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RESUMO

O controle da espuma ¢ um passo importante para se conseguir um processo de
flotagcdo eficiente. Caracteristicas como o tamanho de bolhas, estabilidade e intensidade de
espumacdo estdo fortemente relacionados ao tipo de espumante utilizado, e a presenga de

particulas na pelicula de dgua existente entre as bolhas na zona de espuma.

O estudo compara a agdo de diferentes espumantes com relagdo ao tamanho médio das
bolhas, estabilidade da espuma e poder coletor. O tamanho das bolhas foi determinado com o
uso de uma nova técnica adaptada com base no hydromess, que ¢ um equipamento projetado
para a medicao do tamanho de gotas e bolhas. Os demais indicadores foram obtidos por meio

de testes de flotacdo com a adig@o de particulas hidrofobicas (grafita) e hidrofilicas (calcita).

A andlise dos resultados apresenta o MIBC (metil-isobutil-carbinol) como o
espumante mais eficiente para o controle da coalescéncia, com a concentragdo critica de
coalescéncia (CCC) sendo atingida a 20 ppm. Além disso, o MIBC possui maior potencial
para uma acdo seletiva ja que, na concentragdo de 30 ppm, aumentou o arraste mecanico da
calcita em apenas 2,3%. Ao contrario do MIBC, os testes de flotacdo com adigdo de calcita
constatou-se que o éter glicol gera espumas mais estaveis, pois reteve uma maior quantidade
de particulas hidrofilicas. Nos testes de flotacdo com adi¢@o de grafita, confirmaram que o o-

terpinol ¢ o espumante que menos atua na superficie do mineral.

Palavras-chave: flotacdo, espumante, controle da espuma, coalescéncia, tensdo superficial,

estabilidade da espuma.
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ABSTRACT

The bubbles size and froth control is important step to achieve flotation process
efficiency. Features such as bubbles size and frothing stability and intensity are strongly
related to the type of frother used and the presence of particles in the water film between the

bubbles in the column froth.

The study compares the action of differents frothers with respect to average size of
bubbles, froth stability and power collector. The size of the bubbles was determined using a
new technique know as HYDROMESS, wich is an equipment designed for measurement of
drop and bubble size. Other indicators are obtained through flotation tests with the addition of
hydrophobic (graphite) and hydrophilic (calcite) particles.

Results showed that MIBC (methyl isobutyl carbinol) is the frother more efficient to
control the coalescence with the critical coalescence concentration (CCC) achieved at the
concentration of 20 ppm. Further, the MIBC has the greater selectivity action potential, with
a 30 ppm frother concentration, increased only 2.3% of the amount of entrained particles. The
glycol ether frother presented the most stable froth with a greater amount of retained
hydrophilic particles in the froth column. In the graphite tests, the a-terpineol showed the

minor collector action.

Keywords: froth flotation, frothers, frothing control, coalescence, collector action,
entrainment.



1 INTRODUCAO

A utilizacdo de recursos minerais, geralmente, exige que o minério passe por
processos de beneficiamento até atingir a pureza desejada. No processamento mineral pode-se
fazer uso de técnicas de concentragdo gravitica, centrifuga, magnética ou fisico-quimica para

separar os minerais de interesse dos demais que ndo agregam valor comercial.

A flotacdo é uma técnica que faz uso das diferencgas de caracteristicas fisico-quimicas
dos minerais para separa-los. Apesar de sua complexidade, a flotagdo € uma técnica versatil e
eficiente para recuperagdo de espécies minerais que nao poderiam ser concentradas por outras

técnicas.

As varidveis operacionais da flotagcdo sdo reguladas com base nas caracteristicas do
minério. Pardmetros como: reagentes (coletores, depressores e reguladores), granulometria do
solido, percentual de so6lidos na polpa, tempo de condicionamento, temperatura, entre outros,
devem ser cuidadosamente ajustados visando uma maior efici€ncia do processo de flotagdo. A
escolha do espumante influéncia as caracteristicas das bolhas e da espuma, cujo controle ¢ de

fundamental importancia para a otimizacdo do processo em uma usina de flotacao.

A probabilidade de contato bolha/particula depende diretamente da coalescéncia, que
quanto menos ocorre menor serd o tamanho da bolha. A coalescéncia pode ser evitada

adicionando espumantes ao sistema de flotagao.

Outro fator que também esta relacionado aos espumantes ¢ a estabilidade da espuma.
Uma boa espuma ¢ aquela que ¢ suficientemente estavel para permitir que as particulas
hidrofobicas aderidas as bolhas de ar possam ser removidas na parte superior da célula de

flotacdo, e a0 mesmo tempo, permita o retorno das particulas hidrofilicas aprisionadas.

Alguns espumantes possuem a capacidade de hidrofobizar as superficies assumindo

caracteristicas de coletor, o que causa problemas na seletividade e no controle de processo.

O trabalho compara a influéncia de trés dos principais espumantes (MIBC, a-Terpinol

e Eter Glicol) nas caracteristicas das bolhas e da espuma, objetivando investigar:

e a capacidade de impedir o fendmeno da coalescéncia, tendo a finalidade de
aumentar a probabilidade de contato bolha-particula;
e 0 cfeito coletor do espumante;

e aecstabilidade das espumas produzidas.



A determinagdo do tamanho de bolhas foi feita adaptando-se uma nova tecnologia
desenvolvida pela TUClausthal (Technische Universitdt Clausthal) da Alemanha para medir
tamanho de gotas e bolhas. Este equipamento permite fazer a leitura do tamanho de bolhas
através do capilar de vidro anexado a uma sonda fotoelétrica, que faz a leitura do tamanho de

bolhas comparando os indices de refracdo da fase continua dispersas no capilar.

Para avaliacdo do poder coletor dos trés espumantes foram realizados ensaios de
flotagdo de um mineral com superficie naturalmente hidrofobica (grafita), em tubo de

Hallimond.

A estabilidade da espuma foi avaliada com relacdo ao arraste mecanico de particulas
hidrofilicas realizando-se testes de flotagdo com um mineral hidrofilico (calcita). Uma vez
que uma espuma estavel tende reter uma maior quantidade de particulas hidrofilicas, pode-se

inferir a estabilidade da espuma por meio da quantidade de particulas arrastadas.



2 MOTIVACAO E OBJETIVO

Muitos estudos de flotagdo evidenciam algumas particularidades que visam melhorar a
eficiéncia do processo. Esse fato se deve a inumeros fatores que antes desconhecidos, hoje
foram desvendados. Atualmente, a comunidade cientifica vem dando maior atengdo para os
efeitos dos espumantes na eficiéncia dos processos de flotagdo, pois estudos recentes mostram
que o tipo de espumante pode acentuar ou prejudicar a recuperacdo do processo. Desta

maneira, o presente estudo busca entender:

e A influéncia do tipo de espumante na qualidade da espuma;

e A importancia da qualidade da espuma no teor do concentrado e na recuperagao do
processo;

e A importancia do fendmeno da coalescéncia na recuperacdo do processo;

e A importancia do efeito coletor do espumante no controle do processo;

e A pouca quantidade de informagdes que ajudem na escolha do tipo de espumante.

O trabalho tem como objetivo comparar a acdo dos trés principais espumantes usados
em flotag¢do, em relagdo a capacidade de prevenir o fenomeno da coalescéncia entre bolhas e
as caracteristicas das espumas formadas, visando contribuir para uma escolha do reagente de

acordo com as necessidades do processo em relagao:

e A capacidade de impedir o fenomeno da coalescéncia, tendo a finalidade de aumentar
a probabilidade bolha particula;
e Ao efeito coletor do espumante;

e A estabilidade das espumas produzidas nos processos de flotagio.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Flotacao

Os primeiros registros dos processos de flotacdo, relatando interagdes entre 6leo e
agua, foram publicados em uma patente por volta do ano de 1860. Em 1877, Bessels usou
uma pequena quantidade de petréleo e agitou em uma polpa para observar o revestimento do
0leo na particula objetivando melhorias na seletividade dos processos de flotacdo (Taggart,

1945).

3.1.1 Importancia da Flotacao

Os processos de concentracdo mineral por meio fisicos tradicionais, gravimétricos,
magnéticos e eletrostaticos se baseiam nas propriedades naturais dos minerais para promover

a concentracdo das particulas de interesse comercial.

Os métodos de concentragdo operam em faixa granulométrica especifica de acordo
com as caracteristicas de cada equipamento, que ndo abrangem faixas de tamanho de
concentragdo muito extensas. Comumente sdo empregadas no beneficiamento de jazidas com

teores de elementos elevados, que possibilitam a concentragdo por métodos convencionais.

O crescimento das demandas e consumo dos recursos minerais ndo renovaveis tem
exaurido os jazimentos mais ricos e mais simples de ser concentrados, aumentando a
complexidade para concentracdo dos minerais. Diante do empobrecimento das jazidas e a
necessidade de produzir concentrados com caracteristicas mais criteriosas, 0 processo de
flotacao apresenta sua importancia na concentracdo de minerais sob o cenario mundial (Penna

et al., 2003).

A Tabela 1 apresenta a eficiéncia operacional para processamento mineral com
especificagdes dos limites de granulometria em cada equipamento de concentragdo

convencional bem como a flotagao (Oliveira, 2007).



Tabela 1. Eficiéncia das operagdes de processamento mineral por faixas granulométricas
(Fonte: Baltar, 2010).

- TAMANHO A
METODOS | SEPARADOR TIPO LIMITE (um) REFERENCIA
.Mes,as_ 60 Peres et al., 2007
vibratorias
. Sampaio e
Espirais >0 Tavares, 2005
GRAVITICO Jigue 150 Peres et al., 2007
Cone Reichert 50 Lins, 2004
FISICOS Campos et al
Meio-denso 600 2004
, A Seco 70 Peres et al., 2007
MAGNETICO -
A Umido 20 Peres et al., 2007
, Eletrostatico 100 Peres et al., 2007
ELETRICO
Eletrodinamico 70 Peres et al., 2007
FISICO- x
QUIMICO FLOTACAO 10 Warren, 1984

Os equipamentos de concentragdo fisica sdo limitados para concentrar particulas finas,
além de incluirem uma zona de recuperacdo parcial e outra completa, ou seja, sua
aplicabilidade ¢ limitada. A produ¢@o de cobre, chumbo, zinco, niquel, bem como os metais
nobres, ndo seria possivel em larga escala por meio de concentracdo convencional, mas
passou a ser viabilizada apos a implementa¢do de processos por flotacdo (Andery, 1980 e

Oliveira, 2007).

3.1.2 Principios da Flotacao

Cada mineral possui uma caracteristica quimica e estrutura cristalina tnica. Quando a
estrutura e as ligagdes quimicas sdo rompidas durante o processo de cominui¢ao, gera-se uma
nova area com muita energia livre tornando as superficies polares. Quando ha ruptura de
ligagdes fracas, a superficiec do mineral apresenta pouca energia livre caracterizando a

superficie do sélido como apolar (Baltar, 2008).

A flotacdo de minerais se deve a interagdes de natureza fisico-quimicas que sdo

exploradas nas diferentes caracteristicas entre a interface particula/bolha. Os minerais sdo



naturalmente hidrofilicos ou hidrofobicos por apresentarem um dipolo permanente (Gupta,
Banerjee, Mishra, & Satish, 2007). As caracteristicas de hidrofilia ou hidrofobia sio
conhecidas quando na superficie da particula, ha propriedades polares ou apolares,

respectivamente.

As particulas, constituidas na sua estrutura por moléculas polares na superficie,
compartilham ligagdes a fim de baixar os niveis de energia livre, fazendo com que tenham
afinidade pela dgua. As particulas constituidas por moléculas apolares na superficie (ligacdes
quimicas fracas - Van der Waals), apresentam baixos niveis de energia na superficie. Sendo
assim, ndo havendo a necessidade de compartilhar ligagdes com as moléculas de 4gua,
identificam-se melhor com o ar. Pode-se dizer entdo, que ambas procuram estabilizar as
forgas de tensdo superficial nas interfaces solido/liquido ou liquido/gas, com o objetivo de
permanecerem na polpa (hidrofilicas) ou serem capturadas pelas bolhas de ar (hidrofobicas) e

serem flotadas (Andery, 1980 e Baltar, 2008).

