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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a cinética da flotagdo de pirita, FeS;, num
tubo de Haliimond especialmente modificado. Foi observada a influencia do
tamanho das bolhas de N, e de coletores, como etilxantato de potassio (EXK) e
a-metil-D-glucopiranosil-6-xantato de sédio (MGXNa), em ambiente nitrogenado
e oxigenado. Quando EXK foi usado como coletor, o efeito na constante de
flotacdo pode ser atribuido ao aumento da hidrofobicidade da superficie da
pirita, quando foi usado o oxigénio como gas de -arraste, sugerindo que o
produto de oxidagcdo do coletor € o principal responsavel pelo aumento da
velocidade de flotacdo. Reciprocamente, a constante de velocidade diminui na
presenca do MGXNa, devido ao aumehto da hidrofilicidade da superficie. Estes
resultados sugerem que a constante de velocidade depende n&o somente da
adsorgdo, mas também, da orientacio do coletor quando este é adsorvido na
superficie da pirita. A distribuicdo e o volume médio ¥ das bolhas de N
geradas através de placas porosas com porosidades entre 4-160 um e fluxo de
gas entre 0,35-2,11 cm/s (50-200 mi/min), mostraram que o volume médio Vs
aumentou linearmente com o fluxo de gas, e sob todas as condigdes
experimentais a concentragéo das bolhas permaneceu constante com um valor
de 0,9210,08 bolhas/cm®. A cinética de ﬂotégéo de particulas de pirita de 127
um de diametro médio, foi estudado em um tubo de Hallimond especialmente
modificado a pH 6,0 e a temperatura ambiente. A constante de velocidade de
primeira ordem aumentou linearmente com o fluxo de gas e com o aumento do
volume médio das bolhas na faixa v»= 1,05-6,4 ul, sugerindo que o complexo
particula-bolha forma-se pela unido de uma particula e uma bolha. Desde que a
concentracdo de bolhas nado altere a constante de velocidade, o aumento
observado com o volume médio ¥» deve ser atribuido ao aumento da

probabilidade das colisGes efetivas para formar o complexo particula-bolha.



ABSTRACT

In this work the kinetics of flotation of pyrite, FeS,, was studied in a
specially modified Hallimond tube. It was observed the influence of the size of
bubbles of N,, and two collectors, potassium ethylxanthate (EXK) and sodium o~
methyI-D-gIucopyranoside-6—xanthate (MGXNa) under nitrogen and oxygen
atmosphere. When EXK was used as collector the effect on rate constant of the
flotation can be ascribe to the increase of hydrophobicity of the pyrite surface,
when oxygen was used as carrier, suggesting that the oxidation product of the
collector is the main factor for the increase of the flotation rate. Conversely, the
rate constant decreases in the presence of MGXNa due to the increase of the
hydrophilicity of the surface. This results also suggest that the rate constant
depends not only on the strength of the adsorption of the collector, but also on
the orientation and the geometry of the collector molecule. The size distribution
and mean volume ¥ of nitrogen bubbles generated through porous plates was
determined for porosities in the range of 4 to 160 um at superficial gas rates of
0.35-2.11 cm/s (50-200 mi/min). The mean volume W increased linearly with
the gas rate, and under all studied conditions the experimental bubble
concentration had a constant value of 0.92+0.08 bubbles/cm’. The kinetics of
flotation of pyrite particles of 127 pm mean diameter were studied in a specially
modified Hallimond tube at pH 6.0, at room temperature. The observed first-
order rate constant increases linearly with the gas rate and with the increase of
the mean volume of the bubbles in the range W= 1,056.4 pL. The linear
dependency between the rate constant and the gas rate suggests that particle-
bubble aggregates are formed by one particle attached to one bubble. Since the
rate constant should not change at constant bubble concentration, the_observed
increase with ¥ must be ascribed to the increase in probability of effective

collisions that form stable particle-bubble aggregates.



ABREVIATURAS

1 - trabalho de ades3o

Yan - tensao interfacial ar-liquido

vs1 - tensao interfacial sélido-liquido

Ysra - tensao interfacial sélido-ar

6 - angulo de contato

EXK - etilxantato de potassio

MGXNa - a-metil-D-glucopiranosideo-6-xantato de sédio
(EX). - dietil dixantogénio

EX - ion etilxantato

g« - densidade de carga sélido/liquido

Ju - densidade de carga ar/liquido

N, - concentragao das bolhas

N; - concentracao das particulas

k - constante de velocidade

Kebs - constante de velocidade observada

DDP - diferenga de potencial

d, - diametro da particula

dp - didametro da bolha

U e - mobilidade da particula

U s - mobilidade da bolha

ks - constante dependente da geometria do tubo de Hallimond
ki - constante dependente das caracteristicas do sistema
fo - funcédo dependente do diametro da particula

fv - funcdo dependente do fluxo de gas

fou - fungcao dependente do pH

v - volume de pirita flotado

V,, - volume de pirita flotado no tempo infinito



V, - volume de pirita flotado no tempo t qualquer
t - tempo em segundos

I, - intensidade luminosa no tempo infinito

I, - intensidade luminosa no tempo t qualquer
V,, - tensdo maxima emitida pela fotocélula

V, - tensdo da fotocélula emitida num tempo t qualquer
V - fluxo de gas

1 - tempo de residéncia

s - volume médio das bolhas

V4 - volume de dispersao de particulas

d's - diametro maior da bolha elipsoidal

d" - diametro menor da bolha elipsoidal

n; - nimero total de bolhas
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1- INTRODUGAO
1.1- Flotagao:

Uma importante aplicagio da quimica de superficie é a separagao de varios
tipos de particulas de sélidos umas das outras, o qual & conhecido como flotag&o.
Este método é de enorme importancia as industrias de mineragéo, por ser
econdmico e permite, em larga escala, separar minerais tais como sulfetos, doxidos,
niquel, ouro, calcita, fluorita, sulfato de bario, tungstenato de calcio, carbonatos,
silicatos, carvao, grafite, ehxofre, e sais soltiveis como cloreto de potassio, etc.
Estima-se que 10° toneladas de minério foram processados pelo método de

flotacdo, na década de 70."

Até 1920, a flotacdo teve aplicagéo, apenas na extracdo de minérios de cobre
e zinco. O minério era triturado e misturado em agua com uma pequena qdantidade
de uma substancia oleosa, formando a espuma de flotacdo. Esta espuma era
formada pela agitagdo ou borbulhamento de ar através do material, desta maneira,

coletava-se as particulas de minério e podiam ser separados da mistura.’

A flotagdo encontrou aplicagéo a partir de 1921 com estudos de C. Perkins
sobre agentes de flotagdo. No principio, o método foi aplicado, exclusivamente, para
a concentracao dé minerais suifurados. A medida que foi-se conhecendo melhor o
método, este estendeu-se a outros sistemas. No entanto, a mais importante area de
aplicagdo da flotagdo parece continuar sendo a mineragdo, uma vez que
aproximadamente 80% do total de minerais beneficiados no mundo s&o submetidos

a esse tratamento.?

A flotaggo trata de fazer flutuar na fase liquida, particulas do minério unidas a
bolhas de ar. A flotagdo depende basicamente da criagdo de uma interface
ar/liquido/sélido, onde a particula sélida encontra-se em equilibrio numa bolha de

gas.>* (figura 1).



gas -

Yan
Yan— ]‘
&
Yil— solido
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Figura 1: Particula sélida em equilibrio numa bolha de gas onde ya; € ys sé@o as

tensdes ar/liquido e solido/liquido respectivamente; 6 , angulo de contato.



Para que um sdlido flutue, o empuxo devido a tensdo interfacial ar/liquido
(ya1) deve ser igual ao peso aparente do solido, (fig. 1). A flotacdo é funcdo do
angulo de contato 6, e como este angulo pode ser modificado por varios fatores,
tais como materiais tensoativos, torna-se possivel controlar as condigbes para a

flotaggo.>®

O trabalho t, que mede a intensidade com que a particula se adere a bolha, é

dado pela equacio 1.
T= Yan + Yo~ Yoa = Yar(1- COSO) (M

onde ya , Y1 € Ysa S30 as tensdes interfaciais ar/liquido, solido/liquido e soélido/ar,
respectivamente. Quanto maior o angulo de contato 6, menor é cos 6 e maior € o
valor de 1, assim, angulos de contato elevados favorecem a flotacdo.. A equacéao 1
mostra que a tensdo interfacial ar/liquido (y.w) deve ser elevada, ou a tenséo
interfacial solido/ar (ys.) deve ser reduzida para favorecer a flotacdo. Isto consegue-

se, principalmente, pela modificacgio da hidrofobicidade da superficie do solido.>®

Pequenas variagdes na composicdo dos odleos usados podem criar grandes
diferencas na performance na flotagéo, e existem, hoje, muitas férmulas secretas em
uso.! Estes 6leos podem ser chamados de aditivos ou agentes de flotagio e séo
classificados de acordo com seu papel nos seguintes grupos: espumantes,

ativadores, depressores, reguladores do pH e do meio, floculantes e coletores."”

Os compostos espumantes sid0 substancias organicas tensoativas
heteropolares. Seu emprego conduz a formagao de espumas persistentes que
permitem a facil separagdo do mineral flotado. Adsorvem-se na superficie de
separagdo liquido/ar, aumentando a resisténcia mecanica das bolhas, favorecendo
sua conservacgdo no estado disperso, aumentando, desta forma, a superficie de
aderéncia das particulas do material flotante. Sua capacidade para a formacéao de

espuma é maxima quando o composto encontra-se na forma molecular.”



Os alcoois alifaticos relativamente pesados, como 6 hexanol, sdo bons
espumantes. Os homélogos inferiores sdo demasiado sollveis em meio aquoso e os
superiores ao octanol, sdo praticamente insoltveis. Cresois misturados com
petréleo ou 6leo de pinho ou 6leo de eucalipto s&o também usados como
espumantes. As quantidades usadas dessas substancias variam de 20 a 200g por
tonelada do minério, segundo a maior ou menor capacidade espumante. Os sabdes,
embora bons espumantes, ndo sdo usados, pois baixam a tensdo superficial do

meio.?

