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Resumo

lan Monteiro Werner; Mauricio Leonardo Torem. Uso de Misturas de
Biossurfactantes Extraidos das Bactérias Rhodococcus opacus e
Rhodococcus erythropolis na Flotacdo Direta de Finos de Minério de Ferro.
Rio de Janeiro, 2022. 98p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catodlica do Rio de
Janeiro

O aumento da demanda mundial por matérias primas minerais e a
eventual reducdo do teor do mineral de interesse aliado a complexidade
mineraldgica tem levado as empresas vinculadas ao setor mineral a considerar
0 processamento de minérios com as caracteristicas mencionadas
anteriormente. Sob essa 06tica, os biossurfactantes vém ganhando destaque por
possuirem atividade semelhantes aos surfactantes sintéticos com o beneficio
adicional de uma toxicidade menor. Além disso, a mistura de reagentes pode
gerar maior seletividade quando comparado ao uso de um Unico coletor.
Inclusive, pode haver a necessidade de empregar uma quantidade menor de
surfactante para alcancar a mesma recuperacéo, dessa forma, reduzindo o custo
de producdao e a poluicdo ambiental. O uso de misturas de biossurfactantes ainda
nado foi considerado para tal propdsito. O objetivo principal dessa pesquisa €
avaliar a mistura dos biossurfactantes extraidos das bactérias Rhodococcus
opacus e Rhodococcus erythropolis como coletores de hematita na flotacdo
direta do rejeito de minério de ferro. Assim, espera-se que a mistura de
biossurfactantes seja mais seletiva aos minerais de ferro e recupere mais ferro
gue em seu uso individual. Foram feitos estudos de caracterizacdo do minério
de ferro: analise elementar e avaliacdo da interacdo entre biossurfactante e
mineral. Ensaios de flotacdo seréo realizados variando a concentragao (1000 —
3000 g/t) e proporcdes de biossurfactantes (100 — 0 %). Os resultados obtidos
mostraram . Os espectros de FTIR evidenciaram a adsorcao do biossurfactante
na superficie mineral, sendo essa de natureza eletrostatica. O biossurfactante
adsorvido aumentou o angulo de contato da hematita de 40° para entre 60° e
70°. Os ensaios de flotacdo alcancaram um teor de 48.8% de ferro e uma

recuperacéo de 70%.
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Abstract

lan Monteiro Werner; Mauricio Leonardo Torem. Use of Biosurfactants Mixture
Extracted from Rhodococcus opacus and Rhodococcus erythropolis in
Direct Flotation of Iron Ore Fines. Rio de Janeiro, 2022. 98p. Dissertacdo de
Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro

As the demand for raw materials increases and the ore content decreases, it
generates a need to process ores with a higher degree of complexity and lower
content of the mineral of interest. From this perspective, biosurfactants have been
gaining prominence because they have similar activity to synthetic surfactants
with the added benefit of lower toxicity. In addition to that, mixing different
reagents may generate greater selectivity when compared to using a single
collector. Also a smaller amount of surfactant may be needed to achieve the
same recovery, thus reducing production cost and environmental pollution. The
use of biosurfactant mixtures has not yet been considered for this purpose. The
main objective of this research is to evaluate the mixture of biosurfactants
extracted from the bacteria Rhodococcus opacus and Rhodococcus erythropolis
as collectors of hematite in the direct flotation of iron ore tailings. Thus, it is
expected that the mixture of biosurfactants to be more selective and recover more
iron than in their individual use. Characterization studies of iron ore were carried
out: elemental analysis and evaluation of the interaction between biosurfactant
and mineral. Flotation tests will be carried out varying the concentration (1000 —
3000 g/t) and proportions of biosurfactants (100 — 0 %). The isoelectric point of
hematite was around pH 5.3, while the PIE of quartz is below pH 2.0. The
hematite/biosurfactant interaction shifted the PIE to around pH 3.5. As for the
guartz/biosurfactant interaction, it was not possible to observe a change in the
PIE. The FTIR spectra demonstrate the adsorption of the biosurfactant on the
mineral surface, which is of an electrostatic nature. The adsorbed biosurfactant
increased the hematite contact angle from 40° to between 60° and 70°. The

flotation tests reached an iron content of 48.8% and a recovery of 70%.
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1. Introducéo

O aumento da demanda mundial por matéria prima e a diminui¢cdo do teor
dos minérios gera a necessidade de processar minérios com maior grau de
complexidade e de baixo teor do mineral de interesse. No processo industrial, 0
restante, que é separado do mineral de interesse, é descartado como rejeito. A
forma mais comum de lidar com esse rejeito, é armazena-los em barragens sem
nenhum aproveitamento comercial, contendo, inclusive, reagentes toxicos
oriundos do beneficiamento mineral. Dessa forma, é importante o
aproveitamento deste tipo de rejeito com o intuito de diminuir o impacto ambiental

e aumentar a lucratividade desse processo extrativo.

Além disso, € importante buscar reagentes menos nocivos ao meio ambiente
para substituir os compostos sintéticos e de alta toxicidade, sendo os
biossurfactantes candidatos em potecial para flotacdo mineral. Esses reagentes,
provém de microrganismos, plantas e animais, sdo anfifilicos, isto é, possuem
uma parte hidrofébica e outra hidrofilica. A porcao hidrofilica pode conter grupos
funcionais como acidos carboxilicos, ésteres, hidroxilas, fosfato ou sulfonados.
Ja a porcao hidrofébica do reagente é composta por longas cadeias carbonicas,
podendo ser saturada, insaturada e ramificada (Behera & Mulaba-Bafubiandi,
2017; Dwyer et al., 2012; Marchant & Banat, 2012; Vieira et al., 2021). Como o
crescimento de microrganismos €, no geral, mais rapido em relacdo aos animais
e plantas, os bioreagentes microbianos sdo comercialmente mais atrativos
(Vieira et al., 2021).

E importante ressaltar a complexidade e diversidade dos biossurfactantes,
podendo atuar em diversas condi¢Bes, além de possuir baixa toxicidade e alta
biodegradabilidade. Inclusive com alta biossorcéo e cinética de reacdo (Beni &
Esmaeili, 2020; Jahan et al., 2020; Vieira et al., 2021). Dessa forma, os
biossurfactantes podem ser aplicados em diversos setores como industria
farmacéutica, de cosméticos e na remocdo de poluentes, assim como no

benficiamento mineral (Banat et al., 2021; Johnson et al., 2021; Mulligan, 2009).



Uma forma na qual esses biorreagentes também podem auxiliar no
processamento mineral, € na recuperacdo de particulas finas que sao um
problema devido a sua pequena massa e alta area superficial. A consequéncia
de uma massa pequena leva a baixa inércia, heterocoagulacéo, arrastamento de
particulas em concentrados (espuma), baixa probabilidade de colisdo com uma
bolha e dificuldade em superar a barreira de energia entre particula e particula e
particula e bolha. Ja uma alta area superficial leva diretamente a uma alta taxa
de dissolugdo na agua, a adsorcdo de uma grande quantidade de produtos
quimicos, arigidez da espuma, a alta viscosidade da polpa e a um revestimento

indesejavel por particulas ultrafinas de ganga (Rubio, 2003; Sivamohan, 1990).

Com rejeitos mais complexos pode ser necessario utilizar uma quantidade
maior e mais complexa de reagentes no seu beneficiamento. A mistura de
surfactantes vem sendo estudada na literatura no tratamento de minérios,
justamente, pelos efeitos sinérgicos entre esses reagentes no aumento de teor
e recuperacao do mineral de interesse (M. Cao et al., 2021; El-Batanoney et al.,
1999; Lotter & Bradshaw, 2010). Essa associacdo € capaz de diminuir a
guantidade de reagentes no processo de flotagdo para alcancar resultados

incluive mais eficientes.

Assim, o presente trabalho estuda o uso da mistura dos biossurfactantes
extraidos das bactérias Rhodococcus opacus e Rhodococcus erythropolis como

coletor e espumante na flotacéo direta do rejeito de minério de ferro.



2. Justificativa e Relevancia do Trabalho

Os biosurfactantes podem ser uma alternativa eficiente e sustentavel no
beneficiamento mineral, especialmente no reaproveitamento de rejeitos de
minério de ferro de baixo teor. Assim, pode-se aumentar a recuperacdao do
mineral de interesse e diminuir a quantidade de rejeito a ser armazenada no

beneficiamento mineral.

Esses biorreagentes podem substituir total ou parcialmente os reagentes
tradicionais empregados na flotacdo mineral devido as suas propriedades como
seletividade, modificacdo de superficie mineral, formacdo de espuma, baixa
toxicidade e elevada velocidade de decomposicdo. Em relacdo aos
biossurfactantes extraidos das bactérias Rhodococcus opacus e Rhodococcus
erythropolis , esses podem atuar como coletor e espumante simultaneamente.
Justamente, o efeito desses dois biorreagentes na mistura pode ser sinérgico e

aumentar a recuperacdo do mineral de interesse que nesse caso é a hematita.

Além disso, ndo foram identificados, na literatura, artigos cientificos que
relatem o uso de misturas de biossurfactantes na flotacdo de minerais, o que

torna esse trabalho de pesquisa um interessante ponto de partida nessa questao.



3. Objetivo

3.1. Objetivos Gerais

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a mistura dos

biossurfactantes extraidos das bactérias Rhodococcus opacus e Rhodococcus

erythropolis como coletores de hematita na flotacdo direta do rejeito de minério

de ferro.

3.2.

Objetivos Especificos

Avaliar as propriedades superficiais da mistura — Medidas de tensédo
superficial e angulo de contato

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

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

Estudar o efeito das variaveis que influenciam na recuperagéo do mineral

de interesse: Concentracdo e Proporcgéo de biossurfactante na flotacao



4. Revisdo Bibliografica — Estado da Arte da Flotacdo de
Minérios de Ferro

4.1. Minérios de Ferro

Atualmente, ha em torno de 170 bilhdes de toneladas de minério de ferro
disponiveis no planeta, estando distribuidas, principalmente, na Australia,
Russia, Brasil e China. Os minérios com maior teor de ferro se encontram,

especialmente, na Russia e no Brasil (Zhang et al., 2019).

Sendo um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre, o ferro esta
presente, predominantemente, na forma de éxidos e hidroxidos, como por
exemplo, magnetita (FesOa4), hematita (Fe203), goethita (FeO(OH)) e limonita
(FeEO(OH) - nH20), além de outros como pirita (FeS2) e siderita (FeCOs) (L. O.
Filippov et al., 2010, 2014; Houot, 1983). A composi¢cado desses minérios de ferro
é bem diferenciada, no entanto esses incluem, além do ferro, quartzo, outros
silicatos e carbonatos na ganga. Os minerais que possuem maior interesse
econdmico sdo os que estdo em sua forma oxidada e possuem maior teor de

ferro como a hematita e magnetita com 70 e 72 % de ferro, respectivamente.

O minério de ferro € de extrema importancia para a ecénomia do Brasil, sendo
esse 0 minério mais exportado do pais. Além disso, o Brasil € um dos maiores
exportadores desse minério no mundo, sendo responsavel por 58% das fontes

de importacao(Survey, 2021).

Umas das etapas com maior dificuldade de execucdo do beneficiamento dos
minérios de ferro é a concentracdo. Essa etapa consiste na separa¢ao do mineral
de interesse da ganga. Para que essa separacdo ocorra, € preciso ter um alto
grau de liberacdo, por esse motivo a importancia das etapas anteriores de
fragmentacdo e classificagcdo, que realizam e monitoram essa separacao,
respectivamente (Miettinen et al., 2010; Rubio, 2003; Tadesse et al., 2019; Yin
et al., 2019).

Dentre os métodos de concentracdo, se destacam(Zhang et al., 2019):

e Separacao gravimeétrica — se baseia na diferenca de densidade entre

0S minerais presentes;



e Separacao magnética — se baseia na susceptibilidade magnética dos
minerais presentes;
¢ Flotacdo — se baseia no comportamento fisico-quimico das superficies

das particulas minerais presentes numa suspensao aquosa;

Especialmente, vale ressaltar a flotacdo como método de concentracédo de
minério de ferro, embora alguns minérios com alta concetragcdo de magnetita
utilizem algum tipo de separacdo magnética para concentracdo mineral (Zhang
et al., 2019).



