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2
Revisao Bibliografica

2.1
Flotacdo no contexto do tratamento de minérios

Anualmente, em torno de 400 milh6es de toneladas métricas de minerais
sdo britados e moidos para particulas com didametro menores que 100 pum, e
seguidamente processados pela tecnologia de flotagdo, com o intuito de separar
0s minerais de interesse (Yang et al., 2011). A flotacdo é um processo fisico-
guimico de separacdo de particulas ou agregados de uma suspensdo pela
adesé@o a bolhas de ar. As unidades bolha-particula formadas apresentam uma
densidade aparente menor que a do meio aquoso e ascendem/flotam até a
superficie de um reator (célula de flotacdo) ou interface liquido-ar onde sao
removidas. Este processo, conhecido ha mais de cem anos, teve sua origem na
industria mineral e atualmente é o processo mais versatil na separacao seletiva
de minerais em grande escala, além de apresentar aplicacdes nas mais diversas
areas. Consequentemente ndo € surpresa que a otimizacdo deste processo

apresente elevado interesse dentro da comunidade cientifica (Rubio et al., 2002).

Esta técnica tem permitido também, o beneficiamento de minérios de
baixos teores e finamente disseminados, antes classificados como
economicamente inviaveis. Inicialmente foi desenvolvido para o processamento
de sulfetos de cobre, chumbo e zinco, porem, no contexto do tratamento de

minério, esta aplicagdo tem se expandido consideravelmente.

No cenario mineral brasileiro, a flotagéo & responséavel pelo beneficiamento
de minérios de ferro, fosfato, grafita, magnesita, talco, sulfeto de cobre, sulfeto
de chumbo-zinco, 6xidos de zinco, niquel, ouro, niébio, fluorita, carvéo,
feldspato, silvita e residuo hidrometallrgico contendo prata, sendo que os
minérios de ferro e fosfato dominam esse cenario tanto com relagdo a massa

guanto em numero de usinas em operacao (Araujo et al., 2005).
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2.2.
Flotac&o de Oxidos e silicatos

A compreensdo dos aspetos fundamentais dos mecanismos operantes
durante o processo da flotacdo de 6xidos, ainda, encontram-se numa etapa de
menor desenvolvimento do que no caso dos sulfetos. Isso é provavelmente
porque os Oxidos constituem um universo maior e diverso quando comparado
com os sulfetos. As diferencas entre a composicdo quimica, estrutura
cristaloquimica e solubilidade em agua séo os principais aspectos na diversidade
dos minerais oxidados. Isso, somando-se a grande variedade de coletores
anibnicos e catidnicos e de complexidades maiores que os tiocoletores, por
exemplo, usados em sulfetos. Em relagdo aos mecanismos de flotacdo dos
Oxidos apesar dos progressos obtidos, a compreensédo do processo ainda ndo é

clara.

Para explicar os mecanismos de adsorcao de coletores em superficies de
oxidos e silicatos trés tipos de interacbes foram propostas (Fuerstenau, 2007):
interacdo eletrostatica com a superficie (adsorcdo fisica), interacdo quimica
especifica com espécies da superficie (quimisorcao), e por reacdo / precipitacédo

na superficie.

Muitos coletores s&@o adsorvidos por interacdo eletrostatica com as
superficies dos 6xidos e silicatos. Segundo Gaudin & Fuerstenau (1995), os
coletores sao adsorvidos por dois principais mecanismos: interacdo eletrostatica
dos ions coletores com a superficie mineral, seguindo a teoria da dupla camada
elétrica, e a associacdo das cadeias hidrocarbbnicas dos coletores por forcas
laterais de Van der Waals, formando hemimicelas. Aparentemente diversos
sistemas seguem este mecanismo, tais como coletor catidénico/ éxidos e silicatos,
também os coletores anibnicos, especialmente aqueles com cadeia mais curta

(até 12 carbonos).

A interacdo quimica especifica € o mecanismo frequente em muitos
sistemas minerais principalmente com acidos carboxilicos (de cadeia longa) ou
seus sais de metais alcalinos. Neste tipo de interagdo, ocorre uma ligagédo
covalente do coletor com a superficie mineral, limitado apenas a cobertura de

monocamada. Altas densidades de adsorgdo e mesmo altas recuperagfes na
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flotagcdo de minerais, com coletores anidnicos, em faixa de pH onde o potencial

zeta é altamente negativo, sugerem adsor¢édo quimica do coletor.

A adsor¢do por reacao/precipitacdo é promovida pela autoativagdo, onde
cations metdlicos deixam a superficie, em seguida sao hidrolisados e
readsorvem-se na superficie mineral (Fuerstenau, 2007). Palmer (1975) mostrou
a ativacao de Oxidos e silicatos em estudo em sistemas cromita-acido oleico e
crisocola-rodonita-hidroxamato. O mecanismo sugerido é a dissolu¢édo do cation
Mn®, hidrélise em solucdo, adsorcdo do hidrocomplexo via ligacbes de
hidrogénio com os grupos OH da superficie ou desprotonagdo do
hidroxicomplexo pelos grupos OH da superficie, formacéo de agua, adsorcéo do
hidroxamato no sitio do cation metélico e posterior adsorcao de um precipitado

metal- surfatante via interac6es hidrofébicas.

As biomassas de maior interesse sdo as resultantes de residuos das
fermentagfes ou de outros processos industriais, e as encontradas na natureza

em abundancia, que sao economicamente atrativas por sua facil obtencao.

2.3.
Minerais em estudo: quartzo e cassiterita

2.3.1.
Quartzo

O quartzo (cristal de quartzo) pode ser obtido na natureza ou por
crescimento hidrotérmico na industria de cristais cultivados, € um mineral muito
bem caracterizado cujas particulas sdo frequentemente utilizadas como modelos

em estudos de flotacéo.

Este mineral esta presente em quase todos os tipos de rochas e em todas
as partes do mundo, é encontrado desde traco até grandes quantidades em
varias rochas sedimentares, cristais nas rochas igneas e metamorficas, por

vezes, em minérios que contem ouro ou outros metais preciosos.

O quartzo é considerado um dos principais constituintes de mineral de
ganga nos processos de flotagcdo de minerais. Assim, muitas pesquisas tém sido

desenvolvidas com o objetivo de conseguir a separacao seletiva deste mineral.
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Os recursos e reservas de quartzo no Brasil estdo associados a dois tipos
de jazimentos: depoésitos primarios (quartzo de veios hidrotermais e de
pegmatitos) e secundarios (quartzo em sedimentos aluviais, coluviais e aluvites)
(Rocha, 2011).

2.3.2.
Cassiterita

A cassiterita € o principal mineral de estanho explorado no mundo. A
férmula quimica do seu cristal puro € o SnO,. O Brasil possui cerca de 13% das
reservas mundiais de estanho contido e a terceira maior do mundo. Essas
reservas estdo localizadas na regido Amazodnica, mais especificamente na
Provincia Mineral de Mapuera, (mina do Pitinga) e na Provincia Estanifera de
Rondbénia (Bom Futuro, Santa Barbara, Massangana e Cachoeirinha).
Considerando os poucos trabalhos de pesquisa até hoje realizados, € muito
provavel que novas concentracdes econdmicas de estanho em rochas primarias,

ainda possam ser descobertas (Pontes e Pontes, E, 2011).