Os ativadores, depressores e reguladores do pH e do meio, s&o substancias
organicas ou inorganicas que quando adsorvidas pela superficie do solido,
modificam sua natureza e com isso a afinidade natural para a fixacdo do coletor
acelerando ou retardando a flotagdo de determinadas particulas.® Um exemplo
classico destes agentes é o sulfato de cobre, que quando acrescentado aos
minerais de sulfeto de zinco (esfarelita) forma sulfeto de cobre na superficie do
mineral, o qual flota mais facilmente do que o sulfeto de zinco. Em geral, quanto
mais insoltvel o sulfeto, melhor a fixagdo do coletor e a flotacdo € favorecida.
Porém, nem sempre estes agentes atuam por adsorcdo. As vezes verificam-se

efeitos tipicamente quimicos, como no caso da xantagao da galena?

Os floculantes sdo substancias de alto peso molecular, naturais ou sintéticos,
que favorecem a flotagdo de particulas minerais em dispersdes aquosas e que
atuam na superficie do mineral. Fundamentalmente s&o usados para aglomerar os
concentrados, ou como reguladores da flotacdo. Os ﬂoculantes sintéticos s&o os
mais difundidos nos dultimos tempos, e em geral, s&o polimeros lineares

hidrossoliveis, com peso molecular variando entre 10.000 & alguns milhdes.’

Os coletores englobam um grande grupo de substancias organicas, bastante
diversas na sua composicdo e estrutura. Sua principal funcdo € aumentar

seletivamente a hidrofobicidade da superficie das particulas de certos minerais na



flotacdo, para criar condigGes favoraveis de aderéncia das particulas nas bolhas de

ar.”®

Em alguns casos s&o adicionados aos coletores certos surfactantes,
chamados de promotores, que tem a finalidade de facilitar a uni&o entre a bolha de
gas e a superficie hidrofébica do sélido durante o curto tempo da coliséo entre a

bolha e o sélido no processo de flotagdo.®

Algumas substancias freqiientemente usadas como coletores, s&o mostradas
na Tabela 1:
a) Alquilxantatos : a hidrofobicidade da superficie aumenta com o aumento da
cadeia alquiiica (R;). M"= K', Na". Os xantatos s&o instaveis em meio acido mas
bastante estaveis em meio basico
b) Tiofosfatos : R pode ser grupo metil ou fenil e o H pode ser substituido por
atomos de carater metalico.
c) Tionocarbamatos : Ry pode ser grupos alquil, aril, glucopiranosil e R alquil, aril.
d) Tiocarbanilida. |
e) Esteres xanticos: Ry pode ser grupos alquil, aril, glucopiranosil e Rs alquil, benzil,
aril. Ao contrario dos xantatos, os esteres xanticos, dependendo do grupo de saida,

hidrolizam-se mais rapidamente em meio basico.>”°

Muitos pesquisadores,7 atualmente, consideram que a hidrofobicidade da
superficie do mineral assegura uma 6tima flotabilidade e ocorre pela adsorcao
quimica do coletor assim como por sua adsorcéo fisica em forma molecular e
depende da concentragéo inicial do coletor e do pH. A hidrofobicidade da superficie
dos sulfetos metalicos é conhecida como o resultado da oxidagdo do coletor
sulfurado na superficie do mineral,"”'® neste caso o oxigénio desempenha papel de
catalisador. Um exemplo dos mecanismos pelos quais a oxidagéo pode ocorrer s&o
mostrados nas equacgdes 2-4.



Tabela 1: Estrutura de alguns coletores:

Nome

Estrutura

Vi

Vi

Alquilxantatos

Tionofosfatos

Tionocarbamatos

Tiocarbanilida

Esteres xanticos

Dixantogénios

o-metil-D-
glucopiranosideo-6-

xantato de sédio

S

I

R, O C SM*

H—P—O0R,

R2
S

II

RiO—C—NH—R;
HS

AN
. /C:—-N——CGHS
CH,—HN

RlO—j—SR3

S
RlO—C/

)

N

R,0—C

7

S™Na"

HO
0 CCH3 H 4




2Fé” +2EX " 2Fe’ +(EX), )
2Fe(OH)y, + 2EX +6H" 2Fe +(EX),+ 6H,0 3)
2 EX +1/2 Opags) +H0 === (EX),#+2 OH 4)

‘onde, EX é o ion etilxantato e (EX), é o dixantogénio, (estrutura VI, tabela 1). A
equacio 4 descreve a reagao entre o0 oxigénio adsorvido na superficie do mineral e

" 0 ion xantato."

A adeséo do dixantogénio foi comprovada por comparagéo com butilxantato,
nas superficies metalicas de Au, Ag, Cu e Fe, por métodos espectroscopicos ja
citados anteriormente. As camadas de adsorgdo de butilxantato e dixantogénio ou
sd0 quimicamente fixadas e ndo removiveis por reagentes organicos, ou aparecem
na forma molecular como dixantogénio. Em qualquer pH testado, os metais flotaram
melhor com dixantogénio do que com butilxantato. Em todos os casos a eficiéncia
aumentou com o aumento da concentracdo do dixantogénio, porém, para o

butilxantato somente no caso de Au e Ag."

Glemobtskii e colaboradores' realizaram um estudo comparativo da
atividade e seietividade de xantatos e tionocarbamatos na flotacdo de pirita e
calcopirita. A flotagdo de sulfetos na presenga de isopropilxantato e N-
metiltionocarbamato de O-isopropila em fungdo do pH, indicou que o
tionocarbamato € mais seletivo do que o xantato em toda escala do pH, para a
calcopirita. Para explicar este comportamento foram realizados testes de flotagao,
nas mesmas condi¢des, utilizando reagente marcado, isto €, o isétopo do enxofre

radioativo (S*). Apds o experimento verificou-se que o xantato ficou firnemente



retido na superficie da pirita, enquanto que o tionocarbamato muito fracamente e
reversivelmente (adsor¢do fisica). Na calcopirita os dois coletores ficaram
firmemente retidos na superficie. Estes estudos permitem afirmar que no processo
de flotagdo a maior atividade e seletividade depende da diferenca de adsorcéo do

coletor nos compohentes do sistema.
1.2- Relagdo entre angulo de contato e flotagao:

Como ja foi visto no item 1.1, a flotacdo é favorecida quando o angulo de
contato 0 (fig. 1) for o maior possivel. Este angulo de contato pode ser modificado
por varios fatores, tais como a contribuicdo elétrica desenvolvida entre as bolhas e

a superficie do s6lido, o efeito de surfactantes ou coletores e o pH.®

Durante a aproximagdo de uma particula sélida e uma bolha de ar existem,
em geral, duas possibilidades para que o valor da tens&o interfacial sélido/liquido
(ysn) © da tens3o interfacial ar/liquido (va1) sejam afetadas pelas suas densidades de
cargés Qs © Gar:

1- Essas duas interfaces possuem densidades de cargas Qsi € Qa1 de mesmo
sinal, e éntéo, ocorre repulsdo que inibe espontaneamente o processo de
estabilizagdo do complexo particula-bolha, e

2- As cargas correspondentes as duas interfaces de aproximacdo séo de
sinais opostos e entdo, uma atracdo eletrostatica adicional facilita a adesao

particula-bolha.®

O angulo de contato é um parametro muito Util de medida das energias
interfaciais envolvidas em alguns casos, mas nao reproduz exatamente as relagbes
termodinamicas. Sob algumas condi¢des a relagéo entre a teoria interfacial e as .
medidas expressas com o uso do angulo de contato podem estar de acordo, mas
sob outras condicdes podem existir grandes diferencas entre estas relages. Essa
situacdo, contudo, ndo diminui a utilidade do angulo de contato como indicador do

caréater hidrofbico da superficie do sélido.®



Quando sistemas simplificados contendo minerais em suspensdo foram
testados em solugdes de um coletor a diferentes pH'’s, a comparac¢ao dos resultados
mostrou uma definida alteracdo da adsorg¢ao dos coletores na superficie do mineral.
Isso sugere que a seletividade da flotagdo de particulas de mineral depende do
pH.8’13

No periodo de 1930 a 1950 muitas pesquisas introduziram técnicas como a -
flotacdo num sistema simples de geragdao de bolhas usando particulas de minério
com a superficie polida. Foi observada a adesdo de uma bolha a esta superficie
polida do mineral e assim foi obtida uma medida do angulo de contato. Observou-se
que

1- A adesdo de uma bolha de ar, estatica, a uma superficie plana e polida
nao corresponde a uma adesdo de uma superficie irregular da particula a uma
bolha turbulenta na célula de flotacao; .

2- A presenca de outros minerais pode afetar drasticamente a caracteristica

da superficie do minério escolhido.™
1.3- Cinética de flotacao:

Schuhmann'® iniciou os estudos tedricos da cinética de flotagdo com
formacao de espuma, procurando expressar a velocidade de flotacdo em termos de

variaveis do sistema, de acordo com a equacéo 5.
-dN/dt=P. . P,.N.V.F (5)

onde N é a concentracdo de particulas referentes a um intervalo de tamanho
especifico, t &€ o tempo, V é o volume da massa (volume total da mistura a flotar) na
célula, F é o fator de estabilidade da espuma, P. e P, sdo os fatores de

probabilidade de colisdo particula e bolha e subsequente adesao, respectivamente.



A equagdo 5 é uma equacio de velocidade de primeira ordem com respeito &

concentragao de particulas.

Do ponto de vista cinético a flotacdo pode ser considerada similar a uma
reacdo quimica e tem sido objeto de uma série de trabalhos."'*? O seu tratamento
é importante para caracterizar o processo, que consiste na colisdo das bolhas de
gas com as particulas do minério para formar agregados particula-bolha. Foi
proposto que a equacgao de velocidade que reje este fendmeno pode ser expressa

pela equacgio 6.
-dNy/dt=k . N" . N," | (6)

onde N, e N, sdo as concentracdes instantaneas das bolhas e particulas,
respectivamente, e m e n as ordens do processo.'” A constante de velocidade k é
uma fungédo complexa que depende das caracteristicas intrinsicas do sistema, como
superficie do soélido, a probabilidade de colisdo e subsequente ades&o particula-
bolha,'>? as velocidades relativas particula-bolha,'® o tamanho das particulas®™' e

a carga superficial.?