4.2. Flotacdo Aplicada aos Minérios de Ferro — de origem

itabiritica

A flotacdo é um processo de concentracdo aplicado a particulas sélidas que
explora diferencas nas caracteristicas fisico-quimicas entre as varias espécies
minerais presentes, tratando misturas heterogéneas de particulas suspensas em
fase aquosa, nas quais se introduz uma fase gasosa, geralmente ar atmosférico
(Rodrigues & Rubio, 2007) .

A seletividade no processo de flotagdo se baseia nos diferentes graus de
hidrofobicidade das espécies minerais. O conceito de hidrofobicidade de uma
particula esta associado a sua molhabilidade pela agua. Particulas mais
hidrofébicas sdo menos avidas por agua. Ao contrario, particulas hidrofilicas
possuem grande afinidade com a agua. lgualmente, um alto grau de liberacdo
também influencia na recuperacdo do mineral de interesse (Kim et al., 2017,

Lotter & Bradshaw, 2010).

O método de flotagdo (Figura 1) envolve a introducédo de bolhas de ar em
polpas de minério nas quais as particulas-alvo se ligam seletivamente as bolhas
de ar e sobem a superficie, transbordando a célula de flotacao para o lavador de
flotacdo (Tadesse et al., 2019). Outros gases também podem ser utilizados,
dependendo de cada processo. No entanto, o ar atmosférico € o gas mais

utilizado.
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Figura 1 Diagrama Célula de Flotac&o (Li 2019) (adaptado por lan, 2022)

Esse método funciona bem para particulas de tamanho limitado, além do qual
sua eficiéncia diminui substancialmente. Mais precisamente, particulas mais
finas do que 20 um nao sao, em geral, efetivamente e seletivamente separadas
por flotacdo tradicional, pois tendem a seguir linhas fluidas ao redor da bolha
devido & sua baixa inércia, reduzindo a probabilidade de coliséo entre particulas
e bolhas (Capponi et al., 2019; Rodrigues & Rubio, 2007; Xia et al., 2018).

Diversos fatores como éangulo de contato, rugosidade superficial,
hidrofobicidade, potencial zeta, tipo de reagente e pH afetam o desempenho de
flotacao devido ao seu impacto na adsorcdo de coletores de particulas minerais
(Tadesse et al., 2019).

Existem diferentes rotas de flotacdo, essa se diferenciam de acordo com o
mineral de interesse ou minerais de ganga flotados. Quando o mineral de
interesse é flotado, chama-se de flotacéo direta e quando os minerais da ganga
sao flotados, chama-se flotacdo reversa. Ambas podem ser tanto catiénicas

guanto anidnicas, dependendo do coletor que € utilizado (Araujo et al., 2005).

Uma vez que o quartzo é o mineral mais presente na ganga do minério de

ferro, as rotas de flotacdo disponiveis séo:



e Flotacdo catidnica direta dos 6xidos de ferro;
¢ Flotacao catibnica reversa do quartzo;
e Flotagdo anidnica direta dos oxidos de ferro;
¢ Flotacdo anibnica reversa do quartzo;

e Combinagdes dessas;

Inicialmente, empregava-se a flotacdo direta com coletores anidnicos para
beneficiamento de minérios de ferro (L. O. Filippov et al., 2014). No entanto, a
flotacao catidbnica reversa do quartzo é a mais utilizada (Turrer & Peres, 2010),
seguida da flotacdo anibnica direta dos 6xidos de ferro e da flotagdo anidnica
reversa do quartzo (Araujo et al., 2005). A maioria dos reagentes é derivada de
produtos naturais como produtos de 6leos vegetais e marinhos atuando como

coletores e polissacarideos, taninos e amidos como depressores (Quast, 2017).

No caso do Brasil, os principais tipos de minério de ferro sédo de origem de
carajas e itabiritico. Esse primeiro € de alto teor de ferro e ndo necessita ser
concentrado para ser aplicado em etapas como na producao de ferro gusa. No
entanto, o minério de ferro de origem itabiritico possui entre 50 e 55% de ferro
em sua composicao, exigindo que esse seja concentrado. Esse minério tem em
sua composicdo, basicamente silicatos (quartzo) e O6xidos de ferro como
hematita e magnetita (Quast, 2017). Por conter uma menor quantidade de silica

em sua composicao, seu beneficiamento é feito pela flotagdo reversa do quartzo.

Além da hematita e quartzo, ocorre a presenca de outros minerais como a
caulinita no minério de ferro itabiritico. Esse aluminossilicato tem afinidade com
o amido utilizado para deprimir a hematita e sua presenca acaba afetando
negativamente a flotacédo reversa do quartzo (Silva et al., 2021; Weissenborn et
al., 1995) .

Da flotacao reversa do quartzo se obtem o concentrado, contendo o mineral
de interesse, e 0 rejeito contendo a ganga, que predominantemente sao silicatos
no caso do minério de ferro itabiritico (Houot, 1983; Zhang et al., 2019). No
entanto, esses rejeitos ainda podem conter um teor consideravel de ferro devido
a baixa recuperagdo do processo e com a diminuicdo do teor de ferro nos

minérios, é interessante recuperar 0 mineral de interesse nesses rejeitos ainda
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gue esses possam ser utilizados em outras aplicagbes como na construcao civil
(Lev O. Filippov, Silva, et al., 2021; Houot, 1983; Quast, 2017; Tohry et al., 2021).

Ainda assim, o rejeito pode apresentar outras complicacdes além da
composicdo. O tamanho de particula também caracteriza o tipo de rejeito, sendo
o tipo contendo um tamanho fino e ultra fino um dos mais complicados de se
beneficiar (Akdemir, 1997; Capponi et al., 2019; Nunna et al., 2021; Pattanaik &
Venugopal, 2018). Justamente, a fracdo fina de caulinita dificulta a flotacdo do
quartzo por ser deprimida com a hematita. Estudos relatam que € possivel
flocular seletivamente a hematita na presenca de caulinita utilizando amido como

agente floculante (Lima et al., 2020; Weissenborn et al., 1995; Yang et al., 2013).
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4.3. Reagentes na Flotacdo Mineral

Cada tipo de reagente possui 0 seu papel no processo de flotacdo (Quast,
2017; Turrer & Peres, 2010; Zhang et al., 2019). Dentre esses reagentes existem
0s coletores, espumantes, depressores, ativadores, dispersantes e reguladores
de pH e sdo utilizados de acordo com as caracteristicas do minério a ser
beneficiado.

Na grande maioria dos casos as particulas minerais sdo mais hidrofilicas e
necessitam se tornar mais hidrofobicas. Assim, o uso de coletores se torna
inevitavel. Ao adsorver na superficie mineral, os coletores transformam as
particulas antes hidrofilicas em hidrofébicas (Crundwell, 2016; D. Li et al., 2017).
Essa adsorcdo pode ocorrer por ligacdes de Van der Waals, ligacBes quimicas
e atracdo eletrostatica, sendo os dois Ultimos mecanismos 0s mais dominantes
no caso de coletores. Por serem moléculas anfipaticas, os coletores possuem
uma parte polar e outra apolar em sua estrutura, sendo a parte polar que adsorve
na superficie mineral e a parte apolar que promove a hidrofobizacdo do coloide
formado (Azizian, 2004; Bognolo, 1999). Os coletores podem ser tanto catiénicos
como anidnicos. Os coletores catidnicos sao constituidos por reagentes com
grupos funcionais amina, podendo ser tanto primarias como secundarias e
terciarias, que dao a carga positiva ao coletor. J& os coletores aniénicos podem
possuir grupos funcionais como acidos carboxilicos, hidroxila, fosfato e sulfato e
outros grupos contendo enxofre que ddo a carga negativa para o reagente
guando se dissociam em solugdo aquosa (Q. Cao et al., 2015; Crundwell, 2016;
X. Z. Li, 2017; Zhang et al., 2019).

O ideal é empregar coletores que apresentam boa seletividade ou maior
afinidade para um determinado mineral no sistema. No caso de um sistema
hematita-quartzo, pode-se empregar coletores que contem aminas em sua
composicdo na flotacdo do quartzo, uma vez que esse tipo de coletor possui
maior afinidade com silicatos (Crundwell, 2016; L. O. Filippov et al., 2014; Quast,
2017; Yin et al., 2019). Enquanto coletores do tipo acidos graxos, como acido

oleico, sdo empregados na flotacdo direta da hematita (Hacha et al., 2018;
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Quast, 2017; Yin et al., 2019). Coletores com grupos funcionais fosfato também
sdo empregados na flotacdo de minerais oxidados devido a formacéao da ligacéo
entre esse grupo funcional e os metais oxidados presentes (L. O. Filippov et al.,
2010; Lev O. Filippov, Filippova, et al., 2021; Kim et al., 2017). Outros coletores
como derivados de xantato séo eficientes na flotagéo de minerais contendo cobre
e niquel (M. Cao et al., 2021; Kim et al., 2017; Maree et al., 2017).

Os agentes espumantes, como 0 nome sugere, auxiliam na formagédo da
espuma que sera coletada. E importante que a espuma formada seja o mais
estavel o possivel e, dessa forma, esses agentes auxiliam na sua formacgéo e
estabilizacdo (Crundwell, 2016; Kawatra & Eisele, 1992; Ni et al., 2018; Sahbaz
& Demir, 2020; Zhang et al., 2019). Em casos especificos, como em minérios de
carvao mineral, h necessidade de se adicionar apenas agentes espumantes
para separar o mineral de interesse da ganga, uma vez que um dos minerais €
naturalmente mais hidrofébico que os outros componentes (Ni et al., 2018;
Sahbaz & Demir, 2020). Alguns exemplos de agentes espumantes sdo: alcoois,
Oleos, propilenoglicol, éteres e fendis (Araujo et al., 2005; Quast, 2017; Zhang et
al., 2019).

Em sistemas em que é dificil encontrar um coletor seletivo para separar o
mineral de interesse ou em que 0S minerais possuem um nivel préximo de
hidrofobicidade, é necesséario utilizar agentes depressores. Novamente, no caso
de um sistema hematita-quartzo, o amido ou outros compostos organicos
derivados de polissacarideos sdo depressores de hematita, tornando-a mais
hidrofilica. Em relacdo ao mineral quartzo, silicatos, como o silicato de sédio, sédo

empregados para depressao (Quast, 2017; Yin et al., 2019).

Em alguns casos em que o coletor ndo reage naturalmente com a superficie
mineral, ha necessidade de empregar algum tipo de ativador para auxiliar na
adsorcao do coletor (Quast, 2017; Zhang et al., 2019). Principalmente na
flotac&o anibnica de quartzo, ha necessidade de ativar a superficie mineral com
cations metalicos como Ca?* adicionado na forma de 6xido de célcio (CaO) que
em pH alcalino se encontra na forma do hidroxo-complexo Ca(OH)* responsavel
por ativar a superficie do quartzo. Assim, a adsorcdo do coletor € possivel e

quartzo é flotado seletivamente em sistemas hematita-quartzo (Quast, 2017). Ao
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contrario dos ativadores, os dispersantes tem o intuito de manter as particulas
em suspencao. Alguns reagentes que também sdo usados como depressores
também podem ser usados como dispersantes. Exemplos disso sao silicato de
sodio, hidroxido de sodio, fosfato de soédio e acido poliacrilico para dispersar
silicatos (Crundwell, 2016; L. O. Filippov et al., 2010; Tohry et al., 2021).

De acordo com a complexidade do minério a ser beneficiado, uma gama de
reagentes podem ser utilizados para que uma concentracao mais eficiente possa
ocorrer. Uma combinacao de um tipo de espumante, coletor e depressor € a mais
utilizada na flotacéo (Crundwell, 2016; Quast, 2017; Yin et al., 2019). No entanto,
pode-se utilizar mais de um tipo de reagente para obter maior seletividade e
recuperacdo, sendo possivel, inclusive, haver a necessidade de se utilizar
menos reagente para alcancar a mesma seletividade e recuperagéo que com 0s
reagentes utilizados individualmente (Araujo et al., 2005; Vidyadhar et al., 2012;
Zhang et al., 2019). Dessa forma, haveria a necessidade de empregar uma
guantidade menor de reagentes para alcancar a mesma recuperacao e teor do
mineral de interesse, diminuindo os custos e impacto ambiental do processo de

concentragdo mineral (Zhang et al., 2019).

