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RESUMO

A presente dissertacdo de mestrado apresenta estudos tedrico-
experimentais das propriedades e caracteristicas interfaciais de nanobolhas,
investigando os mecanismos de geracdo e suas aplicagbes em flotacdo de
quartzo e precipitados coloidais de amina, como modelos de particula mineral e
soluto aquo poluente. A geracdo das nanobolhas foi realizada por
despressurizacdo de ar dissolvido em agua, possibilitando a descoberta de
uma fracdo de nanobolhas (120 - 720 nm), além de microbolhas (40 - 100 um)
na antiga técnica, que deu origem a flotacdo por ar dissolvido (FAD). O estudo
das propriedades interfaciais (potencial zeta) e tamanho das nanobolhas foi
realizado em funcdo do pH do meio, utilizando NaCl como eletrdlito suporte, na
presenca dos surfactantes anibnico (Dodecil Sulfato de Sdédio - SDS) e
cationico (alquil metil éter monoamina - Flotigam EDA 3B). Os resultados de
caracterizagdo mostraram que tanto o tamanho quanto o potencial zeta
dependem do pH do meio. Os maiores tamanhos de nanobolhas (720 nm)
foram encontrados proximos ao ponto isoelétrico (pie = 4,5), onde essas bolhas
encontram-se praticamente neutras (+ 5 mV). Por outro lado, quanto maior a
densidade de carga das nanobolhas (+ 22 mV) menores sdo os tamanhos
resultantes, principalmente em pH’s baixos (pH = 2,0; tamanho = 120 nm). Da
mesma forma, em meio alcalino (pH 10), foi observado um aumento
significativo da carga negativa das bolhas (-59 mV). A capacidade de flotacéo
das nanobolhas (120 — 720 nm) isoladas ou misturadas com macrobolhas (0,4
— 0,8 mm) foi avaliada para particulas de quartzo em diferentes faixas
granulométricas. Para estes estudos, foram empregados diferentes sistemas
de flotacdo, utilizando um tubo de Hallimond modificado para geracdo das
macrobolhas, na presengca e na auséncia de nanobolhas. Os resultados
mostraram que as nanobolhas isoladas ndo sdo capazes de flotar as particulas
de quartzo, devido a baixa capacidade de carregamento dessas bolhas
pequenas. Entretanto, em conjunto com as macrobolhas, foram responsaveis
por aumentar significativamente a flotacdo de particulas finas (<37 um) em
cerca de 20% quando comparado as macrobolhas isoladas. Porém, essa

mesma eficiéncia ndo foi obtida na recuperacdo das particulas grossas (> 212
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um). Os precipitados coloidais de amina foram caracterizados por medidas de
turbidez nefelométrica, com o objetivo de investigar a formagdo dessas
espécies em fungdo da concentracdo de amina utilizada. Com isso, verificou-se
gue os coloides de amina sédo formados em meio alcalino (insolubilizacdo) a
partir de concentracdo 10 mol. L, pH >10,5 e ap6s 30 min. As medidas de
tamanho e potencial zeta, em fungcdo do pH do meio, mostraram que 0s
coléides formados apresentaram tamanhos na ordem de nanémetros (120 —
350 nm), sendo que o maximo crescimento foi obtido préximo ao ponto
isoelétrico (pH 11). Foram realizados estudos de flotagcdo dessas espécies
coloidais de amina em diferentes sistemas e, além disso, foi avaliado o efeito
da floculagcdo desses colbides previamente a flotacdo. Os resultados da
remocao dos precipitados coloidais de amina revelaram que as nanobolhas
isoladas foram altamente eficientes, atingindo valores de remoc&o em torno de
80%. Por sua vez, as microbolhas em mistura com as nanobolhas nao
apresentaram valores significativos de remocao das espécies coloidais. Ainda,
a floculacdo dessas espécies realizada previamente a flotagdo revelou que,
para concentracbes menores de amina, a formacdo de flocos foi eficiente
aumentando a remocao das espécies coloidais. Por outro lado, para maiores
concentracdes, a eficiéncia da remocao foi diminuida quando comparada a
flotacdo realizada sem floculacédo. Embora ndo exista uma legislacédo especifica
para o controle desses poluentes de aminas, os resultados de remocéao obtidos
(concentracdo residual final de 10 ppm) mostram-se eficientes quando
comparados as concentragdes comumente encontradas em efluentes de
mineracdo (22 - 30 ppm). A partir dos resultados obtidos na presente
dissertagdo, as propriedades interfaciais das nanobolhas, bem como a sua
aplicacdo para flotagdo de particulas minerais e poluentes foram melhor
elucidadas. Em funcdo do potencial observado, acredita-se que essas
informacdes possam ser empregadas para o desenvolvimento de pesquisas
avancadas com nanobolhas. Finalmente, o estudo aponta sobre a necessidade
da implantacdo de um padrao de emissédo das aminas empregadas na flotagéo
de minério de ferro, a fim de minimizar os impactos ambientais relacionados a