Tanto a flotagdo de pirita® como a de carvao™ seguem uma cinética de
primeira ordem com respeito a concentragéo instantanea das particulas, quando a
concentragdo de bolhas é constante, assim a equagao 6, torna-se:

-dNy/dt=k. Np (7)
k sendo a constante de velocidade observada, onde estariam contidas as fungbes
dos parametros dos quais depende da velocidade de flotacdo. Se os parametros
como tamanho das particulas, fluxo de gas e pH teriamos, entéo, para k a equagéo

8%

k=ks.ki.fo.f\/.fp|-| (8)
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onde ks é a constante que depende da geométria do tubo de Hallimond (fig. 3 e 13)
da agitagcdo e da porosidade da placa, k; depende das caracteristicas do sistema,
em termos, principalmente da hidrofobicidade da superficie e forma da particula e fp,

fy, fon S80 as fungdes dependentes do tamanho, fluxo de gas e pH respectivamente.

A velocidade de flotagdo da galena foi estudada em func&o do fluxo de ar e
espumante com uma espessura de 0 a 6 cm, os resultados mostraram que a
constante de velocidade foi de primeira ordem. A constante de velocidade global
aumentou com o aumento do fluxo de ar e com a diminuicdo da espessura do

espumante.®

Estudos de forcas eletrostaticas (London, van der Waals e hidrofébicas) num
processo de ades3o particula-bolha, particula-particula e bolha-bolha, mostrou que
a forca hidrofébica na interagdo particula-bolha foi maior que na interacéo particula-
particula, mas menores que na interagdo bolha-bolha. Assim, durante a flotagao, a
hidrofobicidade tem o papel mais importante no decréscimo da barreira de energia
na interagéo part_icula-bolha, aumentando a velocidade de flotagdo.”” Em muitos
sistemas de flotacdo observou-se que particulas de tamanho intermediéri'o flotam
preferencialmente, como resultadd das forcas de interagdo que estabilizam o

complexo particula-bolha.*

Quando a galena foi tratada com n-alquilxantatos (a cadeia carbdnica
aumentando de metil & decil) o valor da tenséo superficial da solugdo aumentou

com o comprimento da cadeia carbc‘:n'ica, e a flotabilidade também aumentou.®

A hidrofobicidade da superficie da particula € um dos fatores determinantes
na velocidade de flotacdo. Esta caracteristica esta englobada na constante k; da
equacio 8. O papel principal dos coletores é mudar as caracteristicas hidrofobicas

da superficie da particula, por adsorg3o fisica ou quimica sobre ela.*”
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Como foi mencionado acima, o efeito do EXK e o-isopropiltionocarbamato de

metila,**°

na separacdo de calcopirita, mostrou que a seletividade do coletor
aumenta quando ele é adsorvido fortemente na superficie com respeito a outra
superficie onde ele é adsorvido fracamente. Os resultados® comparativos, entre
outros coletores, sugerem que quando o coletor é adsorvido mais fortemente, o
efeito dos substituintes aumentam e consequentemente afetam a velocidade da
flotagcdo. Pode-se especular que quando uma molécula é fracamente adsorvida, tem
possibilidade de rodar e adotar conformagdes diversas sobre a superficie.
diminuindo o efeito (hidrofébico ou hidrofilico) do coletor. O uso de coletores,

aumenta a flotabilidade de particulas maiores.®

As curvas de % de recuperacao versus diametro das particulas mostram trés
regides.” Na regido de particulas finas a velocidade de flotagdo aumenta com o
tamanho das particulas até um platd, onde a recuperacdo é independente do
tamanho, ou até um maximo definido, dependendo do sistema, conforme tabela 2.
Para diametros maiores a recuperagiao diminui com o aumento do tamanho. Esta
regido € chamada de particulas grosseiras. As particulas finas sao mais dificeis de
flotar do que as grosseiras. A regidao de maior flotabilidade pode ser alterada pela

~ adigdo de coletores, deslocando-o para particulas maiores.?®

Para particulas grosseiras, o aumento do fluxo de gas aumenta o diametro
das bolhas, consequentemente aumenta a eficiéncia da colisdo particula-bolha e
favorece a flotagdo.® Particulas menores que 10 um, a formagio do complexo

particula-bolha é favorecida quando o tamanho da bolha diminui.*'

A adesao particula-bolha aumenta com o aumento da forca idnica da solugao
para particulas de fraca 4 moderada hidrofobicidade.* O aumento da forca ibnica
aumenta a tensdo interfacial ar-liquido e, consequentemente, aumenta o trabalho de

adesao (1), na. equacao 1.
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Gaudin® encontrou que a velocidade de flotacdo da galena decresce
linearmente com o tamanho da particula de 28 um a 4 um. A nao flotabilidade das
particulas finas € devido a baixa probabilidade de encontro com as bolhas, bem
como das forcas de repuls&o oriundas do carater idnico nos arredores de particulas
e bolhas. Com o aumento na dimensdo das particulas a probabilidade de suas
colises com bolhas aumentam, mas, entdo, a probabilidade de separacéo devido a
forca gravitacional também aumenta. Logo, a probabilidade de colisGes na flotacao

atinge um maximo para particulas de tamanho médio. 344!

Para o sistema quartzo-acetato de dodecilaménio, de Bruyn e Modi®®
encontraram que a velocidade de flotagdo atinge um méXimo na faixa de 10 a 37
um. Foi estabelecido que uma equagﬁéo de primeira ordem é valida para particulas
de quartzo até 65 ym. Acima desse valor, o valor de n na eq. 7, aumenta para 2-3,
portanto, a equacdo de velocidade de primeira ordem n&o pode ser assumida para

todos os casos.

" O efeito do tamanho das particulas de pirita sobre a constante de velocidade
da flotagcao, foi estudada® na faixa de 53 a 590 um. A constante de velocidade
apresentou um maximo ao redor de 100 pum, e fp ( eq. 8) é igual a exp (- 12,16 D),
onde D é o diametro médio das particulas.®®* Estudos cinéticos da flotagdo de
calcita” mostraram um valor méximo ao redor de 40 um. Para a galena® o valor

méximo foi observado ao redor de 28 um e para o quartzo na faixa de 10 a 37 um.

Witold e Basak® completaram um estudo cinético experimental da flotag&o de
precipitados de hidréxido de zinco, de cobre Il e cobalto Il (concentragdo inicial do
metal de 0,01 M) com surfactante anidnico dodecilbenzenosulfonato de sédio (0,1
M), variando o pH. Um procedimento usando is6topos radioativos foi aplicado e
permitiu maior precisdo das constantes de velocidades. As equagGes cinéticas de
Rubin e auxiliares* foram utilizadas por serem relevantes para flotagdo de

precipitados de hidroxidos. Pela comparagéo das constantes de velocidade de
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Tabela 2: Regido do tamanho de particulas para alguns sistemas em relacéo a

recuperacao maxima versus diametro meédio D.

Sistema D, (um) . Referéncias
Chumbo 7-60 29
Cassiterita 5-10 29
Calcopirita-quartzo | 20-30 29
Pirita 100 31
Galena 28 | 25
Quartzo 10 -37 26

Apatita 229 27

Calcita 200 27
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flotacdo, concluiu-se que a flotagéo seletiva dos compostos da mistura precipitada

foi possivel como um resultado da precisdo das medidas cinéticas.

O melhor pH para a flotagdo de carvéo e pirita foi encontrado préximo do pH
neutro,”? sendo que a partir deste ponto a velocidade de flotagdo decresce, tanto

para valores de pH basico, como para valores de pH acido.

A relaggo entre flotabilidade e oxidagdo da pirita em solvente acido, mostrou
boa flotabilidade a pH menor que 3. O resultado € explicado em termos de aumento
da hidrofobicidade da superficie da pirita, causado pela apreciavel formagao de
enxofre elementar em meio acido. Quando foi usado espumante a pirita apresenta
baixa flotabilidade se o pH é menor que 1. Satisfatéria flotagdo & possivel com

apenas espumantes.®

Para o sistema oleato de poté\ssiolhematita,46 o melhor pH para a flotagao,
‘encontrado, foi préximo do pH 8. Para a flotagao de quartzo47 com hidrocloreto de

dodecilamina o melhor pH foi encontrado préximo de 10.

Para explicar o efeito das cargas da bolha e particulas, Derjaguin e
Shukakidse® mediram o potencial zeta das particulas de antimonita (hidrofébicas) e
observaram que a velocidade de flotagéo caia rapidamente quando o potencial zeta
era aumentado além do valor critico (= - 40mV). Collins e Jameson®** mostraram
claramente que na flotagdo de particulas finas a velocidade de flotagado é altamente
dependente da carga superficial da bolha e da particula. Quando a eletromobilidade
de particulas de poliestireno foi mudada de 2,5 para 50 um.s'/ V.cm™,
correspondendo a uma alteragéo do potencial zeta de 30 para 60 mV, a constante
de velocidade mudou em uma ordem de magnitude. Tanto a particula de
poliestireno como as bolhas de gas possuem cargas de mesmo sinal, 0 que causa
uma repulsdo da dupla camada entre particulas e bolhas quando ambos coalescem
para formar o complexo particula-bolha. A velocidade de flotacdo foi maxima

quando o potencial zeta foi zero, pois neste ponto tanto a particula como a bolha
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ndo possuem cargas superficiais e, portanto, n&o ocorre repulsdo da dupla camada.
No entanto, neste valor de potencial zeta, ocorre a floculagdo. Segundo Kruyt® o
potencial zeta critico para a floculagdo de suspensées esta no intervalo de 25 a 30
mV.

Como a velocidade de flotacdo depende da carga da bolha e da particula, a

33,48,49

equacéo 9 foi proposta para demonstrar essa correlagao.

-In (ko/dp'?) = 3,9+ 0,116 Ug . Ug (9)

onde k;, € a constante de velocidade (min™), d, é o diametro da particula (um) e Ug e

Us s&o as mobilidades (um.s™/V.cm™) da particula e da bolha, respectivamente.

Jaycock e Ottewill®" estudaram a adsorgéo de surfactantes catidnicos sobre
particulas de iodeto de prata negativamente carregadas e encontraram que a
velocidade de flotagdo foi maior quando o potencial zeta do iodeto de prata era

zero.