Filippov, relata que a mistura de coletores i6nicos e ndo-idnicos pode auxiliar
na separacdo de minerais que contém calcio (calcita, fluorita, gipsita e francolita)
gue geralmente possuem a mesma afinidade por reagentes aniénicos (Filippova
et al., 2014). A mistura de oleato de s6dio com reagentes ndo ibnicos promove
uma flotacéo seletiva para cada um desses minerais, inclusive com um consumo
menor de oleato para flotacdo. Também, a presenca de reagentes ndo-idnicos
como alcoois promove uma diminuicdo na repulsao eletrostatica entre coletor e
superficie mineral fazendo com que uma quantidade maior de coletor adsorva
na superficie mineral (M. Cao et al., 2021; L. O. Filippov et al., 2010; Gao et al.,
2015; Quast, 2017; Vidyadhar et al., 2002). Na flotagdo de sulfetos de niquel, a
mistura de xantatos com carbamatos torna o0 processo mais seletivo,
aumentando o teor e recuperacao de niquel (Maree et al., 2017). Além disso,
Cao 2021 relata que a mistura de um xantato com acido hidroxamico na
proporcéo 3:1 diminui a quantidade de reagente necessario de 600 g t para 400
g t* na flotacdo de minerais de tantalo, inclusiva alcancando uma recuperacgéo

maior que com apenas o acido hidroxamico (M. Cao et al.,, 2021). Outras
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misturas como de acidos oleiocos com aminas também podem promover maior
seletividade na flotagcdo de minérios contendo muscovita e ilmenita justamento
pelo processo de coadosorgcdo promover uma maior adsorcao desses reagentes
na superficie mineral, tornando-a mais hidrofébica. Sendo até possivel que
ocorra uma adsorcgao seletiva com o mineral de interesse (Rao et al., 1990; Tian
et al., 2017).

Em relag&o ao uso de misturas de coletores na flotagdo de minério de ferro,
as misturas de coletores pode auxiliar na seletividade na separagao entre
hematita e quartzo. A mistura de coletores cationicos e aniénicos podem gerar
uma sinergia em que a coadsorcao desses aumente a hidrofobicidade do mineral
(Rao et al., 1990; Zhang et al., 2019). Inclusive, a presenca de alcoois também
auxilia na adsor¢céo do coletor, justamente por diminuir a repulsdo eletrostéatica
entre reagente e superficie mineral (Vidyadhar et al., 2002, 2003, 2012). Essa
maior adsorcao também promove maior seletividade em casos em que algumas
particulas de silicatos ainda possuem cations de ferro em sua superficie. Nessa
situacdo, o amido empregado para deprimir os minerais contendo ferro,
naturalmente adsorve na superficie desses silicatos devido a presenca de ions
Fe?* e Fe3* e esses silicatos séo deprimidos. Na presenca desses alcoois, ocorre
uma maior adsorcdo das amidas na superficie nos minerais que contém quartzo,
também nesses silicatos com algum ion de ferro em sua superficie, tornando-as
mais hidrofébicas, mesmo com a presenca de amido (L. O. Filippov et al., 2010;
Vidyadhar et al., 2012).
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4.4. Bioflotacao

Microorganismos veem sendo cada vez mais estudados e empregados nos
processos minerais (Mesquita et al., 2003). Esses podem ser usados justamente
como células vivas bem como produtos extraidos desses microorganismos.
Aplicagbes como biolixiviacdo e tratamento de efluentes ja sdo processos bem
estabelicidos na industria (Dwyer et al., 2012; Edzwald, 2010; Heinanen et al.,
1995; Offringa, 1995; Seifelnassr & Abouzeid, 2013; Xingyu et al., 2010). Isso se
deve as diferentes caracteristicas para esses microorganismos serem utilizados
industrialmente como sor¢ao, capacidade enzimatica, acao oxidante e redutora,
seletividade e menor impacto ambiental (Kinnunen et al., 2020; Mesquita et al.,
2003; B. Mishra, 2013; Seifelnassr & Abouzeid, 2013).

A bioflotacao é uma tecnologia que emprega microrganismos no processo de
separacao seletiva mineral, em que a adeséo do material microbiano modifica a
superficie do mineral. Esse processo é atrativo, uma vez que apresenta grande
potencial econdmico e ambiental, decorrente da rapida degradacdo desses
materiais microbianos, em comparacao com reagentes sintéticos (Quast, 2017).
A presenca de grupos funcionais, como cadeias de hidrocarbonetos e grupos
polares (carboxilas, hidroxilas e fosfatos), na estrutura desses biorreagentes
podem modificar a superficie mineral de acordo com cada necessidade.

Os microorganismos ou seus subprodutos podem ser utilizados como
floculantes, coletores e depressores (Dwyer et al., 2012). Exemplos de
microorganismos e bioreagentes de Rhodococcus opacus, Rhodococcus ruber,
Escherichia coli etc. podem ser utilizados como coletores e Acidithiobacillus
ferrooxidans, Leptosririllum ferrooxidans, Bacillus subtilis etc. podem ser
utilizados como depressores na flotacdo mineral (Behera & Mulaba-Bafubiandi,
2017). Seus usos vao depender do tipo de interacdo entre 0s componentes
desses microorganismos e da superficie mineral, em que a adeséo entre esses
componentes depende principalmente das propriedades fisico-quimicas das
proteinas, polissacarideos e lipideos presentes na membrana celular desses

microorganismos (Kinnunen et al., 2020; Olivera et al., 2017).
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Os microorganismos mais usados sao bactérias. Elas apresentam diferencas
entre as suas paredes celulares sendo um definidas se sdo Gram-positivas ou
Gram-negativas. A maior presenca de peptidoglicano acido teicoico €
caracteristica de microorganismos Gram-positivos, que por sua vez, possuem
parede celular mais espessa em relacdo as Gram-negativas (Dwyer et al., 2012).
Justamente a presenca de tipo de polimeros e biorreagentes que vao definir as
propriedades fisico-quimicas da interacdo entre biorreagente e superficie

mineral.

Um biomassa hidrofébica, como no caso dos exemplos de microorganismos
usados como coletores, tendem a tornar a superficie mineral mais hidrofobica
apos adesdo (Behera & Mulaba-Bafubiandi, 2017). Dessa forma, esse mineral
pode ser coletado mais facilmente ser carregado pela fase de espuma na
flotacdo mineral. J& os microorganismos usados como depressores, geralmente,
tornam a superficie mineral mais hidrofilica apds a adesado tornando a adesao
dessas particulas as bolhas durante a flotacdo. H4 alguns casos em que
bactérias redutoras de sulfatos (Acidithiobacillus ferrooxidans) séo utilizadas
como depressor, uma vez que podem mudar as caracteristicas quimicas da
superficie de minerais sulfetados, como a pirita, flotando a ganga presente
(Tadesse et al., 2019; Xingyu et al., 2010).

Além da biomassa, € possivel utilizar o biosurfactante extraido desses
microrganismos tanto no beneficiamento mineral como em outras areas. Esse
tipo de surfactante de origem natural possui as mesmas caracteristicas que os
surfactantes sintéticos: caracter anfifilico e capacidade de diminuir a tenséo
superficial do meio aquoso (Banat et al., 2021; Jahan et al., 2020; Manga et al.,
2021; Mulligan, 2009; Vieira et al., 2021). Ainda assim, os biosurfactantes
dispbem das mesmas vantagens que a biomassa desses mesmo
microrganismo: um material menos nocivo ao meio ambiente com menor
toxicidade e maior biodegrabilidade, juntamente com uma alta eficiéncia,
semelhante aos reagentes sintéticos ja empregados no mesmo processo. Em
alguns casos, os biossurfactantes possuem alta tolerancia a temperatura, pH e
forca ibnica, quando comparados aos reagentes sintéticos. Enquanto alguns
biosurfactantes podem atuar em uma faixa ampla de pH e alguns surfactantes

sintéticos se tornam inativos em salinidades acima de 3% (Bognolo, 1999;
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Horowitz et al., 1990; Nitschke & Pastore, 2002). Uma grande desvantagem em
relacdo aos reagentes sintéticos é o custo elevado para producdo do
biossurfactante. Ainda assim, ha relatos de biosurfactantes na remediacdo de
solos, emulsificantes e coletores tanto para industria alimenticia e de cosméticos
e remediacdo de aguas e solos como no beneficiamento mineral (Vivek K. Gaur
etal., 2022; Vivek Kumar Gaur et al., 2019; Gupta et al., 2019; Hacha et al., 2018;
S. Mishra et al., 2021; Mulligan, 2009; Nitschke & Pastore, 2002; Simdes et al.,
2020).

Os biossurfactantes podem ser classificados de trés maneiras (Akbari et al.,
2018; Gupta et al., 2019; Liu et al., 2016; Marchant & Banat, 2012; Nitschke &
Pastore, 2002; Vieira et al., 2021):

e Peso molecular — alto ou baixo
e Composicdo quimica — glicolipideos, lipopeptideos, fosfolipideos,
acidos graxos, particulado, polissacarideos e biopolimeros

e Origem microbial — bactérias, leveduras e fungos

Cada classificacdo tem as suas carateristicas proprias, como 0S grupos
funcionais presentes. Dessa forma, esses tipos se adequam a finalidade. No
beneficiamento mineral, os bissurfactantes atuam na formacédo de emulsdes,
espumas e coloides, adsorvendo na superficie mineral. Assim, atuam na
recuperacdo do mineral de interesse (Akbari et al., 2018; Behera & Mulaba-
Bafubiandi, 2017; Bognolo, 1999; Horowitz et al., 1990; Kappeli & Finnerty, 1979;
Kinnunen et al., 2020; Mesquita et al., 2003; Morita et al., 2013; Nitschke &
Pastore, 2002; Polman et al., 1994; Seifelnassr & Abouzeid, 2013).

4.4.1 Género Rhodococcus

As bactérias do género Rhodococcus podem ser isoladas de diversos
ambientes como solos, sedimentos e excrementos de origem animal (Bell et al.,
1998; Goodfellow et al., 1990). Uma vasta gama de reagentes podem ser

sintetizados e degradados pelos microrganismos desse género.

Na bioremediagéo essas bactérias conseguem degradar hidrocarbonetos e

outros componentes mesmo em condi¢cdes extremas de pouca disponibilidade
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de fonte de carbono e alta concetracao de poluentes (Warhurst et al., 1994). E,
por possuirem uma membrana celular de caracter hidrofobico, esses
microrganismos podem aderir as interfaces agua/éleo e remediar ambientes
contaminados por 6leo (Neu, 1996). Além disso, elas sdo capazes de degradar
outros poluentes como bifenilpoliclorados (PCB) e pentaclorofenois (PCP) como
fonte de carbono (Boyle et al., 1992; Maeda et al., 1995; Miethling & Karlson,
1996; Neu, 1996). Outros contaminantes como corantes sulfonados, pesticidas
e metais pesados podem ser decompostos e adsorvidos pelas bactérias desse
género, inclusive com resultados em escala maior (Briglia, 1996; Heiss et al.,
1992; Mulbry, 1994; Parekh et al., 1994; Tomioka et al., 1994).

Ha inclusiva relatos de algumas bactérias desse género sendo utilizadas
como biosensores na identificacdo de poluentes como fendis e hidrocarbonetos,
assim como, coliforme fecal em efluentes de cultura animal devido a sua
capacidade de degradar essses compostos. Dessa forma, as enzimas
produzidas durante esse processo podem ser utilizadas para avaliar a presenca

de contaminantes (Bell et al., 1998).