Quanto aos processos de concentracdo, 0os minérios de estanho, de
origem aluvial sdo separados eficientemente por métodos graviticos, seguidos
de flotacdo para a remocdo de algumas impurezas tais como minerais de
zirconio, tantalo e nidbio, considerados indesejaveis na fundicdo. Os
concentrados podem alcancar recuperacbes de aproximadamente 90% na
flotacdo direta, com ajuda de uma mistura de coletores (sulfosuccinatos),
modificadores (alcodis graxos sulfatados, ésteres graxos) e depressores

(acidos orgéanicos e silicato de sédio) (Bulatovic & Silvio, 2000).

Por outro lado, nos minérios de estanho associados a rochas o mineral
encontra-se finamente disseminado dentro de suas matrizes. Assim, uma
moagem fina é necesséaria para liberar o mineral e a técnica de flotagdo
apresenta-se como uma parte importante do processo para o tratamento de

impurezas contidas neste minério (Wu & Zhu, 2006).
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2.4,
Propriedades elétricas interfaciais

A adsorc¢éao de coletores e reagentes modificadores na flotacdo de 6xidos e
silicatos é controlada pela dupla camada elétrica na interface agua mineral. Nos
sistemas em que o coletor é fisicamente adsorvido, a flotacdo com coletores
aniénicos e catidbnicos depende se a superficie mineral € de carga oposta a
estes. Assim, o ajuste do pH do sistema pode melhorar ou impedir a flotagdo de
um mineral. Portanto, o ponto isoelétrico (PIE) do mineral € a propriedade mais

importante de um mineral nestes sistemas.

Coletores fortemente quimisorvidos sdo capazes de induzir a flotacao,
mesmo quando a superficie do coletor e do mineral tem cargas similares, mas
elevando o pH suficientemente acima do PIE pode repelir os coletores

quimiosorvidos na superficie mineral.

Os fendmenos interfaciais estdo presentes em varios sistemas dentro do
processamento mineral, tais como: a floculacdo e dispersdo, adsorcdo dos
reagentes de flotacdo, cinética de flotacdo particularmente na velocidade de
ruptura do filme liquido, fenébmenos de recobrimento por lamas, interacdes de
particulas finas-bolhas de ar-gota de 6leo, entre outros (Fuerstenau & Pradip,
2005).

Conhecida até agora & importancia dos fenébmenos envolvendo carga

superficial é conveniente fazer uma revisédo da teoria da dupla camada elétrica.

2.4.1.
Dupla camada elétrica

A imers@o de um solido em uma solugdo aquosa produz uma regido de
heterogeneidade elétrica na interface soélido/liquido. Um excesso de cargas
positivas ou negativas aparentemente fixadas na superficie sélida é exatamente
equilibrada por uma regido difusa de carga igual e oposta, denominada contraion

e é chamada de dupla camada elétrica. (Fuerstenau & Pradip, 2005).

A adsorcgéo de coletores na interface mineral/agua é controlada, em muitos
casos, pela dupla camada elétrica. Assim, os fatores responsaveis pela carga na

superficie do sélido estdo relacionados, ndo somente, com o tipo de mineral e
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sua estrutura cristalina, como também, com o comportamento dos ions que sé&o

adsorvidos (como contraions) para manter a eletroneutralidade.

Em geral, particulas soélidas em meio aquoso apresentam cargas

superficiais que podem se originar devido a:

e Dissociagcdo ou adsorcao preferencial em meio aquoso de espécies
ibnicas, denominadas ions determinadores de potencial (IDP);
e Substituicao isomorfica de ions da rede cristalina;

e Quebra de ligacdes na superficie devido a cominuicdo do material.

A Figura 1 é uma representacdo esquematica de um modelo da dupla
camada elétrica em uma interface mineral/dgua, mostrando a carga sobre a
superficie solida e a camada difusa de contraions estendendo-se para a fase

aquosa.

A medida do potencial somente é possivel em um plano de localizacéo
indefinido, no interior da camada difusa, provavelmente proximo ao plano
externo de Helmhotz (PEH), conhecido como plano de cisalhamento. A
expressao vem do fato da interface solido/liquido se cisalhar quando ocorre o
movimento relativo entre uma particula carregada e o liquido em que esta
imersa, na presenca de um campo elétrico. Este deslocamento diferencial das
partes da dupla camada elétrica leva ao aparecimento de um potencial
eletrocinético, que é medido através de fenbmenos eletrocinéticos. Dentre 0s

fenbmenos eletrocinéticos, a eletroforese é a mais aplicada nas medidas de

potencial zeta (Benvindo da Luz et al., 2010).

Os experimentos de mobilidade eletroforética séo realizados em diferentes
valores de pH e diferentes concentracdes, permitindo a obtencéo de curvas de
potencial zeta em fungdo do valor de pH. A partir destas curvas é possivel
identificar o ponto isoelétrico, 0 que auxilia na identificacdo de mecanismos de
adsorcdo. O ponto isoelétrico (PIE) é definido como o logaritmo negativo da
atividade dos ions determinante de potencial (IDP) para o qual a carga liquida no

plano de cisalhamento é nula.
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S

S - superficie do mineral.
& - camada de Stern.

d - camada difusa.

{ - potencial zeta.
€ - cte. Dielétrica da agua.

U - Potencial no plano interno de Helmholtz.

Us

potencial

U 5 - Potencial no Plano externo de Helmholtz.

Figura 1 - Modelo da dupla camada (Bockris e Reddy apud, Benvindo da Luz et al.,
2010).

Diferentes parametros que quantificam a dupla camada elétrica sédo Uteis
para interpretar o comportamento de flotagdo, particularmente a adsorgéo
seletiva de coletores. Este inclui fatores como a magnitude da carga de
superficie, o ponto isoelétrico do mineral, potenciais interfaciais, espessura da
dupla camada elétrica, adsorcéo especifica de coletores, e fendbmenos de troca

ibnica.

O PIE constitui uma das mais importantes caracteristicas de um sistema

mineral-solucdo, uma vez que a adsorcdo de surfatantes na dupla camada
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elétrica pode ocorrer no plano de cisalhamento e, portanto, o sinal e o valor do

potencial zeta exercem influencia significativa no processo de adsorcao.

Para minerais oxidados, os ions hidrogénio e hidroxila tém sido muito
considerados como determinadores de potencial, mas hoje ainda had uma
diferenca de opinido quanto a forma como pH controla a carga superficial de
oxidos. Adsorcio/dissociacdo de H' a partir da superficie hidroxilada podem
controlar a carga da superficie nos 0xidos. A reacdo de céations nas superficies
recém-formadas é equivalente a uma hidrélise superficial. Os grupos M-OH
(onde M é o céation metalico) funcionam como &cido de Bronsted e a carga pode
se desenvolver por dissociacdo anféterica ou hidrélise, como apresentado na
equacédo a seguir (Fuerstenau & Pradip, 2005).