Quando o processo de flotacdo ¢ empregado para flotar minerais com superficies
naturalmente hidrofébicas, deve-se adicionar espumantes para auxiliar na coleta e facilitar o
transporte em meio fluido. Um mineral com carater hidrofilico, por apresentar boa
molhabilidade, tende a ficar em suspensdo na polpa. Para que esta particula possa ser flotada,
a superficie pode ser alterada em suas propriedades quimicas passando a ser hidrofébica e

assim viabilizar a flotagdo (Wills, 1985).

A Figura 1 ilustra o principio da flotagdo seletiva em um sistema trifasico, em que
particulas hidrofilicas e hidrofobicas atravessam um sistema bifasico (ar disperso em agua).
As bolhas capturam as particulas hidrofobicas e as transportam para zona de espuma e em

seqiiéncia para fora do sistema, enquanto as particulas hidrofilicas atravessam o sistema.
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Figura 1. Ilustragdo do mecanismo de flotagdo de particulas naturalmente hidrofobicas e
hidrofilicas.



3.1.3 Etapas da Flotacio

Para que a separacdo dos minerais seja possivel, varios sdo os fatores associado ao
processo de flotacdo. Segundo Baltar (2008), para que ocorra flotagdo sdo necessarias trés
etapas fundamentais denominadas colisdo, adesdo e transporte que estdo diretamente
relacionadas a otimizag@o do processo. Alguns autores estudaram estes fendmenos na flotagao
discutindo os aspectos probabilisticos para ocorrer a flotacdo, o modelo pode ser observado

segundo a Equagéo 1.

P¢=P..P,.P, Eq.[1]

em que:
P¢= probabilidade de flotacao;
P. = probabilidade de colisdo;
P, = probabilidade de adesdo;

P, = probabilidade de transporte.

As trés etapas da flotagdo dependem diretamente de fendmenos hidrodinamicos. A
colisdo ¢ beneficiada pela agitacdo, a ades@o espontinea depende da interacao bolha/particula,
que ¢ favorecida pela hidrofobicidade da particula, enquanto que o transporte depende da
estabilidade do agregado e da espuma. Desta forma, o sucesso da flotagdo inclui sinergismo

das trés etapas do processo que devem ser bem sucedidas (Baltar, 2008).

3.1.4 Sistema de Reagentes na Flotacio

A possibilidade do uso de reagentes para o enriquecimento de espécies minerais em
variadas associagdes mineralogicas resulta em grande versatilidade da tecnologia da flotagdo.
Os reagentes quimicos sdo adicionados a polpa permitindo reforcar ou inibir as propriedades
hidrofébicas/hidrofilicas das espécies minerais. As proporgdes e tipos dos reagentes que sao
adicionados a polpa dependem das caracteristicas mineraldgicas das espécies minerais de

interesse comercial (Dudenkov, Shubov, & Glazunov, 1980).



Bulatovic (2007) considera os reagentes como a parte mais importante da flotagdo
sugerindo que os principais avangos da técnica estdo relacionados a estes compostos
quimicos. No processo de flotacdo a atencdo esta voltada a escolha dos reagentes que serdo

aplicados para separacdo das espécies a serem flotadas.

Ainda em Dudenkov et al. (1980) e Bulatovic (2007), a classificag@o dos reagentes de
flotagdo € elencada conforme o papel que exercem no processo, podendo ser classificados em

coletores, espumantes, depressores, reguladores e modificadores.

e Coletores — sdo espécies quimicas organicas com um grupo funcional i6nico: polar ou
apolar. Estes reagentes tém a finalidade basica de se adsorverem a superficie das
particulas a fim de induzir ou reforgar a hidrofobicidade de uma particula mineral

objetivando aumentar a seletividade.

e Modificadores — sdo espécies quimicas que atuam tanto na interface sélido/liquido

como no seio da solugdo (bulk) podendo ser classificados de acordo com sua fungao:

» Depressores — sdo sais ou polimeros utilizados com o intuito de adsorverem-se
seletivamente na superficie dos minerais que ndo se tem interesse em flotar.
Neste caso, os depressores competem com o coletor nos sitios da interface

solido/liquido reforcando a hidrofilicidade dos minerais que ndo se deseja flotar.

» Ativadores - sdo sais inorganicos que, quando adicionados a polpa antes da
adicdo do coletor, promovem ou facilitam a adsor¢ao do coletor na superficie do
mineral. Um dos principais reagentes usados como ativador ¢ o Sulfato de cobre

em sistemas contendo esfarelita, cerussita e outros.

» Reguladores - O principal objetivo destes reagentes ¢ o de modificar a agdo do
coletor na superficie mineral e, como consequéncia, governar a seletividade do
processo de flotagdo. Na presenca dos reguladores, o coletor somente adsorve
nas particulas que sdo direcionadas para a recuperacdo do mineral. A variagao

dos ions de hidrogénio na polpa, aumentando ou diminuindo o pH, ajuda na



interacdo entre o coletor e o mineral, reduzindo a interacdo entre o coletor e

demais minerais indesejaveis.

e Espumantes - sdo espécies que se concentram na interface liquido/gas reduzindo a
tensdo superficial. A nova membrana estruturada com moléculas surfactantes reduz os
efeitos de coalescéncia, proporcionando as bolhas didmetros menores e estaveis

inclusive auxilia na formagao e estabilidade da espuma.

3.2 Espumantes

Os espumantes sdo compostos heteropolares que contém um grup

o polar (OH, COOH, CO, OSO, ¢ SO,0H) em uma das extremidades ¢ um radical
hidrocarbonico que se orienta no sentido da fase gasosa (Monte e Peres, 2004; Bulatovic,

2007).

Segundo Dudenkov et al (1980), os espumantes sdo substincias tensoativas
heteropolares que se concentram na interface liquido/gas. A facilidade das moléculas
espumantes em se concentrar nesta interface se deve ao fato dos espumantes terem a
competéncia de formar filmes gasosos bidimensionais na interface liquido/gas. Por este
motivo, os espumantes possuem cadeia hidrocarbonica curta (Cs-Cg) e ramificadas em sua
estrutura molecular. Este ¢ um dos motivos que levam os espumantes de flotagdo a
produzirem pouco corpo de espuma, exceto quando existem coletores na polpa (Monte e

Peres, 2004; Bulatovic, 2007).

O radical hidrocarbonico em uma extremidade e na outra um grupo polar ndo ionico,
fazem com que as moléculas dos espumantes se abriguem na interface liquido/gas. O radical
que contém moléculas organicas se posiciona em direcdo ao ar e o radical polar se posiciona
para dgua (Comley et al., 2002). A Figura 2 ilustra a disposi¢cao das moléculas de espumantes

na interface liquido/gas.
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Figura 2. Modelo de estruturagdo das moléculas surfactantes na pelicula de agua.

3.2.1 Fenomenos na Interface Liquido/Gas

Sabe-se que as forgas de curto alcance de atracdo existentes entre moléculas sdo
responsaveis pela existéncia do estado liquido. Fendmenos como tensdo interfacial e
coalescéncia podem ser explicados em termos dessas forgas. As moléculas que sdo localizadas
no seio de um liquido, em média, sdo sujeitas a iguais for¢as de atracdo em todas as direcoes
(Herzhaft, 1999). Assim, as bolhas tendem a uma forma esférica, enquanto aquelas
localizadas na superficie onde se encontra na interface liquido/gas tendem a entrar em
colapso, por surgir um desequilibrio entre as forg¢as de tensdo superficial (Paulo J. B., 1996

apud Veras et al., 2009).

Segundo Shaw (1992) e Rabockai (1979) apud Paulo (2008), as forcas que atuam
sobre as moléculas de agua na superficie t€m uma resultante no sentido do interior da fase
liquida. As moléculas superficiais tendem a penetrar no interior do liquido. Em consequéncia
a superficie contrai-se espontaneamente para adquirir drea minima possivel, gerando um
gradiente de tensdes na superficie, que deforma a bolha até entrar em colapso (Leja, 1982). O

modelo das for¢as que atuam na superficie pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3. Ilustrag@o das forcas de tensdo superficial resultante na interface liquido gas.
(Imagem ilustrativa: Adaptado de Leja, 1982)

Os fenomenos de tensdo na interface vao adquirindo importancia cada vez maior a
medida que aumenta a area entre a extensdo da superficie ¢ a quantidade de matéria que
encerra. A interface ¢ a superficie que separa duas fases podendo envolver processos de

adsorcdo, catalise heterogénea, lubrificagdo, adesdo entre outras (Leja, 1982).

3.2.1.1 Tensao Superficial

Consiste no trabalho necessario para aumentar a area de superficie (interface) de uma
unidade, num processo isotérmico e reversivel (Rabockai, 1979 apud Paulo, 2008). Na
interface liquido/gas, a tensao superficial pode ser determinada por varios métodos. Dentre os
que mais se destacam estdo o método da gota pendente, método da placa e método da
ascensao capilar baseado na altura do menisco formado em uma proveta com agua. Todavia,
pode-se ainda fazer uso de métodos mais avangados como o tensidometro eletronico que

desfruta de software em computador. (Giese e Oss, 2002; Baltar, 2008).

Muitos autores referenciam a tensdo superficial como a energia livre por unidade de
area, desta forma a tensdo superficial pode ser considerada como a forca por unidade de area.
Os minerais em suas particularidades adquirem uma carga elétrica de superficie quando suas
ligagdes quimicas sdo quebradas nos processos de fragmentacdo fazendo com que surja um

gradiente de tensdo na superficie.

Os minerais possuem ligacdoes quimicas fortes (iOnicas, covalentes ¢ metalicas) ou
fracas (moleculares). As particulas que possuem as ligagdes fortes na superficie terdo maior

necessidade de interagir espontaneamente com o meio, a fim de baixar os niveis de energia
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livre na superficie, esta necessidade de reduzir a energia caracteriza essas particulas terem
afinidade pela agua (hidrofilicas). Ja as particulas com ligacdes fracas na superficie (ligagdes
de natureza molecular), por estarem proximas ao seu estado de equilibrio energético, sdo

consideradas lipofilicas (hidrofobicas) por terem pouca afinidade pela dgua (Shaw, 1992).

3.2.1.2 Coalescéncia

Em um sistema de flotagdo, a agitagdo ¢ responsavel por promover a colisdo entre
bolha/particulas. Nesta etapa as bolhas podem passar pelo fenomeno da coalescéncia quando
ha aproximacgao entre elas (Veras et al., 2009 apud Paulo, 1996). Segundo Chanson (1996) e
Ata et al. (2003), a coalescéncia ¢ um processo na qual duas ou mais bolhas, de tamanhos
diferentes em um liquido, colidem formando uma nova bolha com didmetro maior que as

anteriores.

O fenomeno de coalescéncia entre bolhas no processo de flotacdo ocorre quando uma
bolha 2, com diametro menor que a bolha 1, se aproximam ocorrendo a fusdo e dando origem
a uma bolha 3 (Figura 4). A fusdo ocorre devido a pressdo interna (P») na bolha 2 ser maior
que a pressdo interna (P;) na bolha 1. Observa-se que quando ha aproximagao entre a bolha de
menor didmetro e maior pressdo interna, com a de maior didmetro € menor pressio interna
ocorre o encapsulamento dando origem a uma bolha 3 de didmetro maior e menor pressao

interna que as anteriores.