Mais importante, as bactérias do género Rhodococcus produzem
biosurfactantes, sendo alguns mais efetivos e eficientes que surfactantes
sintéticos (Bell et al., 1998; Finnerty, 1994). R. erythropolis produz um material
capaz de flocular uma grande variedade de sélidos suspensos que auxiliaria na
remocdo de sélidos no tratamento de efluentes (Finnerty, 1994; Kurane et al.,
1995; Kurane & Tomizuka, 1992). O material surfactante é composto
principalmente de polipeptideos e lipideos provenientes da parede celular
dessas bactérias. Esses compostos sdo capazes de reduzir a tensdo superficial
da agua de 72 mN m para aproximadamente 30 mN m™ na concentracédo
micelar critica do biosurfactante (Hacha et al., 2018; Kim et al., 2017; Kurane et
al., 1995; Merma et al., 2019; Olivera et al., 2017; Simdes et al., 2020).

Outra caracteristica importante, € que o biosurfactante extraido das R.
opacus e R. erythropolis séo anibnicos, isto €, possuem carga negativa na sua
porcao hidrofilica. Dessa forma, esse material teria uma maior facilidade em
adsorver em superficies com carga positiva devido a uma atracao eletrostéatica

entre surfactante e superficie mineral. No caso dos minerais hemtita e quartzo
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esse tipo de atracdo seria possivel em pH acidos, em que a carga superficial
desses minerais é positiva. Assim, a adsorcdo nessas particulas favoreceria a
formacéao de coloides e, possivelmente, de flocos, tornando-as mais hidrofébicas
(M. &. Han, 1999; Mooyoung Han & Dockko, 1999; Lu, 2010). Por fim, esses
minerais hidrofobitizados teriam uma probabilidade maior de aderir as bolhas de

ar no processo de flotacao.

Os microorganismos usados nesse estudo é a bactéria Rhodococcus opacus
e Rhodococcus erythropolis. Alguns exemplos de estudos utlizando a
biomassa e biossurfactante dessas bactérias sao:

e Bioflotacdo de calcita e magnesita (Ana Elisa Casas Botero et al.,
2007)

e Biosorcdo da bactéria na calcita e magnesita (Ana Elisa C. Botero
et al., 2008)

e Biosorcdo de ions de aluminio de aguas residuais(Cayllahua &
Leonardo, 2010)

e Bioflotacdo de malaquita (Kim et al., 2015)

e Bioflotacdo de 6xidos de cobre (Kim et al., 2017)

e Tratamento de aguas residuais contendo hidrocarbonetos
(Goswami et al., 2018)

Bioflotacdo de minério de ferro (Hacha et al., 2018; Merma et al.,
2019; Olivera et al., 2017; Simoes et al., 2020)

Dessa forma, os biosurfactantes extraidos tanto da Rhodococcus opacus
quanto da Rhodococcus erythropolis possuem um caracter coletor e floculante,
podendo flotar hematita em minérios contendo ao mesmo tempo minerais como
guartzo (Merma et al., 2019; Mesquita et al., 2003; Simdes et al., 2020). Assim,
a mistura entre os biosurfactantes extraidos dessas duas bactérias podem
promover uma sinergia na concentracéo do rejeito de minério de ferro, uma vez
gue cada um possue caracteristicas que podem auxiliar nesse processo como

aumento da hidrofobicidade e maior geracéo de espuma.
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4.5. Conceitos de Quimica de Interfaces para Flotagdo Mineral

4.5.1. Tens&o Superficial e Angulo de Contato

Na flotacdo, a fase de espuma tem a funcéo de aumentar a seletividade
geral do processo. Isso € alcancado reduzindo a recuperacdo do material
arrastado para a corrente de concentrado, enquanto retém o material ligado. Isso
aumenta o grau de concentracéo, limitando a reducéo na recuperag¢ao do mineral
de interesse (Wills, 2006). A recuperacdo do mineral de interesse precisa ser
gerenciada de acordo com as restricbes operacionais e é incorporado no
gerenciamento de uma estabilidade de espuma 6tima. Como a fase final de
separacdo em uma célula de flotacdo, a fase de espuma € um determinante

crucial do grau e recuperacao do processo de flotacao.

As particulas minerais s6 podem se ligar as bolhas de ar se forem até
certo ponto repelentes a agua ou hidrofébicas. Tendo atingido a superficie, as
bolhas de ar s6 podem continuar a sustentar as particulas minerais se puderem
formar uma espuma estavel, caso contrario elas explodirdo e derrubardo as
particulas minerais (Wills, 2006). Para alcancar estas condi¢cdes, é necessario
usar 0S numerosos compostos quimicos conhecidos como reagentes de

flotac&o.

Os liquidos tendem a adotar formas que torna minima a sua area
superficial, de modo que o nimero maximo de moléculas fica no interior da fase
liquida (Atkins, 2012). No caso da flotacdo por ar dissolvido, as bolhas de ar
tendem a formar esferas, promovendo uma menor razao entre area superficial e
volume. Assim, A tensao superficial, y, € a magnitude da for¢ca exercida
paralelamente a superficie de um liquido, dividido pelo comprimento da linha ao

longo da qual a forga atua (Equagéo 1).
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— ®

Sendo y a tensao superficial (N m1); w o trabalho (J) e A a area superficial.

O angulo de contato entre bolha adsorvida e particula (Figura 2) é utilizado
para descrever a flotacdo de particulas por bolhas. Nesse caso, o valor do angulo
de contato deve ser um numero finito e grande o suficiente para que o trabalho
ou energia de adesdo da agua na particula sdlida seja menor que a energia de
coesao da agua (Wills, 2006). Um angulo de contato maior (acima de 60°) indica

hidrofobicidade e boa adeséao.

Agua
Ywia
Ar
Ysla f’]
sélido Yo

Figura 2 Representagéo Esquematica do Angulo de Contato entre as fases Gas, Liquida e
Sélida em equilibrio. (Wills, 2006) (adaptado por lan, 2020)

A atividade de uma superficie mineral em relacdo aos reagentes de
flotacdo na dgua depende das forcas que operam nessa superficie. As forcas
gue tendem a separar uma particula e uma bolha sdo mostradas na equacéo 2.
As forcas de tracdo levam ao desenvolvimento de um angulo entre a superficie

mineral e a superficie da bolha.

Sendo ys/a = Energia Superficial entre sélido e ar; ys/w = Energia Superficial
entre sélido e agua; yw/a = Energia Superficial entre 4gua e ar; © = Angulo de

Contato entre superficie mineral e agua.

Assim, a for¢ca necessaria para quebrar a interface bolha-particula é
denominada trabalho de adeséo (Ws/a) que é a soma do trabalho necessario
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para separar a interface soélido-ar e produzir duas interfaces separadas ar-agua
e soélido-agua (Wills, 2006), descrita na Equacéo 2.e

Ws, = yw,, cosf (2)

Sendo ywa = Energia Superficial entre 4gua e ar; 8 = Angulo de Contato entre

superficie mineral e 4gua.

Quanto maior o angulo de contato, maior o trabalho de adesao entre
particula e bolha e mais resiliente é o sistema para forcas disruptivas (Equacéo

2). A hidrofobicidade de um mineral aumenta com o angulo de contato.

Assim, os minerais com um elevado angulo de contato sao aerofilicos, isto
€, ttm uma maior afinidade para o ar do que para a agua. Os termos
hidrofobicidade e flotabilidade s&o frequentemente usados alternadamente. A
hidrofobicidade, no entanto, refere-se a uma caracteristica termodinamica,
enquanto a flotabilidade é uma caracteristica cinética e incorpora outras

propriedades de particulas que afetam a capacidade de flotacdo (Wills, 2006).

Uma das formas de medir o &ngulo de contato é o método de Washburn.
Ele consiste em utilizar um tubo com uma base de filtro cheia de p6 que entra
em contato com um liquido de teste. O liquido é retirado como resultado da acéo
capilar. O aumento da massa do tubo, que € suspenso de um sensor de forc¢a, é
determinado com relacdo ao tempo durante a medicdo (Washburn, 1921). Se o
po a granel é encarado como um feixe de capilares, o processo pode ser descrito

pela Equacéo 3:

w? U
cosfO = T X m (3)
Sendo 8 = angulo de contato liquido-soélido-vapor (°); w = massa (kg); H =
viscosidade do liquido (mPa*s); p = densidade do liquido (kg m-3); y = tensao

superficial do liquido (J m-1); C = constante capilar do material (m5).
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A constante C é obtida experimentalmente utilizando um liquido de baixa tenséo
superficial que providencie um angulo de contato de 0°. Ela engloba fatores
geomeétricos do empacotamento como raio equivalente dos vazios, area

transversal do tubo de ensaio e porosidade (Valencia, 2018).
4.5.2. Cinética na Flotacdo Mineral

A captura de uma particula por uma bolha é geralmente dividida em trés
processos separados (Derjaguin & Dukhin, 1993). Preliminarmente, a particula
€ submetida a forgas hidrodindmicas distantes da superficie da bolha. As forcas
de arrasto hidrodindmicas agem para deslocar a particula ao redor da superficie
da bolha. As forcas viscosas retardam esse movimento relativo, enquanto as
forcas inerciais e de gravidade da particula conduzem a particula em direcdo a

superficie da bolha.

As forcas superficiais entre a bolha e a particula tém que favorecer a
ruptura da pelicula fina e a formac&o de uma linha de contato trifasica para que
a particula se fixe a bolha. Além do agregado particula-bolha formado ter de ser
estavel, isto é, as forcas de ligacdo entre a bolha e a particula tém que ser
maiores do que as forcas de separacao.

As particulas que satisfazem estas condicdes podem ser separadas
seletivamente das particulas de ganga que falham em uma ou mais destas
condicdes. A coleta desse agregado particulas-bolhas ou eficiéncia de captura,
Ecol, pode ser definida como um produto das eficiéncias de colisdo de particulas-
bolhas (Ec), adesdo (Ea) e estabilidade (Ees) Equacdo 4 (Yoon, 1989). E
importante notar esses processos sao independentes entre si (Derjaguin &
Dukhin, 1993).

Ecor = E¢ X Eg X Egg 4)

Antes que o agregado particula-bolha ocorra, € preciso que haja uma
colisdo entre particula e bolha. A determinacdo da colisdo entre bolhas e
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particulas envolve a avaliagdo de forcas que fazem com que uma particula se
desvie de suas trajetérias a partir de linhas de corrente de fluido proximas a
superficie da bolha e colida com uma bolha. As forcas que afetam o movimento
das particulas incluem forgas gravitacionais, forcas inerciais e forcas de arrasto
hidrodindmicas (Chernyshova et al., 2007). Quatro mecanismos de coliséo entre
bolhas e particulas, envolvendo inércia, gravidade, interceptacdo e difusao

browniana.

Figura 3 Representacdo esquemaética de (a) inércia, (b) gravidade, (c) intercepc¢éo e (d)
mecanismos de colisdo browniana. As linhas grossas representam trajetorias de particulas,
enquanto as linhas finas representam as linhas de corrente dos fluidos. (Miettinen,2010) ,
(adaptado por lan, 2020)

O mecanismo de colisdo inercial € mais provavel para particulas grossas
e densas que sdo incapazes de seguir linhas de fluxo de fluido e tendem a se
mover ao longo de um caminho reto. Se a densidade das particulas € maior que
a do fluido circundante, as particulas tém certa velocidade de assentamento e,
portanto, sua trajetéria se desvia das linhas de corrente de fluido (Miettinen et
al., 2010).

Esse desvio pode fazer com que particulas colidam com a superficie da
bolha. A colisédo de particulas com a superficie da bolha por interceptacdo é

devido a um fluxo que transporta particulas ao longo das linhas de corrente do
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fluido (Derjaguin & Dukhin, 1993). As particulas entram em contato com a
superficie da bolha devido ao seu tamanho finito. A colisdo bolha-particula por
difusdo browniana € significativa para particulas submicrométricas que se

movem aleatoriamente no fluido.

A colisdo entre bolhas e particulas pode ocorrer pelos mecanismos
individuais descritos acima ou pode ser o resultado de dois ou mais desses
mecanismos. No caso da flotacdo por ar disperso, os mecanismos de inércia,
gravidade e interceptacdo sdo os mais presentes (Miettinen et al., 2010). Outros

fatores como, potencial zeta e forca ibnica também interferem na colisdo.