MOH,,¢ < MO7

surf)

+HZ, (1)

MOH, ¢ + Ha, < MO3; )

surf)

Parametros elétricos de dupla camada podem ser avaliados por diferentes
métodos experimentais, dependendo das propriedades do material que estdo
sendo investigadas. Estes métodos incluem a medicdo da carga de superficie
por titulacdo, determinacdo direta da capacitdncia da dupla camada, efeitos
eletrocapilaridade e medicdo do potencial eletrocinético que resultam do
movimento tangencial relativo quando pelo menos um das fases € um liquido.
Potenciais eletrocinéticos, embora sejam dificeis de interpretar com preciséo,
sdo relativamente simples de medir e fornecem informacdes valiosas sobre os
efeitos de adsorcdo e potenciais entre as fases de interagdo. Portanto, estes
métodos tornaram-se populares e Gteis no estudo dos fendmenos basicos no

processamento mineral (Fuerstenau & Pradip, 2005).

2.5.
Angulo de contato e sua relacéo na flotagcdo

A importancia do angulo de contato tem sido enfatizada desde os primeiros
estudos da flotacdo, devido a estreita relagdo entre angulo de contato e a
flotabilidade dos minerais, este é considerado um indicador de grande utilidade.
Recentemente, Chipfunhu et al. (2012) fizeram um estudo sobre os limites da

flotacdo de particulas finas, demonstrando através de resultados experimentais,
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gue a flotabilidade destas particulas é limitada pela existéncia de uma barreira
energética, e postularam a existéncia de um valor critico do angulo de contato, o
qgual é dependente do tamanho de particula, sendo este valor maior a medida

gue o tamanho de particula diminui.

A molhabilidade pode ser estudada a partir de varias técnicas
experimentais, sendo as mais conhecidas a ascensdo de um liquido em um
capilar, e o espalhamento de uma gota liquida sobre uma superficie solida.
Embora, diversas controvérsias sejam apresentadas na literatura sob a exatitude
e qualidade dos dados reportados e a adequada aplicacdo da equacao de

Young.

Os métodos tradicionais de preparacdo de superficie de mineral podem
alterar a superficie original e, consequentemente, os valores obtidos seriam
diferentes dos “verdadeiros”. Além disso, para alguns minerais €& dificil a
obtencdo das dimensbes de superficie requeridas pelas técnicas da gota séssil
ou bolha cativa. Assim, para sistemas minerais reais s6 algumas técnicas podem

oferecer medic¢Bes realisticas e confiaveis sem hipoteses ndo razoaveis.

Chau (2009) apresentou uma revisdo das técnicas aplicadas na medicéo
de angulos de contato e sua aplicabilidade em superficies minerais, concluindo
gue os métodos de ascensdo capilar tem maior aplicabilidade do que os outros

métodos em superficies minerais reais.

Medicbes de angulo de contato de avanco determinadas pela técnica de
ascensao capilar podem ser calculadas a partir da equacdo geral de Lucas-
Washburn (equacdo 3) (Ramirez- Flores et al., 2010), a qual descreve a
velocidade de ascensdao de um liquido através de um tubo capilar, sem
considerar o efeito gravitacional. Os efeitos gravitacionais podem ser

perfeitamente desprezados para ensaio relativamente curtos (Marmur, 2003).

) }fwcusﬁ"t (3)

h? =
2

onde h é a altura do liquido penetrando a camada (m) no tempo t(s); ro 0 raio
capilar efetivo (m); n viscosidade do liquido penetrante (kg m*s™); y.v tenséo
superficial liquido/ vapor (N m™); 8 angulo de contato de avango da particula,

medido através da fase liquida (graus).
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Geralmente, observagfes visuais da relagdo h/t, sdo dificeis de obter
guando comparadas com a relacdo w/t. Assim, a equacdo modificada de Lucas-
Wasburn pode ser aplicada experimentalmente (Ramirez- Flores et al., 2010):

pzywcast?t (4)

2= K
W 2

onde w é o incremento de massa da amostra, (kg); k € uma constante que
resume as propriedades do sistema poroso (ex. porosidade, radio do poro,
tortuosidade e continuidade do poro), dada em (m®); e p é densidade do liquido,
(kg m™).

Rearranjando a equacéo 4 tém-se:

' 2 2 5
cosd = (H ) ,.?E )
t JEp“yw

A evidente dificuldade em encontrar o valor de K pode ser superada com o
uso de um liquido de referéncia (com cos 6 = 1, ou seja que molha
perfeitamente). Assim a equacdo 6 ¢é aplicada para liquido que molha

perfeitamente o sélido (wetting liquid),

w? 21y, ) (6)
cosfy = 1=|— =
" ( t )gv(f{pu"(YLV}u'

Agora se um dos liquidos considerados acima ndo molha (nw) a

superficie do sélido, entdo tém-se:

,2 2n
cosf,,, = (M—) (#) 0
t nwr Hp;w.( ¥ V} nw

Dividindo a equacéo 7 pela 6, o angulo de contato para liquido que n&o

molha (nw) pode se obter diretamente,

W (Yivdw o, PE ®
Wiy (Yo N, PR

cosd,,,.

onde (W/t)y e (W?/t),w S80 as taxas de ascensio para o liquido que molha

perfeitamente (w) e que ndo molha . com sua tensédo de superficie, (y)w €,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821602/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821602/CA

27

(Y)nw; Pw) € a densidade do liquido molhante; pnw) € a densidade do fluido néo
molhante; nw) € a viscosidade do fluido molhante e n () € a viscosidade do

fluido ndo molhante.

2.6.
Recuperacédo de particulas finas e ultrafinas por flotacdo - Uma breve
abordagem

A concentracdo de minérios por flotacdo apresenta boa eficiéncia em uma
dada faixa de tamanho de particulas, fora da qual se torna significativamente
ineficaz. Essa faixa de tamanho depende da espécie mineral, a escala de
operacédo e a concentracdo de reagentes, por exemplo, 6-70 um para galena, 8-
90 um para esfalerita, 15-60 um para calcopirita e 20-150 um para pirita (Freitas
& Adamian, 2000). Segundo Pease et al. (2006) os principais problemas e
caracteristicas observadas na flotacdo de particulas finas e ultrafinas séao:

e Particulas F-UF possuem uma alta area superficial por unidade de
massa, 0 que acarreta em um maior consumo de reagentes;

e Essas particulas possuem baixo momento, o que facilita o arraste
hidrodinamico pelas linhas de fluxo de 4gua, e leva a uma menor energia
de colisdo com as bolhas de ar;

e Essas fracbes sdo mais passiveis ao mecanismo de recobrimento por
lamas (slime coating), ou devido a sua alta area superficial fazendo-as
assim mais reativas, ou talvez pelo seu baixo momento;

e Particulas F-UF tendem a ser mais afetadas por ions, em solucéo,
presentes na agua de processo;

¢ A elevada area superficial leva a formacdo de espumas mais resistentes
e a filtragem torna-se mais dificil;

e A velocidade de flotagdo para as fracdes F-UF é menor do que das
particulas de tamanho médio. Essas fragbes podem flotar com bolhas
grandes, porém, o uso de bolhas pequenas aumenta a sua cinética de

flotacéo.

A Figura 2 mostra o efeito do tamanho de particulas sobre a recuperagéo
(ou velocidade) de flotagdo. E observado um intervalo de tamanho de particulas
gue apresentam melhor flotabilidade. Este intervalo pode variar com o sistema
mineral e também depende da escala de operacdo, se fosse laboratério, planta

piloto ou industrial (Rosa, 1997).
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Intermediarios
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Figura 2 - Curva genérica do efeito do didametro da particula na recuperacgédo ou cinética
de flotagdo (adaptado de Pease, et al., 2006).