» . P1<P2
Py P- Bolha  Bolha
1 2

FT 1717 17T 17T 17T 711 FT T 1T T T T T TT71 T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 o 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

mm mm mm

Pi « P P+ P: Ps
Bolha 3

T 1111171771711 FT T T T T T T T 711 T 1T T T T T T T T1
0O 1 2 3 4 35 o 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

mm mm mm
Figura 4. Encapsulamento entre bolhas por mecanismo de acdo da coalescéncia.
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Quando o fluxo de ar entra no fluido gera-se uma bolsa de ar (bolhas) com didmetros
variados. Ao longo do percurso de ascensdo da bolha, at¢ a superficie do fluido, sob
turbuléncia, as bolhas colidem uma com as outras, quando as bolhas menores se aproximam
da regido da bolha de maior tamanho, ocorre a coalescéncia (Dudenkov, Shubov & Glazunov,

1980).

A coalescéncia interfere diretamente na forma da espuma. Na auséncia de surfactante,
as bolhas coalescem ao primeiro contato. A adi¢do de um surfactante de cadeia curta em uma
bolha reduz imediatamente os efeitos da coalescéncia mantendo as bolhas com tamanhos

menores (Taggart, 1945).

3.2.2 Fun¢ao dos Espumantes

Por serem reagentes surfactantes que reduzem a tensdo interfacial, os espumantes
agrupam suas moléculas na interface liquido/gas. A existéncia das moléculas nesta interface
ajuda a manter a estabilidade da bolha dificultando a coalescéncia. Quando a bolha ¢ formada
na presenga de moléculas de espumante, pode transportar particulas de minérios em repouso
ou em movimento na pelicula da interface liquido/gas. O desempenho do espumante difere
em funcdo do comprimento do radical hidrocarbonico, que tende a acentuar a fixacdo das

moléculas do espumante na interface liquido/gés (Taggart, 1945).

A densidade da espuma se altera quando mineralizada por particulas hidrofébicas. Um
bom espumante permite que os minerais de ganga escoem pela pelicula de 4gua da espuma até
a polpa. Uma boa drenagem de particulas indesejaveis aumenta o poder de concentracdo na
superficie da camada de espuma transportando o material flotado até o ponto da descarga do

concentrado (Taggart, 1945).

Sendo assim os espumantes tém a responsabilidade de minimizar os efeitos de
coalescéncia e produzir camadas de espumas estaveis. Quanto menor € a tensao superficial na

interface liquido/gas mais estavel € a espuma (Gourram-Bradi ef al. 1997; Gupta et al. 2007).

3.2.3 Tipos de Espumantes

Os espumantes sdo empregados de acordo com as propriedades dos minerais que se
deseja flotar. Na Tabela 2 consta a classificagdo dos espumantes quanto ao pH (Dudenkov,

Shubov, & Glazunov, 1980; Bulatovic, 2007).
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Tabela 2. Classificagdo dos espumantes de flotagdo quanto ao pH com as respectivas
designagdes das familias dos espumantes (Adaptado de Bulatovic, 2007).

Acido Neutro Alcalino
Fenois Alcodis alifaticos Base piridina
Sulfatos Alquila Alcodis ciclicos

Parafinas alcoxis
Eter de polipropileno glicol
Eter poliglicol
Eter poliglicol glicerol

Os espumantes acidos foram expressivamente usados nos anos 60, cujo uso vem sendo
reduzido por motivos ambientais. Sio comumente utilizados dois tipos de espumantes acidos:
fenois e os sulfatos de alquila. Os espumantes alcalinos sdo pouco usados por reduzirem as
propriedades de espumacado (Bulatovic, 2007). Os espumantes neutros sdo formados por uma
grande familia de reagentes e sdo muito utilizados atualmente por ndo agredirem o meio-

ambiente, tendo expressivas aplicagdes em minerais diversos nas ultimas décadas.

Os espumantes neutros sdo de grande importancia para industria mineral nos ultimos
anos. Alguns se destacam por serem empregados com maior frequéncia na flotagdo de
minerais diversos, dentre os quais se destacam: metil-isobutil-carbinol (MIBC), 6leo de pinho

(a-terpinol) e os éter glicolicos.

O MIBC ¢ constituido por 6-8 atomos de carbono sob formula quimica
(CH3),CHCH,CHOHCHj3; e possui um radical (-OH) na extremidade hidrofilica. Comumente
¢ aplicado na flotagdo de uma gama de minerais, devido a versatilidade no sentido de
apresentar bom desempenho em relacdo a outros reagentes quimicos, além de ter custo baixo.
Grande parcela do uso deste espumante na flotagdo se deve a boas propriedades para
trabalhabilidade com densidade em 0,808 g/cm3 ; solubilidade de até 17,0 g/L; ponto de fusdo
em -90°C e ebulicdo em 132°C. Estas caracteristicas permitem ao MIBC ser usado em
condi¢des naturais, desde baixas e elevadas temperaturas do meio (ambiente), além de
apresentar boa solubilizagdo. Deste modo, o MIBC ¢ um excelente espumante na flotagao de
metais ndo-ferrosos ¢ minerais ndo metalicos (Gourram-Bradi et al, 1997; Tan et al., 2005 ¢

Bulatovic, 2007).

O Oleo de Pinho (a-Terpinol) ¢ derivado da terebintina vegetal (resina de pinho),
composto de uma mistura de alcodis terpénicos e hidrocarbonetos. Possui o radical -OH na
extremidade da radical hidrofilica ligado a 10 atomos de carbono sob a formula

CH3(C=CHCH,CHCH,CH,)-(C)-OHCH;3CH3, constituida por cadeia ciclica. A quantidade de
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alcoois terpénicos € o que ira determinar sua concentragdo molar podendo ser de 65-75%. As
caracteristicas deste espumante ¢ o ponto de ebulicdo de 185°C, ponto de fusdo a -36°C e
ponto de fulgor igual a 65°C. A densidade ¢ de aproximadamente 0,925 g/cm’ com

solubilidade de 2,09 g/L.

O a-Terpinol ¢ empregado na flotacdo de minérios de cobre porfiro e metais base
contendo argilominerais, bem como apresenta expressiva utilizagdo como aditivos em 06leos
gordurosos com alta acidez e na flotacdo de 4cidos graxos, a fim de melhorar a estabilidade da
espuma. Devido a producdo do a-terpinol ser oriunda de fontes naturais (organica), estes
reagentes dificilmente possuem uma composicdo padrio promovendo uma variagdo nas
propriedades de espuma. Este impasse faz com que o a-terpinol seja desvantajoso em relagdo

aos espumantes sintéticos (Bulatovic, 2007; Baptistella et al. 2009).

O Flomin 671 SNF (Eter Glicol) é uma mistura de poliglicois que também possui o
radical -OH em sua extremidade hidrofilica ligado ao radical hidrocarbonico sob formula
CH3(OC3H6)n-OH. E um espumante sintético geralmente produzido por condensagdo com
butanol, esse processo caracteriza as propriedades de peso molecular € comprimento da cadeia

organica.

O Eter glicol com peso molecular elevado resulta na produgio de espumas mais
consistentes, que respondem por menor seletividade comparada aqueles oriundos de
espumantes com baixo peso molecular. O Eter Glicol apresenta caracteristicas fisico-quimicas
com ponto de ebuli¢do de 235°C, ponto de fulgor a 93°C, e geralmente ¢ empregado na
flotagdo de metais ndo-ferrosos, bem como minerais ndo metalicos (Ketttenis, 2005;

Bulatovic, 2007).

3.3 Importancia do Tamanho das Bolhas

A influéncia do tamanho de bolha repercute na eficiéncia dos processos de flotacao.
Quanto menor o tamanho das bolhas melhor a recuperacdo de finos devido & maior area

superficial da bolha (Ralston e Dukhin, 1999).

Alguns fendmenos sdo dependentes da estabilidade da bolha, a qual esta relacionada a
tensao superficial na interface liquido/gas. O uso dos surfactantes (espumantes) ajuda a
manter a estabilidade da bolha devido as moléculas dos espumantes se alojarem na interface e

reduzirem a tensdo superficial (Shi e Zheng, 2003).



16

Os fendomenos de colisdo, adesdo e transporte fazem parte do processo de flotagdo e
estdo relacionados aos tamanhos das bolhas. Assim, segundo Cho e Laskowski (2002), pode-

se afirmar que:

(1) a probabilidade de colisdo aumenta com a reducdo do diametro da bolha;

(i) a probabilidade de adesdo aumenta quando a bolha apresenta boa estabilidade
que resulta em uma boa fixagdo da particula durante a coleta;

(iii) o transporte serd bem sucedido se a bolha mantiver a estrutura do agregado,
este processo depende diretamente da estabilidade da bolha, pois quanto menor

mais estavel o agregado.

O tamanho das bolhas estd relacionado também aos fendmenos de formacdo da
espuma. O agregado formado na zona de polpa € transportado para zona de espuma onde as
particulas sdo recuperadas (Xu et al., 2003). Quando o agregado atinge a zona de espuma, as
bolhas estaveis passam a tomar uma nova forma, com tendéncia a esfericidade, devido a
aglomeragdo de bolhas na zona de polpa. Muitas bolhas chegam a sofrer coalescéncia,
fazendo com que algumas particulas que foram capturadas escapem da zona de fixacdo da
bolha, escoando com as particulas hidrofilicas que foram transportadas pelo arraste mecanico.
No entanto, entende-se que bolhas menores ¢ estaveis promovem um corpo de espuma de

melhor estabilidade (Aldrich & Feng, 2000).

A estabilidade das bolhas se deve as forgas de repulsdo eletrostatica entre os radicais
polares das moléculas surfactantes, ao mesmo tempo em que as for¢as de Van der Waals as

atraem pela diferenca de pressdao, como pode ser visto na Figura 5 (Farajzadeh et al., 2008).

Repulsdo
TS - ;|
Tik ;'r_ Y i

> A Bo]hé i
. Agua

Figura 5. Forgas de repulsdo matém a estabilidade da bolha para evitar a coalescéncia.

O posicionamento das moléculas surfactantes ao produzirem as forcas de repulsao

quando duas bolhas se aproximam, ajudam a manter a estabilidade da bolha evitando a
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coalescéncia. O arranjo molecular dos espumantes contribui para que as bolhas formem um

agregado de espumas na parte superior da célula de flotagdo (Farajzadeh ez al. 2008).

3.3.1 Colisao

Para que ocorra a flotacdo é necessdrio que haja a colisdo entre bolhas de ar e
particulas minerais. A turbuléncia do sistema aumenta a probabilidade de aproximagdo entre
bolha/particula. Quando o sélido se aproxima da bolha, a elasticidade resulta em deformagdo
na superficie da bolha no momento do choque. A probabilidade de colisdo pode ser

determinada de acordo com a Equacdo 2 (Oliveira, 2007; Baltar, 2008).

P, = (D,/Dy)’ Eq. [2]

em que:
P, — probabilidade de colisdo;
D, — didmetro da particula;

Dy — diametro da bolha de ar.

A influéncia do tamanho de bolhas na colisao ainda é pouco estudada, todavia, um
trabalho desenvolvido por Liu e Schwars (2009), mostrou que o aumento do tamanho das
particulas minerais ou a reducdo do tamanho das bolhas aumenta a probabilidade de colisdo
de forma significativa nos processos de flotagdo. Outro fator importante que contribuiu para o

aumento da probabilidade de colisao foi o crescimento da turbuléncia.

3.3.2 Adesao

Os fendmenos que ocorrem na etapa de adesdo tém carater termodinamico, no qual a
energia livre do sistema na nova interface formada (s6lido/gas), gera um angulo de contato
deve ser maior que zero ou a tensdo liquido/gas tem que ser maior que a tensdo do soélido.
Para que a adesdo ocorra espontaneamente, segundo Baltar (2008), a energia livre do sistema
na nova interface deve ser menor do que as energias livres existentes na interface anterior,

assim a probabilidade de ades@o pode ser expressa pela Equagdo 3.
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P, = to/t; Eq. [3]

em que:
P, — probabilidade de adesdo;
t.— tempo de contato;

ti— tempo de indugao.