Diferengas nos potenciais de maxima adsor¢ao de xantatos pelavbismutina
(+175 mV), calcopirita (+ 225 mV) e um largo intervalo de potenciais de elevada
adsorcgao para cosalita (+ 200 - 250 mV), demonstra a possibilidade de separacao
seletiva para estes minerais,* devido a diferenca na adsorgdo do xantato nestes

minérios comprovada pela diferenca do potencial zeta.

O valor do potencial zeta das particulas € muito sensivel aos sais presentes

na solucio e ao método usado para modificagdo do pH.*
Rostagi e Aplan®® demonstraram que a velocidade do fluxo de ar é

responsavel pelo aumento do volume na flotagdo do carvédo e que a velocidade de

agitac@o da suspenséo nao tem grande influéncia no processo.
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| O efeito do fluxo de gas foi estudado™ na flotacdo da pirita com duas
granulometrias de particulas, mudando-se a vazdo do gas, ou seja, a concentracio
das bolhas. Em ambos os casos, a dependéncia da constante de velocidade (kKos) -
da flotacéo foi exponencial e os plotes de log ks versus log da vazao do gas
forneceram retas com coeficiente angular igual a 3. Segundo a equacgao 6, sugeriu-
se que a cinética de flotac&o é de terceira ordem com respeito ao niumero de bolhas
e que sdo necessarias trés bolhas para flotar uma particula de pirita. Considerando
que estatisticamente tal processo simultaneo é desprezivel, entdo o processo deve
ocorrer de forma consecutiva. A etapa mais lenta deve ser a captura da primeira ou
da terceira bolha pela particula. Foi observado, também, que um decréscimo no
tamanho das bolhas aumenta a velocidade de flotagdo. E a velocidade de ascensao

de uma bolha de ar varia diretamente com o diametro na regido de 1 mm.

Foi sugerido por Sutherland e Wark® que a velocidade de flotacdo varia
diretamente com a area da secc¢do transversal da bolha, quando os demais fatores

permanecem constantes.

O valor de m, (equacgao 6), mostra-se grande para velocidade de fluxo de ar
acima de 2 L/min. Evidentemente, a velocidade de flotacdo depende do fluxo de ar.
De fato se a velocidade de fluxo de ar for reduzido de 20 %, a velocidade de
flotagdo é abruptamente reduzida, e uma reducéo de 50 %, resulta num produto de

flotagdo muito pobre.*

Estudos cinéticos de pirita com tamanho 79 e 180 um e fluxo de N variando
de 0.05 a 1,2 I.min® , mostraram que a constante de velocidade aumentava
exponencialmente com um expoente igual a 3, sugerindo que o complexo particula-

bolha se forma mediante a unido de uma particula com trés bolhas >**>%
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1.4- Objetivos

Esse trabalho teve como finalidade estudar a cinética de flotagdo da pirita e
os efeitos dos parametros como hidrofobicidade da superficie da particula; diametro
das bolhas e fluxo de gas, com o intuito de expressar a constante de velocidade
como fungéo desses parametros. Os diametro médio das particulas e pH, manteve-
se constantes e iguais a 127 um e 6,0, respectivamente. Estudos™* mostraram ser
as melhores condi¢cbes de flotabilidade para a pirita, haja visto que trabalharia-se

com fluxos de gas na ordem de100 a 300 mi/min.
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2- PARTE EXPERIMENTAL
2.1- Aparelhagem:

O pH-metro utilizado para ajuste e leitura do pH foi um Metrohm Herisau
modelo E 603 e um modelo E 350 B, com eletrodo combinado de Ag. Nas leituras
cinéticas continuas foi utilizado um registrador potenciométrico da ECB, modelo RB
101 e um microcomputador da Polimax S.A. com uma interface da Microquimica
acoplada ao sistema de flotagdo. Para determinar o tamanho das bolhas de gas foi
utilizado uma maquina fotografica Canon modelo AE1 acoplada a uma lente close-

up e um ampliador utilizado em copiar e ampliar fotografias.
2.2- Reagentes:

Os reagentes utilizados foram de pureza analitica e usados sem prévia
puriﬁéag:éo. O dissulfeto de carbono, etanol e hidréxido de soédio foram da Merck. O
hidroxido de potassio, eter de petréleo 40-60° foram do Grupo Quimica. O &cido
sulfurico da Ecibra. O alcool etilico comum foi destilado antes de ser usado. As
solugbes aquosas foram preparados com agua destilada e deoxigenada por
ebulicdo e resfriamento em atmosfera de nitrogénio. O nitrogénio super seco e o

oxigénio foram da White Martins S.A..
2.3- Preparo da amostra de pirita:

A pirita utilizada, nesse trabalho, ja tinha sofrido o processo de pré-lavagem
na Carbonifera Prospera S.A., minas A e B. Foi pulverizada e classificada no
laboratério em peneiras Granutest, marca Teslasten, acopladas a um vibrador
Produtest. Antes de qualquer experimento, a pirita era lavada com agua destilada

para retirar as pequenas particulas aderidas na superficie, e secada em estufa. A
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amostra de pirita, previamente pesada, era novamente lavada com agua destilada,

em seguida fazia-se a corrida cinética.

A andlise da composicdo da pirita foi feita por raio-X, no Centro de
Pesquisas da Petrobras (CENPES), Rio de Janeiro, apresentando somente tracos
de quartzo.®

2.4- Sintese de coletores:

Nesse trabalho foram utilizados como coletores a-metil-D-glucopiranosido-6-
xantato de sodio (MGXNa) e etilxantato de potassio (EXK), (Tabela 1).

O MGXNa foi sintetizado neste laboratorio em trabalhos anteriores.® E 0 EXK

foi sintetizado a partir de etanol e CS, em meio basico segundo método ja descrito.*®
2.5- Métodos:
2.5.1- Sistema de flotagdo com nitrogénio:

As medidas cinéticas da flotagdo de pirita em meio nitrogenado foram
realizados no sistema” da figura 2, que constava de um cilindro de nitrogénio super
seco, com um mandmetro de dois estagios por onde o nitrogénio passava através
de uma coluna de KOH paré absorver possiveis tracos de CO.. Medié—se a vazao
em um rotametro da OMEL. O gas foi termostatizado a 25°C, logo passava por uma
coluna com pressao hidrostatica igual ao aparelho de ensaio. Abrindo-se as chaves
1 e 2 o gas entrava no tubo de Hallimond, ( fig.3), que atuava como célula de
flotacdo. As particulas colocadas sobre a placa porosa foram suspensas por um

agitador mecanico JANKE & KUNKEL K. G., com rotacdo controlada a 710 rpm.*
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Figura 2: Sistema de flotagéo de pirita utilizando o nitrogénio como gas de arraste;,
A, cilindro de N2; B, coluna de KOH; C, rotametro; D, termostato calibrado
a 25°C; E, sistema otico; F, coluna equalizadora de pressao; G, protetor

de p6; H, tubo de Hallimond; |, agitador mecanico; 1 e 2, torneiras de
controle de gas.
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Figura 3: Tubo de Hallimond modificado.
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2.5.2.- Caiibragao do rotametro:

O rotametro foi calibrado na faixa de 0,2 a 2,0 L/min de vazao, (fig.4), com

- nitrogénio, a temperatura ambiente usando um bolhdmetro.
2.5.3- Calibragao do sistema equalizador de pressao:

Foi calibrado colocando-se aproximadamente 60 ml de agua no tubo de
Hallimond, e ajustando o fluxo de gas do equalizador agregando-se agua ou

glicerina até obtencdo do mesmo fluxo existente no tubo de Hallimond.
2.5.4- Sistema de flotagao com oxigénio:

A flotagdo de pirita em meio oxigenado foi realizado em um sistema, (fig.5),
que constava de um cilindro de oxigénio comum, com um mandmetro de um estagio
com uma valvula de ajuste fino antes do termostato. Abrindo-se as chaves 1 e 2 o
gas entrava no tubo de Hallimond. As particulas foram suspensas da mesma forma
como nos experimentos utilizando o nitrogénio como gas de arraste. O fluxo de gas

foi controlado através de um bolhémetro que ficava ligado ao tubo de Hallimond.
2.5.5- Cinéticas:
2.5.5.1- Condicionamento:
a) Com nitrogénio:
A amostra foi estabilizada em ambiente de nitrogénio durante 10 minutos,

juntamente com o respectivo agente flotante e o tamp&o. Essa estabilizacao foi feita

no proprio tubo de Hallimond.
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Figura 4: Grafico de calibragdo do rotametro.
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Figura 5: Sistema de flotagdo de pirita utilizando oxigénio como gas de arraste; A,
cilindro de oxigénio; B, termostato calibrado a 25°C; C, protetor de pé; D,
agitador mecanico; E, sistema 6tico; F, coluna equalizadora de presséao;

H, tubo de Hallimond; 1 e 2, torneiras de controle do gas.
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b) Com oxigénio:

A amostra foi estabilizada em ambiente de Voxigénio durante 5 minutos
juntamente com o respectivo agente flotante e o tamp&o. Nas corridas cinéticas,
variou-se o tempo em que a amostra ficava sob agitacdo magnética com a solugéo
utilizada nos experimentos para observar a variagdo de ks com a adsorgdo do
tampé&o na superficie da pirita. (Tabela 3). A agitacéo magnética era suficiente para
que todas as particulas ficassem em suspensdo, facilitando o contato com a
solucio.

2.5.5.2- Corridas cinéticas

a) Com nitrogénio:

As corridas cinéticas forah realizadaé em um tubo de Hallimond modificado,
(fig.3). Depois de ter sido condicionada, agregava-se a amostra uma solugéo de pH
conhecido até que alcangasse o nivel necessario acima do receptor de particulas do
Hallimond. Antes de iniciar um experimento o fluxo de gas foi calibrado até a vazao
desejada, que em geral foi de 500 mi/min. A corrida cinética iniciava-se no instante
em que a agitagdo era ligada, e aberta a torneira 2 (fig.2) de entrada de gas,
fechando-se ao mesmo tempo a tomeira 1 do equalizador de presso. A flotacao
ocorria pela formagdo de bolhas de gas que ascendiam através da placa porosa
arrastando as particulas sélidas da amostra até a superficie do liquido onde se
rompiam liberando as particulas que caiam por gravidade no compartimento de
medida existente na parte inferior do receptor de particulas do tubo de Hallimond,
(fig.2, E).
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Tabela 3: Cinética de flotagao variando-se o tempo de condicionamento da amostra

em ambiente de oxigénio, na auséncia do coletor.?

