneita

Belovita-(Ce)
Belovita-(La)

Kuannersuita-(Ce)

Britolita-(Ce)
Britolita-(Y)
Fluorbritolita-(Ce)
Fluorbritolita-(Y)
Fluorcalciobritolita
Tritomita-(Ce)
Tritomita-(Y)

Hidroxilellestadita

Fluorellestadita

Mattheddleita

“Hidroximattheddleita”

SrCaCa(POy,)sF

SrCaS§(PQy)sF

(Nap sREEy 25Ca 29)(Can 7RER 29

Sn s(CaNa 2 RER 29 (POs)3Fo5(OH)o 5
NaCeSg(POy)sF

NalLaSg(POy)sF
NaCeBa(POy)3Fo.sClo.s

(Ce,Cay(SiO,):0H
(Y,Ca)(SiO,)3;0H
(Ce,Cay(SiOy)sF
(Y,Ca)(SiOy)sF
(CaREBs(SiO4,PO)sF

Ce(Si0,,BO,)3(OH,0)
Y 5(Si04,BO,)3(O,0H,F)

Ca5(Si0y4)1.5(S0y)1 sOH
Ca5(Si04)1.5(SOy)1 sF

Pbs(SiOs)1.5(SO)1.sCl
Pbs(Si04)1.5(SO)1.s0H

3.2.

Minérios Fosfaticos Brasileiros

As jazidas de rocha fosfatica podem ser de origgnea, sedimentar
metamorfica ou resultante de acumulacédo de maigganica (guanos). No Brasil
0 80% das reservas do pais sdo de origem igngagefremente é associada com
carbonatos e intrusdes de silice [16] e com baro de POs variando em torno
de 13%. A distribuicdo do patrimonio fosfatico llieo pode ser visto na Tabela
3.
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Tabela 3- Reservas de rocha fosfatica (DNPM, Anuario Mineral Brasileiro-2010) [3]

L Medida Indicada Lavravel
Municipio . 3 ) -
(Contido t P,O°) | (Contido t P,Os) (Contido t P,Os) (%)
Bahia 4.219.633 561.693 3.218.613 1.6640
Ceara 5.698.550 -- -- --
Goias 40.955.853 29.650.706 47.367.541 24.4888
Minas Gerais 148.897.201 90.276.581] 111.114.914 57.4459
Paraiba 1.156.764 1.160.457 - --
Pernambuco 4.528.339 840.492 5.061.227 2.6167
Piaui 263.704 34.216 - --
Santa Catarina 14.704.506 -- 14.740.506 7.6208
Séao Paulo 8.401.926 9.933.295 11.903.896 6.1542
Tocantins 20.250 217.326 18.750 0.0097
Total 228.882.724 132.674.764 193.425.449 100

O minério de rocha fosfatica tem sido extraido gueé anos de forma
expressiva em apenas quatro Estados — Minas Géaitss, Sdo Paulo e Bahia —,
por trés companhias: Vale fertilizantes, Anglo dosr/Copebras e Galvani.

Os dados apresentados referem-se ao concentradmhie fosfatica com
teor médio de 35% de,®s, produto que é utilizado na fabricacdo de acido
fosforico. Ainda que nao concluidas em 2010 assagfigés da Vale Fertilizantes,
considera-se que esta empresa ficou com 72% dagi&#ocacional, seguida da
empresa Anglo American/Copebrés, com 21%, e daesapBalvani, que ficou
com 7%.

A producao de 2010 foi ligeiramente maior que a2@69, sendo que o
complexo de Tapira-MG (Vale) respondeu por 33,4%pdaducéo nacional,
seguido de Cataldo-GO (Anglo/Copebras), com 20,a%rdducao, e de Araxa-
MG (Vale), com 19%. Outras participantes importarftdeam as de Cataldao-GO
(Vale) e Cajati-SP (Vale), seguidas pelas de Lagaéi@a, Angico dos Dias-BA-
/Pl e Irecé-BA, todas da Galvani. Em Irecé-BA, &ragpéo é realizada no rejeito,
estando as reservas exauridas [3].
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3.3.
Beneficiamento de Minérios fosfaticos

Como falado anteriormente podem sao encontradasediles tipos de
mineral apatita e, consequentemente, o desempeaehte faos processos de
beneficiamento sera diferente para cada um. Porténtle suma importancia o
conhecimento das propriedades fisico-quimicas degsmerais tais como
estrutura cristalina, composicdo mineral, solubdie, potencial zeta e
mecanismos de adsor¢cao atuantes para o estudselogienho da flotacéo.

As propriedades de solubilidade dos minerais lemenesollveis séo
importantes na determinacdo da composicdo quinacsuperficie do minério e
da fase aquosa, além de ajudar a identificar aéciespque originam a carga
superficial/interfacial. Afetando também diretangerds possiveis reacdes e
interacdes das espécies minerais presentes cogagsntes quimicos usados no
beneficiamento mineral [17].

No Brasil o beneficiamento de fosfatos € realizadoaves do processo de
flotacdo. A flotacdo € um processo de concentrég@®ado, nas propriedades
superficiais — hidrofobicidade — das particulas erars presentes em suspensao
aquosa. Sendo que a maioria dos minerais tem canieofilico entdo €
necessario 0 uso de diferentes reagentes quimioo$iecidos como agentes
modificadores, entre eles, agentes coletores eeslgmes. Os primeiros séo
capazes de tornar diversas espécies hidrofilicashidnofébicas. O contrario
acontece com os depressores, 0s quais tornamrdésrespécies hidrofébicas em

hidrofilicas ou inibem a adesao dos coletores parsicie mineral.

Dentre os agentes modificadores citados na litexatestacam-se:

v' Depressores organicos: amidos nao-modificados eificamtbs
(dextrina), goma guar, carboximetilcelulose e poldis (taninos);

v' Depressores inorganicos: silicato de sédio, sulfd® sdédio,
polifosfatos, dicromatos, fluoretos e certos acidosganicos;

v" Reguladores de pH: carbonato e bicarbonato de ,shidigxido de
sodio e cal; e moduladores da composicéo iénicpotfza: EDTA,

zeodlitas, polifosfatos e bicarbonato de sodio.
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O depressor é um modificador que tem como funcidir ia adsor¢cdo do
coletor sobre a superficie dos minerais sem irgergganga) por meio de
interacdes eletrostaticas, ligacbes de hidrogdarmacédo de complexos (metal-
depressor), ligacbes covalentes entre outros nwuasi A interacdo dos
modificadores na flotacdo de minerais levementévedd pode gerar 0os seguintes
efeitos:

v' Efeito direto sobre as propriedades dos mineraass tomo
capacidade de adsor¢céao e comportamento eletramnéti

v" Reducédo da adsorcao do coletor sobre a superticigieral;

<

Efeito sobre a composi¢do quimica da polpa;
v Efeito sobre o processo de espumacéo.

Apoés a superficie de particulas de mineral de ester ter sido tornada
hidrofobica e/ou a ganga mineral ter sido deprimatdas podem ser separadas
mediante a adicdo de bolhas de ar no sistema, @wigg atuam como
carregadoras de particulas minerais hidrofobicasmdndo agregados de
particulas hidrofébicas aderidas as bolhas deusr,pgr terem menor densidade
aparente que o fluido, sdo conduzidos a supefficeando uma espuma onde
sao retidos e separados, enquanto as demais espéoarais — ganga mineral —,
por serem hidrofilicas, ficam mantidas na fase agusendo coletadas no fundo
do equipamento. Assim a separacdo seletiva depelade diferencas do

comportamento hidrofébico das particulas minereasgntes.

Como mencionado anteriormente o bom desempenho rdcegso de
flotacdo depende da composicdo mineralogica do rimajnéogicamente que
existem outros fatores que afetam esse desempemho o uso de diferentes
reagentes quimicos, condi¢ces de trabalho, entresolCom tudo, as pesquisas
sao intensificadas, visando obter um melhor desehtgpatravés do uso de novas
técnicas ou diferentes reagentes quimicos que @@mmima boa seletividade do

mineral [4].

A grande maioria dos minérios fosfaticos brasieigade origem ignea com
diversos tipos de minerais de ganga, como por ebengmos a composicao

tipica dos minérios de Tapira MG na Tabela 4. Nal godemos ver magnetita,
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carbonatos e quartzo como principais minerais agagresentes nesse tipo de
minérios. Quando temos carbonatos presentes nagarsgparacdo por flotacao
ndo é tdo simples visto que esses minerais junto aoapatita apresentam
propriedades quimicas muito similares e se compoda maneira semelhante na

presenca dos agentes coletores normalmente utitZ&d 18].

Assim, as técnicas utilizadas para processar owefiocEr minérios

fosfaticos podem ser influenciadas por varios &gptais como. [6, 8, 10]

v' Complexa mineralogia: Composi¢cdo mineraldgica, tigomineral,
cristalinidade;

v/ Baixo teor de apatita: Esgotamento das jazidaspa¢ita de alto
teor, 0 que implica o uso de jazidas com baixo deamineral;

v' Minerais de ganga: Especialmente a presenca derzds, devido
as similares caracteristicas fisico-quimicas coatitaptorna dificil

uma separacgao seletiva entre ambos os minerais.

Tabela 4- Composicao tipica dos minérios de Tapira MG [5]

Minerais % Minério Friavel | % Minério Granulado] % ROM
Apatita 21 16 20
Magnetita 22 19 21
Calcita / Dolomita 2 21 7
Mica 22 6 18
Quartzo 10 21 13
Diopsidio 5 5 5
Perovskita/Anatasia 12 10 11
Opacos/Outros 6 2 5

Durante a flotacdo de minérios fosfaticos geralmentusado orall-oil
como coletor e amido de milho gelatinizado comarelegor de minerais de ganga
[5]. O Tall-oil apresenta uma maior predominancia de acido o(B&%) sobre o
linoléico (36%) e palmitico, a composicao de acig@xos desse e outros tipicos

reagentes de flotacdo é apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5- Composicéo de alguns 6leos vegetais e animais (acidos graxos) [19]

Milho | Oliva | Arroz | Soja| Tall-oil

Octéanico - - - - -
Decanoico | - - - - -
Laurico - - - - -
Miristico - - - 0,1 -
Palmitico 11,5 16,9 | 17,5 10,51 0,2
Estearico 2,2 2,7 1,3 3,2 2,2
Oléico 26,0 61,0 | 39,9 22,8 | 59,3
Linoléico - 14,8 | 39,1 54,51 36,8
Linolénico | 58,7 0,6 0,3 8,3 -
Ricinoleico | 0,8 - - - -

Guimaraes et al., [19], em uma andlise dos reagerilizados na flotacao
de minérios fosfaticos, relataram que no Brasilsisas de beneficiamento de
minérios fosfaticos utilizavam, nas suas operacdeBall-oil importado como
coletor. Segundo os autores o0 bom desempenho denteaera devido ao alto
contetdo de &cido oléico. Entretanto, em decoraéd@inecessidade de encontrar
substitutos para odlall-oil importado, o uso de diversos tipos de coletores
alternativos foi pesquisado. Dentro deles o dleardez — rico em acido oléico e
linoléico — segundo os autores o acido linoléic téo efetivo quando o oléico.
Por outro lado, quando Oleo de soja foi utilizadbsasvou-se um baixo
desempenho, devido ao maior conteudo de acidelowkem comparacdo com o
oléico, para compensar esse baixo contetudo de al&am foram realizados dois
procedimentos, a hidrogenacdo do 6leo de soja ést@ren com outro reagente
rico em acido oléico [19]. Algumas empresas de dgamportancia tais como a
Fosfértil e Ultrafeértil utilizam o 6leo de soja hidjenado como coletor. Enquanto
a Bunge tem utilizado o sarcosinato como coletanima de Cajati [4].