Segundo Pease et al. (2006) a razdo pela qual as fra¢gfes finas ndo flotam
bem em muitos circuitos de flotacdo € por que sédo misturadas com as fracoes
grossas. Os finos necessitam de maior quantidade de coletor e maior tempo de
flotacdo (maior tempo de residéncia na célula), entretanto, normalmente as
condicBes operacionais estdo otimizadas para a flotacdo de fracbes mais
grossas. O desenho de diferentes tipos de impellers ndo resolve o problema,
particulas finas e grosseiras ndo flotam na mesma célula de flotacdo e também,
0s reagentes ndo estdo otimizados para ambas as fracbes. Isso é
particularmente relevante quando ha necessidade de se rejeitar particulas de

ganga para a manutencao do teor dos concentrados.

Trabalhos antigos como o de Taggart (1927), citado por Pease et al. (2006)
descrevem os beneficios do tratamento em circuitos separados para as fracdes
finas e grossas. Entretanto, esse conceito tem sido desprezado em favor da
simplificacdo de circuitos e o uso de grandes células de flotacdo. Analises
superficiais de finos perdidos nos rejeitos mostram que em muitos casos as
perdas sdo devidas a hidrofobicidade insuficiente, ou pelo recobrimento de
particulas de valor (hidrofébicas) por particulas de ganga (hidrofilicas), ou entéo,
pelo baixo grau de recobrimento da superficie mineral pelo coletor. A adigédo
extra de coletor pode resolver o problema de recuperacdo das ultimas, com o
inconveniente do aumento da recuperagéo de particulas hidrofilicas, o que pode

levar & perda de seletividade.
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2.6.1.
Técnicas existentes e emergentes na recuperacao de finos

A presenca de F-UF é sempre problematica no processamento mineral, e a
melhor solucdo seria a de ndo produzi-los, contudo, isto nem sempre é possivel.
Diversas alternativas tecnolégicas tém sido propostas e estudas para a
concentracao dessas particulas. A Tabela 1 apresenta as principais alternativas
existentes e emergentes para 0 processamento de particulas minerais finas e

ultrafinas.

No referente a reducdo de finos e ultrafinos na usina de concentragéo, a
célula de flotacdo flash tem sido utilizada para aumentar a recuperagdo na
concentracdo de minérios de metais basicos e preciosos, e produzir
concentrados de flotacdo mais grossos. Ela é instalada no circuito de moagem e
classificagdo, sendo normalmente alimentada com underflow dos hidrociclones,
e em casos especiais com a descarga do moinho. O concentrado flash
normalmente tem teor de concentrado final e é enviado para a etapa de
desaguamento junto com os concentrados de outros setores da usina de
concentracao. Este tipo de flotacdo € um processo que tem sido incluido nas
novas usinas de tratamento de minérios como parte integrante de circuitos de

moagem.

Parte das particulas de minerais de alto valor comercial podem estar
suficientemente liberadas no tamanho grosso de particula, entretanto, essas
particulas permanecem na carga circulante do moinho até que tenham sido
cominuidas ao tamanho no qual serdo descarregadas pelo overflow dos
hidrociclones. Além disso, particulas de minerais com alta massa especifica
podem ser direcionadas para o underflow dos ciclones mesmo nas fragfes finas.
Esses fatores podem levar a uma moagem excessiva, dificultando a recuperagéo
dessas particulas por flotacdo ao atingirem o tamanho fino. A flotacdo flash &
utilizada para remover as particulas grossas flotaveis o mais rapido possivel,

prevenindo assim a sobremoagem. (Matiolo, 2005).
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Tabela 1- Alternativas emergentes para aumento na recuperacéo das fragdes F-UF de

minérios (Matiolo, 2005).

Alternativas

Consideracdes

Reducéo da geracdo de F-UF na usina de

concentracdo

ii)

Controle e otimizag&o da britagem,
moagem e estagios de remoagem;
Classificacdo da alimentagdo e
flotacdo em separado das fracdes
F-UF e das fracdes grossas.

Introducéo de flotacéo rapida

Fora da usina de beneficiamento, em

usinas de tratamento de rejeito (UTR)

Estas alternativas sdo baseadas em
novo projeto de usinas de tratamento

de rejeito

Aprimorar a “coleta ou captura” de

particulas por bolhas

i)

ii)

Processos baseados na agregacéo
de particulas: floculagdo com

polimeros; flotacdo  extender;
floculacéo/flotacéo; shear
floculation, condicionamento de alta
intensidade (CAl).

Flotacdo com injecdo de bolhas de
menor tamanho que as produzidas
em células convencionais de
flotac&o.

Processos que empregam uma

fase organica

A flotacdo de rejeitos (segunda alternativa, Tabela 1) pode ser utilizada

para a recuperacao, de parte, das espécies flotaveis que ndo foram recuperadas

na usina de concentragédo. A busca de um beneficiamento de baixo custo levou &

flotac&@o de particulas finas com os reagentes residuais pelo processo de flotagédo

em cascata. Neste tipo de flotagdo procura-se melhorar a aeragdo da polpa

descendente. As usinas de tratamento de rejeito (UTR) provavelmente terdo, no

futuro, circuitos especificos para o beneficiamento diferenciado entre as

particulas grossas e finas. Neste sentido, as UTR poderiam contar com uma

classificagéo prévia aos processos de flotacdo, lixiviagdo ou gravimétricos.

Enguanto a alternativa de aprimorar a coleta ou captura de particulas por

bolhas os trés principais métodos sdo: a agregacdo dessas particulas, o0s
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processos que usam uma fase organica e o uso de bolhas de menor tamanho
das encontradas nas células de flotagdo. Estas alternativas tém por meta
aumentar o tamanho das particulas finas através de processos de agregacao e
captura desses agregados pelas bolhas de ar, ou, através do aumento da
probabilidade de colisdo entre bolhas e particulas pelo aumento da distribuicdo
de tamanho de bolhas na célula de flotagdo, com injecdo de bolhas de tamanho
intermediario (100-600 um) ou microbolhas (Rubio et al., 2003).

2.6.2.
A flotacéo de finos e distribuicdo de tamanho de bolhas

Os estagios de adesdao e ascensao-estabilidade do agregado
bolha/particula podem ser favorecidos pela redu¢do do tamanho de particula. O
estagio de colisdo, ao contrario, é favorecido por um aumento no tamanho de
particula. A probabilidade de flotacdo que é obtida pela combinacéo destes trés
estagios, se tornard desprezivel nos dois extremos da faixa de tamanho de
particula. Assim, para particulas pequenas, a flotacdo pode ser prejudicada pela
baixa eficiéncia no estagio de colisdo, enquanto que, para particulas grossas, a
baixa eficiéncia nos estagios de adesdo e ascensdo é o fator responsavel pelo
baixo desempenho da flotagdo. Os estadgios de colisdo e adesdo séao
particularmente importantes, visto que, o primeiro determina a maxima
velocidade de flotacdo (transferéncia de particulas da polpa para espuma) e, 0
segundo representa um estagio onde alguma reducéo deste maximo (cinética)

pode ser esperada (Montes-Atenas & Mermillod-Blondin, 2011).