Tempo de ,
‘condicionamento, min 10% Kops, S~ r
5 1.96 0,998
5 1,56 0,998
10 2,06 0,990
10 1,88 0,996
15 1,56 0,996
15 2.68 0,989

(a) Fluxo de O, de 500 ml/min, a 25°C; pH = 6,0 (succinato, 50 mM); agitagdo, 710
rpm; tamanho das particulas, 149-210 pm.
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b) Com Oxigénio:

A amostra depois de acondicionada, foi entdo, separada por decantacio e
colocada no tubo de Hallimond juntamente com o tamp&o, com ou sem o agente
flotante. O fluxo de gas foi previamente calibrado em 500 ml/min. A corrida cinética,
iniciava-se no instante em que a agitacdo era ligada e a torneira de entrada de gas

do tubo de Hallimond, aberta.
2.5.5.3- Medida ética do volume de pirita flotada:

Foi construido um sistema 6tico que permitia acompanhar o aumento do
volume flotado, em forma continua. O feixe de luz foi dirigido através de uma cubeta
de vidro e focalizado na célula fotoelétrica por lentes como mostra a figura 6. A
medida que as particulas depositavam-se na cubeta, obstruiam a passagem de luz
que chegava a célula fotoelétrica. Com essa obstrucdo, a célula fotoelétrica
produzia uma mudanca da DDP (diferenca de potencial) que era registrada no papel
pelo registrador (figura 7a). Mais tarde, foi instalado um microcomputador e por
meio de uma interface a DDP emitida pela célula fotoelétrica, foi entdo, possivel

digitalizar o sinal e grava-lo em um arquivo em disquete conforme figura 7b.”
2.5.5.4- Calibragao do sistema é6tico de medida de volume:

A caiibragao foi feita acrescentando-se pesos conhecidos de pirita com
diametro 149 a 210 um na célula de vidro acoplada ao sistema 6tico. Os resultados
mostram que o volume ou peso da pirita depositada é diretamente proporcional a
intensidade luminosa, (figura 8a, b).s' A resposta no registrador: foi linear até
aproximadamente 0,6g de pirita e no computador foi linear até ao redor de 0,7g de

pirita.
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Figura 6: Sistema 6tico para medidas do volume de pirita flotado; A, transformador
de 12 V; B, lampada; C e G, lentes; D, fenda; E, cubeta; F, ultravibrador;

H, célula fotoelétrica; |, registrador; J, microcomputador.
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Figura 7: Curvas cinéticas registradas; a) obtida no registrador; b) obtida no

microcomputador. A curva tracejada € a calculada pelo microcomputador.
Tamanho das particulas, 149-210 um; fluxo de O,, 500 ml/min; pH 6,0
(succinato, 50 mM); agitacdo, 710 rpm; 0,5g de pirita condicionada por 5

min.
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Figura 8: Calibragdo do sistema ético, 0, utilizando o microcomputador; O,

utilizando o registrador.
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2.5.5.5- Método de calculo das constantes de velocidades de flotago de pirita:

a) Aquisicdo de dados pelo registrador: |

O célculo da constante de velocidade foi realizado a partir de um conjunto de
pares de valores obtidos da curva média tracada no registrador potenciométrico.
Esses valores eram otimizados através do uso de microcomputador por um
programa iterativo que calculava a constante de velocidade e o indice de correlagdo
r entre os pontos fornecidos.

A equacéo de primeira ordem* para o calculo da constante de velocidade é
dvidt=kV ‘ (10)
e integrando,

In (V.- V) =kt (11)
onde V,, e V; corresponde ao volume de pirita flotado no tempo infinito € num tempo
t (em segundos), e k é a constante de velocidade em reciproco de segundos (s™).
Na equacdo 11 o volume de pirita flotado pode ser substituido pela intensidade
luminosa (equac&o 12) |

(-l =kt (12)

onde |, e |; sdo as intensidades luminosas no tempo infinito e num tempo qualquer,

respectivamente.

A reprodutibilidade dos valores das constantes de velocidade da pirita foi
testado fazendo-se uma série de corridas cinéticas, mantendo-se todos os
parametros constantes (Tabela 4). Esses dados mostram que a reprodutibilidade
das medidas apresentam um desvio padréo de 12,5%.
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Tabela 4: Reprodutibilidade dos valores de k. na flotagio de pirita®.

10° Kops,S™ CorrelagZo (r)
1,09 0,999
2,80 | 0,989
2,51 0,998
1,76 0,998
1,77 0,998
1,76 0,996
2,18 0,998
201 | 0,997

média: 1,99 + 0,50

(a) Fluxo de N, de 500 mi/min, a 25 °C, pH = 6,0 (succinato, 50 mM), agitagédo 710

rpm, tamanho das particulas 149 a 210 pm.
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b) Aquisicdo de dados pelo microcomputador:

Foi utilizado uma interface acoplada ao computador. Através desse sistema
foi possivel fazer a leitura do sinal que a célula fotoelétrica emitia, e da mesma
forma que no registrador, a curva cinética foi registrada num arquivo gravado no
disquete. A constante de velocidade de primeira ordem foi calculada através da

equacao 10. Integrando esta equagao, chega-se a equacao

In (Vi - Vi) = k.t (13)

onde V,, € a tensdo maxima emitida pela fotocélula e V; é a tensido da fotocélula
emitida num tempo t qualquer, kK € a constante de velocidade e t o tempo em

segundos.

A interface usada nesse sistema® é do tipo analégico, MQB/8 AP, 8 bit,
" conversor AD, da Microquimica especialmente desenhada para interfacear
microcomputadores da linha Apple com equipamentos de analise de laboratério. A
interface possibilita a coleta dos dados de forma rapida e precisa. A analise dos

dados foi feita através de programas cinéticos com saida para impressora.

A utilizacdo de um microcomputador para o controle da aquisicdo de dados
esta associada a diversas caracteristicas importantes, entre as quais:
- Precisao e simplicidade na obtenc&o das constantes de velocidade.
- Rapidez de armazenamento de dados, sendo portanto, possivel seguir corridas
cinéticas de até 60 segundos de vida média.
- Possibilidade de armazenagem em meméria permanente (disquete) de um grande
nuimero de corridas experimentais e arquivamento em forma compacta.

- Eliminacéo de interferéncias.
A reprodutibilidade dos valores das constantes de velocidade foi testada,

fazendo-se duas corridas cinéticas, mantendo-se todos os parametros constantes.

Esses dados mostraram que as medidas apresentam um desvio padréo de
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aproximadamente 10%. Os valores das constantes de velocidade médias calculadas
através da interface acoplada ao microcomputador e pelo registrador sdo mostrados

nafigura7aeb.”
2.5.6- Sistema para fotografar bolhas de gas:
2.5.6.1- Sistema de comparacéo:

Entre duas placas de vidro sobrepostas e seladas com borracha de silicone,
foi fixado uma série de oito fios de cobre devidamente numerados, conforme figura

9, e cada numero correspondia a diametros ja determinados conforme a Tabela 5.

A finalidade do sistema foi de usa-lo como padrdo de comparacéo,
bolhasffios de cobre, nas fotos. Assim foi possivel determinar o diametro das
bolhas. Esse sistema ficava preso na ponta de uma haste de vidro. Com esta haste
foi facil mover o sistema de .comparagéo, possibilitando coloca-lo em qualquer

altura, conforme o desejado (figura 10).
2.5.6.2- Sistema mecanico para substituir placas porosas:

Foi desenvolvido™ um sistema (figura 11), para substituir uma série de placas |

porosas com porosidades diferentes conforme a Tabela 6.

Todo o sistema mecanico foi feito usando o nylon como material. Porém,
surgiu um problema no momento de tornear as pegas, pois o material dilatava-se
quando estava sendo confeccionado, e nio voltava a posi¢do original. Foi
necessario tomea-lo em baixa rotacdo, e com isso, os cuidados tiveram que ser

redobrados.

Esse sistema foi desenvolvido para acoplar dois sistemas diferentes:

a) Sistema acoplado ao tubo cilindrico, figura 12
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Tabela 5: Diametro® dos fios de cobre do sistema de comparaczo.

n° do fio de Cu diametro ,mm 10°.6 (desvio padrio)

0,0469 1,830
2 0,0738 0,462
3 0,1342 ‘4,570
4 0,1713 0,834
5 0,2164 1,840
6 0,3190 3,690
7 0,4089 1,370
8 0,6195 0,500

(a) O valor do diametro do fio de cobre foi determinado da média de 5 medidas em
pontos diferentes do fio.
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Figura 9: Sistema de comparagdo de fios de cobre entre duas placas de vidro

sobrepostas.

0

haste de vidro
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de fios de cobre

Figura 10: Sistema de comparagéo de fios de cobre fixado a haste de vidro.
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Figura 11: Sistema mecanico para substituir placas porosas.
(a) Suporte do sistema; (b) e (e) peca de Nylon para substituir a placa
porosa; ( c) placa porosa; (d) anel de borracha vedadora e (f) peca

de Nylon para fixar o tubo de Hallimond.
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Tabela 6: Numero da placa porosa com seu respectivo tamanho médio dos poros®.

n® da placa porosa .~ Diametro interno dos poros, ym

0 160 a 250
100 a 160
40 a2 100
16 a40
10a 16
4a10

O & W N =

(a) Tamanho médio dos poros fornecidas pelo fabricante.
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mecanico para substituir placas porosas e (3) o tubo cilindrico.
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Figura 13: Sistema mecanico para substituir placas porosas acoplada ao tubo de

Hallimond modificado.
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b) Sistema acoplado ao tubo Hallimond, figura 13.