Segundo Silva [11] na maior parte das plantas d@adéo oTall-oil foi
substituido pelo 6leo de arroz, reagente que tenonmisto e é mais seletivo em
relacdo a carbonatos, uma vez que apresenta meantidpde de acido oléico
(40%) e uma gquantidade extra de palmitico (17,2%@utora também afirma que
0 acido linolénico e oléico sao coletores maisagis para minerais de calcio que
o acido palmitico. Orall-oil, rico em acido oléico e linoléico, fornece maiores

recuperacdes de apatita, mas menores teores dent@uo. J& o0 Oleo de arroz,
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com uma quantidade menor de &cido oléico e linmJé@mntém mais acido
palmitico e, portanto, produz concentrados com maaideores e niveis de
recuperacao.

Além desses reagentes sdo usados outros como,ddensho, derivados

da soja, etc. A utilizacdo desses produtos conmet@m@s depende de trés fatores:
v' Adequabilidade de sua coleta ao minério a ser cramo.

v" Preco e consumo unitario do reagente.

v Abundancia no mercado.

Tabela 6- Reagentes usados na flotacdo de minérios fosfaticos no Brasil [19]

Concentradora Coletor Depressor
Bunge / Araxa Arroz / Sabéo de 6leo de soJaAmido de milho (local)
Bunge / Cajati Sarcosinato Amido de milho convencional &

amido de milho local
Fosfértil / Tapira Oleo de soja hidrogenado § Amido de milho convencional &
Oleo de soja hidrogenado f+amido de milho local
sulfocinato
Ultrafértil/ Catalao Oleo de soja hidrogenado Amido de milho local
Copebras / Catalao | Arroz / Sabédo de 6leo de sojp Amido de milho convencional &

amido de milho local

Segundo Oliveira [5], no processo de flotacao derdas concentradoras do
Brasil usa-se como coletor uma mistura de saicide@sigraxos, obtida através da
saponificagdo com hidroxido de sodio (NaOH), sobeagnento moderado, do
reagente produzido a partir da borra de 6leo de, g@rcialmente hidrogenado,
chamado “Hidrocol”. Outros coletores sintéticosdosasao os sulfossuccinatos e
os sulfossuccinamatos — produto da esterificaca@aildo succinico — os que
podem ser utilizados industrialmente, misturados sas de 4cidos graxos em
propor¢cdes bem menores, porque possuem um custmeleO amido de milho
(ou fuba de milho), previamente gelatinizado condrddido de sodio, €
empregado como depressor dos minerais de fernm, @éauxiliar na depresséo
de oxi-minerais de ganga. Uma revisao dos reageattesmente utilizados na
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flotacdo de fosfatos de algumas plantas concemtaadm Brasil pode ser vista na
Tabela 6.

Sis e Chander [9] apresentaram uma andlise cdtisaeagentes usados na
flotacdo de minérios fosfaticos. O estudo focalizowseparacdo de silicatos,
carbonatos e argilas presentes na rocha fosfgits ,estes contaminantes devem
ser reduzidos para atender a industria de feniléza Segundo eles os coletores
mais amplamente utilizados sdo os acidos graxogedes quais se destaca o
acido oléico (CHCH,),CH=CH(CH,),COOH) na forma de oleato de sddio.

Apesar de os acidos graxos serem 0s coletores ecoaismente utilizados na
flotacdo direta dos minérios fosfaticos, outrosodipde coletores podem ser
empregados. Assim, na coleta do mineral apatita, uséizaveis os coletores

anionicos: dodecil fosfato dissddico, dodecil dolfade soédio, fosfatos e

sulfonatos etoxilados, hidroxamatos; coletor cati@nArmak T amina e 0s

coletores anfotéricos (podem agir como cations@uccanions): sarcosinato de
sédio e Atrac 1562. Os autores mostraram também cqgletores catibnicos,

principalmente as aminas, sdo empregados na ftotag&rsa de silicatos. Ainda
para silicatos, foram sugeridos coletores ndo-@micomo etoxilato de octifenol
ou anfotéricos, como acido aminopropibnico. Finalteendicaram que entre os
depressores organicos estdo o amido de milho, seprdos minerais de ferro e
dos carbonatos, a carboximetilcelulose, depresssrcdrbonatos e o silicato de
sédio, depressor de silica e dos carbonatos [Hpdt® a flotacdo reversa os
autores fazem referéncia ao acido fosforico, tifipsilato de sodio, acido

difosfénico, acido sulfarico, carbonato/bicarbondeosaodio, acido fluossilicico e
amido como depressores da apatita.

Snow e Zhang [20] compararam diferentes depresganes a flotacdo de
minérios fosfaticos silicatados e carbonatados.degicoberto que o amido é o
depressor ideal para a flotacdo da fracdo (-35 )mdshminério silicatado,
enquanto para a fracdo grossa (+35 mesh) o tggfdifo de sodio era o mais
adequado. No Brasil 0 amido de milho também tero aithplamente utilizado
como depressor de ganga na flotagdo de minériétiosf A depressao é devido a
presenca de amilopectina e amilose na composi¢cémildo, componentes que

seriam os verdadeiros responsaveis da depressao.
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3.4.
Carga superficial de superficie mineral

O conhecimento das caracteristicas eletrocinétd®msum mineral em
solucdo aquosa € fundamental, pois, ajuda a eluoglanecanismos envolvidos
na adsorcdo dos reagentes de flotacdo na supedficiineral [17], além de
realizar um papel muito importante na resposta @eegsso de concentracéo
mineral (flotacdo). O desenvolvimento da carga digi@ de um mineral resulta
de diversos processos como dissolucdo, reacoegliddide e complexacdo que
ocorrem quando o mineral € suspenso em solucdsagbesas reacdes originam
diversas espécies ibnicas, espécies que sao amsaspis da carga superficial de
um mineral. As espécies ibnicas comuns ao solida eolucdo, que sao
responsaveis por determinar o potencial na interfadlido/liquido, s&o
denominadas ions determinadores de potencial. 8ed@gssani [21], no caso do
mineral hidroxiapatita, as espécies formadas dewdtndos esses processos

podem ser representadas pelas seguintes reacoes:

Ca,,(PO,)s(F,OH), = 10Ca” +6H,PO; +H,0 (1)
Ca,,(PO,)s(OH), +8H" = 10Ca™ +6HPO,” + 2H,0 (2)
Ca,,(PO,)s(OH), +14H* = 6CaH,PO] +4Ca" +2H,0 3)
Ca,,(PO,)s(OH), +4H,PO; +14H" = 10CaH,PO; +2H,0 (4)
Cay,(PO,)s(OH), +4H,PO; +4H" = 10CaHPQ,,, + 2H,0 (5)
Ca,(PO,)¢(OH), +8H" - 6CaHPQ,,, +4Ca™ +2H,0 (6)
Ca,,(PO,)s(OH), +4HPO;? +8H " = 10CaHPQ, +2H,0 ©)
Ca,,(PO,)s(OH), +2H" = 4Ca™ +6CaPQ; +2H,0 (8)
CaH,PO; = Ca* +H,PQ; 9)
CaH,PO; = CaHPQ,, +H" (10)
CaHPQ,,, +H" = Ca” +H,PO; (11)
CaHPQ,,, = Ca* +HPQ;? (12)
CaHPQ,,, = CaPQ +H" (13)
CaPQ +H" = Ca’" + HPQ,? (14)

H,PO, = H* +HPO;? (15)
My /
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Como pode ser observado sdo varias as espécieadasne responsaveis
pela carga superficial da hidroxiapatita. Entreiantabendo que apatita €
considerada um grupo de minerais, a formulacdo igaimra variar
consideravelmente dependendo do tipo de apaiitar, &anto, também as espécies
formadas em solucdo. Um exemplo poderia ser o dasftuorapatita, onde as

reacfes 16-19 deveriam ser consideradas, além ai®e® de formacdo de

complexos.
Ca,(PO,),(F,OH), = 10Ca” +6H,PQ; +2(F~,0H") (16)
F+H,0 <« HF +OH"~ a7
Ca™ +2F - CaF, (L9
Ca" +F - CaF’ L9
Outro exemplo pode ser a Wavellita - fosfato seétiod

[Al 3(POQy)2(OH)3-5H,0], geralmente encontrada em minérios de ferrondeCas

espécies relacionadas aos ions de aluminio, assim, @s espécies relacionadas
aos acidos derivados do fésforo serdo envolvidasreacdes (Reacdes 20 — 26)
[22]; e assim as espécies responsaveis pela capg#fisial serdo diferentes das

outras espécies formadas por outro tipo de apatita.

= PO} +Al* « =PQ,Al" (20)
= HPO; + Al* « =HPO,AI* (1)
= HPQ, + AI(OH); < =HPO,AI(OH), 22
= HPQ, + AI(OH)* « =HPO,AI(OH)" 23
= Al?* +2(0H7) « = Al(OH), (24)
= AlI?" +2(HPO?) o = Al(HPO,)¥ (25)
= AI* + PO} « = AIPO; (26)

Entretanto, dentro do grupo de minerais que podamesplorados para a
producdo de fertilizantes, as espécies i0nicas ndekadas por eles e

consideradas como ions determinadores de potatesak grupo de minerais séo
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os fons OHe H e PQ>; ainda existe certa controvérsia na funcao reddizeelos
fons C&" e F, sabe-se que a presenca deles afeta o poten@iahzs ha duvida

na sua inclusdo como ions determinadores de patenci

Assim, em forma geral vemos que a carga superfc@lponto isoelétrico
de um mineral varia numa ampla faixa de pH e depatel diferentes fatores
como: origem, composicao e pureza do mineral, alésncondi¢cbes tomadas para
realizar os ensaios como: 0 método experimentalojsacomposicao eletrolitica

da solucéo e o tempo de contato.

3.4.1.
Potencial Zeta da Apatita

Na literatura pode ser observada uma grande variagavalor do ponto
isoelétrico da apatita. Encontrando valores dod®&de 2 até 8, a razdo para essa
diferenca depende da origem, composi¢cdo entre of@tores ja& mencionados
anteriormente.

Diferentes autores [23, 24] chegaram as seguirdasideracdes sobre a
carga superficial da apatita:

v O PIE da apatita varia numa ampla faixa de pH dépedo da
composicao e origem da apatita.

v' O potencial zeta depende da composicéo eletroliticaolucdo em
suspensao.

v' O potencial zeta da apatita varia com o tempo déatm do mineral

em suspensao.