A ades@o ocorre de forma seletiva, quando as particulas hidrofobizadas sdo capturadas
e formam um agregado que deve ser estavel o que se refere aos fendmenos de coalescéncia e

ao ndo colapso do agregado.

O sucesso de adesdo esta diretamente ligado aos fendmenos hidrodindmicos no
sistema de flotagdo, pois a probabilidade de adesdo aumenta quando se reduz o tamanho da
bolha ou da particula. Esta redu¢do promove um aumento da area de contato para aderir a

superficie da bolha.

Na adesao, as particulas situam-se entre a interface liquido/gas, em que as moléculas
de agua estdo em constante deslocamento no filme da bolha (Santos, 2010). Na Figura 6
elucidam-se as etapas de adesdo relacionada ao tamanho de bolha, quando uma particula ¢é
hidrofobizada e a outra ¢ hidrofilica. A particula hidrofilica colide com a bolha, mas ndo se

fixa na interface, enquanto a particula hidrofobizada colide e adere espontaneamente.

l © 0 Pelicula de agua

£ 0\ o

Bolha Bolha Bolha Bolha T

Sentido do fenomeno de adesio

@ Particula hidrofilica ( Particula hidrofobizada
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Figura 6. Fendmenos que ocorrem no processo de adesdo entre uma particula hidrofobizada e
outra naturalmente hidrofilica.

Segundo Dobby (1984) apud Santos (2010), a probabilidade de adesdo esta
relacionada ao tamanho de bolha, tamanho de particula, propriedade de superficie das fases
dispersas, temperatura, propriedades fisico-quimicas da fase continua e das condigdes

hidrodinamicas.

A influéncia do tamanho das bolhas durante a adesdo reune fenomenos cinéticos e
termodindmicos. Na etapa de adesdo, a fixacdo da particula deve ser espontdnea. Além da
aderéncia natural esta particula se mantera na superficie da bolha por determinado tempo para
ser transportada até a camada de espuma sem que o agregado entre em colapso. O tamanho da
bolha, neste processo, tem fundamental importincia, pois o tamanho estavel da bolha vai
fazer com que o agregado passe pelas trés fases da adesdo (fixagdo espontanea, tempo de

inducdo ideal e estabilidade do agregado) com sucesso até o corpo da espuma.

Uma investigacdo realizada por Nguyen et al. (1998, 2006), mostra que o efeito do
tamanho de bolhas na adesdo foi maior quando as bolhas passaram de 1,2 mm para 2 mm de
didmetro, mostrando que a probabilidade de adesdo s6 pode aumentar se houver um
crescimento no didmetro das bolhas até um determinado tamanho ou reduzindo-se o tamanho

das particulas a serem flotadas.

3.3.2.1 Angulo de Contato

O angulo de contato, também conhecido como o angulo de molhabilidade, ¢ uma
caracteristica que identifica o grau de hidrofilicidade ou hidrofobicidade nos so6lidos. O
angulo de contato depende da tensdo superficial nas interfaces solido/géas, liquido/géas e
solido/liquido. O angulo de contato ¢ formado quando a contragdo ou espalhamento de uma

gota de agua, na superficie do so6lido, é exposto ao ar (Figura 7).
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Figura 7. llustragdo do comportamento do angulo de contato que se forma em solidos
hidrofilicos e hidrofobicos.

Quando as forcas de tensdo estabilizam, surge um angulo tangencial que permite
determinar a variacdo da energia livre pela equacdo de Young-Dupre (Equagdo 4). A medida
do angulo de contato pode facilitar o entendimento de diversos fendmenos como adsorcao,
flotagdo, adesdo e problemas gerais da quimica coloidal. Podendo auxiliar no conhecimento
das propriedades de superficie da particula, possibilitando alterar as caracteristicas conforme a

necessidade do processo (Rabockai, 1979 apud Silva et al., 2007).

AG =Y (cosb - 1) Eq. [4]

em que:

AG — variagdo da energia livre;
Yic — tensdo superficial da interface liquido/gas;

cost — cosseno do angulo formado entre o sélido e a bolha de 4gua.

Neste sentido, pode-se dizer que o angulo de contato ¢ a medida quantitativa da
molhabilidade de um so6lido por um liquido, podendo ser definido como o angulo formado
entre a interface solido/liquido. Quando estes se encontram com uma terceira fase (gas)

disponibiliza uma nova interface solido/gas (Behrin et al., 2004).

A determinacdo do angulo de contato pode contribuir com informagdes importantes,
como por exemplo: quando uma superficie de s6lido ¢ molhavel o s6lido possui muita energia
livre na superficie e, portanto essa caracteristica identifica o s6lido como sendo uma particula

hidrofilica. O inverso também ocorre com particulas que possuem pouca energia de
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superficie, identificando uma superficie ndo-molhavel e caracterizando-a como um so6lido

hidrofébico (Wolf et al., 2005; Toshev e Platikanov, 2006).

Na flotacdo, o angulo de contato surge na colisdo particula/bolha, quando as interfaces
solido/liquido e liquido/gés ddo origem a uma nova interface solido/gas devido as trés fases
(solido, liquido e gas) na flotagcdo serem bem definidas. De fato, os fendmenos envolvidos
para gerar a nova interface devem ocorrer quando a energia potencial na nova interface ¢
minima. A espontaneidade ocorre na adesdo bolha/particula em minerais hidrofébicos

(Taggart, 1945).

A finalidade do angulo de contato ¢ identificar se uma particula ird aderir
espontaneamente ou ndo na superficie da bolha quando ocorrer a colisdo. O grau de
hidrofobicidade da particula identifica se o s6lido possui caracteristica de superficie para ser
naturalmente flotado ou se ha necessidade de modificar a estrutura quimica de superficie do

mineral.

3.3.3 Transporte

O sistema de transporte na flotacdo ocorre quando o agregado bolha/particula
apresenta densidade relativa menor que a solugdo aquosa, promovendo o deslocamento para a
superficie da solu¢do. Em termos hidrodindmicos o deslocamento ¢ favorecido quando a
pressd@o que atua por baixo da bolha ¢ maior a pressd@o na regido superior. O agregado
bolha/particula deve apresentar boa estabilidade para transportar as particulas hidrofobicas até
ao corpo da espuma, mas se o agregado entrar em colapso e causar a ruptura, a eficiéncia de

flotagdo passa a ser prejudicada (Shi e Zheng, 2003).

O transporte ocorre apos a colisao ¢ a adesdo, arrastando o agregado até a superficie da
coluna de flotagdo. No topo da espuma da coluna de flotacdo o agregado bolha/particula pode
sofrer coalescéncia e todas as particulas que estavam aderidas naquela regido passam para
fase liquida podendo ficar retidas na espuma. Desta forma a probabilidade de transporte pode
ser determinada pela Equacdo 5 (Gourram-Bradi, et al.,,1997; Ata et al., 2003; Seaman et al.,
2004 apud Baltar, 2008).

P, = (1 -Pp)’ Eq. [5]

em que:
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P, = probabilidade de transporte;

Pp = probabilidade de ruptura do agregado (bolha/particula).

O papel do tamanho da bolha ¢ fundamental no transporte da particula até a camada de
espuma. De fato, a particula s6 ira ser transportada se a forca de empuxo da bolha for maior
que o peso da particula. Desta forma, entende-se que quanto maior o tamanho da bolha em
relacdo ao tamanho da particula, maior serd a probabilidade de sucesso no transporte até a

zona da espuma.

Uma investiga¢do sobre o transporte de bolhas na flotagdo com particulas, realizada
por Van Deventer et al. (2001) e Seaman et al. (2004), mostraram que bolhas com didmetros
pequenos (microbolhas) levam mais tempo para chegar a superficie que as bolhas grandes e
que mesmo as bolhas de forte empuxo (maior tamanho) podem retardar o tempo para chegar a
camada de espuma quando estdo muito carregadas, ou seja, quando transportam particulas

pesadas.

3.4 Zonas na Célula de Flotagao

3.4.1 Zona de Polpa

Os equipamentos de flotacdo sdo dotados de dispersores de ar na zona de polpa para
capturar as particulas hidrofobicas e possibilitar a recuperacao das particulas de forma seletiva
(Harbort et al., 2004). Os principais parametros que influenciam na zona de polpa sao:
granulometria da particula; alimentagao e percentual de s6lidos na polpa, pois estdo ligados as
caracteristicas da viscosidade da polpa. A Figura 8 ilustra o momento em que as bolhas

capturam as particulas hidrofobicas em diferentes granulometrias na zona de polpa.
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Figura 8. Detalhe da regido de captura na zona de polpa.

A zona de polpa ¢ responsavel pelos primeiros eventos de seletividade na flotagdo. As
trés etapas da flotacdo (colisdo, adesdo e transporte) ocorrem nessa zona sob forte agitacdo

(Seaman et al., 2004).

3.4.2 Zona de Espuma

A zona de espuma ¢ responsavel pelo transporte das particulas que foram capturadas
na zona de polpa. A recuperagdo nesta regido (Equacdo 6) ocorre em fun¢do do tempo de
residéncia (1) na zona de espuma, que por sua vez ¢ determinado pela taxa de aeracdo (Q,), a
taxa de fluxo da célula (Q.), o corte transversal da area da célula (A), a altura da camada de
espuma (h), e (f) que ¢ um fator de flotabilidade determinado por reagentes espumantes e

tamanhos de particula minerais (Harbort et al., 2004).

R;=fr=fAN(Q+Qc) Eq. 6

Dentre os principais fatores que influenciam nas caracteristicas da espuma estdo:
densidade de espuma, temperatura, espessura da membrana da pelicula d’agua, tipo e

concentragdo do espumante e tamanho de bolhas.
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Alguns fendmenos que ocorrem na zona da espuma ainda sdo pouco estudados, como
a movimentacdo das moléculas dos surfactantes na superficie da espuma e o efeito
Marangoni, que interfere nos escoamento das particulas que foram arrastadas pelas bolhas
contaminando o concentrado. Particulas com granulometria finas e hidrofilicas quando

proximas a zona de espumante, podem ser arrastadas até a superficie.

Desta forma, quando as particulas hidrofilicas escoam sem impedimento, tem como
resultado uma espuma com boas caracteristicas para o processo de flotagdo em questdo (Shi e
Zheng, 2003; Xu et al., 2003). Na Figura 9 estd esquematizado o escoamento de particulas
hidrofilicas nas lamelas existentes na camada da espuma, e quando a agua ¢ drenada as

particulas hidrofobicas permanecem fixadas as cavidades de ar (bolha).
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Figura 9. Escoamento de solidos hidrofilicos com s6lidos hidrofobicos fixos na espuma.

O efeito Marangoni ocorre quando a gravidade exerce um gradiente de pressdo que
empurra as moléculas de agua para a regiao inferior da bolha. O deslocamento das moléculas
de agua arrasta as moléculas do espumante para a regido inferior da bolha (Xu et al., 2003). A
movimentagdo das moléculas bem como o efeito Marangoni gerado no agrupamento das

moléculas do espumante, estdo detalhados na Figura 10.



25

Gradiente

Molécula do : .

Agua de tensdo

espumante I
oo A K K 4 Lot
b Bolhg~ Bolha

Efeito Marangoni

Figura 10. Ilustragdo do efeito Marangoni exercido entre as moléculas dos espumantes.

A concentragdo dessas moléculas na regido inferior da bolha fez o gradiente de tensdo
provocar a difusdo das moléculas surfactantes. O processo de difusdo na regido de
concentracdo dessas moléculas faz com que o liquido na camada seja contraido quando o
gradiente de tensdo for baixo e expandido quando for maior em relagdo ao gradiente de
contragdao. Este movimento oscilante promove uma constante circulagdo de moléculas do

filme de 4gua na espuma (Tan et al. 2005).

