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Resumo

Com o objetivo de estudar a interacdo da hematita com um novo reagente de flotagdo (Bacillus subtilis), foram
realizadas medidas experimentais de &ngulo de contato da hematita antes (27,4°) e apds condicionamento com
0 reagente (46,0°). Os experimentos de potencial zeta mostraram interagdo acentuada entre o reagente e o
mineral na faixa de pH alcalina e deslocamento do ponto isoelétrico da hematita. Ensaios de microflotacao foram
conduzidos em tubo de Hallimond modificado sob concentracdo conhecida do reagente em pH 6. A hematita
apresentou recuperacdo de, aproximadamente, 80%. As teorias DLVO e X-DLVO foram aplicadas para avaliar
as energias de interacdo entre 0 reagente e 0s minerais. As duas teorias foram capazes de prever a interagdo
entre o reagente e a hematita. Os resultados evidenciaram o uso promissor do reagente na flotacdo direta de

hematita.

1. Introducéo

A crescente demanda mundial por matérias primas levou a exploracdo e processamento de minérios de baixo
teor, especialmente para metais base, como € o caso do ferro. A combinacgdo de especificagdes mais rigorosas
para a producgdo de concentrados aliadas a uma legislagdo mais rigida incentivou a inimeras investigacdes para
encontrar outras técnicas de processamento e reagentes de flotacdo mais adequados (GERICKE e
GOVENDER, 2011; MESQUITA et al., 2003).

Os minérios de ferro brasileiros, conhecidos por itabiritos, sdo compostos essencialmente por hematita e quartzo
(CARVALHO et al., 2014), e, utiliza-se o processo de flotacdo nas plantas de processamento quando se faz

necessario o enriquecimento do mineral minério (MESQUITA, 2003).

Entre os problemas enfrentados pelas plantas de flotacdo, merecem destaque as elevadas perdas de particulas
finas de hematita, nos rejeitos, assim como contaminagdo do concentrado por particulas grossas (+74um) de
quartzo. Por razdes econdmicas e ambientais, a necessidade de utilizacdo da massa de hematita contida no

rejeito incentiva a pesquisa de experimentos relacionados a flotacédo de 6xido de ferro (hematita) (BROD, 2012).

O estudo das propriedades de superficie, como hidrofobicidade e potencial zeta das particulas minerais bem
como a previsao termodinamica das energias de interacdo entre mineral e reagente tornam-se importantes, uma
vez que a partir desses principios, pode-se obter informagdes sobre a seletividade necessaria ao processo de
concentracdo mineral (VILINSKA, 2007).
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No presente trabalho a aplicacdo de um reagente especifico (Bacillus subtilis) foi investigada para propor um
novo sistema de flotacdo seletiva da hematita em relagéo ao quartzo. A adesao entre o reagente e as superficies
da hematita e do quartzo foi estudada em detalhe. Fez-se uso do célculo da energia de interacdo, utilizando as
teorias DLVO e DLVO estendida.

2. Objetivos

Este trabalho objetiva gerar subsidios técnicos e cientificos que contribuam para: (a) Diminuir o teor de Fe no
rejeito da flotagdo, aumentando a recuperacdo; (b) Diminuir o teor de SiO; no concentrado, melhorando a
qualidade deste e; ¢) Analisar propriedades de superficie de quartzo e hematita antes e ap6s interacdo com o

reagente proposto para flotacao.

3. Material e Métodos

3.1. Amostras Minerais

Amostras minerais altamente puras de hematita e quartzo foram adquiridas por um fornecedor local da cidade de
Belo Horizonte (MG). A pureza da hematita e do quartzo foram apuradas para com 96,8% e 99,3%,
respectivamente, através de anélise de Fluorescéncia de Raios X.. As amostras foram cominuidas em britador
de mandibulas e seguiram para peneiramento a Umido para obtengdo das fracBes desejadas (Tabela 1). Estas
fracBes foram suspensas em solu¢do de KOH (102 M) com agitacdo magnética por 3 horas. Posteriormente,
foram lavadas repetidamente com &gua milli-Q até chegar ao pH desta mesma agua. Estas duas etapas
objetivam limpar a superficie das particulas.

Tabela 1. Tamanho de particula para cada ensaio realizado

Tamanho da particula Experimento
74 um - 106 pm Flotagdo individual, FR-X.
<20 pum Potencial zeta

3.2. Ensaios de Mobilidade Eletroforética

As medidas de potencial zeta dos minerais e do reagente de estudo foram determinadas no equipamento
Malvern-Zetasizer (Malvern Instruments, UK). A concentragdo do mineral e do reagente foram ambas de 100
mg.L?, e usou-se como eletrolito indiferente NaCl 10~ M. O pH foi ajustado a partir de solugdes diluidas de HCI
e NaOH. A avaliacdo dos perfis de potencial zeta para os minerais foi realizada antes e apés a interagdo com o

reagente.