O mesmo pode ser observado no trabalho de Barraa.,e{25] que
estudaram a flotabilidade de apatitas de difererigem. A partir da analise dos
graficos de potencial zeta (Figura 2) em funcapidpeles sugerem que a carga
superficial das apatitas primarias (origem magraséo mais negativas que das
secundarias (origem hidrotérmica). A presenca dasa OH na estrutura dessas

apatitas explicaria essa alta carga superficial.
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Poltencilal Zeta (mV)
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-- A - - Piroxenito (apatita priméria)
— -3~ — Foscorito (apatita secundaria)

— -3¢ - - Piroxenito (apatita secundéria)

Figura 2- Potencial Zeta de apatitas e ganga mineral em funcéo do pH. [25]

Sendo que a apatita € bastante tolerante a sud@suisomorficas, pode
apresentar na sua estrutura a presenca de outosdmo € o caso d&avellita
Que apresenta um valor do PIE diferente, em toend.? [22, 26] como pode ser

observado na Figura 3.

~ 40
>
E 2] R
S &\'k;\
N 0 <
= AL~ o
qa '20' 135-2‘-0_--.
= - S
S -40 1 A —.—4A
=}
=
_60 1 1 T T T T
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O NaNO, Ix10° mol L' A NaNO,1x10 mol L

Figura 3- Potencial zeta da Wavellita [26]
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Como ja mencionado anteriormente outros fatores ppdem causar 0s
diferentes valores do PIE da apatita sdo o usdfeledtes métodos experimentais
e 0 tempo de contato do mineral em suspensédo. &edassani [21] o ponto de
carga zero da apatita fica em torno de 6.77, usamdétodo de “variacdo de pH”.
Somasundaran [24] reportou o PIE da fluorapatitdeterminado através da
técnica de potencial de escoamento “Streaming piai&én com um valor de pH 4
0 qual mudou para um valor de pH 6 ap6s um tempmdiibrio de 40 minutos.

No trabalho de Dos Santos [17], observa-se umaeti¢a nos valores do
PIE de duas diferentes amostras de apatita. Nouamessa variacdo €
dependente da fonte do mineral e do método dendieiggdo. Usando medidas
eletroforéticas a autora encontrou que valoreslBev&iavam na faixa de pH de
3,5 e 4,5 (Figura 4). Ja usando o métodMdtar & Robertsas mesmas amostras
apresentaram valores de PIE de 7,2 e 7,4 (Figura 5)

A autora também afirma que, € possivel determirtggroode interacdo entre
o mineral e o coletor a partir da analise dos tadak de potencial zeta. Apds
interacdo com diferentes coletores anibnicos, whsse uma modificacdo no
perfil do potencial zeta da apatita (Figura 6),u® gqonfirmaria a adsor¢cdo do

reagente na superficie do mineral.

10

Potencial Zeta (mV)

i
(3]
S

]
(8]
[a)

pH
0 Apatita ® Apatita C1
Figura 4- Potencial zeta das apatitas em funcdo do pH (KNO; ;10'3M). [17]
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Figura 5- Condicdo de carga zero para apatitas metodologia de Mular & Roberts [17]
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Figura 6- Potencial zeta da apatita ha presenca dos coletores aniénicos em funcdo do
pH. (Oleato: 4 x 10™° M; KNO3:10°M) [17].

Da Figura 6 observa-se que o valor absoluto donpitiezeta aumenta apoés
interacdo com os coletores. A superficie do mintnada-se mais negativa apos
contato com os reagentes. Sabendo que nessa &l d superficie da apatita
tem carga negativa, comprovar-se-ia uma adsorcé@micpu na faixa de pH
alcalina [17]. A mesma concluséo foi dada por Kbalg [27] quem observou um
PIE da hidroxiapatita igual a 4, o qual torna-sésmagativo apos interacdo com

diferentes coletores e com um PIE menor que 4.lRede Hu e Xu [28]
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afirmaram que o valor inicial do PIE de uma amod#apatita tinha um valor de
3, sofrendo uma mudanca até um valor igual a 4 agésacdo com o coletor
BABP (Acido benzo amino benzil fosférico).

3.4.2.
Potencial zeta do Quartzo

No estudo de Barros et al., [25] mencionado ammeeate, também foi
estudada a flotabilidade da ganga mineral presehtgartir da analise dos
graficos de potencial zeta (Figura 7). Pode serervhgo que 0s minerais
pertencentes a classe de silicato, quartzo, pimxermermiculitas apresentaram

superficie negativa, provavelmente devido a presdegnions SigJ.

]
s o
L L

|

(3]

(3]
L

Potencial Zeta (mV)

| | |

(o8] (8] (o8]

[ers] EES (e
L L 1

|
~
[§e]

*—Quartzo —%— Piroxeno —&—Vermiculita 1

--¥--Vermiculita 2 --¥-- Vermiculita 3

Figura 7- Potencial Zeta de apatitas e ganga mineral em funcéo do pH [25]

Da mesma forma, no trabalho de Lopes [29] forartizaaas medidas de
potencial zeta de quartzo e hematita, encontrarféic @lo quartzo em pH igual a

1,8 e da hematita em pH igual a 7,5.
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——HEMATITA —=—QUARTZO

Potencial Zeta (mV)

-100
pH

Figura 8- Potencial Zeta de hematita e quartzo em funcao do pH.[29]

Turrer, H.[30] mediu o potencial zeta do quartzeneontrou um PIE em
torno de pH 3. Condicionamento com amido ndo altel® forma significante o
potencial zeta do quartzo, enquanto o condiciontaneom amina alterou o
proprio fortemente. O autor afirma que a diminuidaopH resulta na diminuicado
da carga superficial, 0 que levaria ao aumentotdec@o eletrostatica entre o
reagente e o mineral. Outros estudos mostrarameglte PIE do quartzo em
torno de 2,5 [31, 32], e em torno de 2 [33].

3.5.
Bioflotagéo Mineral

A Biotecnologia Mineral € uma é&rea do conhecimeni® carater
multidisciplinar; representa o conjunto de métodpsicaveis as atividades de
beneficiamento mineral e hidrometalurgia associadoscomplexidade dos
microrganismos de natureza vegetal, animal e sewwados conciliados as
constantes inovagdes tecnolégicas. A biotecnolvgizssforma a vida cotidiana e
seu impacto atinge varios setores produtivos, aotatte os da industria mineral
e extrativa. Recentes desenvolvimentos na area d&mferecer uma atrativa
alternativa para processar minérios, oferecem rnétatternativos para enfrentar

0S problemas ambientais resultantes do processameminerais [14].
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Recentemente a industria mineral vem lidando cowmergos desafios
gerados da crescente demanda mundial por matéria prineral o que incentiva:
v' Exploracdo de jazidas de baixo teor e/ou complassociacdes
mineraldgicas.
v' Tratamento de rejeitos e finos oriundos das prépaiavidades de
mineragéao.
v" Reducéao do consumo de energia e agua.

v' Reducdao dos custos do capital ou investimento.

Sendo considerada, também, a preservacdo do mdierds) torna-se
necessario o desenvolvimento de novas tecnologiagplementares as técnicas
convencionais empregadas na concentracdo minétal, da continua busca de
Novos reagentes menos agressivos ambientalmeaf@ess de apresentar melhor

desempenho no processo.

Nesse contexto, surge o biobeneficiamento o quatfeee a concentracao
seletiva de constituintes minerais desejados demimério através da interagcédo
com microrganismos. O biobeneficiamento inclui gmiscessos a bioflotacéo e a
biofloculacdo; o primeiro, assim como a flotacagplera as diferencas nas
caracteristicas superficiais dos sélidos suspesmogieio aquoso controlando sua
energia superficial e tenséo interfacial (Leja, 2%pud Pecinat al.[34]) por
meio de micro-organismos com propriedades hidrofishios quais cumprem as
funcdes dos agentes convencionais da flotacdo ahif@éf, 35]. A bioflotacdo
torna-se bastante atrativa por apresentar grartdeqal tecnoldgico e ambiental,
flexibilidade na selecédo de cepas e potencial igelatle [14]. Tais fatos tém
conduzido ao desenvolvimento de pesquisas fundament area visando: a
interacdo, adesdo e adsorcdo dos microrganismosupexficie mineral, e a
flotabilidade do mineral apo6s da interacdo, avdiaro desempenho dos
biorreagentes usados e, assim, determinar o usd tat parcial desses

biorreagentes na flotagdo de minérios [34, 35].

No processo de bioflotacdo, uma das etapas mawiampes € a adesdo da

célula bacteriana a superficie do mineral; o ideala uma adeséo seletiva dessa
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bactéria sobre o mineral desejado, alterando sugripdades superficiais e
promovendo, assim, a separagdo do mineral [36]rdwjanismos e/ou seus
produtos metabdlicos podem modificar a superficieenal, tanto direta como
indiretamente. O mecanismo direto envolve a adegéieta das células
microbianas as particulas minerais, enquanto o mgva indireto refere-se aos
produtos do metabolismo ou fracdes sollUveis ddacéue agem como reagentes
ativos na superficie. Ambas as interacoes levaltemeades na superficie mineral,
tornando-a hidrofilica ou hidrofébica devido a s de grupos apolares e
polares na parede celular ou nos produtos metaisdic assim, serem aplicados
na flotacao e floculacdo de minerais. [14, 37].udel® Vilinska e Rao [37] sao
trés os mecanismos fundamentais através dos quaisd#icacdo do carater
hidrofobico da superficie pode ocorrer: adesdo ddslas microbianas ao
substrato sélido, reacdes de oxidacdo de espéuiescqs contidas na parede
celular nos sitios ativos da interface mineral soaghio e/ou reacdes quimicas

com os produtos metabdlicos na superficie mineral.

Na literatura pode ser encontrada uma grande qlaal&ti de artigos
referentes a bioflotagdo de minerais sulfetadogi@ados, dentre deles a maior
parte sdo relacionados com sulfetos. Nesses tbahencontrado o uso de
bactérias comoAcidithiobacillus ferrooxidans Leptospirillum ferrooxidans
Thiobacillus ferrooxidans entre outras, bactérias geralmente usadas na
biolixiviagdo de sulfetos. Na maioria desses tifatlos microrganismos atuam
como agentes depressores do mineral de interepesaAdo grande incremento
na pesquisa no assunto, a aplicacdo em mineratkdps € menor, mas na
maioria dos casos 0s microrganismos empregadosatamo agentes coletores.

A pesar da grande variedade de microrganismos sisadioflotacdo mineral,
existem dois tipos de cepas que tém sido mais asasd dMycobacterium phleg

a Paenibacillus polymyxamicroorganismos usados tanto no processamento de
minerais sulfetados assim como no processamenioirderais oxidados, alguns
desses trabalhos podem ser vistos na Tabela 7.

O bom desempenho dessas cepas na bioflotagdo milem@u os
pesquisadores a aprofundar mais na parte biol@gisebactérias, assim, além de
usar 0s microrganismos no processo de bioflotagébém s&o usados os seus

produtos metabolicos extraidos. Dentre deles, afifes tipos de bioproteinas e
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polissacarideos. Os quais seriam os verdadeirpenséveis de fornecer o carater

hidrofébico ou hidrofilico aos minerais.