2.5.6.3- Sistema mecéanico para substituir placas porosas acoplada ao tubo

cilindrico:

Esse sistema, fig. 12, foi desenvolvido com a finalidade de conduzir as bolhas
de gas produzidas pelas placas porosas no sentido vertical. Dessa forma foi
possivel tirar fotografias das bolhas produzidas por cada placa porosa a
determinadas alturas, adaptando-se uma maquina fotografica Canon modelo AE1
acoplada com uma lente Close-up, paralelamente a esse sistema. Com essa
adaptacéo foi facil manipular a maquina fotografica no sentido vertical, e tirar
fotografias a qualquer altura desejada. O sistema da figura 12 foi conectado a
mesma aparelhagem (tubo de Hallimond) utilizado na flotagéo de pirita, por tanto &

idéntico, principalmente com respeito ao ajuste do fluxo de gas,( ver item 2.5.1 ).

O experimento, iniciava-se no momento em que todo o sistema de luz, fluxo
de gas N e a maquina fotografica estavam ajustados. O sistema de luz foi usado no
sentido de se obter um melhor contraste nas fotos, pois as fotos foram todas em
preto e branco (figura 14).

As fotografias foram tiradas numa série de quatro fotos antes de mudar as
condigOes para a préxima série. As condigdes de cada série eram

a) Trés regides de altura: 0a6cm,6a12cm, 12 a 18 cm.

b) Para cada regi&o de altura o fluxo de gas (N;) foi controlado a 50, 125 e
200 ml/min.

No final de cada experimento, chegou-se a um total de 36 fotos para uma
placa porosa. Antes de comecar a fotografar, a maquina fotografica foi ajustada,
focalizando o sistema de comparago (figura 9), que ficava na média de cada regiao
de altura dentro do tubo cilindrico, ao lado do sistema mecanico para substituir
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placas porosas acoplado ao tubo cilindrico (figura 12), assim as bolhas que ficavam

nessa regido estavam dentro do foco (figura 14).

2.5.6.4-Sistema mecanico para substituir placas porosas acoplada ao tubo

Hallimond:

Esse sistema,” (figura 15a,b), foi desenvolvido com a finalidade de observar
a dependéncia da constante de velocidade da flotagdo de pirita com respeito a cada
placa porosa.
As experiéncias™* foram realizadas, para cada placa porosa, utilizando pirita
de granulometria 105-149 pm, previamente lavada com &gua destilada e
condicionada por 10 minutos em ambiente de N,, usando como tamp&o succinato 50
mM a pH = 6,0, mudando-se apenas o fluxo de N, na faixa de 100, 200 e 300
mi/min. O método foi o mesmo descrito anteriormente (item 2.5.1 € 2.5.5.2).

Para o calculo da constante de velocidade de flotac&o observada foi utilizado

um microcomputador acoplado ao sistema de flotagéo, (item 2.5.5.5 ,b).
2.5.7- Calculo do volume das bolhas de gas:

Com um ampliador, o negativo das fotos foram projetadas numa parede
branca, com uma ampliacdo de cinco vezes, e com um papel milimetrado foi
possivel medir os dois diametros de cada bolha porque a grande maioria delas
apresentou forma elipséidal. Assim para calcular o volume das bolhas™ foi utilizada

a equacao 14
v, = (4/3) m.ab.c (14)

onde a,b e ¢ s&o os raios dos eixos x, y € z, e ¥, € o volume da elipsoide, ou seja,

da bolha. Foi desenvolvido um pequeno programa de computador para facilitar o

trabalho, pois foi calculado o volume de aproximadamente 4000 bolhas.



Figura 15: a) Esquema completo do sistema mecanico utilizado para substituir
placas porosas montado com o tubo de Hallimond em corte (vista
anterior).

b) Esquema do sistema mecanico para substituir placas porosas em
corte vista anterior. Onde a,b,c,d,e,f sdo especificados na fig. 11.
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3- RESULTADOS E DISCUSSAO

O papel das cinéticas como caracteristicas do tempo de formacdo das trés
fases (soélido/liquido/ar) e a velocidade de expanséo das trés fases sdo Gteis para
explicar a dependéncia da flotacdo. Em geral, as forcas de adesdo devem ser
maiores que as forcas de separacdo para que a flotagio ocorra.™® Estas forcas
podem ser sensivelmente afetadas por varios fatores. Assim, neste trabalho uma
série de experiéncias mudando a hidrofobicidade da superficie da pirita, porosidade
da placa porosa do tubo de Hailimond (figura 15) e o fluxo de gas, foram realizadas,
mantendo-se todos os outros parametros constantes, mostraram que a hipétese da

equac3o 8 é seguida na flotaggo da pirita. >
3.1- Efeito de coletores na flotagao da pirita:

A principal fungdo do coletor é alterar as caracteristicas
hidrofdbicas/hidrofilicas da superficie da particula, por adsorcéo fisica ou quimica
sobre ela,>’ e assim modificar a velocidade de flotagio. Estas caracteristicas estao

englobadas na constante k; na equacgao 8.

Estudou-se este efeito na flotagcdo da pirité, utilizando o etilxantato de
potassio (EXK) e o a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de sodio (MGXNa) como
coletores, usando oxigénio como gas de arraste. O EXK foi estudado, também, bom
nitrogénio como gas de arraste, mas nestas condi¢cdes este ndo apresentou efeito
coletor significativo. O estudo destes coletores teve como objetivo mostrar a
dependéncia da velocidade de flotacdo com a adsorcdo destes na superficie da

pirita e os resultados est&o nas tabelas 7 49 e na figura 16.
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Tabela 7. Dependéncia da constante de velocidade de flotagdo de pirita com a

concentracao do EXK em ambiente de nitrog_énio'.al

10°.[EXK], M 10° Kops, S~ 10°.6 (desvio padr&o)
0,0 1,98° 0,49
1,0 1,72 0,17
2,5 2,56 0,07
4,0 1,89 0,06
5,0 1.71 0,01
7.5 2,39 0,01
10,0 1,70 0,02
12,5 1,34 0,01
15,0 - 0,91 0,02
17,0 1,65 011
20,0 1,22 0,14

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de N, de 500 ml/min, pH 6,0 (succinato
50 mM), agitagcdo 710 rpm, 0,5g de amostra de pirita de granulometria 149 - 210 um,
10 min de condicionamento da amostra em N, e 60 ml de solucéo; b) valores de Kqps
obtidos da média de no minimo duas corridas cinéticas; c) valor médio obtido de 8

corridas cinéticas.
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Tabela 8. Dependéncia da constante de velocidade de flotagdo da pirita com a

concentragcdo do etilxantato de potassio (EXK) em ambiente de

oxigénio.?
10°.[EXK], M 10° Kops", S 10° 6 (desvio padrio)

0,0 1,92 1,60

0,5 6,82° —_

1,0 12,44 27,96

2,5 14,30 17,00

35 9,70° —

50 8,54 9,30

7.5 5,54 | 2,30

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de O, de 500 ml/min, pH 6,0
(succinato 50 mM), agitacéo 710 rpm, 0,7g de pirita de granulometria 149 -210 pm,
5 min de condicionamento da amostra em O, e 60 ml de solugdo; b) valores obtidos

da média de duas corridas cinéticas; c) valor obtido de apenas uma corrida cinética.
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Tabela 9. Dependéncia da constante de velocidade de flotacdo de pirita com a
concentracdo de.a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de s6dio (MGXNa)

em ambiente de oxigénio®.

10°.[MGXNa], M 10° Kops', S~
0,02 0,634
0,06 0,450
0,09 | 0,498
0,20 0,334
0,50 0,360

a) Corridas ‘cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de O, de 500 mi/min, pH 6,0
(succinato 50 mM), agitagéo 710 rpm, 0,7g de pirita de granulometria 149 -210 pm,
Smin de condicionamento da amostra em O, e 60 ml de solugéo; b) valores obtidos
de apenas uma corrida cinética.
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Figura 16: Dependéncia da constante de velocidade de flotagdo da pirita a 25 °C
com a concentracdo de alguns xantatos usando diferentes gases de
arraste, pH 6,0 (succinato 50 mM), fluxo de gas 500 mi/min, agitacdo
710 rpm, pirita 149 - 210 um, 60 mi de solugdo; a) A, EXK, gas de
arraste N,, 0,5g de amostra, 10 min de condicionamento; b) gas de
arraste O,, 07g de amostra, 5 min de condicionamento; O, EXK;O,
MGXNa.
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O estudo destes coletores teve como objetivo comparar a dependéncia da
velocidade de flotagdo com a hidrofobicidade ou hidrofilicidade da superficie da
pirita. A substituicdo do grupo etila do EXK por metilglucopiranosila permitiu
. aumentar a hidrofilicidade da superficie. Os resultados mostraram um aumento
significativo da constante de velocidade observada quando se usou EXK com
oxigénio comb gas de arraste. Este aumento foi de mais de 7 vezes quando a
concentracio de EXK era de 10 mM. Em ambiente de oxigénio a constante de
velocidade diminuiu 24 vezes quando se substituiu a concentragéo de 5mM de EXK
por MGXNa.

O aumento da constante de velocidade quando a flotagédo se realizava em
presenca de EXK em ambiente de oxigénio em lugar de nitrogénio, por ser a

conseqiiéncia da oxidagdo do coletor & dixantogénio™'®"

. Esta transformacao
resulta num aumento da adsorcdo do coletor sobre a superficie da pirita
aumentando a hidrofobicidade da superficie. No caso do MGXNa a fixacdo deve
resultar num aumento da hidrofilicidade da superficie.

A oxidagdo do xantato a dixantogénio™"*"’

aumenta, portanto, a eficiéncia da
flotacdo para EXK e diminui para o MGXNa, devido as caracteristicas do coletor
adsorvido na superficie da pirita. Esta adsor¢cdo, para o caso de xantatos, foi
estudada, por espectroscopia infravermelho, polarografia e espectrografia.”'*% A
adsor¢do do dixantogénio foi comprovada, para o butilxantato na superficie de Au,

Ag, CueFe."