3.3. Ensaios de Angulo de Contato

Ensaios para determina¢do de angulo de contato, que indicam hidrofobicidade ou hidrofilicidade de uma
amostra, foram realizados a partir do Gonidmetro modelo Ramé-Hart da COPPE pelo método da gota séssil. O
estudo experimental consistiu das medidas de &ngulo de contato envolvendo gotas de 2 pL de agua milli-Q, a

pH 6, nas interfaces mineral/ar e reagente/ar. Trés pecas de hematita e quartzo, de cerca de 1x1x2 cm, foram
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selecionadas para fixacdo em resina epdxi. Depois de fixadas, as superficies foram deixadas em solucdo de
KOH 1M por 24 horas e lavadas sucessivamente com agua milli-Q. J&, para os ensaios referentes a cada
mineral adaptado ao reagente, seguiu-se a metodologia de adicionar 3 mL do mesmo, de concentragdo
conhecida, na superficie mineral fixada & resina epoxi e deixou-se em repouso por 30 minutos. Posteriormente, a
superficie foi lavada repetidas vezes com &gua milli-Q e seca em estufa a 30 °C. Quando a temperatura da
superficie entrou em equilibrio com a temperatura ambiente, as amostras seguiram para ensaios de angulo de

contato.

O angulo de contato do reagente também foi determinado. Por se tratar de um coldide, o preparo da superficie
seguiu a metodologia utilizada por Sharma e Rao (2003), onde 1 mL do reagente (de concentragdo conhecida)
foi filtrado a vacuo em millipore de 0,45 um. Posteriormente, este millipore foi retirado com cuidado do filtro,
colocado em placa Petri e seco a vacuo em dessecador a temperatura ambiente. Cada millipore que continha o

reagente foi cortado e aderido com fita dupla face em |amina de vidro.

Para estudar a interacéo entre dois sélidos pela teoria DLVO e X-DLVO faz-se necessério calcular as tensdes
superficiais de cada particula (ys), composto pelo somatdrio entre a tenséo cido-base (ys"8) e a tensdo Lifshitz-

van der Waals do solido (ys-"). Na tabela 2 apresentam-se os liquidos utilizados bem como suas constantes.

Tabela 2. Valores das componentes de energia de doacao de elétrons, acepcao de elétrons, acido-base, Lifshitz-van
der Walls e energia total para os respectivos liquidos.

Constante (mJ.m?)  y~ vt yA8 Wy, = yTotal
Glicerol 57,4 3,92 30 34 64
Agua 255 255 51 21,8 72,8
Diiodometano <0,1 <0,1 =0 50,8 50,8

3.4. Ensaios de Microflotacéo

Os testes de microflotacéo foram realizados em tubo de Hallimond modificado. A vazéo de ar foi controlada por
um rotametro previamente calibrado por bolhdmetro, garantindo uma vazao de 15 mL.min., Visando manter as
particulas em suspensdo, foi utilizada agitacdo magnética com 792 rpm. O condicionamento foi realizado na
prépria célula com 0,7 g da amostra mineral, 90 mL de eletrélito (NaCl 10 mol.L1) e uma concentragdo
determinada do reagente. Tanto o tempo de flotacdo como o de condicionamento foi de 5 minutos e o volume
total da célula foi de 175 mL. Os ensaios foram realizados em duplicata em pH 6 e o ajuste de pH foi realizado a

partir de solucdes diluidas de HCl e NaOH.

3.5. Estimativa das Energias de Interacdo

A teoria DLVO classica considera a intera¢gdo como um somatorio de forcas eletrostéticas e de van der Waals
(BOTERO, 2008). Considerando a superficie do reagente uma esfera e a dos minerais uma superficie plana, a
contribuicdo eletrostatica (Geie) entre mineral e reagente € dado pela equacdo 1 e a de van der Waals (Gagw)

pela equacéo 2.
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1+ 2 72 —2kH
GpLp = MEET [2(1(2171 <m> + @ +3)n(l—e ) (1)

Aq3oT

Onde, & € a permissividade sob vacuo 8,85.102 (C2-J1 m1), € é a constante dieléctrica do meio 79; r é o raio
equivalente do reagente (1,95.10¢ (m)); {; e {; sdo os valores do potencial zeta para o reagente e particulas
minerais, respectivamente, (V); 1/k é o comprimento de Debye-Hickel (nm); H € a distancia entre a superficie
das particulas e de células microbianas (nm); Az, é a constante de Hamaker para o sistema reagente-agua-

mineral, que por sua vez é determinado pela equacéo 3.