Tabela 7- Algumas bactérias usadas em biobeneficiamento mineral

Biorreagente | Sistema Funcéo Autor

Hematita Coletor Dubedt al.[38].
) Apatita - Dolomita Coletor Zhengt al.[39, 40, 41].

M. phlel Finos de hematita Coletor & Floculante Yangal.[42].
Finos de Carvao Coletor & Floculante Raichatral.[43].

B. subtilis Finos de carvéo Floculante Vijayalakshmi e Raicp#].

A. Ferroxidans | Carvao Depressor de Pirita Amini et.al.,[45].

Surfactante-

Pseudomonas | Carvao Espumante Fazaelipoor et al.,[46].

aeruginosa

B. lichenformis | Apatita - Dolomita Depressor de Apatita Smith iettihen [47].

B. Carnosus Apatita-calcita-Q Coletor de apatita Smith e Mt [47].

B. Firmus Apatita-calcita-Q Coletor de apatita Smith e Mt [47].

T. Ferrooxidans| Pirita- Calcopirita Depressor de pirita Hossegtial.[48].

L. Ferrooxidans| Pirita-calcopirita Depressor de calcopirita  Vilias& Rao [37].

T. Thiooxidans | Galena-Esfalerita Coletor de esfalerita Santhéyal, [49].

E. coli Quartzo Coletor Faharadt al.[50].

D. desulfuricans| Hematita-quartzo Coletor de quartzo Pakrasan erdjata[51].

R. opacus Calcita-Magnesita Coletor Boteret al.[52, 53].
Hematita-Quarzo Coletor Mesquitt al.,[54].
Hematita, corundum,| ]

. polymyxa calcita, quartzo. Ativador de quartzo Deo e Natarajan [55, 56].
Pirita-esfalerita Depressor de pirita Patra e Ngaar[57].
Quartzo, esfalerita, | Depressorde P & C

Proteinas & pirita, calcopirita, Coletorde G, Q, E, Patra e Natarajan [58].

Polisacarideos +
P.

galena.

polymyxa

Calcopirita, galena

Ativador de galena

Patra e fdga [59].

Galena-esfalerita

Depressor de galena

Sumbramaatiah, [60].
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3.5.1.
Caracterizacdo dos microrganismos

As bactérias sdo organismos unicelulares, procariotjue podem ser
encontrados na forma isolada ou em col6nias. S&oorganismos constituidos
por uma ceélula, sem nucleo celular com tamanhosvguam de 1 a 10 pm.
Como todas as células, elas sdo delimitadas pornuemabrana celular de ~70A
de espessura (membrana plasmatica), que consistenm@nbicamada lipidica
contendo proteinas inseridas. A grande maioriaadesSlulas € envoltas por uma
parede celular polissacaridica rigida e com espestu30 a 250 A que protege a
célula contra injuria mecanica e impede sua rupdanameio hipoténico [61]. A

estrutura basica de uma bactéria Gram-positiva pedeista na Figura 9.

Acido Tectoico ou
Polissacarideo

Camada - S de grupo especifico

Fimbriolos |__Proteina na parede

Polimeros Anionicos > Peptideoglicano

g5 Acidy o

Lipotectoico

NOOORANENOR OBEOA000G ~oo —+— Espaco Periplasmatico

' ” ' Membrana Celular

Citoplasma

Proteina

Figura 9- Tipica parede celular de uma bactéria Gram-positiva [62].

As bactérias podem ser classificadas por varigéris (Figura 11). Uma
forma de classificagdo é de acordo a coloracdo Ghadiferenca na resposta a
coloracdo Gram é relacionada as diferencas quingcastruturais na parede
celular. As bactérias Gram-positivas séo distingslidlas Gram-negativas de
acordo com a capacidade de captar a coloragédoate (procedimento no qual as
células fixadas pelo calor séo tratadas sucessiv@naem corante violeta cristal e

iodo e descoradas com etanol ou acetona). As ctBram-negativas possuem
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uma membrana externa complexa que envolve suaepamdlar e exclui a

coloracdo de Gram, enquanto as Gram-positivas osgLpm essa membrana.

. P Camada - S . . ,
O-antigen ° Q Lipopolissacarideos
. ge \ob & 84/ pop
side chain >
Porin
L 85 S
Lipidio A ! “’h" O
!E!(m i . l}m }Mcmbrana Externa

Lipoproteinas -~

Braun JL Pedtideoglicano

S Espaco Periplasmatico

} Membrana Celular

=
-

\ ] } Citoplasma

Proteina

Figura 10- Tipica parede celular de uma bactéria Gram-negativa [62]

As bactérias Gram-positivas apresentam uma parediglac espessa
(~250A) ao redor de sua membrana plasmatica, etmjws bactérias Gram-
negativas apresentam uma parede celular fina (~80B¢grta por uma membrana

externa complexa.

As paredes celulares das bactérias constituem-sad#gas polipeptidicas e
polissacarideos ligados covalentemente, os quargfo uma molécula em forma
de saco que envolve completamente a célula. Esdduraoé denominada
peptideoglicano ou mureina. As superficies dasébast Gram-positivas sdo
cobertas por acidos teicoicos responsaveis pob@¥ do peso seco das suas
paredes celulares. Os acidos teicéicos sao polgnerglicerol ou ribitol ligados
por ligacdes fosfodiéster. As membranas externabagd¢erias Gram-negativas
sdo compostas por lipopolissacarideos complexasteipas e fosfolipideos,

organizados de uma forma complexa.

A outra forma de distinguir bactérias € de acords aequerimentos

nutricionais. Se a célula requer complexas molécuiaganicas do tipo que
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normalmente seria fornecida pela destruicdo deasutélulas, é chamada
heterotréfica Quando a célula pode utilizar o €@o ar, reduzindo-o aos
compostos organicos necessarios, a célula é chamadaodfica. Se a energia
requerida para a reducdo do £6© obtida da luz via fotossintese, a célula é
fotoautotrofica Se a energia € fornecida pela oxidacdo de cowgpasbrganicos

como Fé*, S, H, NHs, etc. a célula guimiautotréfica

[ Bactéria ]
\ ( . ~
Classificagéo I: Classificagao Il:
— Estrutura da parede Requerimentos
celular nutricionais
. Y, \_
e — A
, . ) Heterotrofica:
L 5 Gram positiva Requer complexas |«
\ y moléculas orgéanicas
\_ J
> Gram negativa Autotréfica:
~ J Utiliza CO, do ar,
reduzindo ao composto j«—
requerido
| J
Quimiautotrofica: Fotoautotrdfica:
Energia obtida da Obtencéo de luz para
oxidacéo de reduzir CQ via
compostos inoraanic fotossintese

Figura 11- Tipica classificacdo de bactérias, segundo a estrutura da parede celular e

requerimentos nutricionais.

O emprego de micro-organismos e/ou seus derivadmso cagentes
coletores ou depressores na bioflotacdo € detedmipela existéncia de diversos
grupos funcionais (fosfatos, aminas, amidos, cali®xpresentes nas moléculas
que conformam a parede celular da bactéria. Grgpesfornecem ao micro-

organismo caracteristicas similares aos reagestaos na flotagdo convencional
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de minerais [38, 41, 48, 54, 55], sendo assimdispensavel saber a composicao
desses micro-organismos e confirmar a presencasiggspos. Geralmente, a
parede celular de uma bactéria € composta, prinogpde, de polimeros como
peptideoglicano, além de substancias poliméricagrae{ulares (EPS),
fosfoglicerideos, fosfolipideos, proteinas e acii@gnicos como acido micalico.
Dentre esses compostos encontramos 0s diversososgriyncionais ja
mencionados, entre outros, segundo Volesky (20@Bud Bueno [63]) os
principais grupos ionizaveis nos componentes magieculares biologicos

podem ser vistos na Tabela 8.

Tabela 8- Principais grupos ionizaveis nos componentes macromoleculares biolégicos

susceptiveis de participar na ligagédo de metais pesados [63].

Atomo

Grupo Funcional Férmula pKa i
igante

Localizacao

Polissacarideos, Acidos
Hidroxila R- OH 9,5-13 (0] urénicos,
Aminoéacidos.

Carbonila R>C=0 @] Peptideos

Carboxila R-COOH 14-47 0 Acido Urbnico,

Amino&cidos.
Sulfidrila R-SH 8,3-10,8 Aminoacidos
SO B B
Amina quaternaria 13 N Peptidoglicano.
Amida RC<0O-NH -- N Aminoacidos.
Fosfato R-P(0O)(OH) 2i : 2; @) Fosfolipidios.

Assim, a composicao da parede celular determinapacidade de adeséo
das bactérias sobre diferentes tipos de superf@ié&n de dar origem a carga na
superficie microbiana. Do mesmo modo que na irgerfadlido/liquido, as
propriedades de carga superficial dos microrgarsspumlem ser caracterizadas
pelo potencial zeta e 0 ponto isoelétrico estaiegor medidas de mobilidade


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813376/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813376/CA

50

eletroforética. O ponto isoelétrico indica as ctadsticas catidnicas ou anionicas
da superficie do microrganismo e define-se comoogaritmo negativo da
atividade dos ions para o qual a carga total noopdie cisalhamento seja nula.

O ponto isoelétrico (PIE) do microrganismo € deteatio pela presenca
dos grupos funcionais e o balango das cargas aa®re catidnicas [37, 50].
Geralmente, a tendéncia do PIE é ser negativo deévfstedominéancia dos grupos
anidnicos sobre os grupos catibnicos presentesared® celular [64], além da
presenca de peptideoglicano rico em grupos aminasarboxilas. Outros
componentes que contribuem para a carga negativassacidos teicoicos ricos
em fosfatos. Portanto, as células adquirem cargaést da ionizagdo dos grupos
funcionais presentes na superficie da parede cetulgue implica, que a carga

superficial dependa do pH da solucéo [14, 35].

A hidrofobicidade das bactérias pode ser conside@no o fator mais
importante na aplicacdo desses microrganismos mefibmmento mineral.
Dependendo do género e da espécie, podem apresandder hidrofébico ou
hidrofilico, ou seja, tem carater anfipatico. Alélisso, diversos autores [52, 54]
atribuem o grau de hidrofobicidade a proporcaogtapos graxos em relacao aos
grupos funcionais hidrofilicos presentes na sugerficelular, e ao carater
acido/basico da superficie celular. Ja Deo e Natar§5] afirmam que a
presenca de polissacarideos na superficie celideroe um caréater hidrofilico as
bactérias e aos minerais com que interagem, engueENtompostos protéicos

fornecem um carater hidrofobico.