Existe uma grande evidencia mostrando que a eficiéncia de colisdo bolha-
particula e taxa de flotacdo aumentam com a diminuicdo do tamanho da bolha.
Infelizmente, o uso de bolhas pequenas também envolve desvantagens, devido
a baixa velocidade e a ascenséo das bolhas pequenas aderidas as particulas, os
tempos de flotagcdo sdo elevados. Outra desvantagem € que a forga de ascenséo
de bolhas pequenas pode ser tdo baixa que afeta a seletividade. Recentemente,
foi observado que microbolhas produzem elevada recuperacgéo de agua, além do

aumento de ganga (Miettinen et al., 2010).

A diminuicdo do tamanho de bolha pode ser obtida usando diferentes
métodos o0s quais se podem dividir em mecanicos e fisico-quimicos. Os métodos

mecanicos incluem o projeto de células de flotacdo, por exemplo, forma de rotor
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e estator; distanciamento entre rotor e estator, materiais microporosos poder ser

usados no fundo da célula mediante o quais as microbolhas sao obtidas.

Os métodos fisico/quimicos incluem flotacdo por ar dissolvido e
eletroflotacdo. A flotacdo por ar dissolvido é baseado na lei de Henry, onde a
solubilidade de um gas numa solug¢do aquosa € proporcional a pressao parcial
do soluto. Assim aplicando uma sobre-pressao o ar € dissolvido em solucao, e a
solucdo encontra-se supersaturada; quando a presséo € liberada, as moléculas
de gas precipitam como pequenas bolhas. Outra técnica utilizada para coalescer
em pequenas bolhas é diminuir a pressao pela aplicacdo de um vacuo, a técnica
€ chamada flotacdo a vacuo. As bolhas de gas nucleiam preferentemente sobre
as superficies hidrofébicas dos minerais, assim a etapa de colisdo bolha—

particula é favorecida.

O problema com a flotagéo por ar dissolvido (FAD) no processamento de
minerais é devido ao fato que o volume de gas produzido é muito menor que o
produzido nos sistemas mecanicos. O fluxo de ar nas células mecénicas é
tipicamente 10 m® de ar /min. m*® de &gua, comparado com 0.007 m* de ar/min.
m?® 4gua no FAD (Matis e Zouboulis, 1995).

2.7.
Eletroflotacéo

As aplicacfes da eletroflotacdo para a recuperacao de minerais finos tém
sido pesquisadas desde 1946 (Chen, 2004) quando foi aplicado no
beneficiamento de minérios. Esta aplicacdo, para a recuperacdo de particulas
finas, converteu-se em topico nas pesquisas, devido a ineficiéncia da flotacéo
convencional no tratamento nestas fragdes, acompanhado com o aumento na

demanda de minerais.

A eletroflocdo é baseada na geragéo de bolhas de oxigénio e hidrogénio,
formados pela eletrolise da agua. O oxigénio é formado no &nodo (equacéo 9),
enquanto o hidrogénio é formado no catodo (equacgéo 10). Estes gases podem
ser usados separadamente ou em combinacdo com bolhas de ar na

eletroflotacéo.
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1 °=
H,0 & 2H* += 0y, + 2e” E*=123V )

2H,0 + 27 < 20H™ + H,, _, E°=0,83V (10)

Porém, quando o cloreto de sddio € usado como eletrdlito, este dissocia-se
como ions sédio e cloro. Como visto pelas equagbes 10 e 11, existem duas
substancias que serdo provavelmente reduzidas no catodo: ions de sodio, e as
moléculas de agua. Em condicGes ideais as reacdes de reducdo representada
pela equacéo (10) e (11), exigem 0,83 e 2.71 V, respectivamente. Comparando-
se 0 potencial de reducdo das duas Ultimas equa¢bes mencionadas, pode-se
concluir que, as moléculas de agua serdo mais facilmente reduzidas em
comparagdo com os ions Na'. Portanto, o principal produto da reducdo no catodo

sera o gas de hidrogénio originarios da hidrélise da agua.
Reacbes no catodo:

2H,0 +2¢™ « 20 +H,,, °=0,83V  (10)
Na® +e~ = Na E°=-2,71V (11)

No anodo um processo simultdneo de oxidacdo de moléculas de 4gua e
cloro ird ocorrer. As reacfes sdo apresentadas nas equacdes 9 e 12. Novamente
sob essas condi¢cBes ideais a reacdo de oxidacdo representada pela equacao
(12) exigira 1,36 V para ocorrer em relacdo a equacéao (9), que requer 1,23 V. O
potencial do estado-padrdo para estas meias reacdes estdo tdo préoximos que
poderia ser esperada uma mistura de gases O, e Cl, saindo do eletrodo.
Portanto, ao selecionar e controlar o potencial no qual a célula opera, pode-se

ter certeza de que gas cloro é produzido nesta reacao.

No anodo:

1 °=
H,0 & 2H* + 20, + 2e” E°=123v (9

201 = Cl, + 2e” E°=-136V (12
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Em condicdes ideais, um potencial de 1,23 volts seria o suficiente para
oxidar a 4gua a gas O,. No entanto, em condic¢des reais, pode-se ter uma maior

tensdo para iniciar essa reagao.

Os produtos da eletrdlise de solucdo aquosa com cloreto de sodio (Cl, g €
OH") reagem para formar hipoclorito de s6dio, como mostrado na equacao (13).
O hipoclorito formado podera posteriormente ser usado como desinfetante e
bactericida, matando microrganismos patogénicos indesejaveis. Na prética, a
eletrélise da solucdo aquosa de solucdes de NaCl apresenta uma mistura de gas

hidrogénio e cloro e ions sodio e hidréxido, como apresentado na equacéao (14).
Cl,{g) + 20H™(aq) < Cl™(4q) + OCI™(ag) + H,0(1) (13)

2NaCl(aq) + 2H,0(1) & 2Na* (aq) + 20H ~(aq) + Ha(g) + Clyg (14)

Na eletroflotacédo a taxa ideal de geracdo de gas é dada pela equacao 15
(Chen, 2010).

(15)

onde n, é a taxa de gas gerado (L s™); | é a corrente absoluta (A), Vo, é 0 volume
molar do gas a condi¢cbes normais (22,4 L mol?), z é o nimero de elétrons
requeridos para produzir um mol de gas; e F é a constante de Faraday (96485.3

C mol™).

Porém, na pratica nem todas as moléculas de gas produzidas resultam em
bolhas. O processo fisico de geragdo de bolhas nos eletrodos pode ser dividido
em nucleagdo, crescimento e desprendimento. Durante a eletrolise é
considerado que os sitios de nucleacdo preferenciais sdo a falta de
homogeneidade da superficie (fissuras, rachaduras e arranhdes) (Montes-Atenas
etal., 2010).

2.7.1.
Fatores importantes na geracao eletrolitica de bolhas

O produto da reacdo de decomposicdo da 4gua através da eletrolise esta

na forma de gas dissolvido no eletrolito. Quando a sua concentragédo excede 0s
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limites de saturacdo, uma bolha é nucleada. Em seguida, a bolha cresce e
coalesce com as bolhas vizinhas sobre a superficie do eletrodo. Depois de
atingir certo tamanho desprendem-se da superficie, sendo que algumas delas

podem interagir com outras no seio da solucao.