esta atividade.
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ABSTRACT

The present dissertation deals with a theoretical/experimental study
including nanobubbles properties and interface characteristics, researching the
generation mechanisms and its applications in flotation of quartz particles and
colloidal precipitates, as mineral particles and aquo pollutants model. The
nanobubbles generation was conducted by depressurization of dissolved air in
water, proving a finding of the nanobubbles fraction (120 - 720 nm), aside from
microbubbles (40 - 100 um) in this technique that gave rise to dissolved air
flotation (DAF). The nanobubbles interfacial properties study (zeta potential and
size) were carried as a function of medium pH, using NaCl as a support
eletrolyte, and in the presence of the anionic surfactant (sodium dodecyl
sulphate — SDS) and cationic (Alquil methyl ether monoamine - Flotigam EDA
3B). The characterization results showed that both size and zeta potential
depends of the medium pH. The bigger size of the nanobubbles was found next
to the isoelectric point (iep = 4.5), where its practically neutral (+ 5 mV). In
opposite, for higher density nanobubbles charge, smaller will be the sizes,
mostly in acid pH’s (pH = 2.0; size = 120 nm). Similarly, in alkaline medium (pH
10), it was observed a significant increase of the negative charge of
nanobubbles (-59 mV). The flotation capacity of the nanobubbles (120 — 720
nm) isolated or mixed with coarse bubbles (0.4 — 0.8 mm) was evaluated for
quartz particles in different size fractions. For these studies were employed
different conditions and cells (setups), applied a modified Hallimond tube to
coarse bubbles generation in the presence and the absence of nanobubbles.
The results showed that flotation with single nanobubbles was not effective due
to their very low lifting power. However, flotation recoveries with coarser and
nanobubbles when compared to isolated coarse bubbles were 20-30 % higher
only for the very fine quartz fractions (<37 um) and did not affect the coarse
particles (> 212 pm). The amine colloidal precipitates species were
characterized by nephelometer turbidity, with the aim of investigating, the
formation of these species as a function of amine concentration used. Hence, it
was found that the amine colloids were formed in the alkaline medium

(insolubilization) only from 10 mol. L™, pH >10.5 and after 30 min. The size



and zeta potential measured as a function of the medium pH showed that
formed colloids had nanometrics sizes (120 — 350 nm), whereby these species
grow to a maximum at the isolectric point (pH 11). Flotation studies of these
colloids species was carried out in differents flotation systems and, in addition it
was evaluated its flocculation effect before the flotation. The removal results of
the precipitates species revealed that the isolated nanobubbles were highly
efficient, reaching removal values close to 80%. In its turn, the microbubbles
mixed with nanobubbles not showed significant values to the colloidal species
removal. In addition, its flocculation before the flotation demonstrated that for
lowest concentration of amine the flocks formation was efficient, increasing the
removal of the colloidal species. On the other hand, for higher concentrations of
amine the removal efficiency was decreased when compaired with the flotation
without flocculation. Although, there is not specific legislation to control these
amines pollutants, the removal results obtained (final residual concentrations of
10 ppm) showed efficient when compaired with the common concentrations
found in mineral effluents (22 - 30 ppm). Based on the results reported in the
present work, the interfacial properties of the nanobubbles, as well the
applications for mineral flotation of the particles and pollutants were better
understood. Therefore, it is expected that these informations could be employed
for the development of the advanced researches about nanobubbles. Finally,
the study point to the need of implantation of the emission Standards of amines
used in iron minerals flotation, proposed to minimize the environmental impacts

related to this activity.
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1 INTRODUCAO

As formas de geracao, estudos béasicos e aplicacdes das nanobolhas, constituem
uma area de pesquisa em crescimento acelerado e amplamente discutida nas
Gltimas duas décadas. Isto € atribuido, principalmente a peculiaridade de suas
propriedades quimicas, fisicas e biolégicas, bem como seu uso futuro em distintas
areas cientificas dentre as quais esta incluida a flotacdo avancada de particulas
minerais e poluentes.

Muitas sdo as aplicacdes ja conhecidas desses sistemas nas mais diversas areas
de conhecimento, tanto na area da saude, para tratamento de cancer e estética,
como em aplicagbes na metalurgia, agro - produtos, remocao de incrustacdes de
navios (anti-fouling), de poluentes no tratamento e limpeza de aguas, residuos e
efluentes liquidos, urbanos e industriais (Takahashi, 2005; Wu, et al., 2006; Tsai et
al., 2007; Yamasaki et al., 2007; Wu et al., 2008; Tasaki, 2009; Liu et al., 2012).