A medida que a particula se aproxima da bolha, seu caminho de fluxo se
desvia ao redor da bolha devido a 4gua entre a particula e a bolha. Isso ocorre
devido a interagcdo hidrodindmica ou ao retardo hidrodindmico. Em distancias
proximas entre a particula e a bolha ha forcas interparticulares. Essas forcas
interparticulares séo atribuidas as forcas de van der Waals e as forcas
eletrostaticas. As forcas de van der Waals sdo, geralmente, consideradas
atraentes, no entanto, para interacdes particula-bolha, isso pode nao ser
necessariamente verdadeiro em casos especificos. As forcas eletrostaticas
podem ser repulsivas, se as particulas e bolhas tiverem a mesma carga
(usualmente negativa) ou podem ser atraentes se a carga da particula ou da
bolha puder ser alterada através da coagulacdo produzindo cargas opostas
(Edzwald J. K., 2010). Esses fendbmenos sao explicados mais adiante.

4.5.3. Adsorcéao Especifica e Nao-especifica

A adsorcao é muitas vezes descrita como um processo de adsorcéo fisica
(fisissor¢ao) ou quimica (quimissorgao) se diferenciando nas forgas de interagéo
entre o substrato e absorbato (Al-Ghouti & Da’ana, 2020; Langmuir, 1916, 1918).
No geral, o substrato € um meio poroso sélido e o absorbato estd em um meio

fluido e é atraido pela superficie do sdlido por ligagées quimicas ou fisicas.

O fendmeno de fisissorcdo ocorre devido as interacdes de natureza

eletrostaticas mais fracas e reversiveis como forcas de Van der Waals, forcas de
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London e inter¢des dipolo-dipolo em que essas interacdes podem ser facilmente
rompidas devido as baixas energias de ligacdo delas. Ja o fenbmeno de
quimissorcao ocorre com ligacoes covalentes entre o0 substrato e o adsorvente
ocorrendo compartilhamento ou transferéncia de elétrons. Devido ha essa
diferenca, esse tipo de interacdo € mais forte em relacdo a fisissorcdo. A
quimissorcado também € muitas vezes irreversivel (Dianzuo & Somasundaran,
2006).

Outras diferencas entre esses dois tipos de interacédo, sdo os tipos de
camadas formadas durante o processo de adsorcdo. Na quimissor¢cdo, ha
apenas a formacdo de monocamada de absorbato enquanto a fisissorcéo
permite a formacao de multicamadas de absorbato (Al-Ghouti & Da’ana, 2020;
Wang & Guo, 2020).

As propriedades termodindmicas do sistema também s&o fatores
importantes para determinar a espontaneidade da adsor¢éao(Al-Ghouti & Da’ana,
2020; Cayllahua & Leonardo, 2010). Entropia (AS) e entalpia (AH) sé&o
necessarias para determinacao da energia livre de Gibbs (AG). Caso a adsorc¢éo
possua um AG negativo, esse fendmeno € espontaneo. Um AH positivo indica
um reacdo endotérmica, enquanto um AH negativo indica uma reagao
exotérmica. Ja AS esta relacionado com a afinidade entre absorbato e substrato
(Al-Ghouti & Da’ana, 2020; Kaushal, A., & Singh, 2017; Wang & Guo, 2020; Xu
etal., 2017). E interessante comentar uma diferenca entre fisio- e quimissorg&o
no que tange a sua dependéncia com a temperatura. A adsorcéo na fisiossorcao,
geralmente, diminui com o aumento da temperatura, enquanto a adsor¢céo na

quimissorcdo € diretamente proporcional a temperatura (Dianzuo &

Somasundaran, 2006).

A compreensado dos mecanismos de adsor¢cao Sao importantes para
modelagem dos dados experimentais. No geral, os modelos séao representados
por isotermas de adsorcdo, provendo informacdes sobre o desempenho do
absorbato e a capacidade de adsor¢céo de cada material.

Ha uma variedade de modelos de isotermas que podem ser aplicadas nos

sistemas em que ocorre o fendmeno de adsor¢édo (Brunauer, S., Emmett, P. H.,
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& Teller, 1938; Freundlich, 1906; Sips, 1948; Temkin, 1940). Elas correlacionam
as concentracdes de adsorvato na fase fluido e na fase sdlida no equilibrio a uma
certa temperatura. Assim, é possivel investigar os mecanismos de adsorcéo, a
capacidade maxima de adsorcao, bem como as propriedades dos adsorventes
por meio das isotermas (Al-Ghouti & Da’ana, 2020; Cayllahua & Leonardo, 2010;
Langmuir, 1916).

A forma da isoterma de adsorcédo d& informacdes sobre o mecanismo de
adsorcao de cada processo e, no caso de solutos organicos, essa pode ser
dividida em 4 classes principais de acordo com sua natureza (Dianzuo &
Somasundaran, 2006; Giles et al., 1960):

(a) Tipo S — porcéo inicial convexa em que a taxa de adsorcdo aumenta
com o aumento da densidade de adsorgéo e indica orientagéo vertical
de moléculas adsorvidas na superficie. Ocorre com soluto
monofuncional, atracdo molecular moderada e possui competicéo pelo
sitios com solvente ou outras moléculas;

(b) Tipo L (Langmuir) — caracterizada por uma regido inicial concava,
ocorre em sistemas nos quais o solvente € inerte e a taxa de adsorcao
diminui com a densidade de adsorcéao. Indica moléculas adsorvidas de
forma na vertical (plana) na superficie ou ions adsorvidos
verticalmente com forte atracao intermolecular. Ocorre com moléculas
gue adsorvem horizontalmente, com pouca competicdo com o
solvente;

(c) Tipo H— casos onde o absorbato tem uma afinidade tao alta pelo sélido
que é todo adsorvido inclusive em baixas concentragdes. Geralmente
€ exibido por polimeros;

(d) Tipo C — inicialmente € linear e indica uma divisdo constante de soluto
entre a solugéo e a superficie. Casos em que 0 sélido poroso possui
regioes de diferentes graus de cristalinidade e o adsrobato possui mais
afinidade pelo substrato que pelo solvente e inclusive penetra dentro

da estrutura cristalina do substrato enquanto o solventa ndo penetra.

A partir dos tipos de isotérmas, também é interessante comentar sobre

caracteristicas complementares em relacédo a adsor¢cdo em cada caso (Giles et
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al., 1960). Sendo necessario observar as indicacbes de formacdo de
monocamada ou multicamadas, expressadas por inflexfes, pontos de maximo e
minimo e platés nas isotermas, inclusive com o significado das dimensdes de
cada secdo, e se ha adsor¢cdo de solvente juntamente a monocamada.Todos
esses sao fatores relevantes para entender o processo de adsor¢cdo em cada

sistema especifico.

Além dos estados de equilibrio de adsorcao, é importante estudar seu tipo
de mecanismo. Analisar o0 mecanismo de adsor¢éo e as etapas controladoras &
necessario para selecionar as condi¢des Otimas para realizar esse processo em
uma escala industrial (Al-Ghouti & Da’ana, 2020; Pattanaik & Venugopal, 2018;
Xu et al., 2017). Essas informacfes cinéticas estdo propriamente relacionadas
com as interacdes entre o absorbato e o substrato e podem ser caracterizadas
pela energia de ativacédo de cada processo e pelo efeito da temperatura sobre a
velocidade (Azizian, 2004; Ho & McKay, 1999; Olivera et al., 2017).

Dessa forma, os parametros cinéticos permitem calcular a velocidade de
adsorcao, bem como a quantidade e o tempo de residéncia do absorbato. Assim,
com as equac0Oes de taxa de adsor¢do, € possivel avaliar a capacidade de cada
adsorvente. As informacfes tanto cinéticas quanto termodinamicas trabalham
juntas para melhor compreensséo de cada sistema. Para isso, diversos modelos
cinéticos foram sugeridos, sendo os mais empregados apresentados em

seguida:

Para os modelos propostos, a forca motriz do processo de adsorcéo é a
diferenca entre as concentracbes de absorbato nas na fase solida em dado
momento e no equilibrio. Assim, a taxa de adsorcao é proporcional a essa forca
motriz, sendo a ordem dessa proporcionalidade diferente para cada modelo
(Giles et al., 1960; Ho & McKay, 1999; Pattanaik & Venugopal, 2018). De acordo
com modelo, os dados experimentais sdo comparados através da analise

gréfica, indicando qual modelo € o mais adequado (Al-Ghouti & Da’ana, 2020).
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45.4. Potencial Zeta

As interacdes particula-particula sédo fundamentais para compreender
suspensdes coloidais e as caracteristicas de uma suspenséo podem ser melhor
compreendidas estudando a forma como os coloides interagem entre si. Essas
interacOes podem ser de natureza gravitacional, ligacdo quimica ou eletrostatica,
sendo a ultima a mais importante. Essa forca € decorrente das cargas presentes
na superficie das particulas em meio liquido. Coloides com mesma carga
superficial alta se repelem e tendem a se manterem dispersos em solu¢do. Ja
particulas com pouca carga superficial estdo propensas a se agregar e podem
formar flocos maiores que por fim precipitam com uma velocidade maior
(Mooyoung Han & Dockko, 1999). A carga superficial pode ser gerada por
ionizacao, hidratacao e substituicdo isomorfica.

Ha diversas formas de controlar a carga superficial que, geralmente,
engloba modificar o ambiente que os coloides estédo presentes. Variar o pH e as
espécies ibnicas do meio sdo formas simples de altera-la. Dentre as espécies
ibnicas, existem os eletrdlitos indiferentes e determinadores de potencial. Os
eletrdlitos indiferentes ndo alteram o valor do ponto isoelétrico de um
determinado coloide com o aumento de sua concentracdo. Ja 0s ions
determinadores de pontencial alteram o valor do ponto isoelétrico com a variacao
de sua concentracdo. Exemplos de ions determinadores de potencial sdo H* ,
OH" e ions polivalentes como Al®*, Ca?*, Ba?* e SO4%. Outras formas mais
diretas, como a adicado de agentes floculantes e dispersantes que adsorvem na
superficie da particula, também podem mudar as propriedades superficiais como
a carga (BALTAR, 2018).

Como é dificil de medir diretamente a carga superficial de uma particula,
utiliza-se o potencial Zeta para analisar as forcas eletrostaticas do sistema. O
potencial Zeta é a diferenca de potencial entre a superficie do coloide e meio em
que esse coloide esta suspenso, isto posto, essa medida esta diretamente
relacionada aos esfor¢cos para alterar a suspensdo. Em solugbes diluidas o

potencial Zeta é uma boa aproximacéo do potencial da superficie, no entanto,
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em solucdes altamente salinas, o valor do potencial Zeta € apenas uma fracédo
do potencial de superficie. Em alta concentracdes de ions. A dupla camada
elétrica é comprimida que, por consequéncia, diminui a magnitude do potencial

Zeta.

De forma geral, associa-se 0 potencial Zeta a mobilidade eletroforética
desses coloides quando aplicado uma diferenca de potencial ao meio. Essa

relacdo é descrita pela equacédo de Smoluchowski (Equacao 5).

_ 1.5nv (5)

¢

&

Sendo ¢ o potencial Zeta; n a viscosidade do meio; v a mobilidade

eletroforética e € a permissividade da suspenséo (F.m™)

Emulsdes com alto potencial zeta (negativo ou positivo) sédo eletricamente
estabilizadas, enquanto emulsdes com baixo potencial zeta tendem a coagular
ou flocular, possivelmente levando a baixa estabilidade fisica. Em geral, quando
0 potencial zeta de uma emulsao é alto, as forcas repulsivas excedem as forcas

de atracdo, resultando em um sistema relativamente estavel (Lu, 2010).

Uma forma de visualizar a interface sélido-liquido é pelo modela da dupla
camada elétrica (Figura 4). Essa dupla camada é formada pelo
desbalanceamento da carga elétrica da superficie da particula em contato com
a agua. De modo a neutralizar a carga superficial do coloide ha aproximacéao de
contra-ions na camada de Stern, gerando uma diferenca de potencial na ordem
de milivolts. O tamanho dessa camada depende da concentracao e tipo de ions
em solugéo. Essa diferenga de pontencial diminui com o aumento da distancia
em relacdo a distancia da superficie carregada. Assim, existe uma distancia
minima (Camada de Stern) na qual o potencial elétrico decresce linearmente.
Em seguida a diminui¢cdo é exponencial passando pela fronteira entre a camada
compacta e a difusa (camada de Gouy). Na camada de Gouy o0s ions seguem o

movimento browniano, sendo também denominada de camada difusa.
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(Mooyoung Han & Dockko, 1999). Dessa maneira, o potencial Zeta € medido no
plano entre essas duas camadas que corresponde ao plano de cisalhamento.
Sempre que ocorre alguma perturbacéo no equilibrio eletroquimico do sistema,
ions se movimentam entre as camadas de Stern e Gouy, alterando o valor do

potencial Zeta.