A nucleacdo € chamada heterogénea quando ocorre sob uma superficie.
Este tipo de nucleacdo é mais facil que a nucleacdo homogénea, j4 que a
nucleacdo de bolhas de gas sobre o eletrodo requer menos supersaturagao que
a nucleacdo no seio da solucdo. Assim, é razoavel concluir que a superficie do
eletrodo diminui a barreira energética necessaria para o processo de nucleacao.
Esta diminui¢cdo pode ser explicada considerando dois principais parametros, o
angulo de contato das interfaces solido-liquido-gas e a geometria dos sitios de

nucleacao.

Os sitios de nucleacao aumentam proporcionalmente com a densidade de
corrente aplicada. Quando estes sitios estdo préximos, as bolhas vizinhas
afetam o crescimento individual destas além de coalescer. Isto € particularmente

verdade para densidades de corrente superiores a 100 mA/cm? (Chen, 2004).

O tamanho de bolha no seio da solucdo (antes de interagir com outras
bolhas) depende principalmente do tamanho alcancado antes do
desprendimento a partir do eletrodo. Séo identificadas cinco diferentes forcas
gue atuam sobre uma bolha crescendo num eletrodo horizontal sem fluxo
externo, como mostrado na Figura 3. As forcas de arraste (F4) e de superficie
(Fs) mantém a bolha ligada ao eletrodo. Enquanto que as forcas inerciais (Fi), a
presséao (F,) e o empuxo. (Fp) puxam a bolha para fora da superficie do eletrodo.
No momento de desprendimento da bolha, os componentes das forgas estdo em

equilibrio como apresentado na equacéo 16 (Lumanaw, 2000).

Fg tFEE=F+F+F (16)
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F
F Inercia T anaste

F superficial F superficial

Figura 3 - Forcas atuando sobre a bolha durante o crescimento na superficie do eletrodo

(adaptado de Lumanaw, 2000).

A coalescéncia entre bolhas é significativamente inibida em solucdes
ibnicas, e foi determinada uma relacao entre a area total interfacial e o grau de
coalescéncia, sendo estas inversamente proporcionais. Por exemplo, a area de
superficie de uma solucdo 0,03 M de Al,(SO); em agua pura aumenta 300%
comparado com um aumento de apenas 14% para uma solucdo de NacCl,
indicando menor coalescéncia numa solucdo de Aly(SO), que na solucdo de
NaCl. Duas teorias foram postuladas para explicar este comportamento.
Marrucci e Nicodemo (1967) indicaram que a inibicdo foi inteiramente devido as
forcas repulsivas eletrostaticas geradas pelo potencial na superficie. No entanto,
no trabalho de Zieminski e Whitemmore (1971) concluiu que ions introduzidos na
agua tendem a tornar a solucdo mais viscosa de modo que aumenta a rigidez da

pelicula de superficial entre duas bolhas, sendo a coalescéncia mais dificil.

O tamanho das bolhas na flotacdo é normalmente representado pelo
diametro médio de Sauter (ds;) é definido como um didmetro médio

volume/superficie, ou seja: (Drzymala, 2007).

_ T dy; (17)

dan =
32 Znidtz)i

onde: d,; é o diametro de bolha; n; é o nimero de bolhas. Segundo
Teixeira (2004), é a representacdo mais consistente do didmetro médio para
bolhas obtido a partir de varias técnicas. Neste trabalho sera adotado como

didmetro médio, o diametro médio de Sauter.
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2.7.2.
Fatores que afetam a eficiéncia da eletroflotacdo

O desempenho de um sistema de eletroflotacdo (EF) € medido pela
eficiéncia na recuperacdo (ou remocdo dos poluentes) e pelo consumo de
energia ou produtos quimicos. A eficiéncia na recuperagdo € grandemente
dependente do tamanho das bolhas formadas. A Tabela 2 reporta os tipicos
tamanhos de bolhas reportados na literatura. Os diametros médios das bolhas
de hidrogénio e oxigénio gerados na EF vado de 17 até 50 um (Chen & Chen,
2010).

O tamanho das bolhas geradas eletroliticamente depende do pH. Assim,
as bolhas de hidrogénio sdo menores em pH neutro, e o tamanho das bolhas de
oxigénio aumentam com o pH (Glembotskii et al., 1975). O tamanho das bolhas
de gas também depende da densidade de corrente, assim como das condicdes
de superficie dos eletrodos. Uma superficie de aco inoxidavel com acabamento
de superficie do tipo “espelho” produz bolhas muito finas (Ketkar et al., 1991).
Observa-se uma diminuicdo do tamanho das bolhas de gas com o aumento da

densidade de corrente.

E necessario notar que o estado da superficie do eletrodo pode afetar o
tamanho da bolha significativamente. O pré-tratamento das superficies com
acido cloridrico (ou devastado mecanico) é benéfico para a reducéo do tamanho
de bolha (Chen & Chen, 2010).

Recentes pesquisas (Quin Wen-Quing et al., 2012a; Jiménez et al., 2010 e
Shahjahan Kaisar Alam Sarkar, 2010), referentes ao processo de eletroflotacéo
de minerais, tém sido usado apenas bolhas de hidrogénio no processo,
conseguidas com o0 uso de membranas separadoras. Porém, trabalhos
desenvolvidos na década de 70, tal como o de Glembotskii et al. (1975)
encontraram que os Oxidos e sais sao relativamente insensiveis ao tipo de gas
(oxigénio ou hidrogénio) gerado, sendo que a recuperagdo depende
principalmente do tamanho de bolha. Ja nos caso de eletroflotagdo de sulfetos,
utilizando somente bolhas de oxigénio, diferencas significativas na recuperagéo

foram encontradas.
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Em relacdo ao arranjo dos eletrodos, estes usualmente sdo projetados de
maneira que o anodo é instalado no fundo da célula e o catodo, de aco
inoxidavel, fixado a 10 — 50 mm sobre o anodo. Segundo Chen et al. (2002) com
este tipo de arranjo ndo é possivel conseguir uma rapida dispersao das bolhas
de oxigénio que sdo geradas no anodo, visto que, este esta localizado na parte
inferior dentro do fluxo de efluente/polpa tratado; tal fato afetara a eficiéncia da
flotacdo. Além disso, o consumo de energia sera demasiado alto, devido ao
grande espacamento entre os eletrodos que sdo requeridos para prevenir curto-
circuito. Seguindo esta linha de pensamento Chen et al. (2002), testaram um
novo arranjo de eletrodos, com anodos e catodos localizados no mesmo plano.
Sendo obtida uma excelente flotacdo devido a rapida dispersédo das pequenas
bolhas de gas no fluxo da solucédo, ja que, uma rapida dispersdo de bolhas é téo

essencial quanto a geracao de microbolhas.
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Tabela 2 - Tamanho de bolhas gerado eletroliticamente (Chen & Chen, 2010).

Diametro  médio Condicdes Referéncia
(um) Eletrodo experimentais

17 bt pH 7, densidade de Glemmbotskii et
Hs corrente 250 A m? al. (1975)

17 Fe

25 C
02 30 Pt

Chapa de Ago pH 9, densidade de corrente
H, 22-34 inoxidavel 125-375 Am™ Ketkar et al. (1991)
28-39 *200 malhas

32-45 **100 malhas
37-49 ***60 malhas

(o)) 42-48 Chapa de Pt.
38-50 *200 malhas

Solucéo de NazSO0s,

densidade de corrente 6,3-34

A m? para H, e 5,8-152 A m™
H, 19-38 Grafite para O; Burns et al. (1997)
0O, 17-38 Grafite
Hz + Oz 23-35 Ti/lrOx — Sb,0s- Solucéo de NazSO0s,

SnOz(anodo)Ti densidade de corrente 133- Chen (2002)
(catodo) 400 Am?