3.5.2.
Uso de bactérias e/ou produtos metabdlicos comorea  gentes de
flotagcéo

As condi¢des, em geral, que um microrganismo pades para ser usado
como reagente coletor na flotagdo mineral, sdoesamtar caracteristicas
hidrofobicas na sua superficie e ser capaz deragesuperficie do mineral, se 0
microrganismo cumprir com esses dois requisitagp@z de tornar uma superficie

mineral em hidrofébica e desta forma, promoverotafido daquele mineral. No
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entanto microrganismos também podem cumprir umlpmgpressor. Ou seja, se
0 microrganismo apresentar carater hidrofobico godduar como coletor, no
caso de apresentar carater hidrofilico fara o pdpalepressor do mineral. Esse
fato pode ser comprovado nas medidas de angulomato do mineral antes e

apos interacdo com o biorreagente.

Na literatura, podemos encontrar varios trabalhaxzados nesse
comportamento (coletor ou depressor), segundo ZbeBiith [41], a depresséo

de um mineral ap0s interacdo com a bactéria paildtae da:

v' Oxidacdo da superficie, causada pela bactéria ounpdificacdo
complementar da superficie tornando o mineral méontsgvel.
v Adesdo ao mineral impedindo, de forma parcial otaltouma

subsequente adesao de coletor.

As bactérias podem apresentar um comportamenttiveelgquer dizer que
elas podem ser aderidas especificamente na supedé&e um determinado
mineral, modificando, assim, suas caracteristiagserficiais e causando um
maior efeito coletor ou depressor desse mineratemparacdo com outro. Tal
comportamento dependera do sistema mineral emaestaddo possivel ter uma
dupla funcédo, promovendo a flotacdo, sob certasdicoes, enquanto

incrementando a depressao sob outras condi¢des [35]

Segundo Mesquitat al.,[54] a bactériavl. phleié um exemplo de atuacao
depressora e coletora, dependendo do sistema Inieena estudo. Esse
microrganismo, além de negativamente carregadosuposma superficie
altamente hidrofébica, com angulo de contato préxitm 70°. Essas propriedades
surgem, em grande parte, devido a presenca desagidros em sua superficie.
Os principais componentes da parede celularMdephlei sdo glicolipideos,
fosfolipidios e lipideos livres (Mishat al, 1993 apud Mesquitaet al.[54]).
Espectros de infravermelho mostraram a presencardpos funcionais na
superficie, os quais contem R-COOH, RNR-OH, R-(CH)n-CH;, R-CONH-

R, (RO}HO-P=0 e R-C-O-C-R, ou seja, principalmente grymuares e apolares

estdo presentes. A presenca dos grupos polarésiatmn carater negativo a
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superficie, enquanto os grupos apolares tornamofbinica a superficie da
bactéria. Outro trabalho usando essa bactériangeros autores Yarmqg al.[42],
usando o microrganismo para flotar finos de hemaft foco desse trabalho foi
quantificar a adsorbabilidade da bactéria na sigiertio mineral através de
espectros de infravermelho, cujos resultados nrastraa presenca de grupos —
(CHo)n, —(CH(—CHg), carboxila, carbonila, hidrocarbonetos aromateaarboxila
sob a superficie da hematita. Os autores afirmasndgutre esses grupos 0s cinco
primeiros contribuiram para a adsorcao fisica eesteno grupo carboxila permite

adsorcao quimica na superficie da hematita.

Outra cepa bacteriana bastante usada no bioprooesstamineral, tanto de
oxi-minerais como sulfetos, é a bactéHa polymyxa bactéria associada com
depositos de minérios de bauxita e ferro. A ma#otepdos trabalhos encontrados
na literatura usando essa bactéria € do grupo thrajian, N.K., um dos primeiros
usos foi na biolixiviagdo de minérios de bauxitabdéxo teor para remoc¢éo de
calcio, ferro e outras impurezas, minério usado aomatéria-prima na
manufatura de abrasivos, refratarios e ceramicé$. [@ trabalho de Deo e
Natarajan [55] objetivou o estudo da interacdo aldsactéria com diversos
minerais tais como hematita, corundum, calcita &tga. Os autores indicaram
que a bactéria pode alterar, de forma significattvguimica superficial desses
minerais. Nos resultados observou-se um incremamtibotabilidade do quartzo,
enquanto as flotabilidades do corundum, calciteeendiita foram deterioradas
devido as intera¢cdes com a bactéria. Além dissserebu-se uma variagdo nos
valores do angulo de contato, que para o quartmeeatou de 50° para 76°;
enquanto para hematita, corundum e calcita o ardimimuiu de um valor inicial
de 40° Dessa forma, ficou claro que interacbes asncélulas da bactéria
tornaram o quartzo mais hidrofébico podendo semdlo enquanto a hematita,
corundum e calcita tornaram-se mais hidrofilicasdsedeprimidos. Os autores
também indicaram que a adicdo de pequenas quassidedum coletor tal como

uma amina catidnica pode incrementar, ainda masparacao por flotacao.

Num outro trabalho publicado por Natarajan, [35jual é uma revisdo de
muitos outros trabalhos aplicados ao bioprocess@mmde minerais, o autor

afirma que a bactéri@. polymyxa assim como seus produtos metabolicos,
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principalmente exopolissacarideos e proteinas,ragée, efetivamente, com
oxidos minerais e modificam, de forma significardesua superficie quimica.
Essa modificacdo da superficie pode ser demonsthsrvando as mudancas
nos valores dos pontos isoelétricos dos minerai®sae apOs interacdo com a
bactéria (Tabela 9). Tais significantes mudanca®Iliodos minerais podem ser
indicativos de intera¢do quimica. A flotabilidadesgles minerais também pode ser
vista nessa tabela, cujos resultados mostram abflolade do quartzo e da
caulinita sendo promovida pela interacdo bactererguanto a flotabilidade da

calcita, corundum e hematita suprimida.

Tabela 9- Valores do PIE de diversos minerais antes e apés interacdo com a bactéria P.

polymyxa [35]
pH correspondente ao PIE Porcentagem de Flotag&o
Mineral Antes da Apos Antes da Apo6s
interacéo interacédo interacédo interacéo
Quartzo 1.7-1.8 3.6-3.8 4 60 — 80
Caolinita 1.8-20 25-3.0 38 80 -90
Corundum 7.0-7.2 20-4.0 5 2-10
Hematita 5.8-6.0 2.0-40 4 2-4
Calcita - -- 8 7-8

Como falado anteriormente, a bactéfa polymyxaé capaz de produzir
exopolissacarideos e proteinas, além de acidosioogatais como acido oxalico,
férmico e acético, 0s quais tém uso nos processbeideficiamento mineral [58].
Patra e Natarajan, [58] avaliaram o uso das prage@xtraidas da bactéra
polymyxacomo reagentes de flotacdo de pirita, calcopigizartzo, galena e
esfalerita. Os resultados de adesdo mostraram uvef@gncia na adsorcado das
proteinas nas amostras minerais de pirita e caitogFigura 12a.). Coisa que
nao foi observada nos resultados dos ensaios defloiacdo dos minerais com
as proteinas (Figura 12b), observou-se baixas eeagfes da pirita e calcopirita,
enquanto, foram observadas maiores recuperacOgsatizo, esfalerita e galena.
Sugere-se, entdo, que as proteinas extraidas Mane@m como agentes
depressores para pirita e calcopirita, € como ageobletores para 0s outros

minerais.
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Figura 12- a) Densidade de adsor¢éo da proteinaiéxtda bactérig. polymyxa
b) Flotacdo mineral apds interacdo com as protgi@aqjuartzo, P: pirita, C:
calcopirita, S: esfarelita, G: Galena). [58]

As bactériasLeptospirillumferrooxidanse Acidithiobacillus ferroxidans
usadas na biolixiviacao de sulfetos minerais dedidancdo oxidante, também
foram utilizadas em alguns estudos de bioflotac8moloculacdo de sulfetos
minerais. Chandraprabha e Natarajan [66] usararacgéetiaA.ferrooxidansna
flotacdo de pirita e calcopirita usando PIPX comaetor. Os autores observaram
uma maior afinidade da bactéria pela pirita, setefwrimida, assim dando lugar a
uma flotacdo seletiva da calcopirita. Esse compuwetdo pode ser observado na
Figura 13 comparando a flotagcdo desses mineraisdaseoletor PIPX com a
flotacdo dos mesmos em presenca da bactéria.

o a e (@) L .a(b)
90 " ™ ﬂ‘_—‘——-n,__:tl ‘“1-_,_‘______ 'L""‘"-a/._'___...-".
I L) 2 T0F .--"""'H h““-—..\_ /
80 \\ = -
£ ol A < eof Pirita Calcopirita
3 - i —&— —o—Cells (4x10° cells/ml)
& e0p g sof —a— —a—Cells + 5x10°M PIPX
E sof 2 —a— —a—Cells + 1x10°M PIPX
2 g | =
g 1 g 40f ga—a
E OlosmM 1mM PIPX \ x|
30f—— —a— Pirita \._\\
sk Calcopiritalh-k_“ﬁg P i

4 5 6 7 8 g 10
pH

Figura 13- a) Comportamento da flotacdo da pirita e calcopirita em funcéo ao pH e

diferentes concentracdes de coletor (PIPX); b) Efeito das células na flotacdo de pirita e
calcopirita [66].
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Ja no trabalho de Vilinska e Rao [37] usou-se &biad.. Ferrooxidansna
flotacdo dos mesmos minerais (pirita e calcopitisgndo xantato como coletor.
Neste caso, 0s resultados mostraram um comportantfgrente ao estudo
anterior, uma maior afinidade da bactéria pelaogatita, a qual foi deprimida,
assim, dando lugar a uma zona potencial para #otagletiva entre ambos os

minerais como pode ser visto na Figura 14.

100

» — Pirita
« —ICalcopirita

B f=)) =]
o o o

Recuperagéo (%)

]
o

] 2 3
-1
Concentragédo celular/ 10!3 mL

Figura 14- Flotagdo de pirita e calcopirita em presenca de células de L.Ferrooxidans,

usando xantato como coletor [37].

3.5.2.1.
Cepa Rhodococcus Opacus

A bactériaRhodococcus opacus outra cepa que vem sendo usada no
bioprocessamento mineral, por ser a cepa usade tredtalho faremos uma

pequena descricao dela.

O microrganismoRhodococcus opacu® uma bactéria pertencente ao
género Rhodococcus unicelular, heterétrofa, Gram-positiva e estricabe
aerdbia. A principal caracteristica & opacusé a presenca de filamentos os
quais sao os responsaveis pela formacédo de espguaado em meio aquoso. As
células deR. opacugpossuem na sua parede celular diversos tiposrdpa®entes
tais como polissacarideos, acidos micolicos e dipédo que confere um carater

anfipatico a superficie da bactéria, apresentamd@ngulo de contato igual a 72
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* 4 graus [63].A composicdo do material pertencanparede celular da bactéria
R. opacugpode ser vista na Tabela 10 a qual mostra umaddegroporcéo de

lipideos e carboidratos associados a parede c@dpar

Tabela 10- Composicéo da parede celular da Bactéria R. opacus [53].