3.4.2.1 Estabilidade da Espuma

Dentre os processos de flotagdo, o controle da espuma € tdo importante quanto as
outras variaveis operacionais. A estabilidade da espuma estd relacionada a espessura da
pelicula de 4gua existente entre as bolhas e pela quantidade, tamanho e molhabilidade dos

solidos retidos (Barbian et al. 2003).

A natureza da estabilidade da espuma pode ser entendida pelos processos que ocorrem
dentro da espuma durante sua formagao, inclusive o escoamento de particulas e a drenagem

da solugdo aquosa, que dependem da estabilidade da espuma (Shi e Zheng, 2003).

Quando a espuma mantém a altura do seu corpo estavel por um tempo muito longo,
diz-se que a espuma ¢ bastante estavel. No entanto, espumas com tempo de vida longo
prejudicam o escoamento das particulas hidrofilicas ¢ a drenagem da solucdo aquosa
contaminando o concentrado. Por outro lado, se a espuma possui um tempo de vida curto, ou
seja, quando o corpo da espuma se deforma muito rapido ao ponto de reduzir a altura do
corpo da espuma em 50%, também prejudica a flotagdo. Neste caso, ocorre a deformacao da

parte superior da espuma ¢ as particulas hidrofobicas se desprendem da bolha, ficando
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vulneraveis para serem drenadas com as particulas hidrofilicas promovendo uma reducdo na

eficiéncia de flotagao (Aktas et al., 2008).

Do ponto de vista termodindmico as espumas sdo instdveis e tendem atingir a
estabilidade proxima a concentracdo micelar critica (CMC) das moléculas surfactantes. No
caso dos reagentes espumantes de flotacdo, a cadeia organica ¢ complementada com os

coletores, permitindo assim atingirem a CMC com pouca massa de espumante no processo.

Outro fator que dificulta o entendimento na estabilidade da espuma ¢ a existéncia de
uma terceira fase (particulas solidas) que compde a espuma. Em geral, as particulas finas
agem eficazmente como "tensoativos solidos” tendendo a estabilizar a espuma. Neste sentido,
pode-se dizer que no sistema de flotagdo a ocorréncia de solidos finos, tensdo superficial,
propriedades reologicas de superficie, elasticidade da pelicula de espuma sdo fatores que

geram efeitos significativos na estabilidade das espumas (Wang e Yoon, 2008).

3.4.2.2 Pelicula de Agua

As moléculas dos espumantes se organizam na interface liquido/gas. Quando duas
bolhas se aproximam na zona de espuma sao repelidas pelas forgas de resisténcia da parte
polar das moléculas dos espumantes, gerando um aglomerado de bolhas e dando origem a

peliculas de agua (filmes ou lamelas).

Ao surgirem as lamelas entre as bolhas, que sdo hidratadas pelo liquido presente no
corpo da espuma, a agua ¢ favorecida para ser drenada. A rigor, lamelas grossas favorecem a
drenagem do liquido com mais facilidade, comumente situadas entre bolhas pequenas e
grandes, com tendéncia a formagdo de lamelas finas que desfavorecem a drenagem

(Bulatovic, 2007).

A drenagem da 4gua ocorre sob influéncia da gravidade e da tensdo superficial.
Quanto menor a tensdo superficial, mais larga sdo as lamelas e melhor serd a drenagem. No
entanto, as bolhas que chegam ao corpo da espuma devem transportar uma quantidade
significativa de moléculas de agua, para manter a espuma hidratada, pois caso a drenagem
seja maior que a hidratacdo, a pelicula de agua fica fina desidratando as bolhas e levando-as

ao colapso (Grau et al., 2005).
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3.4.3 Influéncia das Particulas

Sdo inumeros os fatores que causam efeitos na estabilidade das espumas. Substancias
ativas na solucdo, particulas hidrofébicas, percentual de so6lido e tamanho de bolha, sdo
fatores que tem maior influéncia na estabilidade da espuma. Além disso, as questdes da
aeracdo e tensdo superficial na interface liquido/gds, também se relacionam com a

estabilidade da bolha (Subrahmanyam e Forssberg, 1998).

Segundo Aktas et al. (2008), quanto maior a hidrofobicidade do s6lido, maior ¢ a
estabilidade da espuma. A estabilidade da espuma, além de estar relacionada a
hidrofobicidade, depende também do tamanho da particula que, quando grande, tende a deixar

a espuma instavel.

Livshits e Dudenkov (1965), relataram que particulas esféricas e hidrofobicas causam
efeito na coalescéncia da espuma, por facilitarem uma ponte entre as duas faces das lamelas

finas, tendendo a desestabilizar a espuma no sentido de diminuir seu volume.

3.4.3.1 Tamanho das Particulas

Muitos estudos sobre o efeito do tamanho das particulas vém sendo realizados com a
finalidade de melhorar a eficiéncia dos processos de flotacdo. Ndo hd uma granulometria
especifica que determine se uma particula € grossa ou fina, embora na pratica de flotacdo seja
conhecido que as fragdes grossas (1.000 a 75 um) e finas (-10 um), do minério desfavorecem

a eficiéncia do processo (ver Tabela 1) (Knelson, 1998; Rodrigues, 2004).

De acordo com Rodrigues (2004), a baixa eficiéncia na flotacdo dos finos esta
relacionada a dificuldade de colisdo entre particula/bolha. Outros fatores como aumento da
rigidez da espuma, aumento do consumo de reagentes, maior viscosidade da polpa, maior
energia superficial promove adsor¢do ndo seletiva e baixa velocidade de precipitagdo, sdo

fatores que desfavorecem a flotacao dos finos (Preuss e Butt, 1998; Baltar, 2008).

Dentre os mecanismos relacionados a eficiéncia de flotagdo a estabilidade da espuma
também ¢ prejudicada. Entende-se que particulas grossas promovem mais instabilidade na
espuma que as particulas finas. As analises dos estudos realizados por Aktas et al. (2008)
sobre o efeito dos solidos na estabilidade da espuma, constatam que particulas com
aproximadamente 300 um de didmetro deixam a espuma trés vezes menos estavel que

espumas contendo particulas com diametro de aproximadamente 100 um.
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3.4.3.2 Influéncia da Concentragdo do Espumante

Sabe-se que os espumantes sdo reagentes redutores de tensdo superficial na interface
liquido/gas. Nos processos de flotacdo, a diminuicdo da tensdo superficial pelos surfactantes
pode reduzir a coalescéncia e estabilizar o didmetro de bolha, da mesma forma, que a espuma

na parte superior da célula de flotagdo.

A influéncia da concentra¢do do espumante nos tamanhos de bolhas ocorre de forma
expressiva. Azgomi et al. (2007) estudaram o comportamento de diferentes espumantes
aplicados a flotagdo e constataram que o tamanho das bolhas diminui com o aumento da
concentracdo do espumante. Os diferentes espumantes, devido suas caracteristicas particulares
como composicdo, comprimento da cadeia, densidade entre outras, podem gerar bolhas com
varios tamanhos para uma mesma concentragdo. Este fendmeno também foi notado por

Laskowski et al. (2003).

Por outro lado, o mecanismo que mantém as bolhas estaveis pode ser também
justificado pela reducdo da coalescéncia nas bolhas. A estabilidade e geracdo de bolhas com
tamanho menores, produzidas com o aumento da concentragdo, estdo diretamente ligadas aos
fendmenos de coalescéncia, evitada pela redugao da tensao superficial. A reducdo do tamanho
de bolhas tem um limite, essa limitacdo ¢ conhecida como concentragdo critica de

coalescéncia (CCC) (Cho e Laskowski, 2002).
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4 EXPERIMENTAL

A primeira parte do trabalho foi desenvolvida no Laboratorio de Tecnologia de
Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), utilizando o
equipamento e software Hydromess para investigar a influéncia do espumante no diametro de
bolha. Ja a segunda parte do trabalho foi realizada no Laboratério de Processamento Mineral e
de Residuos do Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte
(LPMR-IFRN), onde foram feitos os ensaios de flotagdo visando definir o efeito coletor dos

espumantes e a estabilidade da espuma.

Durante as atividades experimentais alguns pardmetros operacionais foram mantidos

constantes como:

a) o fluxo de ar, mantido em 122 cm’/min, para todos os ensaios com aeracdo comum
a todas as etapas;

b) a velocidade de sucgdo, mantida em aproximadamente 1,5 m/s, para os ensaios que
fizeram uso do conjunto capilar/sonda fotoelétrica;

c) a granulometria mantida em 8,74 pum para a calcita e 42 pum para grafita,

empregados nos ensaios de flotagao.

4.1 MATERIAL

4.1.1 Reagentes

Foram utilizados trés reagentes espumantes (metil-isobultil-carbinol ou MIBC —
fabricado pelo CYTEC, Oleo de Pinho ou a-Terpinol — fabricado por Hercules Yarmor F ¢
um Eter Glicolico — fabricado pela Flomin Inc). As solu¢des foram preparadas variando a
concentragdo entre 0 a 50 ppm de espumantes em agua destilada. A varredura da concentragao
dos espumantes foi mantida a mesma para os ensaios de tamanho de bolha, tensdo superficial
e flotagdo. A escolha das concentragdes foi baseada em pesquisas de revistas e periédicos uma
vez, que esta, € considerada a concentragdo proxima do que a industria utiliza nos processos

de flotagao.

Nos calculos para dilui¢do da concentracdo dos espumantes foram usados os valores

da densidade (p), da massa (m) e do volume (V) para fazer a solu¢do mae. Os valores da
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solugdo made para se obter as diluicdes nas concentracdes entre 10 a 50 ppm, estdo

relacionados n Tabela 3.

Tabela 3. Condigdes para simula¢do da determinacdo de concentragdo do espumante em ppm.

Parametro | MIBC a-Terpinol Eter Glicol Unidade
p 0,803 0,807 0,954 g/em’
m 0,209 0,2110 0,283 g
A% 0,2604 0,262 0,297 ml

A Equacdo 7 foi empregada para encontrar as propor¢des de dilui¢do das solugdes dos

espumantes.

C].V] = Cz.Vz Eq. [7]

Desta forma, com base na solu¢do mae foram obtidas as concentra¢des entre 10 a 50

4.1.2 Amostras

Foram utilizadas amostras de grafita e de calcita com elevada pureza para os testes de
flotagdo. Usou-se uma grafita comercial com granulometria definida da marca Vonder e uma

calcita oriunda da Mina Brejui localizada em Currais Novos/RN.

4.1.3 Equipamentos
Sistema Hydromess, composto de sonda fotoelétrica e capilar de vidro com diametro
interno de 0,8 mm, usado para medir o tamanho de bolhas.

Tubo de Hallimond modificado com didmetro de 17, dotado de placa porosa (10 pm),

foi empregado nos testes de flotacao.

Tensidmetro, marca Kriiss, modelo K100, disponivel, usado para medir a tensdo

superficial das solugdes.
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Analisador de Tamanho de Particulas a Laser, marca MALVERN, modelo Mastersizer

2000, empregado na caracterizacdo da grafita e da calcita.

Medidor de pH, marca Digimed, modelo DM-22 (Figura 11) disponivel no
Laboratério de Tecnologia de Materiais da UFRN, que foi usado para aferir os valores de pH

das solucdes no estudo do efeito do pH no tamanho de bolhas.

\sﬁ*d

Figura 11. Medidor de pH utilizado para a afericdo de pH das solugdes.

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Descricao da Técnica Hydromess

O equipamento dispde de software Hydromess e sonda fotoelétrica que € constituida
de duas células luminosas e dois fototransistores acoplados a um capilar de vidro. Uma
sucgdo, a velocidade constante, gerada no capilar de vidro, aspira uma série de bolhas que
passam pela sonda. A célula luminosa 1, que fica a uma distdncia “a” de 2 mm da célula
luminosa 2, com inclinagdo de 90° entre elas, emite os feixes de luz para os fototransistores,
que se encontram alinhados com as células luminosas. Estas detectam, com auxilio do indice
de refracdo das fases, o inicio e o fim do elipsoéide-cilindrico dentro do capilar de vidro. O

modelo para o entendimento deste fendmeno pode ser observado na Figura 12.
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—— Fototransistor

-

Elipsoide - cilindrico

Figura 12. Sonda de sucg@o fotoelétrica para captura de bolhas de ar e formagdo de elipsoide-
cilindrico (Imagem ilustrativa: Paulo et al., 2003).