Abertura (um), *75, **150 e ** 300.

Finalmente, referente aos materiais usados como eletrodos, baseado na
bibliografia existente, pode-se dizer que comparado com o0s catodos, a
disponibilidade de &nodos é muito menor, devido a corrosao eletroquimica, que
pode ocorrer quando metais comuns ou ligas sdo usados. Atualmente, a falta de
anodos estaveis e baratos é um dos principais fatores que limitam a aplicagéo
industrial do processo de eletroflotagdo. Felizmente, este problema vem sido
superado devido ao desenvolvimento, nos Ultimos anos, de anodos com

custo/beneficio mais aceitavel.

O grafite (C), oxido de chumbo (PbO,) e platino (Pt) estdo entre os dnodos
inertes mais comuns. Os anodos de grafite e PbO, sao de baixo custo e estédo
facilmente disponiveis. Assim, estes sdo amplamente pesquisados na geragao

de oxigénio na EF. Porém a durabilidade do grafite € baixa, devido a oxidagao de
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C para CO;, e ao desgaste fisico na geracdo de bolhas de oxigénio. A
estabilidade de PbO, é também baixa. Ho & Chan, (1986) pesquisaram a
corrosdo de anodos de PbO, e encontraram concentragdes de ions Pb*" na faixa
de 0,06-0,68 mg L™ apds 24 hr de eletrélise. Alguns pesquisadores reportaram o
uso de placas/malhas de Pt para EF, estes sdo mais estaveis que o grafite e
PbO,, mas seu elevado custo torna sua aplicagéo industrial impraticavel.

Os anodos dimensionalmente estaveis (ADE®) inventados por Beer no
final dos anos 1960 sdo os mais importantes nos Ultimos tempos na engenharia
eletroquimica. Usualmente, ADE usa Oxidos condutores de metais preciosos
(RuO,, IrO,, etc), 6xidos metdélicos eletrocataliticos e ndo condutores (TiO,,
Ta,0s, ZrO,, Nb,Os, etc) assim como agentes dispersante e estabilizantes.(Ti,Ta,
Zr,W,Nb, Bi). A principal caracteristica deste tipo de eletrodos é a alta atividade

catalitica e resisténcia mecéanica (Santos et al., 2004).

2.8.
Biorreagentes usados na flotagdo de minerais

Numerosos estudos em escala de laboratério demonstraram que é
possivel 0 uso de espécies microbianas como reagentes na separacao seletiva
por flotacdo. Govender & Gericke. (2011) fizeram uma interessante revisdo da
variedade de microrganismos estudados na flotacdo seletiva de sulfetos e
Oxidos, como por exemplo, Mycobacterium phlei, Paenibacillus polymyxa,
Rhodococcus opacus e biolixiviacdo com bactérias, como por exemplo,
Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, Leptospirillium

ferrooxidans, entre outros.

A formacdo de compostos ativos na superficie microbiana tem sido
relacionada a processos de adesado de bactérias a superficies inertes. Algumas
espécies microbianas excretam acidos graxos, lipidios e biossurfactantes em seu
meio de crescimento, um microrganismo capaz de excretar tais biorreagentes
em fase aquosa pode ser responsavel pela formag¢éo de um filme condicionante,
de origem microbiana, em uma interface. Sobre uma interface hidrofébica, este
filme condicionante tornara esta interface hidrofilica. Assim, tanto a composigéo
da parede celular quanto os constituintes metabélicos excretados pelo

microrganismo séo importantes na modificagdo da superficie de um mineral.
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Segundo Somasundaran et al. (1998) os microrganismos e seus produtos
metabdlicos podem alterar marcadamente as propriedades superficiais das
particulas minerais. Processos biolégicos, tais como: bioflotacdo e biofloculacéo
podem tirar proveio destas mudancas para conseguir separacdes seletivas.
Embora estudos preliminares tenham mostrado potenciais aplicagbes de
processos biolégicos no processamento mineral, pouca aplicacdo é reportada
comercialmente e existe pouca informacdo disponivel com referéncia aos

mecanismos de adesao de microrganismos e produtos microbianos.

Segundo Soares de Melo & Azevedo (2008) os biossurfactantes podem ser
divididos em duas grandes categorias em funcdo de seu peso molecular. Os
surfactantes de baixo peso molecular que apresentam a propriedade de diminuir
a tensdéo superficial, quando presentes em meio aquoso e 0s surfactantes de alto
peso molecular, chamados de bioemulsificantes responsaveis pela formacédo e
estabilidade da emulsdo, porém, ndo causam necessariamente reducdo da
tensdo superficial, pois podem nao apresentar a composicao anfipatica, ou seja,
uma porcao hidrofilica e outra hidrofébica. Em comum com todas as moléculas
gue atuam em superficies, os biossurfactantes contém um ou mais grupos
lipofilicos e hidrofilicos, sendo a porcdo hidrofilica composta geralmente por um
éster, hidroxila, fosfato, carboxila, grupo carboidrato, que podem estar
carregados negativamente ou neutro. Até o momento, ndo existem relatos sobre
biossurfactantes com a porcdo hidrofilica carregada positivamente,
presumivelmente devido ao seu carater téxico. J4 a porcao hidrofébica € um
acido graxo cuja cadeia pode variar de 8 a 18 &tomos de carbono (Bognolo,
1999; Maier, 2003).

O tipo, qualidade e quantidade do biossurfactante sdo influenciados pela
natureza do substrato carbonado, concentracéo de N, P, Mg, Fe e Mn no meio e
condi¢des de cultura, tais como: pH, temperatura, agitagdo e taxa de diluicdes

em culturas continuas.

2.8.1.
Propriedades superficiais e possiveis mecanismos de Interacao.

A origem das cargas na superficie microbiana estd em grupos funcionais,
tais como fosfatos, carboxilatos e hidroxilas, presentes nas estruturas da

membrana celular, parede celular ou algum outro envoltério, constituidos por
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acidos graxos, aminoacidos, &cidos teicoicos, lipideos e polissacarideos,
conferindo assim um carater anfétero a superficie celular (Tabela 3). Muitos
microrganismos vao aderir as superficies sdlidas, se a carga e interacfes entre o
microrganismo e a superficie sélida levarem a adesdo. Alguns destes, além de
carregados negativamente sdo também hidrofébicos. A hidrofobicidade das
células microbianas apresenta grandes variaces, dependendo da proporcao de
grupos graxos na superficie em relacdo aos grupos funcionais hidrofilicos e do

carater acido ou basico da superficie celular.

Tabela 3 - lonizag&o de grupos funcionais em varias espécies moleculares, que
poderiam estar presentes na superficie celular e os correspondentes
produtos de dissociacéo (pKa). (Pooortinga et al., 2002).