Estudos® de cinética de adsorcdo do etilxantato de potassio sobre pirita em
meio oxigenado, mostrou que o calor de adsorgo foi igual a + 4,28 Kcal/mol, um
valor baixo, sugerindo que o xantato esta adsorvido fisicamente sobre a pirita. Os
dados de adsorgdo ajustados segundo a equagdo de Freundlich, mostram a baixa
afinidade do sistema xantato-pirita. A constante‘de velocidade observada depende
da concentracdo do xantato da area superficial da pirita e da pressao de oxigénio. O

composto que se adsorve sobre a pirita € o produto de oxidagdo do etilxantato de

51



potassio, o dixantogénio, isto faz com que a superficie da pirita mude de hidrofilica

para hidrofébica.

Para explicar a relagdo da adsor¢@o do coletor e a velocidade de flotagao,
devemos levar em consideragao a estrutura do coletor. Esta estrutura vai determinar
0 grau de cobertura (concentragdo do coletor na superficie) do metal, e
consequentemente orientacdo da cadeia carbdnica na interface sélido-liquido e
sélido-gas. Assim, ao formar-se o complexo particula-bolha, quanto mais orientado
a cadeia hidrocarbonica em direcdo a bolha de gas, mais hidrofébica sera a
superficie da particula, e consequentemente, maior sera a penetracdo da particula
na bolha, e maior sera o angulo de contato 0, (ver figura 1). Desta forma, podemos
especular que a orientacdo do xantato e do dixantogénio na superficie da pirita,
ocorre como mostra a figura 17. Podemos observar, claramente na figura 17.b, um
maior grau de cobertura da superficie € uma melhor orientagdo, aumentando a
hidrofobicidade desta superficie, consequentemente aumentando a tensédo
interfacial sélido-liquido (yss). Com uma melhor orientagdo, aumenta a possibilidade
de formar o complexo particula-bolha, devido a diminuicdo da tensao interfacial
solido-ar (ys.) de tal forma que segundo a equagdo 1, o trabalho de adesdo (1)

particula-bolha, aumenta, consequentemente aumentando a velocidade de flotagao.
3.2- Efeito do tamanho das bolhas de gas N. na flotagao de pirita:

A formagdo do complexo particula-bolha na flotagdo depende do tamanho
das bolhas e alguns modelos matematicos tem sido propostos para explicar essa
dependéncia. Em geral o diametro considerado da bolha d, foi ménor do que 2,0
mm, e o tamanho das particulas foi menor do que 100 um.?*%"%® Neste caso, a
eficiéncia do processo, E., foi proporcional a d,” onde a = 2,05 - 1,54 dependendo
do diametro da bolha.*%"®% Ppor isso E. decresce quando aumenta-se o diametro -
da bolha.

Sabe-se que a constante de velocidade de flotagdo para particulas grosseiras

de pirita atinge um maximo quando o tamanho da particula é de 100 pm.** Em
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Figura 17: Provavel adsorgdo do coletor na superficie da pirita; a) adsorgcéo do
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R, , cadeias carbdnicas; yua Ys1 , Ya1 . tensdes interfaciais solido-ar,
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geral a constante de velocidade de particulas finas com diametros menores que 100

um diminui com o decréscimo do tamanho, #2831

A concentracao de bolhas N, (equacgéo 6) pode ser determinada através da
equacdo 15, onde 1t € o tempo médio de residéncia de uma bolha na zona de
flotacéo

T
Vo . V4

No =V

(15)

Vs € o0 volume onde a dispersdo de particulas € confinada antes da fixagéo a bolha,
V é o fluxo do gas e w» é o volume médio das bolhas, calculado pela equacio 16,
onde d'=e d"» sdo o maior € menor diametro do bolha elipsoidal respectivamente

e n; é numero total de bolhas.®

1 > ni(dw)’(d"w)
Vb = gﬂ' zni

Se todas as bolhas forem esféricas seus diametros poderiam ser calculados

(16)

pela equacéo 17, e os valores dos diametros médios ficariam entre 1,3 e 2,1 mm.
Em geral o desvio padréao do volume médio das bolhas foi de 20% e os valores

acima do desvio néo foram considerados no experimento cinético.*®
b = %n’ dv® (17)

Em todos os experimentos para determinar o volume médio das bolhas, o
ndmero de bolhas por cm’ versus o volume das bolhas, mostrou uma distribuicao
estatistica do tamanho das bolhas. Um resultado tipico € mostrado na figura 18.
Destas curvas pode-se também determinar o volume médio das bolhas v, que em
comparagéo com os valores determinados pela equagcdo 16, ndo houve variagao

significativa.
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Figura 18: Distribuicdo do tamanho das bolhas. Porosidade da placa 16 - 40 pm,
12 a 18 cm de altura da placa (regido de altura da coluna), fluxo de gas
200 ml/min ou 1,41 cr/s. '
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Na tabela 10 sdo mostrados os valores do volume médio das bolhas ¥
calculados de acordo com a equagéo 16. A concentragio de bolhas experimental N,
€ surpreendentemente constante sob todas as condigcbes do estudo com uma
variagdo de 0,92 + 0,08 bolhas/cm®. Este resultado indica que as bolhas, ao
elevarem-se pela coluna, aumentam em volume mas sem coalescerem pelo menos
até os 18 cm acima da placa porosa, sugerindo que a coalescéncia deve ocorrer
muito préximo da placa porosa, ou na superficie da placa porosa. O volume médio
das bolhas ¥v» aumenta linearmente com o fluxo de gas, V, mas ndo depende da
porosidade da placa. Os valores médios de v para J = 0,35, 0,88 e 1,41 cm/s
(50,125 e 200 ml/min respectivamente) foram 1,05 + 0,16, 2,29 + 0,45 e 4,48 + 1,08
respectivamente. O tempo de residéncia médio, t, no volume V4 na zona de altura
da coluna O - 6 cm da placa porosa, calculado pela equagéo 15, aumentou de 33,2 *
7,9 (V = 0,35 cm/s) para 37,7 + 8,9 ms (V = 1,41 cm/s) provavelmente devido a
oscilacdo das bolhas maiores que diminui a velocidade de ascensdo devido a

tortuosidade do caminho efetivo percorrido de subida.*® """

Na tabela 11 sdo mostrados os valores das constantes de velocidade de
primeira ordem da pirita, kss, em fungdo do fluxo de gas N,, V, e os resultados
mostram claramente que k., depende fortemente e linearmente do fluxo de gas mas

néo da porosidade da placa.

O efeito do volume da bolha sobre a constante de velocidade de flotagdo da
pirita sdo mostrados na figura 19. As medidas foram feitas usando-se a mesma série
de placas porosas mostradas na tabela 10 e V variou entre 0,71 a 2,11 cm/s (100 a
300 mi/min). A constante de velocidade de primeira ordem aumenta linearmente

com o volume médio % de acordo com a equagdo 18.%°
10° Kops = 0,83vs +0,01 (n=15, r=0,989) ' (18)

Este comportamento é diferente para particulas finas com diametros menores

que 100 um, no caso da pirita, onde a constante de velocidade de flotagio decresce
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com o aumento do tamanho da bolha.?®®"®% Neste caso, as particulas sdo muito
menores que as bolhas e estao livres da forca inercial e a constante de velocidade

diminui para particulas menores.”

A constante de velocidade é claramente dependente do tamanho da bolha
como mostra a figura 19. O tamanho da particula e a velocidade maxima observada
para uma série de tamanhos de particulas, também mostraram-se dependentes do
tamanho da bolha.®® Para a pirita 0 maximo foi observado para particulas com

diametros de 100 um.*'*

Se a velocidade de flotacdo da pirita seguir a equagdo 7, a constante de
velocidade n&o mudaria quando a concentracdo de bolhas for constante como foi
observado no experimento para determinar o volume médio ¥ (tabela 10), portanto
arelagéo linear do fluxo com o volume médio produz uma raz&o V/s constante, que
indica que existe uma relagéo de primeira ordem com respeito a concentragdo de
bolhas Ny, na equacéo 6. O efeito do aumento do volume da bolha e da constante
de velocidadev esta relacionado com o aumento da probabilidade de colisGes
efetivas que formam complexos particula-bolha estaveis, devido ao aumento da

secc¢ao transversal do processo.

De acordo com o exemplo mostrado na inser¢éo da figura 19, observamos
" um aumento linear do kees com o fluxo de gas, e considerando as equactes 6, 15 e
18 deve haver uma relag&o de primeira ordem com respeito ao fluxo de gas, e por
sua relagdo com a concentragéo de bolhas Ny, m=1 na equacio 6. Estes resultados
sugerem que a flotagéo de particulas de pirita com diametro médio de 127 um e
bolhas com um volume médio entre 1 a 6 pL, ocorrem através de agregados de uma
particula por bolha, portanto, m=n=1, na equacéo 6.® Medidas cinéticas usando
uma maior faixa de fluxo de gas indicaram que as particulas de pirita necessitam de

trés bolhas para flotar.*

57



Tabela 10 Volume médio das bolhas w» medidos sob diferentes condigcdes.

Porosidade  Altura da Fluxo de Ny b (uL)

placa (um) coluna® (cm) gés V (cm/s) (bolhas/cm?) d5"(mm)
4-10 0-6 0,35 0,83 123 133
4-10 0-6 0,88 116 2,61 1,71
4-10 0-6 1.41 0,97 622 228
4-10 6-12 0,35 1,04 2,78 1,74
4-10 6-12 0,88 0,98 6,36 2,30
4-10 6-12 1,41 0,89 10,33 2,70
4-10 12-18 0,35 1,01 4,40 2,03
410  12-18 0,88 0,93 10,70 273
4-10 12-18 1,41 0,75 1518 3,07
10-16 0-6 0,35 0,95 0,54 1,01
10-16 0-6 0,88 0,02 1,53 1,43
10-16 0-6 1,41 0,91 3,68 1,91
10-16 6-12 0,35 0,93 0,89 1,20
10-16 6-12 0,88 094 3,78 1,93
10-16 6-12 1,41 0,91 7.25 2.40
10-16 1218 0,35 0,01 131 136
10-16 1218 0,88 0,87 6,48 2,31
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0,84

0,98

0,94

0,87

0,88

0,99

0,86

0,92

0,81

0,84

0,89

0,90

0,91

0,92

0,91

0,90

0,86

0,76

0,82

1,03

9,83

1,54

2,26

6,06

2,48

5,91

13,30

2,93

9,64

14,66

0,92

2,47

4,22

1,70

4,87

6,34

2,03

6,89

9,47

0,99
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2,26
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2,24
2,94
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2,64
3,04
1,21
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2,00
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1,57
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100 - 160 0-6 0,88 1,07 2,60 1,71

100 - 160 0-6 1,41 1,04 3,96 1,96
100 - 160 6-12 0,35 0,99 1,78 1,50
100 - 160 6-12 0,88 1,02 4,51 2,05
100 - 160 6-12 1,41 0,97 6,94 2,37
100 -160 12-18 0,35 0,94 2,37 1,65
100 - 160 12-18 0,88 0,91 6,54 2,32
100 - 160 12-18 1,41 0,90 8,20 2,50

a) Diametro médio das bolhas supondo se todas fossem esféricas; b) altura da
coluna em relacéo a placa porosa.
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Tabela 11. Dependéncia da constante da velocidade de fiotagdo da pirita com o

fluxo de gas (N).