O modelo de uma bolha (cavidade) de ar deformada no capilar de vidro sem o filme da
fase continua ¢ detalhada na Figura 13. O limiar idealizado ¢ equivalente a metade da esfera,
sendo que de um lado, certo volume da fase continua ¢ medido com a elipse porque a sonda
registra somente o comprimento de um cilindro marcado pelo inicio de ajuste, que regula o

sinal para fazer os volumes das duas extremidades equivalentes (Paulo, 1996).

Elipsoide-cilindrico
no capilar
/
h h
— = ot L [———
Trigger
0%
33 % Snal d= medida T
100 % idealizado
T T
g . A
Volume equivalente do
elipsoide-cilindrico
s

P: =potencial da fase continua

P:=potencial da fase dispersa

T = gatilho do limiar

h =distancia do gatilho do limiar até o final da bolha

Figura 13. Particula de ar deformada no capilar para leitura com sinal idealizado do cilindro-
elipsoide (Imagem ilustrativa: Paulo et al., 2003).
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O software do equipamento faz uma varredura para identificar os indices de refracdo
das fases, que serve para comparar as diferencas da tensao registradas nos fototransistores. A
variagdo da tensdo no fototransistor relacionada a tensdo da lampada ¢ ilustrada na Figura 14.
Essas variagdes possuem um ponto de inflexdo na curva em determinado valor da tensdo da
lampada, que corresponde ao momento em que a tensdo aumenta devido a interferéncia da
passagem da bolha. Isso ocorre devido ao indice de refragdo da fase continua ser maior que o

da fase dispersa.

Tensio do
fototransistor

Fase A Fase B
\
|
| )
Ponto de Tensao de alimentacdo
funcionamento da lampada

Figura 14. Variacdo da tensdo do fototransistor que registra o ponto de leitura em que ocorre a
perturbagdo dos feixes luminosos registrados pelo fototransistores (Imagem ilustrativa: Paulo
et al., 2003).

Quando o elipsoide cilindrico (Figura 12) passa pelos feixes das células luminosas,
provocando uma perturbacdo no sinal feito através da leitura do indice de refragdo da fase
continua, dois fototransistores detectam o inicio e final da interferéncia do sistema. O sinal
bruto ¢ tratado e convertido em sinal quadrado para determinar o tempo de passagem do
elipsoide cilindrico diante das células 1 (t}) e 2 (t;). A possivel decalagem entre os sinais

gerados pelas células 1 e 2 é designada pelos tempos t; e t4 respectivamente (Figura 15).
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Figura 15. Leitura do sinal bruto e transformag@o em sinal quadrado (Imagem ilustrativa:
Paulo ef al. 2003).

Segundo Paulo (1996), a velocidade de sucgdo da sonda (U € Usgp2) pode ser
calculada pela Equagdo 8. No caso ideal em que #; e ¢, s80 idénticos, as velocidades de succdo
sdo iguais. Desta forma, quando o elipsoide cilindrico formado no capilar de vidro apresentar

intervalo conveniente, a sonda pode determinar o comprimento (/) pela Equagao 9.

a a
Ugspr = ta e Ugspz2 = t. Eq. [8]
3 4
l = Uaspl' tl Oul = Uaspz- tz (pa’r‘a tl = tz) Eq [9]

em que:

a — distancia entre as duas células luminosas;

t; e t4 — obtidos com base nas diferengas dos tempos t; e t; entre as duas células (conforme

figura 5);
[ — comprimento do elipsoide cilindrico (gota deformada no interior do capilar);

t; e t, —tempo de passagem do elipsoide cilindrico diante das células luminosas 1 e 2.

Se o elipsoide cilindrico preencher a sec¢do transversal do capilar, o didmetro da

esfera equivalente ao volume da particula (d,), que possui o mesmo volume do elipsoide
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cilindrico, pode ser calculado pela Equacdo 10, onde d.,, corresponde ao didmetro interno do

capilar.

3|3

dy = |5 dZp.1 Eq. [10]

A relagdo do didmetro da bolha dada pela Equagdo 10, s6 ¢ valida se a forma do
elipsoide-cilindrico se aproximar de um cilindro. Na pratica, as formas arredondadas do
elipsoide-cilindrico devem formar um arco com raio tendendo ao de uma meia esfera nas duas
extremidades. No entanto, além das formas idealizadas da bolha, outras variaveis operacionais
sdo levadas em consideracdo, tais como a velocidade de sucg@o no capilar, que deve ser
aproximadamente de 1,5 m.s”' e os efeitos de coalescéncia. O comprimento do elipsdide-
cilindrico ndo pode ser menor que 5% ou maior que 15%, valores esse proporcionais ao

diametro interno do capilar.

Estes dois fatores sdo os que comumente geram o maior niumero de erros na leitura do
diametro médio de bolha que pode ser resultante da nao uniformidade constante da velocidade
de succao ou dos limites de comprimento do elipséide. Quando os erros sao identificados pelo
software o programa identifica os elipsoide-cilindricos fora dos limites de leitura por
considerar como medida ruim, e o numero bolhas que se enquadram dentro das varidveis de

leitura sdo considerados como medida ideal (Paulo et al., 2003).

Apos tratar o sinal bruto e transformar em sinal quadrado, o soffware de aquisi¢do gera

trés tipos de medidas de didmetros caracteristicos determinados pelas Equagoes 11, 12 ¢ 13.

- o didmetro médio aritmético d;,;, chamado no programa d, o;

d1,o =M, Eq. [11]

- 0 diametro médio hidrodindmico d; », chamado no programa d, »;

d1,2 = M1,2 = M— Eq. [12]
2,0
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- o didmetro de Sauter d4 3, no programa chamado d; 3;

dyy = My = 120 Eq. [13]
M3,
O diametro de Sauter ¢ uma medida dada pela s expressdes de 14 a 15 o momento

(M) resulta das seguintes expressoes:

My, » =f d™qr(d)dd Eq. [14]
0
My, 0
My = =0 Eq. [15]
T

em que:

Mm,r — nimeros inteiros que determinam o tipo de didmetro caracteristico (nimero area e

volume);
d — didmetro médio da gota;
g — fungdo de distribui¢ao de densidade em ntimero, area ou volume;

dd — variagdo de didmetro médio da gota.

Na pratica, o software gera os trés tipos de diametros caracteristicos calculados pelas
Equacodes 11, 12 e 13. Estes didmetros sdo denominados: didmetro médio obtido com auxilio
da distribuicdo da densidade em nimero de bolhas (d;o) ou didmetro médio aritmético;
diametro médio obtido considerando a distribui¢do da densidade em area de bolhas (d;2) ou
diametro médio hidrodinamico e o diametro médio obtido baseando-se na distribui¢do da

densidade em volume de bolhas (d; 3) ou didmetro de Sauter.

Apos a coleta e distribuicdo das respectivas determinagdes ¢ distribui¢do de tamanhos
caracteristicos, o software plota os dados em grafico para as trés medidas previstas em termos
de ¢,. As fungdes que representam as freqli€éncias de distribui¢do sdao apresentadas nas

Equacodes 16 a 18.
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- Frequéncia de distribui¢do do didmetro médio aritmético;

Eq.[16

q(d)) =5 A NAd q. [16]
- Frequéncia de distribui¢do do diametro médio hidrodindmico;

d.z

d) =—=r——— Eq. [17

QZ( ]) Adzyﬁif q[ ]
- Frequéncia de distribui¢do do didmetro médio hidrodinamico.

d d-3N Eq.[18

Para expressar as equagdes entre 16 a 18, d; ¢ o melhor didmetro de um intervalo de
classes de bolhas j. O N; corresponde ao niumero de bolhas de uma determinada classe e o 4d

¢ a variacao do didmetro destas classes.

O programa Hydromess também calcula as variacdes padrdes S;o, Si2 € Si3 que

exprimem o desvio padrao estimado nas Eq. [19, 20 ¢ 21.

- Desvio padrio da distribui¢do do didmetro médio aritmético;

Si0= | ) (d; = dig)?a0(d)Ad Eq.[19]

- Desvio padrio da distribui¢ao do didmetro médio hidrodindmico;

S12= | ) (d; = d12)q2(d)Ad Eq. [20]
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- Desvio padrao da distribuicdo do diametro médio hidrodindmico.

| M

Si3= ||Z(dj - d1,3)2% (dj)'ﬂd Eq. [21]
=1
\

Com as informagdes compiladas, o software gera os dados para visualizagdo na forma
de grafico ou impresso. A analise dos graficos (Figura 16) revela que os valores sdo expressos
em milimetros no eixo das abscissas ¢ no eixo das ordenadas os valores sdo expressas em
frequéncia, nos quais um determinado nimero de bolhas obtém o mesmo diametro. O maior
pico observado no grafico exprime o didmetro médio de bolhas (dso) seguido do desvio

padrao (S) e o erro (Error).

UVolune—-distribution 237B1.TE

S=021
d50 =2.53 mm
Error = 0.0659

a3

0.8

- = =l
0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6 armn

Figura 16. Distribuicdo da curva de tamanho de bolhas com o didmetro em mm no eixo das
abscissas ¢ a frequéncia da distribui¢ao no eixo das ordenadas.

4.2.2 Determinacio do Tamanho de Bolhas

Para caracterizar o didmetro médio de bolhas, foi usado aparato experimental com
tecnologia desenvolvida pela TUClausthal (Technische Universitdit Clausthal) da Alemanha.
A tecnologia faz uso de equipamento e software de aquisi¢ao Hydromess® 1.40, disposto no
Laboratério de Tecnologia de Materiais do Departamento de Engenharia Quimica da UFRN,

que estima o didmetro médio de bolha combinando a interface capilar/sonda fotoelétrica. O
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resultado das leituras das bolhas capturadas ¢ enviado por sinal elétrico baseado nos indices

de refracdo das fases do sistema.

O aparato ¢ composto por capilar de vidro, sonda fotoelétrica, coluna de flotagdo,
kitazato, valvula de escape para controle da velocidade de aspiragdo das bolhas, bomba de
vacuo acoplado ao kitazato para gerar vacuo e succdo das bolhas no capilar de vidro imerso
na solugdo, aerador em placa porosa e rotdmetro para controlar fluxo de ar que entra no

sistema. A ilustracdo do aparato em bancada de laboratorio para operacdo ¢ detalhado na

Figura 17.
Sonda
fotoelétrica Coluna de flotagio
Capilar de vidro i ] a
Vavula i‘.: — .ff/‘l [ —
Bomba de [ -
Vacuo - 7 N IR a'
| ®)o| o :
_ == = 1| Kitazato 2
|  BombadeVicuo — L ) Computer
\ | 5 @@ Hydromess -

y Computador %
¥ Rotametro

Figura 17. Aparato para determinacdo do didmetro médio de bolhas pela técnica do
Hydromess em coluna de flotagdo.

Foram estimados didmetros de bolhas para os trés reagentes distintos, variando-se a
concentragdo do espumante. Usou-se dgua destilada com pH natural. Adotaram-se os

seguintes procedimentos para a determinagdo do tamanho de bolhas:

e preparo das solugdes dos reagentes;

e montagem do aparato - os capilares de vidro utilizados na sonda possuem
didmetro interno de 0,8 mm;

e calibracdo automatica do equipamento para determinacgdo dos indices de refragao;

o a velocidade de sucgao foi ajustada em valores proximos de 1,5 m/s com auxilio
de bomba de vacuo;

e ajuste da vaziio de ar se manteve constante em 7,32x10” m’/h para todos os

ensaios.
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Inicialmente, verificou-se a influéncia da concentracdo dos espumantes no tamanho
das bolhas. As concentracdes variaram de 0 a 50 ppm. Em seguida, variou-se o pH entre os
valores de 2 a 10, adotando-se a concentracdo de 10 ppm constante para todos os ensaios da

varredura do pH.