A3z = (\/An - \/A33)(\/A22 - \/A33) (3)

A constante de Hamaker do reagente (A1) e das particulas minerais (A22) foram calculadas a partir dos angulos

de contacto com o solvente apolar e pela equagéo 4.
All = 247TVSLW(do)2 (4)
Onde, do é a distancia minima de separagdo entre as particulas (1,65A). A tensdo Lifshitz-van der Waals do

sdlido ( yW') é calculada pela equaco 5.

Yic(1 + cosh) = 2 /(VSLWVLLW) (5)

A aproximagdo termodinamica considera a variagdo de energia livre de adesdo total para um sistema (equagéo
6) (AG™ w4 ) como 0 somatdrio da variagdo de energia livre de ades&o pela contribuicdo apolar (equagéo 7)
(AGW,qs) € polar (equaco 8) (AGABygs).

AGa™ = MGy + AGLG, (6)

sane-a(- () o
adh——Z(W F)(M \/7> ®)

Onde vy representa a tensdo de superficie; r o reagente; m a particula mineral; LW a consideracdo Lifshitz-van

der Waals e AB a consideracdo acido-base. A tensdo de superficie AB para um soélido foi calculada pelas

equacdes 9 e 10.

Vi6(1 + cost) = 2 (J Py + J ivD) + J (y;y:)> ©

yaE = 2 /V5+YL_ (10)

Na teoria X-DLVO foi considerada, além das forgas atrativas de van der Waals e da forca eletrostatica, a energia

de interacdo &cido-base (G*B) entre as particulas (equagdo 11).

(do —H)
GA8 = nrAGAE e (11)

Onde A é o parametro de comprimento de moléculas presentes em um liquido (6A).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Ensaios de Mobilidade Eletroforética

A Figura 2 apresenta as curvas de potencial zeta do reagente e dos minerais de hematita e quartzo antes e ap6s
interacdo, em diferentes valores de pH. A curva de potencial zeta do reagente foi interpolada com uma fungéo
polinomial e seu resultado sugere que o PIE (ponto isoelétrico) seria por volta de um pH de 0,5, indicando que

sua superficie estaria carregada negativamente em uma ampla faixa de pH.

As alteracOes na carga de superficie do mineral podem ajudar a elucidar os mecanismos de interacdo entre o
reagente e os sitios ativos da superficie mineral (MERMA et al., 2013). Observa-se na Figura 2, que o PIE da
hematita sofreu um deslocamento que passou de pH 4,9 (hematita pura) para pH proximo a 3,7 (ap6s interagéo).
Um mecanismo possivel para a mudanca do PIE pode estar atribuido a interagdo com adsorcao especifica. Essa
discusséo também foi levantada por BOTERO et al. (2008) e DEO e NATARAJAN (1997).
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Figura 2. Potencial zeta da hematita antes e apds interacao com B. subtilis. 10 M NaCl como eletrélito indiferente.
Concentracdo bacteriana 600 mg.L2.

Ja a curva de potencial do quartzo antes e ap6s interagdo com o reagente ndo revelou mudanca de PIE, sendo

assim, observa-se auséncia de interacdo especifica (MESQUITA, 2003).

4.2. Ensaios de Angulo de Contato

A tabela 3 mostra o resultado das medidas de angulo de contato para as superficies estudadas.

Tabela 3. Angulo de contato (6°) medidos com &gua milli-Q em Bacillus subtilis, nos minerais antes e apés interacéo com a
cepa B. subtilis.

Amostra Angulo de Contato (°)
Reagente 41,0+ 3,23
. Antes intera¢éo 274 +755
Hematita o .
Apos interagao 46,04 £ 6,99
Antes intera¢éo 13,91+ 4,08
Quartzo _
Apbs interacdo 2324+ 7,79
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De acordo com a tabela, observa-se que tanto a hematita quanto o quartzo apresentaram mudanca em suas
propriedades fisico-quimicas apds interacdo com o reagente, uma vez que percebe-se mudanca do angulo de

contato apos interacdo do reagente com cada mineral.

Assim como os resultados dos ensaios de mobilidade eletrocinética, os de angulo de contato indicam que ha
uma forte interagdo entre o reagente e a superficie de hematita. O &ngulo deste mineral passou de 27,40° para
46,04°, indicando que o reagente teria atribuido um carater hidrofébico & hematita. J&, para o quartzo, a variagao

do angulo foi inferior quando comparada com hematita.

4.3. Ensaios de Microflotacao

Foi encontrada uma recuperacgdo de cerca de 80% para flotagdo de hematita, e de 40% para 0 quartzo. Além
disso, uma mistura sintética de quartzo e hematita (na propor¢ao 1:1 em massa) foi utilizada para o estudo de
seletividade na flotagdo, sob concentracdo conhecida de reagente e em pH 6. Nestas condi¢des, foi obtida
recuperacdo de hematita de 72% no concentrado flotado, com 65% de hematita.