Material pertencente a | Concentracdo | Composicao

parede celular (g.L™h %
Proteinas 0.16 2.85
Carboidratos 0.61 10.54
Lipideos 1.92 33.33
Suspenséo celular 11.52

Os grupos funcionais presentes na parede celular ngicrorganismos
podem ser determinados a partir do uso da espegpiasde infravermelho. De
acordo com a literatura [65], o espectro de infrangho da bactéria exibe os
picos dos compostos atribuidos aos grupos fundalas compostos presentes na
parede celular. A Tabela 11 apresenta as faixaabderbancia e os grupos

funcionais correspondentes para cada pico.

A Figura 15 apresenta o espectrograma de infratkonga parede da
bactériaR. opacus os comprimentos de onda mais importantes. @Q#adses do
espectrograma sdo comparados com as analises efatulib. Assim, do
espectrograma, mostra-se a faixa caracteristiéaides graxos entre 2958 e 2365
cm’ designada para grupos de CH,£EH;, uma faixa de proteinas entre 1745 e
1445 cm' assinalada por grupos NH, MH\NH; e a regido de polissacarideos
entre 1150 e 1020 chraracterizada por grupos funcionais COOH e CONH.

Em base nessa pequena analise e considerando sg® @®IpoS Sao
caracteristicos das bactérias [65] pode ser afomaqule estes grupos estao

presentes na composicao da parede da baBtéopacus
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Tabela 11- Atribuicdo geral de bandas na bactéria [65]

NITFIEND € Grupo funcional correspondente
onda (cm?) P P
3307 N-H e O-H vibracdo estiramento: Polissacasidemteinas.
2959 CH estiramento assimétrico: Lipideos
CH, estiramento assimétrico: Lipideos, contribuicdo geoteinas,
2917 . ;. .
carboidratos, 4cidos nucléicos.
2876 CHs estiramento simétrico: Proteinas, contribuicadipideos, carboidratos e
acidos nucléicos
2857 CH, estiramento simétrico: Lipideos, contribuicdo detginas, carboidratos,
acidos nucléicos.
1739 - 1744 Ester C=0 estiramento: Lipideos, tdgideos
1657 Amida | (Proteina C=0 estiramento)
1541 Amida Il (Proteina N-H banda, C—N estiramento)
1452 CH ligac®es: Lipideos
1391 COO estiramento simétrico: cadeias aminoacidos, agdmeos
1236 PO, estiramento assimétrico: Acidos nucléicos com rimmitdo de
fosfolipidios
1152 CO-0-C estiramento assimétrico: Glicogénicido& nucléicos
1080 PO, estiramento simétrico: acidos nucléicos e fosfdigs, C-O
estiramento: glicogénio.
969 C—N—C estiramento: Acidos nucléicos
958 Xylo-oligossacarideos
859 Acucar tipo N
801 P-O estiramento: acidos nucléicos
728 Acido dipicolinico (DPA)
703 Acido dipicolinico (DPA)
550 Glicogénio.
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Figura 15- Espectrograma de Infravermelho da bactéria Rhodococcus opacus e

principais picos de absorbancia [53].

Mesquita et al., [54], usaram a bactéria no sistdramatita-quartzo.
Segundo os autores a flotabilidade da hematitan@gcam valor proximo de 90%
num valor de pH 4 (Figura 16a), enquanto o quatzancou um maximo de 42%
em pH 3 (Figura 16b). Segundo os autores, apesaant®s 0S minerais
apresentarem superficies apolares (carater hida)fils mecanismos de interacéo
entre as células e os minerais parecem ser digseho caso do quartzo a
adsorcdo da célula no mineral acontece principaknepor interacdes
eletrostaticas, na faixa acida de pH. Ja para atfienalém da adsorcao fisica
(eletrostatica), adsorcdo quimica (ponte de hidnogéforcas de interacao
guimica) também esta presente na interacdo baotérexal, resultando numa

superficie hidrofébica e com alta flotabilidade.
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Figura 16- Flotabilidade da hematita (a) e quartzo (b) em funcdo do pH e concentracdo

da bactéria (Mesquita et al., [54]).

Botero et al., [52, 53] também usaram a bactRrimpacusa flotacdo de
calcita, magnesita e barita. Segundo os autoreslltomresultado na flotabilidade
de magnesita (92%) foi encontrado usando uma ctnagd@o bacteriana de 100
ppm e com um pH proximo de 7. No caso da calcitaafoancada uma
flotabilidade de 55% com uma concentracéo de 250 @@ bactéria e pH 7. Ja a
barita alcancou uma flotabilidade de 70% usando conaentracdo de 350 ppm e

com pH 7.
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Figura 17- Efeito da concentracao de R. opacus na % de flotabilidade de Magnesita [52].

Os autores afirmam que a flotabilidade da magnesti@nca um maximo
numa concentracao de bactéria de 100 ppm, valoreg &ausam uma queda na
flotabilidade do mineral (Figura 17). No entant®@, caso da calcita e barita a
flotabilidade é melhorada incrementando a conceéidraa bactéria (Figura 18).
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Figura 18- Efeito da concentracdo de R. opacus na flotabilidade de barita (a) e calcita (b)
[53].

3.5.3.
Bioflotagéo de Fosfatos

Segundo Rao e Subramanian [14] a primeira tentgdara bioprocessar
fosfatos foi feito por Gari et al., (1963), quenarasn bactérias e fungos como
floculantes para tratar argilas fosfaticas. Os r@stdambém indicam que no
estudo de Smith et al.,(1991) foi demonstrado gqudyeobacterium Plhefoi
capaz de flocular argilas fosfaticas, hematita védma A mistura do carater
hidrofébico da bactéria e o fato de ter uma cargeedicial altamente negativa
facilitaram que M. plhei seja um bom floculante para argilas de fosfato
dolomitico, finos de hematita e particulas finacde/ao.

Zhenget al.,[41] estudaram a adeséo das bact@iasubtilise M. phleina
dolomita e apatita através de medidas de sorcad¥é. Mles encontraram que
ambas as espécies adsorvem, preferencialment@loraith em valores acidos e
neutros de pH. Os resultados de flotacdo mostrguaenquando usado oleato de
sédio junto com a bactéria, as células bacteriagasn como depressores. Assim,
a depressdo da dolomita seria causada devidoragatedas células bacterianas.
O fenbmeno parece ser devido a presenca de adifocte na superficie do
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microrganismo o qual adsorve preferencialmentepgeas Mg(ll). Do mesmo
modo a bactériB. subtilisresultou ser um melhor depressor de dolomita due a
phlei. [39, 40, 41]. Alguns resultados sao mostradostabslas 12 e 13, onde
pode se observar que a recuperacdo de apatita oitboldiminui com o
incremento da concentracdo da bactéria. As talb@aksém mostram resultados

para diferentes valores de pH.

Tabela 12- Flotagéo de dolomita com B. suptilis (Oleato de sédio, 10 mg.L'l) [41]

- Recuperacao (%) Recuperacéo (%) Recuperacéo (%)
B. Suptilis(Lg/L) (pH 6.5) (pH 9.7) (pH 11.2)
0 98.23 88.34 56.87
5 65.43 72.35 49.32
10 34.76 42.70 38.56
25 20.12 33.56 28.73
50 15.83 20.71 25.13
100 12.23 18.02 23.92

Tabela 13- Flotacdo de apatita com B. suptilis (Oleato de sédio, 40 mg.L™) [41]

- Recuperacédo (%) | Recuperacdo (%)| Recuperacao (%)
B. Suptilis(ug/L) (PH 6.5) (PH 9.7) (PH 11.2)
0 60.1 62.3 76.4
5 56.4 58.3 73.5
10 53.9 55.7 70.5
25 48.6 53.0 69.2
50 40.6 457 63.7
100 36.6 42.2 59.3

O mesmo fendmeno foi encontrado por El-Shall ef@f] e colaboradores
0S que pesquisaram a influéncia da presenca debactgria na flotacdo de
dolomita e apatita. Sugerindo que a flotacdo dardivh é altamente deprimida
devido a adesédo da bactéria. Tal efeito ndo foptéaaunciado na apatita. O que
pode ser devido a adsorcao especifica da bac@msaperficie da dolomita como

indicado na diminuicdo dos valores de potencial.zet

Um trabalho muito interessante € dos autores Megitet al., 2003a, b apud

Smith e Miettinem, [47] que trabalharam no biobem&iento de alguns minerais
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como apatita, calcita e quartzo, usando as bast&iacarnosus, B. firmus, B.
subtilis e B. lichenformisSegundo os autores, quando foi feita uma flotagéo
aniénica a bactéri&. carnosuscumpriu uma funcdo depressora da apatita e
ativadora da calcita. Enquanto na flotacdo conweratiaS. Carnosugpode agir
como coletor de apatita e calcita como visto nauf@igl9, a qual ilustra a
microflotacdo da apatita, calcita e quartzo nunowae pH igual a 9 usando
células da bactéria como coletor em duas formaspotélulas em suspensao e

células secas congeladas.

Microflotagdo, Staphylococcus carnosus (seco e suspensao)

pH 9
80
Linha quebrada = Bactéria Seca A
- Linha continua = Bactéria em suspensdo o il
Qave="" o .J?_,_.—-'"—,
&0 it —
O L e
E sof P »
: L /p
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g 01— / .
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Figura 19- Microflotacdo de apatita usando S. Carnosus como coletor, pH 9. [47]

3.5.4.
Seletividade na Bioflotacdo Mineral

Diversos trabalhos e pesquisas tém demonstradocessu do uso de
microrganismos no beneficiamento mineral, deviddaéuldade de mudar a
quimica superficial de diferentes minerais. O uso ditterminadas bactérias
depende da afinidade que ela tenha com o sistemearahia ser tratado, essa
afinidade ira depender de dois aspectos importaibdgs

v' A carga superficial do microrganismo e do mineral.

v" A hidrofobicidade do microrganismo.
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Ambos os aspectos dependem dos grupos funcionesenies na parede
celular e nos produtos metabdlicos da bactérigaggue variam para cada cepa
bacteriana em dependéncia do tipo da cepa e das;8ea do meio de cultura.
Dessa forma modificando o meio de cultura de unpa dgacteriana podemos
modificar a taxa de producéo dos produtos metatgjlimudando assim 0s grupos
presentes e consequentemente as suas propriedpaescgis, entre elas, a sua
carga superficial. Na literatura encontramos vatiabalhos relacionados com
adaptacdo de cepas bacterianas a substratos miaspacificos, 0 que seria uma
forma de modificacdo do meio de cultura, tendo cocooseqiéncia uma
mudanca nos produtos metabdlicos como, por exensglrecdo de proteinas
especificas, as quais teriam uma adesédo prefereqobiee a superficie de um
determinado mineral permitindo assim uma boa séleiile na separacdo mineral
[35].

Entre esses trabalhos temos a flotacéo seletigmldaa e esfalerita usando
células deP. polymyxaadaptadas a galena [68, 69]. Separacdo da aluenina
hematita usando células dR. polymyxa adaptadas em corundum [70].
Somasundaram et al., [71] reportaram o incremeatdladabilidade de quartzo
por bioproteinas e a depressdo de calcita, hematdlumina em presenca de
exopolissacarideos, biorreagentes isolados darlzaletépolymyxa

Natarajan [35] observou que a presenca de diversosrais no meio de
cultivo bacteriano altera a taxa de geracdo de uposd metabodlicos e/ou

biorreagentes como pode ser visto na Tabela 14.