Quando a concentracdo de ions determinantes de potencial neutraliza a
carga superficial do coloide, a superficie esta em seu ponto de carga zero e o
ponto isoelétrico € definido como o valor de pH para o qual o valor do potencial
zeta é nulo (BALTAR, 2018).
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No caso de uma particula de carga superficial negativa, ions de carga positiva
vao se concentrar proximo ao coloide devido a atracdo eletrostatica e, em
contrapartida, ions de carga negativa séo repelidos. Que € o caso dos minerais
hematita e quartzo, que possuem predominantemente cargas negativas em sua
superficie, sendo os ions determinadores de potencial os ions H* e OH" para
ambos. Na flotacdo mineral busca-se a maior adsorcao de coletor na superficie
mineral tornando a particula mais hidrofébica para aderir as bolhas e serem
coletadas. O potencial Zeta é fundamental para entender a flotacdo mineral. O
sinal e magnitude da carga superficial influencia na adsor¢cdo de agentes
floculantes e coagulantes, bem como coletores. Por outro lado, a flotacdo pode
ser deprimida pela adicdo de ions determinadores de potencial que competem

na adosorgao com coletores (Ignatkina et al., 2017).

Para 0xidos como hematita e quartzo, a adsorcao de coletores ibnicos pode
ser aumentada com o aumento da carga superficial pela variacdo do pH
(Fuerstenau & Pradip, 2005). Em especifico a esse trabalho, o biossusfactante
extraido das bactérias Rhodoccocus opacus e erythropolis sao
predominantemente anionicos, assim sendo, modificando a carga superficial dos
minerais presentes para um carga positiva, ocorre uma atracdo eletrostatica
entre coletor e superficie mineral, hidrofobizando o mineral (Horowitz et al., 1990;
Kurane et al., 1995; Yang et al., 2013).
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5. Materiais e Métodos

5.1. Preparacao e Caracterizacao das Amostras

Os minerais puros utilizados para o0s ensaios de espectroscopia no
infravermelho e potencial zeta foram fornecidos por Mineragdo Zé da Estrada
Ltda. Essas amostras foram britadas, moidas e peneiradas. O material com

granulometria menor que 20 um foi utilizado para esses ensaios.

Para a analise granulométrica do rejeito de minério de ferro proveniente da
flotag&o, 200 g da amostra foram peneirados a Umido com peneiras de aberturas
no intervalo +150 -20 um. O rejeito foi colocado no agitador de peneiras e lavado

com agua, sendo o material retido em cada peneira secado e pesado.

Para analise quimica por volumetria, 0.25 g dos concentrados foram pesados
e digeridos em um Erlenmeyer de 500 mL com 20 ml de HCI 37% e 3 gotas de
SnCl2 10% (m/v) sob aquecimento (90 °C). Apos a digestdo, as paredes do
Erlenmeyer foram lavadas com agua destilada e SnCl: foi adicionado gota a gota
até desaparecimento da coloragdo amarela, proveniente do ion Fe(lll), com uma
gota em excesso. Com a solucéo resfriada até temperatura ambiente, 10 mL de
HgClz foram adicionados sob agitacdo branda para reagir com o estanho em
excesso. Em seguida, a solucéo foi diluida ate 200 mL com agua destilada e 15
mL de solugdo sulfo-fosférica foi adicionada junto com 3 gotas de solucéo
indicadora (difenilamina sulfonato de bario). Por fim, a amostra foi titulada com
K2Cr207 1 M até a virada de cor de verde para violeta. Assim, o teor de ferro total

é calculado pela Equacéo 6.

0,558 « 1/,
O Fe — K2Cr207 (6)

mamostra
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5.2. Cultivo e Crescimento da Rhodococcus opacus e

Rhodococcus erythropolis

As bactérias Rhodococcus opacus e Rhodococcus erythropolis foram
fornecidas pela Colecao Brasileira de Microrganismos de Ambiente e Industria —
CBMAI (UNICAMP). Para o crescimento em meio solido foram utilizados os
meios de cultura Yeast Malt Glucose (YMG) e Tryptic Soy Broth (TSB) (Tabela
1) para Rhodococcus opacus e Rhodococcus erythropolis, respectivamente. Os
componentes foram solubilizados em bécher com agua destilada e,
posteriormente, transferidos para Erlenmeyers de 500 mL. O meio de cultura foi
autoclavado durante 20 minutos a 1,2 atm juntamente com as placas de Petri.
Apés a esterilizacdo, o meio de cultura foi colocado nas placas de Petri e
resfriado até temperatura ambiente para ser, por fim, inoculado com cada
microrganismo e incubados por 72h a temperatura ambiente. Em seguida, as

placas foram armazenadas em geladeira (4°C).

Tabela 1 Composicdo dos Meios de Cultura Sélidos (sol) e Liquidos (liq)

Meio de Cultura

YMG(sol) YMG(liq) TSB(sol) TSB(liq)
Glicose (g L) 20 20 - -
Peptona (g L) 5 5 - -
Extrato de Malte (g L) 3 3 - -
Extrato de Levedura (g L) 3 3 - -
tryptic soy broth (TBS) (g L™?) - - 30 30
Agar Agar (g L™?) 5 - 5 -

Ja para o meio de cultura liquido, Erlenmeyers de 500 mL foram utilizados
para conter o meio de cultura com 0s mesmos componentes apresentados na

Tabela 1. Depois de solubilizar, autoclavar e resfriar o meio de cultura até
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temperatura ambiente, esse foi levado a capela para ser inoculado com cada
bactéria. O crescimento seguiu durante 7 dias a 25°C em shakers rotatérios
(CIENTEC CT-712).
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5.3. Extracado do Biossurfactante

Finalizado o crescimento bacteriano, o0 meio de cultura foi centrifugado em
tubos Falcon de 50 mL a 4500 rpm durante 8 minutos em uma centrifuga digital
CIENTEC CT-5000. O meio de cultura foi descartado e as bactérias foram
ressuspensas novamente com agua destilada para serem centrifugadas uma

segunda vez.

Seguida a lavagem com &agua destilada, os microrganismos sao
ressuspensos em alcool etilico 95% (v/v) e armazenado em geladeira por 24h e
autoclavado por 20 minutos a 1,2 atm para esterilizacdo e extracdo do
biossurfactante. Esse extrato foi centrifugado e a solugéo alcdolica foi colocada
em beckers para secar em estufa por 48h a 50°C. O biossurfactante seco foi
pesado, solubilizado em agua destilada e filtrado. O biossurfactante solluvel é
armazenado em baldo volumétrico em geladeira por até 15 dias para realizar os
ensaios experimentais. Esse procedimento também estd exemplificado no

fluxigrama abaixo (Figura 5).
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Figura 5 Fluxograma da preparacao e extracdo do biossurfactante extraidos das bactérias
Rhodococcus opacus e Rhodococcus erythopolis
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5.4. Medidas de Tensao Superficial

As medidas de tensédo superficial foram realizadas utilizando o tensidmetro
DC 200 Surface Electro Optics pelo método do anel de N6éuy (Figura 6). Foram
realizadas medicdes para avaliar o efeito da mistura dos biossurfactantes
extraidos das bactérias Rhodococcus opacus e Rhodococcus erythropolis nas
propor¢des massicas de 100 até 0% em 50, 100 e 200 mg L™* de biossurfactante

em agua destilada.

Figura 6 Equipamento tenséo superficial e Angulo de contato (esquerda) com anel anel de platina (direita)
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5.5. Medidas de Potencial Zeta

As medi¢cdes de potencial zeta foram feitas com os minerais antes e apos a
interacdo com o0s biossurfactantes no aparelho de microeletroforese do tipo
Malvern Zetasizer Nano no laboratério de tecnologia mineral e ambiental da
PUC-RIo (Figura 7). As medicfes visaram o estudo dos possiveis mecanismos
de interacdo entre o biosurfactante e a superficie mineral. Foram realizadas
medicdes de potencial Zeta para mineral puro e mineral apos a interacdo com o
biosurfactante. Todas as medi¢des de potencial Zeta foram realizadas em uma
faixa de pH de 2 até 10 com concentracéo de eletrdlito indiferente (KCI) de 103
mol L' em agua destilada com concentracéo de 1% (m/m) de mineral.

Figura 7 Potencial Zeta Equipamento a) Fonte de Corrente DC, b) Microscépio, ¢) Célulda de
Eletroforese e d) Monitor
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5.6. Espectroscopiano Infravermelho (FTIR)

Os espectros no infravermelho foram realizados no espectrofotometro FTIR
Scientific Nicolet 6700 FT-IR e seguiu o0 método da pastilha de KBr (Figura 8).
Os espectros foram realizados com o objetivo de identificar os grupos funcionais
presentes no polimero, no mineral puro e no mineral apés a interagdo com o
polimero. Para a obtencéo das pastilhas, primeiramente, foi realizada a reducéo
do tamanho de particula ou biorreagente usando gral e pistilo com a finalidade
de obtencdo de uma mistura homogénea entre a amostra e o KBr. A proporcao
de amostra e KBr foi de 1/100 (p/p). Em sequéncia, foi obtida a pastilha da
mistura homogénea mediante compressao. Finalmente, a pastilha obtida foi
analisada no aparelho de FTIR. Os espectros foram obtidos em uma resolucao

de 4 cm™ usando 120 varreduras.

Figura 8 Equipamento Scientific Nicolet 6700 FT-IR
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5.7. Medicdes de Angulo de Contato

As medicOes de angulo de contato foram realizadas para as amostras
minerais antes e apos interacdo com o biossurfactante. Estes estudos foram
feitos no aparelho DCA 200 SERIES da Surface Electro Optics no laboratério de
tecnologia mineral e ambiental da PUC-Rio (LabTMA PUC-Ri0). Utilizou-se o
método de Washburn para obter os valores de angulo de contato em pH 3.0 em
duplicata, com as amostras em po. O solvente utilizado para determinar as

constantes de Washburn foi Tolueno.
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5.8. Ensaios de Flotacdo em Bancada — Célula Mecéanica CDC

Os ensaios de flotacéo foram realizados na célula mecéanica CDC (Figura 9)
a temperatura ambiente para avaliar a mistura e concentracdo dos
biossurfactantes extraidos na flotacdo do rejeito de minério de ferro. O pH,
rotagéo e os tempos de condicionamento e flotagdo foram mantidos constantes
em todos os ensaios, sendo esses 3, 900 rpm e 5 minutos, respectivamente. A
concentracdo de rejeito de minério de ferro também se manteve constante em
15% (m/m) , com a concentracdo de biosurfactante variando de 500 ate 3000 g/t
nas propor¢des entre cada surfactante extraido variando de 0 até 100% (m/m).

A vazdo de ar foi a vazéo natural gerada pela rotacédo da hélice de 3,0 L min .

Figura 9 Célula mecanica de flotagdo CDC a) Agitador Mecénico, b) Célula de Flotacao e c)
pHmetro

6. Resultados e Discussao
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6.1.Analise Quimica e Mineraldgica do Minério de Ferro

Os resultados de anélise quimica realizados por volumetria se encontram na
Tabela 2. Os resultados apresentaram um teor de Fe de 13.85%. A determinacéao

de SiOz2, Si e Fe203 foram feitas pela diferencado ferro total.

Tabela 2 Andlise Quimica Rejeito de Minério de Ferro

Composto Fe20s3 SiO2 Fe Si
Composicao 19.80 80.20 13.85 37.00
(%)

A curva de distribuicdo granulométrica do rejeito de minério de ferro
(Figura 10) mostra que 92.57 % da amostra possui tamanho de particula menor
que 105 ym e 15.30 % menor que 20 ym. Esse tamanho de particula ja é
considerado como fino em alguns trabalhos e, justamente por se tratar de um
rejeito, 0s materiais com essa granulometria sdo descartados no beneficiamento
mineral (Akdemir, 1997; Nunna et al., 2021; Rubio, 2003; $Sahbaz & Demir, 2020).