4.4, Estimativa das Energias de Interacéo

A Tabela 4 apresenta os valores de &ngulos de contato obtidos para os liquidos polares glicerol e agua, e 0
liquido apolar diiodometano. A partir dos angulos de contato foram calculadas as energias ou tensdes
superficiais dos sélidos e, consequentemente, as constantes de Hamaker individual e efetiva (Tabela 5).
Tabela 4. Angulos de contato das superficies de hematita, quartzo e do reagente para cada uma das fases liquidas utilizadas.
Agua (°) Glicerol (°) Diiodometano (°)

Quartzo 13,91° £ 4,08 26,96° + 3,21 54,51° + 2,16

Hematita 27,40° £ 7,55 22,63° + 2,27 60,15° + 2,33

Reagente 41,00° + 3,23 78,00° + 2,57 52,04° 2,90

Tabela 5 - Valores das componentes de tensdo superficial para hematita, quartzo e reagente. Bem como as constantes de
Hamaker individual (A1) e efetiva (Aus2).

Superficie Energia de Superficie (mJ.m2) Constante de Hamaker (10-20J)
yrotal LW yAB ¥ Y- (Asr) (Asz2) Reagente
Hematita 58,33 28,43 2992 562 39,83 5,83 3,40
Quartzo 57,26 3166 2560 3,13 52,33 6,49 4,30

Reagente 63,15 33,06 30,09 279 8113 6,78

Todas as superficies apresentaram valores da componente apolar de doacdo de elétrons (y) superior a 28,3

mJ.m-2 e parecem se comportar como fases polares e particulas hidrofilicas (van OSS, 1994).

Para os valores positivos da constante de Hamaker efetiva (A:z2), as particulas que estdo em interagdo se
atraem por forca de van der Waals (ISRAELACHVILI, 1989). Logo, ha uma atra¢cdo de van der Waals entre
quartzo-reagente e hematita-reagente. PLAZA et al. (1998) corroboram o resultado da constante de Hamaker

individual encontrado para hematita e, FARAHAT et al. (2009), para a constante do quartzo.
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Os resultados encontrados pela aproximacdo termodindmica entre hematita e o reagente para as energias
AGagn™8, AGagh™ e AGaar8, foram de, -6,97 mJ.m2, -1,43 mJ.m2 e -5,54 mJ.m?2, e, entre quartzo e o reagente
de -8,96 mJ.m?, -2,07 mJ.m2 e -6,89 mJ.m2, respectivamente para ambas as intera¢des. Observa-se que todos
0s sistemas apresentaram energia livre de adesdo negativa. Logo, em todos os sistemas ocorreria uma adesdo
esponténea.

A estimativa da energia de interacdo em fungdo da distancia aplicada pelas teorias DLVO e X-DLVO apresenta-
se nas figuras 1A e 1B.

3
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Figura 1. Curva de energia em funcéo da distancia para os sistemas hematita-reagente (A) e para o sistema quartzo-
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reagente (B), ambos em pH 6.

Observa-se que a forca de adesdo ocorre em distancias proximas a 1 nm para interacdo do reagente com as

duas superficies minerais.

Observa-se que a intera¢do quartzo-reagente apresentou um pico priméario de energia mais negativo, pela teoria
X-DLVO, quando comparado com o sistema hematita-reagente. Entretanto, a barreira energética que o quartzo

precisa superar, para que haja adesao com o reagente, € mais que o dobro que a barreira da hematita.

5. Conclusao

A curva de potencial zeta de hematita obtida ap6s interagir com o reagente indicou mudanca no perfil da curva
do mineral; O resultado encontrado de PIE para o quartzo foi de 1,8 e para hematita de 4,9; Os ensaios de
angulo de contato posterior ao condicionamento entre a reagente e hematita indicaram que o mineral teve suas
propriedades fisico-quimicas de superficie alteradas para valores hidrofobicos. A flotabilidade 1:1 (massa), em
concentragéo conhecida de reagente e pH 6, resultou em um teor de hematita no concentrado de 65% com uma
recuperacao metallrgica de 72% a partir de uma alimentacdo com 50% de hematita. As curvas de interacdo
DLVO e X-DLVO entre a hematita e oreagente mostraram que, embora haja uma forte influéncia contraria a
adesdo por forcas eletrostaticas, as teorias preveem uma interacdo com adesao irreversivel apds vencer a
barreira energética do minimo priméario. Portanto, os resultados deste trabalho mostram o potencial uso desse
novo reagente como coletor de hematita.
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