Tabela 14- Geracédo de biorreagentes durante o crescimento da P.polymyxa [35].

Proteinas Polissacarideos
Substrato
(mg/L) (mg/L)
Sem mineral 70 480
Alumina 53 500
Calcita 43 530
Hematita 50 520
Silica 79 450
Caulinita 74 460
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Micrografias de microscopio eletrbnico de trans@mss(Figura 20)
mostraram mudancas morfolégicas das células da&rmEt polymyxaquando
desenvolvidas em presenca de diversos minerais @mparacdo com um
desenvolvimento sem presenca de minerais. O aodiicai que na auséncia de
minerais uma delgada camada de lamas apresentmsselor da superficie das
células. Afirma também que as células desenvolvaaspresenca de calcita e
galena encontraram-se rodeadas por uma capsulaebeoturada, constituida
essencialmente por exopolissacarideos. JaA em peedenquartzo e esfalerita as
células ndo exibiram nem a capsula nem a camadserntes anteriormente.
Finalmente, indicou que a presenca de calcitaengahcrementou a secrecao de
exopolissacarideos, enquanto a presenca de dsfadeguartzo induziram uma
maior producdo de bioproteinas. Podendo fornecaimasum diferente
comportamento as bactérias, apresentando, por éxemm maior carater

hidrofébico ou hidrofilico dependendo do minerainco que a bactéria tenha sido

adaptada.
| .‘ ~
g 3 .
'“‘
A
)
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Figura 20- Imagens de microscopia eletrénica de transmissao de células de P. polymyxa
desenvolvidas na presenca de diferentes minerais (A. S/M, B. Quartzo, C. Calcita, D.
Esfarelita, E. Galena) [35]

Outro trabalho usando bactérias e seus produtoaboldgbs adaptados a
substratos minerais foi publicado por Prakasan &rbjan [51] na flotacdo de
hematita-quartzo com bactérizesulfovibrio desulfuricansAs micrografias da

Figura 21 mostram as células da bactéria aderidasuperficie de ambos os
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minerais. Os resultados dos ensaios de flotacaenpe@r vistos na Tabela 15, na
tabela podemos encontrar a flotabilidade dos mimena agua, em presenca de
células bacterianas adaptadas e ndo adaptadas bstraku mineral e a
flotabilidade dos minerais em presenca dos metaigodixtraidos da bactéria. Na
auséncia de qualquer reagente a flotabilidade dotzpue da hematita apresenta
valores relativamente baixos. O que era esperaddala natureza hidrofilica dos

minerais.

%
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Figura 21- Imagens de MEV de células Desulfovibrio desulfuricans aderidas a (a)

hematita e (b) quartzo. (Prakasan e Natarajan [51])

Tabela 15- Resumo dos ensaios de flotacdo do sistema hematita-quartzo usando a

bactéria D. desulfuricans. [51]

PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0813376/CA

Porcentagem flotado

Condicdes : Mistura mineral 1:1

aGUENIE) (Offklede Hematita| Quartzo
Sem reagentes 5 17 5 15
Células sem adaptacéao (a) 8.4 454 9.8 47.3
Células adaptadas a hematita (b) 1.9 38.9 54 37.1
Células adaptadas a quartzo (c) 9.1 74.8 8.8 76.2
Metabolito (a) 10.7 35.0 8.9 38.6
Metabolito (b) 16.3 48.6 134 46.5
Metabolito (c) 154 83.9 12.6 80.8

A flotabilidade do quartzo usando células da bacti@ve um valor em
torno de 45%, usando células da bactéria adaptalapiartzo, a flotabilidade

sofreu um aumento até 75%. Segundo os autoresnesemento na flotabilidade
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é devido a um aumento da hidrofobicidade da swugeréio quartzo, fendmeno
causado pela adsorcdo preferencial das proteindfdilicas geradas na
superficie celular e/ou metabolitos ap6s a adaptded células. Ja4 a hematita
parece ser muito mais hidrofilica em todos os cas®autores afirmam que essa
forte hidrofilicidade € devido a alta afinidade cpoiissacarideos, uma vez que 0s
polissacarideos tém a habilidade de mudar a quisugerficial do mineral
tornando-o mais hidrofilico. Em resumo, os resusadbservados mostram maior
flotabilidade do quartzo devido a influéncia dast@inas excretadas durante a
adaptacdo com substrato mineral no caso espedfigoartzo. Essas proteinas
especificas sdo preferencialmente adsorvidas nerfitip do quartzo. Assim a
superficie do quartzo torna-se mais hidrofébicalifasdo sua remocéo seletiva
da hematita hidrofilica.

Bactérias ndo sao o0s Unicos microrganismos utdigadomo agentes
coletores ou depressores, Pakudone e Natarajan ygdtam a levedura
Saccharomyces cerevisiae flotagdo do sistema quartzo-calcita. Segundo o0s
autores as células do microrganismo promovem sigtifamente a flotacdo do
guartzo, mesmo quando apresentaram uma prefer@uelm calcita. Essa
preferéncia pode ser vista usando imagens de roap@seletronica de varredura
(Figura 22), as que claramente mostram uma maiesdad das células na
superficie da calcita.

Figura 22- Imagens de MEV ilustrando a adeséo das células de levedura aderida na

calcita (a) e no quartzo (b). [72]
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Os autores também afirmam que o incremento da foliciddade do
quartzo é devido a presenca de proteinas na parellgar enquanto a
hidrofilicidade da calcita é devido a alta afinidadom polissacarideos. Como
conclusdo a interacdo coB cerevisiagorna o quartzo mais hidrofobico e a
calcita mais hidrofilica. O que pode ser comprovaddlrabela 16, que mostra o
resumo dos resultados de flotacdo desses mineyaiglo células d8. cerevisiae
Nessa tabela também sdo apresentados os resud@adosacdo usando células e
0os metabolitos produzidos pela levedura apds eutlas células em presenca de

ambos 0s minerais.

Tabela 16- Separacao de calcita e quartzo através de flotacdo induzida por micrébios.
[72]

Porcentagem flotado
Condicoes Calcita | Quartzo MiStl.JI’a mineral 1:1
Calcita | Quartzo
Sem reagentes 10 18 8 13
Células nao adaptadas (a) 28 48 14 32
Células em presenca de Calcita (b) 50 49 38 52
Células em presenca de quartzo (c) 12 95 12 92
Metabolito a 48 68 32 68
Metabolito b 45 15 42 58
Metabolito ¢ 12 94 7 94

3.5.5.
Potencial Zeta na Bioflotacdo Mineral

No processo de bioflotacdo, uma das etapas mawiampes € a adesdo da
célula bacteriana a superficie do mineral; objetwauma adesédo seletiva da
bactéria em diferentes minerais para alterar aprigaades superficiais e assim
realizar a separacéo do mineral desejado [37]. &¥ss80 pode ser visualizada ou
comprovada por diversas técnicas, entre elas, ensde adesdo e medidas
eletrocinéticas (potencial zeta). O potencial z#termina o carater global da

interface mineral-microrganismo para diferentesnesd de pH.
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A afinidade da bactéria com uma superficie mindegende em grande
parte da forca i6nica da solucéo, assim como ag&wido pH. Segundo Hirajima
et al.,, [73] a adesdo ou adsorcdo dos microrgasisn# superficie mineral
depende das condicbes da solucdo (pH e forca )omicdas propriedades
superficiais do mineral tanto como do microrganisrf@otencial zeta e
hidrofobicidade). Assim, as condi¢cdes da solucamerdenam a ativacdo dos
grupos funcionais presentes conduzindo a uma nwmiomenor aderéncia na
superficie mineral. Alguns autores afirmam que aomadesdo bacteriana
observa-se no valor correspondente ao PIE do mymnesmo [44]. Qualquer
mudanca nas caracteristicas superficiais do micartesladas pela interacdo com o
microrganismo serd visualizada avaliando o potézeta do mineral antes e apos
a interagdo. Assim, as medidas de potencial zetarpdornecer janelas na faixa
de pH que seria uma zona potencial para a intereffostatica entre as amostras
minerais e 0s biorreagentes. Fato observado pah®aet al., [43] que usaram
bactériagVl. phleipara flotar carvéo, por Dubel et al,.[38] na ftéta de hematita
comM. Plhej por Faharat et al,.[50] na flotagdo de quartzo Eo Coli, segundo
os autores sob condi¢cdes acidas de pH os valorg®tdacial zeta do quartzo
apos interacdo com a bactéria ficaram proximosvdémes do potencial zeta da
bactéria como pode ser observado na Figura 24 camprova a adesao através

da formacéo de um biofilme na superficie do min@fegura 23b).

60

—O—gIPE. Coli
a) —&— Quartzo (tratado)
40 —p~ Quartzo (ndo tratado)

20

Figura 23- Potencial zeta (a); Imagem MEVde elétrons secundarios (b), mostrando a

interacdo de células de E. Coli sob asuperficie do quartzo. [50]
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Os estudos de potencial zeta de Vilinska e Raorf@gtraram o PIE dk.
ferrooxidansa um pH de 3,3 os valores positivos de potenei a baixos pH’s
sdo obviamente devido a protonacdo dos grupos amonincremento na carga
negativa além de pH 3,3 é causado pela dissocidgdogrupos funcionais
anibnicos. Assim, se espera que as células sejaorvadhas na superficie do
mineral através de interacdes eletrostaticas assimo interacdes quimicas com
0s grupos funcionais. A pirita exibiu um PIE a @,%ual muda até pH 5 apés
interacdo (Figura 24a). O potencial zeta da pdfitainui na faixa inteira de pH, o
perfil dele ficou préximo do potencial zeta dasuta bacterianas, assim
indicando a adsorcao das células na superficigritia Sem embargo, os maiores
valores de potencial zeta entre valores de pH 3lesffam que a superficie da
pirita ndo esta completamente coberta ou a presdmgans ferro na superficie
devido a oxidagcado bacteriana da pirita. O PIE deopd&ita apresentou-se num
valor de 6,5 e mudou-se para 3 apos interacao coactaria (Figura 24b) acima
de pH 6, o potencial zeta da calcopirita foi siméa potencial zeta da calcopirita
pura. Claramente ndo existe nenhuma influéncia éelas no potencial da
calcopirita na regidao basica de pH. Os autoresafit uma adeséo preferencial
das células na calcopirita, mas, desde que a apedfigial da calcopirita € quase
duas vezes a da pirita, presume-se que contenloa quaintidade de imperfeicoes

superficiais que a pirita e, portanto maior adsog células na calcopirita.