REACAO MOLECULA pKa
—C00 & —C00~ + H* Polissacarideos, 2,8
proteinas, peptidoglicanas Entre 4-5
—NHf & —NH, + H* proteinas, peptidoglicanas Entre 9-9,8
—HPO, & —PO; + H" Acido teicoico 2,1
—HPO, &» —HPO, + H* Fosfolipidios 2,1
—HPO; & —PO;~+H™ Fosfolipidios 7,2

A densidade de carga superficial, oo, como apresentado na equacéo 17, é
diretamente determinada a partir da diferenca da quantidade absorvida de

prétons e ions hidroxila (Van der Wal et al., 1997).

09 = zF(Ty+ —Ton-) 17)

onde:
F: é a constante de Faraday (96485,33 C mol-1);
NH+ : é a quantidade de H+ adsorvido por unidade de area;

FOH : é a quantidade de OH- adsorvido por unidade de area.

Rao et al, (2010) mostraram que sob condig¢fes fisiologicas a maioria das
superficies bacterianas apresentam uma carga hegativa, enquanto que,
juntamente com as forgas eletrostaticas, hidrofébicas, acido-base, intera¢des de
Van der Waals e pontes de hidrogénio sdo importantes na adesao bacteriana.

Assim, é possivel estudar a adesdo de microrganismos nas superficies minerais
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baseado nas caracteristicas fisico-quimicas dos microrganismos e nas
propriedades superficiais dos minerais apdés a interacdo. As principais
caracteristicas fisico-quimicas dos microrganismos sdo apresentadas na Figura
4 (Rao & Subramanian, 2007).

Adesao Microbiana

Interagbes de Van der Waals | | Interacdes Acido-base | | Interagdes eletrostaticas

— Alteragdo na quimica
superficial do mineral

Composicdo da *Espectroscopia FTIR.

superficie microbiana ESPpSeCtrOSCOp'a FT-Raman.

*Adesédo a superficies hidrofobicas.
*Angulo de contato .
*Adesédo a hidrocarbonetos

Hidrofobicidade
microbiana

—| Carga superficial microbiana }—jlzaotencia] zeta,

Figura 4 - Caracterizacao fisico-quimica da superficie bacteriana (adaptado de Rao &
Subramanian 2007).

Para a bactéria aderir-se a superficie da particula sélida, deve-se ter um
contato entre elas, o qual € um processo complexo controlado por muitos fatores
biolégicos e fisico-quimicos. As interagcBes microrganismo/mineral geram
mudancas na quimica superficial, ndo s6 dos microrganismos, mas também dos
minerais nos quais atua. Os mecanismos de interagdo microrganismo/particula
ainda nédo sdo bem compreendidos, principalmente devido ao fato de que
microrganismos, ao contrario das particulas sélidas, podem sofrer mudangas nas
propriedades superficiais durante as interagfes. Essas mudancgas séo refletidas
tanto na sua hidrofobicidade quanto na carga superficial. As mesmas mudancas
séo atribuidas & producéo de proteinas extracelulares pelos microrganismos, as

guais sdo consideradas existentes na parede externa do microrganismo.

Finalmente, a aderéncia bacteriana em substratos minerais, pode ser

avaliada pela termodindmica de superficie, pela teoria DLVO estendida de
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Lifshitz-van der Waals, interacdes eletrostaticas, acido-base. De acordo com a
termodindmica, particulas minerais e células bacterianas dispersas em meio
liqguido mudam para um sistema aderido (coagulacdo), se tal mudanca leva a
uma estado de energia mais baixo (Kuyumcu et al., 2009).

Rao et al. (2010) relatam em seu trabalho, que a interface entre os
materiais biolégicos e geoldgicos, bem como, 0s meios para projetar e manipular
esta interface sdo quase totalmente inexplorados. Estudos anteriores de
interacbes de bactérias com Oxidos metalicos e sulfetos focam aspectos
bioquimicos ou a engenharia de processo. Para fornecer uma nova visdo sobre
os fendbmenos, todo o estudo da interacdo mineral-bactéria pode ser
convenientemente dividido em duas areas: bioquimicas e geoquimicas. A
primeira esta relacionado ao lado a interface bacteriana (o envoltério da bactéria)
em termos de mecanismos especificos de deteccdo/reconhecimento e resposta
aos minerais extracelulares, sitios especificos de transferéncia da carga
gendmica e mecanismos de regulacdo destes processos. A geoquimica diz
respeito a resposta do mineral na presenca da bactéria, que é essencialmente a
inter-relacdo de microrganismos e propriedades fisico-quimicas da superficie
mineral, tais como estrutura atbmica e eletrdnica, propriedades acido-base e

molhabilidade da superficie.

Existem trés principais mecanismos pelos quais biomodificacdo pode
ocorrer: i) adesdo de células microbianas sobre o0 substrato solido, ii) reacbes de
oxidacao e iii) adsorcdo e/ou reacdo quimica com as substancias polimericas
extracelulares (EPS) ( Rao & Subramanian, 2007).

Conhecida a complexidade deste asunto, é evidente a necesidade de um
maior nimero de pesquisas, no referente aos fenomenos interfaciais envolvidos

nesta adesao.

2.8.2.
Rhodococcus opacus

O Rhodococcus opacus € uma bactéria gram-positiva, unicelular e
filamentosa que pode ser isolada dos solos, das usinas de tratamento de agua e
das usinas de tratamento de lodo ativado. Esta espécie é atualmente objeto de

pesquisa em muitos paises do mundo, e o nimero de publicacdes e patentes
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sobre Rhodococcus intensificou-se significativamente nos dltimos anos. Varios
projetos de pesquisa baseados nesta espécie estdo em andamento através de
esforcos publicos e privados, devido a crescente interesse na sua utilizagdo na
biotecnologia, com potenciais aplicacbes em biorremediacéo, biotransformacoes,
biocatélise (Stratton et al., 2002).

As células de R. opacus possuem na sua parede celular diversos tipos de
componentes tais como polissacarideos, acidos micolicos e lipideos o que
confere um carater anfipatico a superficie celular, semelhante aos surfatantes
comerciais. Esta caracteristica torna esta espécie microbiana como um potencial
biosorvente, além de conferir propriedades de coletor/ espumante, em sistemas
de flotacdo. O Rhodococcus opacus produz lipideos de superficie ativa,
glicolipideos, e inclui principalmente os o,a-D- trealose. Este composto é um
dissacarideo ndo reduzido que esta unido a um Ester de cadeia longa de acidos
graxos. Diversos tipos de trealose de origem rhodococcal s&o produzidos
dependendo das condicbes de crescimento do microrganismo. Tém-se
estabelecido que a presenca de n-alcanoatos no meio de cultura melhora a

producao destes compostos.

Nas usinas de lodo ativado se tém problemas operacionais devido a
presenca de espuma causada pela presenca de R. opacus (atribuido aos acidos
micélico na parede celular) o que levou em consideragcdo um estudo deste para
encontrar o valor critico do microorganismo na produzir bolhas estaveis (Stratton
et al.,, 2002). Porem, esta caracteristica seria importante nos processos de
separacdo como na flotacao.

Assim devido a facilidade de disponibilidade, manipulacdo facil
propagacdo além da auséncia de patogénicidade e natural hidrofobicidade ja
reportadas na literatura (Mezquita, 2000, Bueno, 2007, Basurco, 2008) foram

determinantes na escolha deste microorganismo.
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