Porosidadeda  Fluxo de gas, V 10° kepe’, S 10* & (desvio
placa (upm) (cm/s) padréio)
4-10 0,71 2,09 0,55
4-10 1,41 4,02 5,15
4-10 2,11 5,92 0,85
1016 0,71 2,22 | 0,75
10-16 1,41 3,02 2,85
10-16 211 5,67 1,75
16 — 40 0,71 | 1,85 1,40
16 — 40 1,41 2,79 0,80

16 - 40 2,11 4,82 —
40— 100 0,71 2,04 0,05
40 — 100 1,41 4,43 4,45
40 — 100 2,11 6,59 0,45
100 — 160 0,71 2,35 3,20
100 —160 1,41 2,78 2,55
100 —160 2,11 5,27 2,35

a) Valores de ks de pelo menos duas corridas cinéticas.
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Figura 19: Efeito do volume da bolha sobre a constante de velocidade de primeira
ordem da flotacdo da pirita. A pH 6,0 (succinato 50 mM), diametro da
pirita d,= 127 um (média), W (a altura da coluna a plaéa porosa 0 - 6
cm) da tabela 10 ou extrapolado. As linhas acima e abaixo foram

tracadas para desvio padrao de +20 e -20, respectivamente.
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A constante observada, torna-se entdo igual a kN (€q. 6) ou kg o< Vrd,>,
considerando a equacao 15. Essa relagéo entre constante de velocidade, fluxo de
gas e diametro das bolhas foi determinado empiricamente® e quando a cinética de
flotagido com espuma foi tratada como um fendmeno de transporte.’® Também, um
modelo de flotagdo foi desenvolvido considerando a teoria ampla DLVO e as forgas
hidrodinamicas e de superficie para estimar a energia cinética necessaria para o
afinamento da pelicula de agua entre a particula e a bolha, comparando-se com a
barreira de energia criada pelas forcas superﬁciais.37 A partir desse modelo, a
eduagéo derivada da velocidade de flotacdo apresentou um termo pré-exponencial
que depende do diametro da bolha dy°. O fato que para todos esses sistemas a
equacido de velocidade é de primeira ordem com respeito a concentracio das
particulas e as bolhas, sugere que a etapa lenta do processo € a unido da particula
& bolha. A proporcionalidade entre a constante de velocidade observada e Vd,” foi

reportado para alguns sistemas.'**"**

Como Kkas = 8,3 x 10°% s™ (eq. 18, ¥ em cm’), e considerando que nas
condicbes experimentais deste trabalho a concentragio de bolhas N, foi constante
e igual a 0,92 bolhas/cm®, o valor da constante de velocidade de segunda ordem é
k=9,02x107% cm’.bolhas.s™.%

O aumento linear da constante de velocidade de segunda ordem com o
volume médio v» (ou dy’) € atribuido ao efeito do aumento na probabilidade das
colisbes efetivas para formar agregados particula-bolha estaveis, devido ao
aumento da secgao transversal do processo. Em geral, eventos que determinam a
flotagdo de uma particula, incluem o fenomeno de aproximacdo e colisdo da
particula sélida com a bolha de gas (com probabilidade P.), a unido da particula e a
bolha (com probabilidade P,), e a estabilizagdo e transporte do par particula/bolha
até a superficie (com probabilidade Ps). A probabilidade de flotagcdo é dada pela

equacgéo 19,4357

Pact = Pc P2 Ps (19)
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A distancia maxima na qual o centro da particula de diametro d, em relacdo
ao centro da bolha de diametro d, ao colidir € o raio de colisdo D, haja visto que a

‘particula é muito menor que a bolha e d, << ds e é dado pela equacio 20.'
1
D= 3dds (20)

Quando uma particula esta a uma distancia de colisdo ou menos da linha de
movimento da bolha, o tempo de contato aumentara de um tempo infinitamente
pequeno a periodos maiores quando D diminui. Consequentemente, com o aumento
do diametro da bolha aumentara a probabilidade de colisdo e a probabilidade de
unido da particula a bolha de gas. A velocidade de flotagdo é determinado pela
secgdo transversal nD’*=3nd,dy/4, e portanto P. aumenta linearmente com d, e de
acordo com as equacdes 18 e 19, PP, dependeria linearmente de d,’°. E necessario
um tempo de contato para produzir a ruptura do filme de separagéo, e posterior
formac&do de um angulo de contato nas trés fases entre a particula, bolha e a fase

liquida, e consequentemente a unido da particula a bolha.®

-

| O nimero de colisbes efetivas & governado pela sequéncia desses
fendmenos que produzem a estabilidade do complexo particula/bolha.” O limite da
flotacdo de uma particula de tamanho intermediaria a grosseira ocorre, quando a
energia de separacdo € menor que a energia cinética e potencial da particula. O
calculo tedrico para P, ndo tem sido bem sucedido, porque baseiam-se no equilibrio
termodinamico, descuidando-se do ponto fundamental que é a captura de uma
particula pela bolha que é dado pela cinética.*' O comportamento de particulas finas
é diferente daquelas particulas grosseiras. Em geral, os modelos descrevem o
tempo de afinamento e ruptura do filme de separac&o, e o tempo de formagéo e
expansao da linha de contato das trés fases no processo de unido particula-bolha.
Os modelos atuais s&o incapazes de manejar os dados experimentais
adequadamente. Uma aproximacdo mais detalhada do fendmeno que permite
superficies de bolha com diferentes graus de retardamento ddo valores mais

proximos a aqueles obtidos experimentalmente.®”°



A probabilidade de estabilizagdo do complexo particula-bolha pode ser
expressa como 1 - Py, onde Py € a probabilidade de separacdo. A forca de
separagdo que atua sobre a particula que se desliza na bolha, decresce com o
aumento do diametro da bolha dp,, por causa do decréscimo da aceleragao
centrifuga a. « (d + ds)" = dy™".™ A press&o capilar que atua na érea de contato com
uma forga F. o of(dp - dp Apg) diminui com aumento do tamanho da bolha mas torna-

se importante somente quando dp<0,5 mm.* O diametro médio das bolhas nas
medidas cinéticas foi maior que 1 mm e o efeito da presséo capilar foi desprezivel.
Para particulas de tamanho constante, a flutuabilidade do agregado particula-bolha
aumenta com o tamanho da bolha, e este é outro fator que pode ter um papel
importante na dependéncia observada da constante de velocidade observada sobre
o diametro da bolha. Com a subida do agregado até a superficie, a particula é
sujeita a um aumento de pressdo, devido a forga de resisténcia ao escoamento do
liquido que flui por fora da bolha. A energia cinética requerida para separar a

particula da bolha aumenta com o tamanho da bolha ( E o dy?) ™

A andlise anterior mostra que os mecanismos envolvidos no controle das
cinéticas de flotacdo pela velocidade do fiuxo de gas n&o sdo ainda totalmente
compreendidos em relagdo a interpretagdo das constantes de velocidades

experimentais.
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4- CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pelo estudo dos coletores EXK e MGXNa em
ambiente ndo oxidante e oxidante e o efeito do tamanho das bolhas de gas

nitrogénio na flotagdo de pirita, pode-se concluir que:

O produto da oxidagdo do xantato é o principal composto que adsorve-se

sobre a superficie da pirita.

O aumento da hidrofobicidade da superficie da pirita aumenta a velocidade
de flotagcdo. E o aumento da hidrofilicidade da superficie da pirita diminui a

velocidade de flotacao.

A constante de velocidade observada de primeira ordem da fiotagdo da pirita
com tamanho médio de 127 um aumenta linearmente com o fluxo de gas, sugerindo

que ocorre através de agregados de uma particula e uma bolha.

A cohstante de velocidade de segunda ordem calculada foi k= 9,02 x 107
bolhas.cm®.s™. O aumento linear de k com o volume médio das bolhas é atribuido ao
aumento da probabilidade das colisdes efetivas, com a faixa de fluxo de gas usados
neste trabalho. A probabilidade de flotacdao dependé da probabilidade de colisdo
(P.), uniao da particula (P,), estabilizacado e transporte do agregado particula-bolha
(Ps).

A velocidade de flotacdo € dependente da secgao transversal 3nd,dv/4, € P,
aumenta linearmente com d,. Com o fim de explicar a dependéncia da constante de
velocidade de segunda ordem de d.’, o termo P.P. deveria ser proporcional a dy’.
Aproximacéo tedrica para o P, calculado ndo tem tido sucesso, em geral, devido ao
esquecimento do fato que a captura de uma particula por uma bolha é dominada
péla cinética e que o comportamento de uma particula fina é diferente de uma

particula grosseira.
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A probabilidade de separagcdo , Py (Ps = 1 - Pg), depende da forca de
separacdo que diminui com a aceleragdo centrifuga, a, « (d, + dy)” = dp". A forca
capilar das bolhas com d,>1mm deveriam ser despreziveis. A flutuagcdo do agregado
particula-bolha aumenta com o tamanho da bolha e a energia cinética requerida

para separar a particula da bolha aumenta com o tamanho das bolhas ( E o dv?).

Infelizmente, os presentes modelos para compreender o comportamento de
particulas e bolhas com respeito ao tamanho sdo deficientes, porque a descricdo
das etapas elementares envolvidas na unido particula-bolha s&o inadequados para

a interpretacdo das constantes de velocidade experimentais.
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