25 20
a) *— Pirita A b) +.=+ Calcopirita + Células
15p % =+ Pirita + Células \ *— Calcopirita
o--- [ Ferrooxidans = 101 % o==- [ ferrooxidans
o -
E s E
3 g O
N 5| S
= = i
3 P -10
2-15f £
=]
=
= 20t
o
-35 ' ' : . : -30
1 3 5 7 9 11 1 3 5 7 11
pH i

Figura 24- Potencial zeta de pirita (a) e calcopirita (b) antes e apds interagcdo com células

de L. ferrooxidans, [37]
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Espera-se que as células da bactéria ou produtdabdfieos sejam
adsorvidas na superficie mineral apos interacdo @onesmo, 0 mecanismo de
adesdo pode ser especifico ou nao especifico, quelvem interacdes
eletrostaticas e interagbes quimicas especificas gmpos funcionais na
superficie mineral além de razdes metabolicas [3&h e Natarajan [55] indicam
gue os mecanismos de adesdo da bacEripolymyxaem calcita, hematita,
corundum, caolinita e quartzo foram atribuidos @palmente a forcas
eletrostaticas, no entanto também foram atribufdegs quimicas na interacéo
com o quartzo, fenbmeno provavelmente causado gagdes com compostos
excretados das bactérias [55, 56].

Mesquita et al., [54] usaram a bactéiRa opacusna flotacdo do sistema
hematita-quartzo, os autores observaram uma mudag;aalores do PIE dos
minerais apo0s a interacdo com a bactéria (Figura 2Bbos os minerais
assumiram valores de PIE proximos do valor do Ribattéria, o que indicaria a
adsorcao da bactéria na superficie do mineralenesto preferencialmente na
hematita. Deo et al., [56] observaram as mesmasaalies nos valores de
potencial zeta para amostras de calcita, quarmatita, dolomita e corindon
depois de interagcbes com células Rlepolymyxa A mudanca dos valores de
potencial zeta indica a natureza e o tipo de @éerajuimica superficial causada
pela interacdo com a bactéria a qual deve seredifepara cada mineral. Essas
mudancas nos valores de PIE s&o atribuidas a satspecificos de adsorgéo de

células da bactéria na superficie do mineral.

—O— Hematite
—&—R. opacus
—>— Hematite + R. opacus

8 10 12 14
pH

-10 9 2

eta Potential (mV)
N
o

-30 4
N _40 4
-50 4
-60 -

Figura 25- Potencial zeta para hematita antes de depois da interacdo com R. opacus
(NaCl — 0,1mM) [54].
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No trabalho de Botero et al., [53] também usarabactériaR. opacusa
flotagdo de calcita - magnesita, os autores era@mir uma maior afinidade da
bactéria pela magnesita que pela calcita visto ammideslocamento do PIE da
magnesita (Figura 26). A mudanca do perfil de waate potencial foi atribuida a
presenca de compostos protéicos excretados peiéribague interagem com a
superficie do mineral fato que também é citado @eandaprabha e Natarajan
[66].

Chandraprabha e Natarajan [66] trabalharam nonssstgirita-calcopirita
usando a bactéri@. thiooxidansfoi observado um maior deslocamento do valor
de PIE na pirita usando a bactéria. Segundo osemjta interacdo da bactéria
com as amostras minerais além de alterar as pdapiés superficiais do mineral

também afeta as propriedades superficiais da lectér

—m— Calcita antes da interacio
—0O— Calcita ap6s interagdo

—A— Magnesita antes da interagdo
—/— Magnesita apds interagdo

] —&— R. opacus
] A /
1
15 4 X
10—- : T
—~ J %\ T h
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£ o
N |
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2 104 N I
=}
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20 4 %\%} Y
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Figura 26- Curvas de potencial zeta para calcita, magnesita antes e apés interacdo com
R. opacus (NaCl — 0,01M) [53]

No sistema galena-esfarelita estudado por Subramagti al., [60] com

metabolitos produzidos pela bacté@Aapolymyxagncontrou-se uma reducdo nos
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valores do potencial zeta devido a interacdo canetabdlito. O valor de PIE da
esfalerita deslocou-se para valores menos acidgsaato o de galena nao foi
alterado. Segundo os autores esse comportament gavdatribuido a maior
adsorcédo dos componentes polissacarideos do mtiatpoé dos componentes

protéicos na superficie da galena.

Como falado anteriormente alguns autores afirmam @uadaptacédo da
bactéria a um substrato mineral afeta os produtialmlicos secretados, podendo
gerar maior quantidade de polissacarideos ou pesteisso pode ser visto no
trabalho de Pakudone e Natarajan [72], segundoutses as células ds.
cerevisiae adaptadas a presenca de quartzo secretam maiotidque de
proteinas. As préprias sdo a causa da mudancavatlaeno valor do PIE do
quartzo de 2 para 3,2 apos interacdo com taisaséhlaptadas, devido a presenca
de grupos amina nas proteinas.

Consequentemente as diferencas observadas no dampato
eletrocinético de diversos minerais apos similar@sdicbes de interacdo com
células bacterianas e/ou produtos metabolicos rooafiam que as células ou

biorreagentes exibem um grau de seletividade parsbhs minerais.

3.5.6.
Cinética de Flotacdo Mineral

Do ponto de vista prético, a hidrofobicidade e aeralizacdo da bolha de
ar sdo provavelmente os dois fatores mais impasana flotagdo mineral e

ambos governam a seletividade e a cinética daclotaespectivamente [74].

Na interpretacdo da cinética da mineralizacdo desemconsiderados e
distinguidos dois tipos de principios:
v' Principios teodricos, resultando numa avaliacdo eoapi da
mineralizacao da bolha.
v Principios praticos que refletem fenbmenos presemie equipamentos

industriais.
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Acredita-se também que uma avaliacdo mais acuradecimitica da
mineralizacdo da bolha pode ser facilitada por an@dise estatistica do processo,
no entanto, sdo varios os fatores a serem condmersa avaliagdo estatistica de
probabilidades de mineralizacdo (Tabela 17)

Muitas séo as tentativas feitas para descrevemmasittamente a cinética da
mineralizacdo da bolha, mas, até o momento ndenfmntrada nenhuma solucéo
universal que incluia todos ou a maioria dos fato@ que permite afirmar que a
descricéo cinética da mineralizacdo da bolha énpemée empirica. Do ponto de
vista pratico o processo € altamente complexo gami, 0 conceito empirico

nao pode ser aplicado na pratica.

Tabela 17- Principais fatores determinantes na probabilidade da mineralizacdo da bolha
[74]

Fatores determinantes

Densidade da polpa

Acao de forcas de separacdo
Processos na espuma

Estabilidade na adeséo

Formacao de agregado mineral-bolha
Tamanho da bolha

Intensidade da agitacdo da polpa
Gravidade especifica das particulas
Forma das particulas

Hidratacdo da superficie das particulas
Natureza da superficie das particulas
Adsorcédo de gases

Reagentes adsorvidos

Presenca de lamas

Precipitacdo de bolhas da solucdo
Quantidade de bolhas

Tempo de residéncia das bolhas na polpa
Aeracao da polpa

Probabilidade de colisdo das particulas com bolhas
Probabilidade de adeséo dos coletores
Formas da colisdo
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Tabela 18- Modelos cinéticos mais comuns da flotacéo e bioflotacdo mineral.

Flotacdo Mineral

Modelo Cinético

Descricdo

Autor

O(Ij—(t: =K[EC"C=C,expfK,I[t)

R=R”(1-expK, 1))

Modelo classico. R, recuperacéo
componente no tempo t,”"Rmaxima
recuperacdo, K constante da tax
(minY), n, ordem da reacéo,

concentracao inicial.

concentragdo no tempo t ey @

do

AYalcin e Kelebek
C[75]

l

K,

maior val

?'[76]

L \2 Modelo cinético de segunda ordgm
_ 2 erivado do modelo de primeifaYalcin e Kelebe
R™) K, [ derivado d delo de primeifaYalci lebek

- 1+ R°K. [# ordem, kK, constante da taxa (g.min)75]
2 -1
Distribuicéo retangular dh
. 1 flotabilidade R recuperacdo 1

R=R {1— L-expCK, [ﬂ))} tempo t, K, constante da taXOPoIateChander

representando o

permitido da distribuicéo retangula}.

|

Modelo ndo integral, K constants
da taxa

Hernaiz et al., [77]

R=R, [l-expEK, [t)]+
R[1-expK, )]

distribuicdo para particulas rapida
lentas, Re R, maxima recuperacy
dos componentes rapidos e lentoq
flotar, K; e K constantes da taxa d
componentes rapidos e lentos.

Modelo de primeira ordem cofn

b €
Od'Su etal., [78]
e

DS

Bioflotacdo Mineral

Modelo Cinético

Descricao

Autor

R=1-e™"

R, recuperacdo do componente
tempo t, K, constante da taxa (mi
1

).

nlehrabani et
hal.,[79]

Pecina et al., [34]

R=R”(l-expK, 1))

R, recuperacdo do componente

K4, constante da taxa (min

tempo t, R, maxima recuperacag¢

nIghoshdast etal.,
'[80]

R=¢l(expCK, [1))+
(- @) exl-expEK, )

Modelo de primeira ordem PFR ca
distribuicdo para particulas rapida
lentas, R: recuperacdd; e (1d)s,

flotam rapido e lentd
respectivamente, (ke K; constanteq
da taxa dos componentes rapido
lentos.

recuperacdo dos componentes {

Im
b ©

Kinini et al., [45]

b €

Assim, considerando todos esses problemas, afiemgue a taxa da

flotagdo pode descrever melhor o fenébmeno de fotagineral fazendo uma
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analogia da cinética de flotacdo com cinética qeamA taxa de flotacdo pode ser
definida como uma medida da eficiéncia de flotag@pressada por unidade de
tempo. A taxa de flotagdo considera a quantidadeadéculas flotadas em funcao
do tempo. Sem embargo, existem varios problemasioglados com a taxa de
flotacdo, alguns dos quais incluem: método expeariaigara determinar a taxa
de flotacdo, efeito das variaveis de flotacdo eae@es denotando a taxa de
flotacdo. Contudo, a taxa de flotacao é a fontesradequada para a descricdo da

cinética de flotacao [74].

Existem diferentes métodos para determinar a caméta flotacdo, dentre
destes os mais comumente usados sdo 0os modelosné&g ordem, de segunda
ordem e modelos néo integrais; alguns destes mo@eldem ser vistos na Tabela
18, contudo, ndo € possivel desenvolver um modeligersal que consiga
descrever o processo de flotagdo como um todo. [M&orim de modelos
encontrados na literatura os autores usam miné&iogples, modelos que
correlacionam bem com os dados experimentais. Bo da minérios complexos
tais modelos ndo poderiam ser aplicados. Poistabilalade dos minerais nem
sempre é uniforme. Para esse tipo de sistemas, ggrdasado o método dos
minimos quadrados na determinacgdo da taxa de dlotac

Como observado anteriormente os dois fatores mmisrtantes na flotacéo
mineral sdo a hidrofobicidade e a mineralizacdo lzZlkas de ar. No caso da
bioflotacdo, também podemos considerar ambos agefatcomo os fatores
determinantes na recuperacdo mineral, sendo queosarmbo depender da
interacdo do mineral com o biorreagente ou micmisgao. Assim, os modelos

cinéticos aplicados a flotacao mineral também poslenaplicados a bioflotacao.
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