Para a regulagem do pH foram usados reagentes como 4cido cloridrico (HCI) para
calibrar o valor do pH acido e o hidroxido de s6dio (NaOH) para calibrar os valores de pH

alcalino.

4.2.3 Determinacgdo da Tensdo Superficial

Os ensaios para determinar a tensdo superficial dos trés espumantes investigados
foram realizados no Laboratorio do Nucleo de Pesquisa em Petroleo e Gas (Lab.NUPEG) da
UFRN, através da utilizacdo de um Tensiometro da marca Kriiss, modelo K100. A Figura 18

ilustra o equipamento empregado para as medidas de tensdo superficial.

(a)
Figura 18. Tensiometro Kriiss, modelo K100, utilizado para realizagdo de ensaios de tensdo
superficial (a), medido pelo método da placa (b), em que os dados sdo plotados pelo software

(©).

O software do equipamento faz leitura de 10 pontos para gerar uma média da tensdo

superficial da solugdo analisada. As solugdes dos reagentes (MIBC, a-TERPINOL e ETER
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GLICOL) foram preparadas no momento do ensaio visando minimizar possiveis erros de
leitura. Os reagentes puros também foram submetidos a ensaios de tensdo superficial com o
objetivo de comparar com os valores que a literatura fornece. Durante as medidas de tensdo
superficial houve a necessidade de flambar a ldmina do tensiometro em chama azul para

eliminar possiveis impurezas ou contaminagdes oriundas de outros ensaios.

4.2.4 Preparacao das Amostras

A calcita oriunda da Mina Brejui localizada em Currais Novos/RN foi submetida a um
processo de cominui¢do em moinho planetario da marca BP Engenharia, modelo CB2-T,

disponivel no LPMR do IFRN, conforme pode ser observado na Figura 19.

Figura 19. Moinho planetario utilizado para redu¢do de tamanho do mineral de calcita.

O moinho planetario opera em movimentos horizontais circulares. As amostras foram
acondicionadas a uma propor¢ao de trés quantidades de bolas para uma de massa (3:1). A
amostra submetida a cominui¢do em moinho planetario sofre abrasdo entre as bolas e a parede
do vaso, fazendo com que as for¢as cisalhantes desbastem a superficie da particula reduzindo-
a em fragdes finas.

Uma massa de 200 g de calcita foi submetida a moagem em moinho planetario, com
600 g em massa de bolas de porcelana durante 15 min de operagdo. Na sequéncia a calcita
cominuida foi passada na peneira de 400 mesh (37 pum) para ser submetida a ensaios de

flotagao.
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4.2.5 Determinaciao do Tamanho das Particulas

A determinacdo do tamanho das particulas da grafita e da calcita foi feita em
Analisador de Tamanho de Particula a laser (ATP). O equipamento baseia-se no indice de
refracdo da luz laser (Light Amplification by Stimulate Emission of Radiation). A medida ¢é
possivel devido a difracdo da luz laser projetada pela particula formar um angulo
inversamente proporcional ao tamanho da particula. As analises para as medidas de tamanho
de particula foram realizadas no Laboratorio de Quimica de Interface do Grupo de Tecnologia
Mineral da UFPE. O equipamento Granuldmetro a laser, Malvern, modelo Master Sizer 2000,

usado nas analises de tamanho de grao pode ser observado na Figura 20.

Figura 20. ATP-laser Malvem, modelo Master Sizer 2000 utilizado para caracteriza¢do da
grafita e calcita.

As amostras foram homogeneizadas e quarteadas para obtencdo de aliquota. Uma
pequena fracdo de massa foi submetida ao ATP-/aser para determinacdo do tamanho de grao.
Tendo em vista que a grafita ¢ um mineral naturalmente hidrofébico, houve a necessidade de
alterar a caracteristica de superficie da particula de hidrofobica em hidrofilica, com o auxilio
de tensoativo (detergente), objetivando melhorar a molhabilidade da particula e minimizar

possiveis erros de leitura.
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4.2.6 Testes de Flotacio

Os testes de flotagdo foram realizados em Tubo de Hallimond, com bomba de vacuo
acoplada para aeragdo e rotametro a fim de controlar o fluxo de ar, além de kitazato conectado
a bomba de vacuo com funil para auxiliar a filtragem da massa flotada. Uma foto ilustrativa

do aparato pode ser melhor visualizado na Figura 21.

Figura 21. Aparto composto por Tubo de Hallimond, bomba de vacuo e kitazato empregado
nos ensaios de flotagdo de grafita e calcita.

Para os ensaios de flotacdo de grafita e calcita as condigdes operacionais foram
mantidas constantes. O sistema foi aerado com fluxo de ar em 7,32)(10'3 m>/h sob temperatura
ambiente (=25°C) e pH da agua destilada em 5,8 (natural). As solu¢des dos espumantes

(MIBC, a-TERPINOL e ETER GLICOL) tiveram as concentra¢des variadas entre 0, 10, 20,

30, 40 e 50 ppm nas condigdes de diluicdo conforme descrito no item 3.1.

O tempo de condicionamento assim como o de flotagdo foi de um minuto. As massas
de grafita e calcita foram medidas em balanga de precisdo com aproximadamente 0,5 g. O
material flotado foi filtrado em bomba de vacuo e em seguida, secado em estufa a 85°C para

pesagem posterior.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 INFLUENCIA DA TENSAO SUPERFICIAL

Os espumantes investigados (MIBC, a-Terpinol, Eter Glicol) tém o grupamento -OH
em uma das extremidade da molécula, se direcionando para a 4gua em um sistema bifasico

liquido/gas.

Os ensaios de tensdo superficial foram realizados objetivando verificar o poder
espumante de cada um dos reagentes estudados, ja que a capacidade de abaixamento da tensao

superficial esta diretamente relacionada ao poder espumante do surfactante.

Os trés espumantes, enquanto puro, possuem uma tensdo superficial muito baixa
conforme pode ser observado na Tabela 4. Os resultados obtidos para tensdo superficial dos

reagentes puros estdo proximos dos valores encontrados na literatura.

Tabela 4. Tensao superficial dos espumantes estudados.

Espumante Tensao Superficial, mN/m
MIBC 22,7

a-Terpinol 30,2

Eter Glicol 29,6

A tensdo superficial das solu¢des medidas nas concentragdes de 0, 10, 20, 30, 40, e 50
ppm estdo relacionadas na Figura 22. Observa-se que, para concentracdes até 15 ppm, o
MIBC proporciona a maior reducdo da tensdo superficial. A partir da concentragdo de 15

ppm, o éter glicol aparece com maior poder espumante até a concentragdo de 40 ppm.
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Figura 22. Efeito da concentragdo do espumante na tensao superficial da solugao.

Os resultados confirmam que os espumantes reduzem a tensao superficial devido ao
agrupamento das moléculas surfactantes na interface liquido/gés. Pode-se notar também que,
com o aumento da concentragdo do espumante a tensdo superficial se reduz a valores
proximos daqueles encontrados para os respectivos reagentes. Este conceito foi também

mencionado por Bulatovic (2007).

5.2 CAPACIDADE DE PREVINIR A COALESCENCIA

Foram realizados ensaios para determinar o tamanho de bolhas objetivando relacionar
o tamanho médio das bolhas com a capacidade do espumante em minimizar a coalescéncia. O
fluxo de ar foi mantido constante em 122 cm’/min, com o intuito de reproduzir as mesmas

condigdes da forma de bolhas.

A estabilidade das bolhas ¢ atingida quando a concentracdo do espumante atinge a
concentragdo critica de coalescéncia (CCC). Os didmetros caracteristicos de bolhas foram
medidos em equipamento denominado Hydromess. Os espumantes MIBC, o-terpinol, éter
glicol apresentaram caracteristicas distintas quanto ao tamanho de bolhas ao variar a
concentragdo para determinar a CCC. A Figura 23 apresenta as curvas dos tamanhos
caracteristicos de bolhas onde se pode notar que o diametro médio de bolha sem aditivo

(reagente espumante) é de 2,71 mm.
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Figura 23. Efeito da concentragdo do espumante na redug@o da coalescéncia e estabilidade do
tamanho das bolhas.
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A andlise dos resultados (Figura 23) mostra que os menores tamanhos de bolha foram
obtidos com o MIBC, indicando que esse reagente ¢ o mais eficiente na prevengdo a
coalescéncia. A CCC para o MIBC foi obtida na concentra¢do de 20 ppm, na qual o tamanho
médio das bolhas foi estabilizado em 2,2 mm, significando que esse ¢ o didmetro original das
bolhas que alimentam a célula de flotagdo. Pode-se notar que a redugdo maxima do tamanho

das bolhas ¢ de aproximadamente de 18% se comparado ao diametro de bolha sem aditivo.

Cho e Laskowski (2002) ao realizarem estudos do efeito dos espumantes de flotacdo
no tamanho de bolhas, reproduziram bolhas com tamanhos de 2,4 mm sem aditivos, com gas
pulverizado em placa. A CCC do MIBC, foi encontrada com aproximadamente 10 ppm,
promovendo uma redugdo de aproximadamente 28% no tamanho de bolhas comparado ao

tamanho de bolhas geradas em solu¢ao sem aditivo.

Varios sdo os fatores que se diferenciam entre os dois estudos, pode-se citar as
condi¢des operacionais ¢ os métodos e equipamentos adotados para a determinacdo do
tamanho de bolhas. No entanto, ¢ importante observar que em ambos os estudos foi

comprovada a eficiéncia do MIBC com relagdo a protecdo das bolhas contra a coalescéncia.

Entre os trés reagentes investigados, o a-Terpinol (6leo de pinho) proporcionou menor

capacidade de previnir a coalescéncia. Nota-se que a redugdo maxima do tamanho médio de
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bolha apds a CCC ¢ de aproximadamente 10% se comparado ao tamanho médio de bolha sem
aditivo. Szyszka et al. (2006) encontrou a CCC para o a-Terpinol na concentracido de 2 ppm
com diametro de bolha correpondente 8 CCC em aproximadamente 3,3 mm. As propriedades
do a-Terpinol também foram estudadas por Gupta et al. (2007), identificando em sua pesquisa
que a CCC ¢ atingida para valores em torno de 10 ppm com didmetros caracteristicos em

cerca de 1 mm, produzindo bolhas com até 2 mm em sistema sem aditivo.

Com relagdo a capacidade de prevenir a coalescéncia, o Eter Glicol demonstrou ser
um pouco mais efeciente do que o a-Terpinol. O tamanho médio de bolhas foi estabilizado em
torno de 2,4 mm representando 11% da reducao do tamanho de bolha comparado ao diametro

médio de bolhas medido sem aditivo.

Devido ao fato de que os processos de flotagdo manipulam o pH da polpa para
acentuar a seletividade das particulas, foi necessario investigar o comportamento de bolhas

fazendo varredura do pH.

A concentragdo de espumante escolhida para a série de testes foi de 10 ppm, por se
encontrar em uma zona de concentracdo com grande aplicacdo na flotagdo de minerais
diversos. Na Figura 24 consta a variagdo do tamanho das bolhas em funcdo do pH, para os

espumantes MIBC, a-Terpinol e Eter Glicol em concentragio de 10 ppm.
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Figura 24. Variacdo do tamanho médio de bolhas, em fung¢do do pH para o MIBC, o a-
Terpinol e o Eter Glicol.
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Os resultados expressos na Figura 24 confirmam a maior capacidade do MIBC na
prevengdo a coalescéncia, ja que as bolhas em solugdes aquosas com mais espumante
possuem os menores tamanhos em toda a faixa de pH estudada. Os tamanhos médios variaram

entre 2,2 e 2,4 mm, com o maior tamanho sendo observado em pH préximo ao natural.