Além disso, o teor de ferro nesse rejeito € muito inferior ao encontrado nos
minérios, sendo que o minério de ferro de Carajas esta préximo de 65% e de
Itabira esta entre 40 e 55% de ferro. Por possuir um teor menor de ferro nesse
rejeito, é ideal realizar a flotacao direta do mineral de interesse para concentra-

lo.
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Figura 10 Curva de distribuicdo granulométrica do rejeito do minério de feita por
peneiramento & imido, particulas variando de +150 ym - 20 ym
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6.2. Medidas de Tensé&o Superficial

Pesquisas relacionadas a avaliagdo da tensdo superficial mostram, que
menores valores de tensdo superficial para os biosurfactantes extraidos das
bactérias R. opacus e R. erythropolis se encontram em torno de pH 3 (em torno
de 30 mN.m™) e sua concentragdo micelar critica (CMC) esta em torno de 100 a
1000 mg L%, essa diminuicédo da tensdo superficial se deve a compostos como
polipeptideos e lipideos que adsorvem na interface liquido-gas que favorece a
formacdo de espuma (Kurane et al., 1995; Merma et al., 2019; Simdes et al.,
2020). Em pH alcalino a tensdo superficial esta entre 40 e 50 mN m™t. As
medidas de tens&o superficial estdo na Figura 11.

Nas concentragées de 100 e 200 mg.L* a tensédo superficial da R. opacus e
R. erythropolis estdo em torno de 30 e 32 e 36 e 38 mN m, respectivamente,
com as tensdes superficiais estando entre esses valores, decrescendo com o
aumento da fracdo do biossurfactante da R. opacus . Esses valores se mantém
constantes para as duas concentracfes, pois estdo proximos a CMC desses
biossurfactantes. Na menor concentracéo, a tenséo superficial esta em torno de
44 e 41 mN m* para R. opacus e R. erythropolis, respectivamente. Os valores
dos biossurfactantes puros estao proximos dos relatos da literatura (30 a 40 mN
m™) (Kim et al., 2017; Kurane et al., 1995; Maeda et al., 1995; Simdes et al.,
2020).
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Figura 11 Efeito da mistura dos biossurfactantes extraidos da bactéria R. opacus e R.
erythropolis na tenséo superficial da agua em pH 3
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6.3. Medidas de Potencial Zeta

A Figura 12 apresenta os perfis de potencial zeta da hematita antes e apés
interagcdo com as misturas de biossurfactante. Antes da interacao, os valores de
potencial zeta da hematita estdo proximo de 10 mV na faixa acida até pH 5 e
préoximo de -25 mV para faixa basica a partir de pH 8. Sendo o ponto isoelétrico
(PIE) em torno de pH 5.3. Esses valores mostram como a hematita pode interagir
com um surfactante aniénico em meio acido e surfactante catibnico em meio
basico, além de estarem com valores proximos com outros relatos na literatura
(Bell et al., 1998; Hacha et al., 2018; Kim et al., 2015; Olivera et al., 2017; Simdes
et al., 2020; Yang et al., 2013).

ApoOs a interacdo com o biossurfactante, observa-se uma mudanca nas
propriedades da superficie do mineral. H4 deslocamento no valor de pH
correspondente ao PIE de pH em torno de 5.3 para ao redor de 3.5 apos
interacdo. Esse resultado pode ser devido a adsorcdo do biossurfactante na
superficie do mineral provocado por forcas eletrostaticas, uma vez que a
hematita apresenta uma carga positiva em relagdo aos biossurfactantes
aniénicos extraidos das bactérias. Nao ha diferenca significativa no PIE de cada
mistura, também como na magnitude do potencial zeta nas regides acida e

basica que se mantém proximos de 10 e —25 mV, respectivamente.
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Figura 12 Perfis do potencial zeta da hematita antes e apés a interagdo com as
misturas de biosurfactantes

A Figura 13 apresenta os perfis de potencial zeta do quartzo antes e apos
interacdo com o biossurfactante. Antes da interacéo, os valores de potencial zeta
do quartzo estdo proximos do PIE na faixa acida (acima de pH 2) e em torno de
-30 mV na faixa basica. Esses valores mostram que as particulas de quartzo
estdo carregadas negativamente, dessa forma, haveria uma repulséo
eletrostatica entre os biosurfactantes aniénicos e o quartzo. Nao ocorre uma
mudanca no PIE do quartzo apds interacdo com os biosurfactantes, no entanto,
h& um aumento na magnitude no potencial zeta em relagdo ao mineral puro. Um
aumento na magnitude do potencial zeta pode indicar que essa interacéo tornou
as particulas de quartzo mais hidrofilicas e tendem a ndo se aglomerar e formar
coloides. Valores na regido basica antes em torno de -30 mV diminuem para
entre -40 e -60 mV apls interacdo, indicando que as particulas de quartzo
tendem a formar menos coloides com o biosurfactante adsorvido em sua
superficie. Na literatura, ha relatos que o PIE se situa em torno de pH 2.0
(Mesquita et al., 2003; Simdes et al., 2020).
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misturas de biosurfactantes



50

6.4. Estudos de Espectroscopia no Infravermelho

Um dos aspectos importantes das andlises por espectroscopia no
infravermelho é a possibilidade de identificar os grupos funcionais do coletor e
com isso a sua estrutura. Com isso, pode-se entender mais como o
biosurfactante interage com o mineral. As Figuras 14 e 15 e as Tabelas 3 e 4
apresentam os principais picos caracteristicos dos biosurfactantes extraidos das
bactérias R. opacus e R. erythtropolis.

Em relacdo ao biosurfactante extraido da R. opacus, a banda na regido de
3400 cm™ pode indicar grupo hidroxila e amina, mesmo com a presenca de
humidade na pastilha de KBr. Em relagéo aos grupos hidroxilas presentes, essa
banda pode ser referente tanto ao estiramento de grupamento alcool como de
acidos carboxilico, presentes em lipideos e agUcares presentes na bactéria.Um
indicio da presenca de grupos alcodlicos sdo as bandas em 1044, 1079 e 1103
cm?® referentes ao estiramento de alcoois primarios e secundarios C-OH. Ja a
presenca de picos em 1044, 1079, 1103, 1205, 1253 e 1337 cm™ contribuem
para confirmar a presenca de aminas no surfactante, que correspondem ao
estiramento C-N. Inclusive, esses estiramentos podem corresponder a grupos
amidas, presentes nas proteinas extraidas. Os picos em 2925 e 2854 cm™,
juntamente com picos em 1450 e 1400 cm™ indicam a presenca de grupos
alcano, correspondentes ao estiramento e aos dobramentos simétricos e
assimétricos do carbono hibridizado em sp3. A banda intensa em 1643 cm™
indica a presenca de uma carbonila e, devido ao nimero de onda e a banda em
3400 cm, correspoderia aos estiramento da ligagdo C=0O de um &cido
carboxilico ou de um grupamento aril-cetona ou amida. H4 um indicio maior que
seja referente a acidos carboxilicos e amidas presentes na parede celular da
bactéria. Os picos em 993, 947 e 697 cm'%, juntamente com a banda intensa em
1643 cm, indicam a presenca de olefinas presentes em A&cidos graxos
insaturados que correspondem ao dobramento da ligacdo C-H presente em

olefinas. Os picos em 1337 e 993 cm? também podem corresponder ao
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estiramento do grupo fosfato presente em fosfolipideos (Pavia et al., 2010;
Silverstein et al., 2007; Tohry et al., 2021).

Em relacdo ao biosurfactante extraido da R. erythropolis, também ha uma
bandana regido de 3400 cm™ que podem corresponder aos grupos hidroxila e
amina, como descrito para o espectro obtido para o surfactante extraido da R.
opacus. Com a presenca dos picos 1337, 1231 e 1080 cm! indicando a presenca
de aminas e o pico em 1080 cm™ indicando a presenca de alcoois. Com a
ocorréncia de um nimero menor de picos referentes ao espectro da R. opacus,
0s picos em 2960 e 2930 cm?, juntamente com picos em 1491, 1474, 1452 e
1400 cm? indicam a presenca de grupos alcano. A banda referente ao
grupamento carbonila estd em 1645 cm™ que, assim como para o espectro da
R. opacus, pode corresponder também a acido carboxilico e amidas. Os picos
em 980, 934 e 899 cm? também indicam a presenca de olefinas presentes em
acidos graxos. Assim como para o espectro obtido para R. opacus, oa bandas

em 1337 e 980 cm* também indicam a presenca de fosfatos no biosurfactante.
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Figura 14 Espectro FTIR do biosurfactante extraido da R. opacus

Tabela 3 Principais Frequéncias Vibracionais (cm-1) do biosurfactante extraidos da R. opacus

R. opacus Atribuicao

3400 v (O-H) + v (N-H)
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2925 v (C-H)
2854 v (C-H)
1643 v (C=0) + v (C=C)
1450 5 (C-H)
1400 5 (C-H)
1337 v (C-N) + v (P=0)
1253 v (C-N)
1205 v (C-N)
1150 v (C-N)
1103 v (C-N) + v (C-OH)
1079 v (C-N) + v (C-OH)
1044 v (C-N) + v (C-OH)
993 5 (C-H) + v (P-0-C)
947 5 (C-H)
697 5 (C-H)
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Figura 15 Espectro FTIR do biosurfactante extraido da R. Erythropolis



Tabela 4 Principais Frequéncias Vibracionais (cm-1) do biosurfactante extraido da R.

erythropolis
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R. erythropolis

Atribuicéao

3400 Vv (O-H) + v (N-H)
2960 v (C-H)

2930 v (C-H)

1645 v (C=0) + v (C=C)
1474 5 (C-H)

1452 5 (C-H)

1400 5 (C-H)

1337 v (C-N) + v (P=0)
1231 v (C-N)

1080 v (C-N) + v (C-OH)
980 5 (C-H) + v (P-O-C)
934 5 (C-H)

899 5 (C-H)

A Figura 16 e a Tabela 5 apresentam o0 espectro obtido do mineral

hematita puro e apos condicionamento com os biossurfactantes. As bandas

abaixo de 1000 cm correspondem aos modos de estiramento dos 6xidos de

ferro, sendo as bandas em torno de 522 e 473 cm! correspondentes aos modos

de estiramento das ligacdes Fe-O (Chernyshova et al., 2007; Rendon, 1981).

Os picos caracteristicos da hematita se mantém nos espectros apos a

interacdo com os biosurfactantes. A maior intensidade das banda em 1643 e

1645 cm podem indicar a presenca dos grupos cetona e alceno que adsorveram

na superficie mineral. Isso também ocorre para as bandas referentes aos
estiramentos C-H, N-H, C-OH e C-N em 2925, 2854 e 1080 cm? |,

respectivamente, que se tornam mais intensas nos espectros com o mineral
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interagido com o surfactante, reforcando que o surfactante foi de fato adsorvido
na superficie da hematita.

Transmitancia (%)
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Figura 16 Espectros FTIR da hematita antes e apds a interagdo com os biossurfactantes

Tabela 5 Principais Frequéncias Vibracionais (cm-1) da Hematita antes e ap6s
condicionamento

Hematita Hematita + R. Hematita Atribuicéao
erythropolis +R.
opacus
473 475 472 v (Fe-0)
522 523 524 v (Fe-0)
- 1643 1645 v (C=0)+v
(C=C)
- 2925 2922 v (C-H)
2854 2853 v (C-H)
1080 1080 v (C-N) + v (C-
OH)

A Figura 17 e a Tabela 6 apresentam o espectro obtido do mineral quartzo
puro e apds condicionamento com os biossurfactantes. As bandas em torno de

460 e 689 cm correspondem ao dobramento assimétrico das ligacdes Si-O-Si
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e simétrico da ligacdo Si-O. Ja as bandas em tono de 783 e 1090 cm
correspondem ao estiramento simétrico Si-O e assimétrico da ligacdo Si-O (X. Z.
Li, 2017).