O a-Terpinol respondeu com maior sensibilidade com relagdo a variacdo de pH, em
que os resultados sugerem que o 6leo de pinho atua de forma mais eficiente na prevengéo a

coalescéncia em meio acido.

Por outro lado, o éter glicol foi o mais insensivel a variacdo de pH e parece mostrar
uma tendéncia a ser mais eficiente na preveng@o a coalescéncia em meio alcalino. A variagdo
do tamanho de bolha apresenta valores de redug¢do do tamanho de bolha dentro do erro na

ordem de 0,09mm.

5.3 ENSAIOS DE FLOTACAO

5.3.1 Granulometria das Amostras

A distribuicdo de tamanho de particulas das amostras de calcita e grafita pode ser
visualizada na Figura 25. A amostra de calcita foi cominuida em moinho planetario durante
15 min, obtendo granulometria de 2,0 um para o d;o, 8,7 um para o dsy € 46,7 um para o dgo,
em ATP-Laser. A grafita, com a granulometria original do produto fornecido pelo fabricante,
constata granulometria de 13,9 um para o d;o, 43 pm para o dso € 105 um para o dgg, em ATP-
Laser. O comportamento da curva de tamanho também pode ser analisado sob o percentual de

volume cumulativo.
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Figura 25. Comportamento da fragdo granulométrica de calcita e grafita empregadas nos
ensaios de flotacao.

5.3.2 Efeito Coletor dos Espumantes

A grafita, em granulometria média de aproximadamente 43 pm, foi submetida a ensaio
de flotacdo, permitindo investigar o efeito coletor do espumante sob particulas naturalmente
hidrofobicas. A influéncia da concentragdo dos espumantes na flotacdo de grafita pode ser

observada na Figura 26.
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Figura 26. Influéncia da concentrag¢do do espumante na flotabilidade da grafita.

A grafita, por ser naturalmente hidrofobica, flotou em aproximadamente 65%, sem a

adicdo de qualquer surfactante, nas condigdes operacionais conforme descriminado na

metodologia. A adigdo de espumante proporcionou um aumento da flotabilidade, indicando

um aumento na hidrofobizagdo do mineral e, portanto, no efeito coletor do espumante

promovido pelo arraste mecénico das bolhas. O percentual de grafita flotada aumenta em

relagdo a flotabilidade natural (sem a adi¢do de surfactantes) pode ser visualizado na Tabela 5.

Tabela 5. Aumento da flotabilidade da grafita, em relagdo a flotabilidade natural, em funcao
da concentracdo dos espumantes testados

Aumento da flotabilidade (%)
Espumante
10 ppm 30 ppm
MIBC 17 24
a-Terpinol 3 13
Eter Glicol 13 22

O maior poder coletor foi observado com o MIBC, seguido pelo éter glicol. O a-

terpinol possui maior potencial para seletividade ja que demonstrou menor poder coletor. Esse

resultado ndo estd de acordo com a literatura (Baltar, 2008) que referencia o MIBC como o

espumante mais seletivo.
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5.3.3 Estabilidade de Espuma

A estabilidade da espuma ¢ um pardmetro de fundamental importancia para os
processos de flotacdo. Espumas estaveis favorecem a recuperagdo, mas dificultam a
seletividade em virtude do maior arraste mecanico de particulas de ganga, além disso,

dificulta o transporte da polpa por bombeamento.

Como a calcita ¢ um mineral com superficie hidrofilica, a tnica possibilidade de
flotagdo seria por arraste mecanico. Os testes de flotacdo com calcita objetiva observar a
estabilidade da espuma, uma vez que, ha relacdo direta entre a estabilidade e a quantidade de
finos arrastados para espuma. Em geral, entende-se que quanto mais estavel a espuma, maior
sera a quantidade de particulas hidrofilicas aprisionada entre as bolhas. A influéncia do

espumante na flotagdo de mineral hidrofilico variando a concentragdo pode ser visualizada na

Figura 27.
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Figura 27. Influéncia da concentragao do espumante no arraste mecanico de particulas de
calcita aprisionadas na espuma.

A espuma produzida pelo Eter Glicol possui maior estabilidade por conter maior
percentual de massa flotada de calcita, que aumentou proporcionalmente com a concentragao
do espumante. Comparada a massa de calcita flotada sem aditivo, o aumento foi de

aproximadamente 2%.
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O a-Terpinol mostrou ser o espumante com desempenho intermediario em relacdo a
estabilidade de espuma. Comparando os resultados de material flotado na solucdo com a-
Terpinol com a solucdo sem aditivo, pode-se notar que o a-Terpinol obteve um aumento na

ordem de 1% a 10 ppm, 7% a 30 ppm e 8% a 50 ppm.

O MIBC, dentre os trés espumantes investigados, proporcionou menor poder de
estabilidade de espuma tendo em vista ser o espumante que menos arrastou calcita, quando
comparado ao a-Terpinol e Eter Glicol. O aumento percentual, em relagdo ao arraste

mecanico, provocado pelo uso de espumante pode ser visualizado na Tabela 6.

Tabela 6. Aumento do arraste da calcita, em relacdo ao arraste verificado na auséncia de
surfactante, em func¢do da concentragdo dos espumantes testados.

Aumento do arraste (%)
Espumante
10 ppm 30 ppm
MIBC 1,7 2,3
a-Terpinol 1,0 7,0
Eter Glicol 3,0 9,5

Os resultados sugerem que a espuma mais instavel e, portanto, a mais seletiva (menos
arraste) foi verificado com o uso do MIBC, o que esta de acordo com a literatura (Baltar C.
A., 2008).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

No estudo de tamanho de bolhas, o equipamento e software de aquisicdo Hydromess
adequaram-se na medida de bolhas. No entanto, o equipamento consta sensibilidades na parte
operacional, relacionadas ao controle de popularizacdo de bolhas na entrada do capilar de
vidro e ao controle da velocidade de aspiracdo de bolhas. Em concentragdes elevadas, acima
de 80 ppm, o nimero de bolhas dispersas na polpa passa a ser significante para analise no
Hydromess, por gerar aglomeragdo de bolhas promovendo erros de leitura relacionados ao

indice de refragdo da fase continua.

A reducdo do tamanho e bolha devido a elevadas concentracdes do espumante
ultrapassa as limitacdes de operagdo do equipamento, tendo em vista que, para um
determinado capilar de vidro, essas limitacdes sdo toleraveis a leitura de bolhas com diametro

variando entre 5% menor e 15% maior que o didmetro interno do capilar de vidro.

Com relag@o aos ensaios de tensdo superficial, deve-se ter cuidados operacionais para
ndo gerar erros de leitura quando se trata de surfactante. Todavia, as moléculas surfactantes de
uma solucdo, embora seja ela de menor concentragdo, interfere nos resultados das analises
seguintes. Para minimizar os erros de leitura, deve-se lavar as laminas do tensidmetro em

agua destilada e na sequéncia flambar em chama azul.

Ao que diz respeito aos espumantes, ndo produzem camadas de espumas consistentes
em sistemas bifasicos pelo fato de carregarem cadeia hidrocarbdnica curta, podendo ser

complementada por uma terceira fase ou por um coletor.
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7 CONLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo permitiram avaliar o desempenho dos trés
espumantes quanto a sua capacidade em prevenir os fendmenos de coalescéncia entre bolhas e

apontar as principais caracteristicas das espumas formadas:

o Os dados da tensdo superficial sugerem que o MIBC possua maior poder
espumante em concentragdes até 15 ppm, enquanto o Eter Glicol apresenta maior poder
espumante em concentragdes maiores até 40 ppm. Com o aumento da concentragdo do
espumante, a tensdo superficial se reduz a valores proximos aos encontrados para os

reagentes.

. Os ensaios no equipamento Hydromess mostraram que a técnica pode ser
empregada para medicdo de tamanho de bolhas em sistema bifasico. Os baixos erros de
leitura, dentro das limitagdes do equipamento, colocam a técnica na condi¢do de viavel para

analise de tamanho de bolhas em sistemas bifasicos.

o Dentre os espumantes testados, observou-se que a maior eficiéncia para
prevencao da coalescéncia de bolhas em toda a faixa de pH estudada foi identificada no
MIBC. A Concentragdo Critica de Coalescéncia (CCC) foi atingida a uma concentragdo do
espumante de 20 ppm, estabilizando-se o didmetro de bolha na ordem de 2,2 mm, o que
significa uma redu¢do de aproximadamente 18% em relacdo aos tamanhos de bolhas geradas
em sistema sem aditivo. Nao se observa diferengas significativas com relacdo a eficiéncia do
éter glicol e do a-terpinol na prevengdo a coalescéncia em pH natural. No entanto, o a-

terpinol ¢ mais sensivel a variagdo de pH, funcionando melhor em meio 4cido.

o A flotagao de minerais naturalmente hidrofébicos costuma ser realizada com o
uso apenas do reagente espumante. Os ensaios de flotagdo com particulas hidrofobicas
confirmaram que o MIBC possui maior caracteristica de coletor. Com a adi¢ao de 50 ppm de
MIBC a recuperagdo da grafita aumentou de 65% para aproximadamente 99%. Por sua vez, o

a-terpinol proporcionou o menor aumento na hidrofobicidade da superficie.
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. Com relacdo a seletividade, o MIBC foi o espumante que expressou maior
potencial para flotagdo. Mas em 50 ppm de concentragdo, arrastou apenas cerca de 5% das
particulas hidrofilicas. Por outro lado, o éter glicol promoveu o maior arraste sugerindo, que

esse espumante produz espumas mais estaveis.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos sugerem a realizagdo dos seguintes estudos futuros:
- Parte das informagdes geradas nesse estudo foi baseada em resultados obtidos em
tubo de Hallimond com amostras puras. Sugere-se testar os dados obtidos em sistemas de

flotagdo com minério em célula convencional.

- Produzir uma coluna de flotagdo que possibilite fazer medidas de tamanho de bolhas

em varios estagios diferentes de captura com capilar de vidro;

- Estudar o sofiware Hydromess para produzir um novo software e empregar na

medida de tamanho de bolhas;

- Estudar o comportamento da coalescéncia em sistemas com coletores diversos.
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GLOSSARIO

Propriedade da matéria pela qual se unem duas superficies de
substancias iguais ou diferentes quando entram em contato, e se

matem juntas por adsorverem na superficie.

Cavidade cheia de gés, que se forma em substancia fluida.

Fendmeno que ocorre quando uma cavidade de ar, em meio fluido,

encapsula outra cavidade ar de menor tamanho.

Evento em que dois ou mais corpos em movimento exercem forgas

fortes entre si, por um tempo relativamente curto.

Concentragdo maxima de um reagente surfactante em um liquido que
minimiza os fendmenos de coalescéncia entre cavidades de ar ou

gotas.

Compensacao ou corre¢do da diferenca entre angulos congruentes ou

leitura de sinais elétricos.
Envolver ou rodear em capsula dando forma a um tnico corpo
Reagente composto por moléculas surfactante

Taxa de varia¢ao de uma determinada distancia entre temperaturas

Propriedade que um soélido possui em ter a superficie molhéavel.
Propriedade que um sélido possui em nao molhar a superficie.
Momento que ha alteragdo no registro da tensdo da lampada em que
promove um efeito curvo no grafico da Figura 14

Depdsitos ou reservas minerais

Inicio, entrada ou comego

Mudanga de dire¢ao da luz, quando passa de um meio para outro

alterando o comprimento de onda da luz

Substincia que tem a capacidade de modifica a propriedade de

superficie de um liquido ou da interface entre liquido/liquido,



Tensao superficial

Transporte na

flotacao

Turbuléncia
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liquido/sélido ou liquido/gas.
Forga que existe na superficie de um liquido em repouso.

Estagios da flotacdo que envolve desde os fendmenos da colisdo até a

coleta do flotado na zona de espuma.

Escoamento de fluido em que as particulas se misturam de forma nao

linear, aleatoria ou caotica.