Ha maior dificuldade em observar uma maior intensidade nos picos
caracteristicos dos biosurfactantes. Isso indicaria que o surfactante adsorve
menos ha superficie do quartzo em relacdo a hematita. Ainda assim, as bandas
em torno de 2925 e 1640 cm™ se mostram mais intensas nos espectros da
qguartzo com os biosurfactantes. Isso poderia indicar que os biossurfactantes sé&o
mais seletivos para hematita que para o quartzo, adsorvendo mais e msua

superficie e, por consequéncia, hidrofobitizando mais o mineral de interesse.

—— Quartzo + R. opacus
— Quartzo + R. erythropolis

Transmitancia (%)
" " 1 "

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de Onda (cm™)

Figura 17 Espectros FTIR do quartzo antes e apds a interagdo com os biossurfactantes



Tabela 6 Principais Frequéncias Vibracionais (cm-1) do Quartzo antes e apés condicionamento

Quartzo + R. Quartzo +

Quartzo erythropolis R. opacus Atribui¢ao
460 468 461 0 (Si-O-Si)
689 691 688 5 (Si-0)
783 783 781 v (Si-0)
1090 1092 1091 v (Si-O)

. 1645 1643 v (%C:SC))J’ v

- 2925 2923 v (C-H)




57

6.5. MedicBes de Angulo de Contato

Os minerais hematita e quartzo sdo naturalmente hidrofilicos e possuem um
angulo de contato com a agua, relativamente baixo. Esses estdo em torno de
40° e 20°, respectivamente, com uma leve variacdo com o pH, mas ainda se
mantén nessa faixa (Q. Cao et al., 2015; Janczuk & Zdziennicka, 1994; Sobolev
et al., 2000; Sygusch & Rudolph, 2021). Com a adsorcéo de biosurfactante na
supperficie mineral, as particulas se tornam mais hidrofébicas e seu angulo de

contato com a égua aumenta.

As medidas de angulo de contato estdo representadas na figura 18. Pode-
se observar que os angulos de contato dos minerais aumentaram apos a
interacdo com os biosurfactantes. Para o quartzo, o angulo de contato aumento
de 20° para 40 e 48° para R. opacus e R. erythropolis, respectivamente. Ja a
hematita, obteve um aumento de 40° para 62 e 70°, respectivamente. Os valores
das misturas entre cada biosurfactante ficaram entre os valores obtidos para
cada surfactante puro, decrescendo em ambos casos com o0 aumento da
surfactante da R. opacus. Dessa forma, o biosurfactante da R. erythropolis torna
a superficie mineral mais hidrofébica que o da R. opacus e o efeito da mistura
nao apresenta sinergia ou antagonismo no valor do angulo de contato. Assim,

os valores das misturas ficam entre os valores dos biossurfactantes puros.
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Figura 18 Angulo de contato dos minerais hematita e quartzo depois de condicionados com os
surfactantantes extraidos da R. opacus e R. erythropolis (C = 100 mg L)
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6.6. Ensaios de Flotacéao

E possivel observar que de fato ocorre a concentracdo do mineral de
interesse tanto na espuma mineralizada (Figura 19) quanto nos produtos da
bioflotacdo (Figuras 20). A partir de um rejeito de cor marrom, obtem-se um
concentrado de cor preta e um rejeito de cor mais esbranquigada, sugerindo que
0 mineral de interesse estd presente em maior quantidade no concentrado
devido a cor mais escura. Esse resultado qualitativo corrobora com os resultados
quantitativos. E importante notar que no pH dos ensaios (pH proximo de 3) se
encontra no ponto isoelétrico da hematita com os biossurfactantes. Dessa forma,
h4 a tendéncia do coloide hematita-biorreagente se agregar em flocos,
facilitando a recuperacédo desse mineral de interesse, além de maior adsorcao

do coletor na superficie mineral.

Figura 19 Espuma mineralizada do ensaio de flotacdo: 2000 g/t 900 rpm Rhodococcus opacus
5min de condicionamento e 5 min de flotacio
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(b.

Figura 20 (a) amostra inicial (rejeito de flotacdo industrial, (b) rejeito da bioflotacéo e (c)
concentrado da bioflotacao apés a flotacdo direta da hematita.

As Figuras 21 e 22 apresentam os resultados do efeito da mistura dos
biossurfactantes no teor de ferro e na recuperacdo metallrgica para as
concentracfes totais de 500, 1000, 2000 e 3000 g/t de biossurfactante. Os
maiores teores de ferro (%) foram obtidos com a concentracdo de 1000 g/t
variando entre 33,5 e 48,8 %, sendo o maior teor de 48,8 % de ferro (m/m) na
fracdo contendo 25 % do biossurfactante obtido da R. opacus. Ha um resultado
similar na concentracdo de 500 g/t utilizando apenas o material obtido da R.
erythropolis, alcancando um teor de 37,9 % e nas concentracfes de 2000 g/t
com teores de ferro acima de 30% nos ensaios em que ha adi¢do do reagente
proveniente da R. opacus.

Em relacdo a recuperacao metallrgica, a maior quantidade de ferro foi com
a maior quantidade de bioreagente nos ensaios com 3000 g/t. A maior
recuperacédo obtida foi no ensaio em que apenas o biossurfactante extraido da
R. erythropolis foi utilizado, alcangcando um recuperacdo de 85%. Com o
aumento da propor¢do do material extraido da R. opacus, esse valor dimuniu,
progressivamente, para 64%. Essa diminuigéo ocorre, possivielmente, devido ao
aumento na geracao de espuma que o bioreagente da R. opacus proporciona ao
sistema em relacdo ao biossurfactante da R. erythropolis (Figuras 21 e 22). Nas
mesmas condi¢des, o surfactante extraido da R. opacus gera mais espuma em
relacdo a R. erythropolis, enquanto a R. erythropolis torna o material particulado
mais hidrofobico. (Ana Elisa C. Botero et al., 2008; Goswami et al., 2018; Mulbry,
1994; Pereira et al., 2021; Simdes et al., 2020). E recorrente na literatura que
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uma quantidade maior de espuma colabora para que todo material particulado
flote em maior quantidade (Sahbaz & Demir, 2020; Sivamohan, 1990; Zhang et
al., 2019).
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Figura 21 Efeito da mistura dos biossurfactantes no teor de ferro na flotagdo de rejeito de
minério do ferro utilizando célula mecanica CDC, tamanho de particulas +150 pm -20 um,
tempo de flotagdo 5 min, tempo de condicionamento 5 min
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Figura 22 Efeito da mistura dos biossurfactantes na na recupera¢do metallrgica na flotagédo
de rejeito de minério do ferro utilizando célula mecanica CDC, tamanho de particulas +150 pym
-20 uym, tempo de flotagdo 5 min, tempo de condicionamento 5 min

Outro fendmeno que uma abundancia de espuma também contriubui, é o
aumento de particulas finas e ultrafinas dentro na estrutura da espuma que
acabam sendo coletadas. Visualmente, o0 biossurfactante extraido da
Rhodococcus opacus produz mais espuma e um tamanho de bolha maior em
relacdo ao material obtido da Rhodococcus erythropolis (Figuras 23 e 24). Como
essa fracdo fina é composta tanto pelo mineral de interesse como pela ganga, €
evidente que ambos sejam coletados. Outros ensaios que, da mesma forma,
apresentam valores mais altos de recuperacéo, sao os ensaios com 1000 g/t em
todas fracdes, em 2000 g/t com a presenca da R. opacus e o ensaio com 500
g/t de R. erythropolis com valores acima de 60 % para uma Unica etapa de
flotacdo (rougher). Os menores valores de recuperacdo foram obtidos com a
menor quantidade de reagente (500 g/t), que diminuiu com a adicdo do

surfactante proveniente da R. opacus.

E natural que a recuperacdo seja mais elevada quando uma quantidade
maior de biosurfactante é empregada, uma vez que ha geragdo de mais espuma
e maior presenca de reagente para adsorver na superficie mineral. No entando,
isso também corrobora para o aumento de ganga no coletado (Derjaguin &
Dukhin, 1993; Miettinen et al., 2010; Sahbaz & Demir, 2020; Sivamohan, 1990;
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Tadesse et al., 2019). Portanto, dos resultados obtidos, seria mais interessante
empregar 1000 g/t de surfactante na proporcéo de 1:3 opacus/erythropolis, uma
vez que essa € a condicdo com o maior teor de ferro (48,8%) e uma recuperacao
metalurgica de 70,0 %. Mesmo que outros ensaios possuam uma recuperacao

maior, é necessario utilizar mais que o dobro de reagente.

7

Dessa forma, é importante balancear hidrofobizagdo e afinidade da
superficie mineral, a estabilidade e geracdo de espuma e a quantidade de
reagente empregada para obter tanto um teor quanto recuperagdo mais
elevadas.



d

Figura 24 Concentrado do ensaio flotagdo 3000 g/t R. opacus 0 %

64
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. Conclusao

e O rejeito apresenta 92.57% do tamanho de particula abaixo de 105 ym e
15.30 % abaixo de 20 pym.

e Os ensaios de tensdo superficial mostraram que o0s biosurfactantes
extraidos das R. opacus e R. erythropolis podem reduzir a tenséo
superficial na interface ar-liquido. A tenséo superficial da agua diminuiu
de 72 mN m™ para em torno de 30 e 32 mN m? e 36 e 38 mN m?,
respectivamente.

e Os ensaios de potencial zeta para o0 mineral e a interacao
mineral/biossurfactante mostraram os seguintes pontos isoelétricos (PIE):
préximo a pH 5.3 para a hematita, enquanto que o PIE do quartzo se
encontra abaixo de pH 2.0. A interacdo hematita/biossurfactante deslocou
o PIE da hematita de pH 5.3 para em torno de pH 3.5. J& para a interacéo
quartzo/biosurfactante ndo foi possivel observar uma mudanca no PIE
mas na magnitude do potencial zeta. Dessa forma, pode-se sugerir que 0
mecanismo predominante de adsorcdo sao as interacdes eletrostaticas
entre superficie mineral de surfactante.

e Foram identificados os possiveis grupos funcionais pelos espectros de
absorcdo na regido do infravermelho presentes nos mineraise
biosurfactantes. Ha presenca dos grupamentos Fe-O e Si-O na hematita
e no quartzo, respectivamente, e os grupos funcionais O-H, N-H, C-N,
P=0 e C=0 presentes em ambos biosurfactantes. Também foi possivel
identificar que os surfactantes foram adsorvidos na superficie mineral
devido ao surgimento de picos caracteristicos dos biosurfactantes apos a
interacdo desses com o mineral.

e As medidas de angulo de contato identificaram que a superficie da
hematita se tornou mais hidrofébica apés a interacdo com o0s
biosurfactantes, aumentando seu angulo de contato de 40° para 62° e 70°
com a adicdo do surfactante extraido da R. opacus e da R. erythropolis,
respectivamente. Ja o quartzo obteve um aumento de 20° para 40° e 48°,

sendo menos hidrofébico que a hematita.
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Ja os ensaios de flotacdo demonstraram valores altos no teor de ferro e
na recuperacdo metallrgica, sendo o melhor ensaio na proporcao de 1:3
de R. opacus/R. erythropolis com 1000 g/t de biosurfactante, alcancando
um teor de 48.8% de ferro e uma recuperacdo de 70%. Assim, pode-se
sugerir que a mistura entre esses biosurfactantes pode auxiliar na
concnetracdo da hematita nesse rejeito de minério de ferro embora outros

parametros também tenham que ser estudados mais a fundo.
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8. Trabalhos Futuros

Para trabalhos futuros, propde-se realizar ensaios usando um circuito de
flotac&o (rougher, cleaner e scavenger) com o intuito de aumentar a recuperacao

e o teor de ferro no concentrado e no rejeito.

Também é sugerido otimizar mais parametros como concentracdo de rejeito
na célula de flotacdo, vazao de ar e agitacdo da hélice, assim como determinar

a gquantidade e modelo de adsorcao nos surfactantes na superficie mineral.

Outros ensaios para aprofundar os estudos a respeito da morfologia da
espuma gerada pelas misturas desses dois biosurfactantes como estabilidade,
altura, tamanho de bolha e persisténcia podem ser realizados futuramente.
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