Embora a literatura envolvendo nanobolhas tenha se difundido de maneira
bastante ampla, ainda sdo necessarias investigacdes sobre os procedimentos de
geracdo sustentavel e uma melhor compreensdo das propriedades interfaciais e
estruturais desses sistemas. Entretanto, poucos sdo os estudos realizados sobre a
estabilidade de nanobolhas apenas em agua, com eletrdlitos inertes ou na presenca
de surfactantes (Takahashi, 2005; Najafi et al., 2007; Weihong, 2013).

Dentro deste contexto, estudos detalhados sdo necessarios a respeito das
propriedades interfaciais, da cinética do aumento do tamanho dessas bolhas e suas
aplicacdes em muitas areas, incluindo a flotacdo de minérios e poluentes.

Complementarmente, avangos importantes nos processos de flotacdo (assistida
por nanobolhas) de particulas minerais ultrafinas parecem proporcionar diversas
vantagens quando comparados a sistemas com bolhas (isoladas) de tamanho
normal (600 um — 2 mm), principalmente, devido as melhores condi¢gdes de flotagdo.

Dentre as principais vantagens destacam-se:

e Aumento do angulo de contato na interface solido/liquido/ar e,
consequentemente um aumento da probabilidade de flotacdo devido a uma
melhoria no mecanismo de adesédo bolha - particula e na estabilidade desses
sistemas (Fan et al., 2012; Sobhy e Tao, 2013);



e Aumento de recuperacdo de particulas finas (carvdo) com baixas dosagens
de coletor (Sobhy, 2013; Sobhy e Tao, 2013);

e Diminuigéo do tempo de ascencdo de macrobolhas devido ao fato de que as
nanobolhas se aderem a essas bolhas maiores, aumentando seu tempo de
residéncia na coluna de flotacdo e, consequentemente, diminuindo o arraste
hidrodindmico, 0 que acarreta em uma maior captura dos finos (Fan et al.,
2012).

O objetivo geral do presente trabalho foi investigar e fundamentar alguns
mecanismos de geracado, estabilidade e caracterizacdo interfacial de nanobolhas,
bem como suas aplicagcdes na flotagcdo de particulas de quartzo e precipitados
coloidais de aminas (principal reagente da flotacdo industrial de minério de ferro).

Os objetivos especificos foram:

- caracterizar as nanobolhas quanto as suas propriedades fisicas e interfaciais,
tais como: carga (potencial zeta), tamanho e estabilidade na presenca de surfactante
catibnico (Flotigam EDA 3B) e anidnico (Dodecil sulfato de sodio) e na auséncia
destes;

- desenvolver um estudo tedrico - experimental dos parametros da flotacdo com
nanobolhas associadas a macrobolhas (0,4 — 0,8 mm) para avaliar sua influéncia na
recuperacdo de particulas modelo de quartzo em funcdo da granulometria e
concentracéo de coletor (amina);

- estudar a flotacao de precipitados coloidais de amina como modelo de um aquo
poluente, visando avaliar a utilizacdo de nanobolhas para remocao destes poluentes
presentes em efluentes industriais, principalmente da industria da mineragdo de

ferro.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOBOLHAS: FUNDAMENTOS E APLICACOES

As nanobolhas (NB) séo sistemas nanoscopicos que encontram-se seletivamente
nucleadas em superficies de particulas com carater hidrofébico (Zhou et al., 1997),
dispersas em meio aquoso unidas por pontes de gases (Hampton e Nguyen, 2009),
ou estaveis como bolhas do tipo Knudsen. De acordo com Schubert (2005), as
forcas de interagcdo atrativas de longo alcance entre superficies hidrofébicas em

sistemas aquosos sdo causadas pelas forcas capilares das pontes de gases que se



formam quando ha coalescéncia de nanobolhas que estdo aderidas as superficies,
dando origem as nanopancakes. Esta coalescéncia seria seletiva para particulas
hidrofobizadas que, conjuntamente com bolhas maiores presentes no meio induzem
0 contato de trés fases (s/l/ar) ao mecanismo de captura de particulas minerais que
ocorre no processo de flotagao.

O numero de publicagbes na literatura referentes a estudos de caracterizagao
das nanobolhas quanto a carga, tamanho e estabilidade é ainda limitado, tendo
inicio na década passada (Attard et al.,, 2002; Attard, 2003; Schubert, 2005;
Takahashi, 2005; Najafi et al., 2007; Hampton e Nguyen, 2010; Weijs e Lohse, 2012;
Sobhy e Tao, 2013). Alguns estudos sobre a estabilidade de nanobolhas também
foram realizados apenas em meio aquoso, com eletrélitos inertes ou na presenca de
surfactantes (Takahashi, 2005; Najafi et al., 2007; Weihong, 2013).

Com relacdo a estabilidade das nanobolhas e sua longevidade, os aspectos
sobre o potencial superficial e as forcas de repulsdo representam uma contribuicdo
relevante dentro das discussdes sobre 0s mecanismos que operam nestes sistemas
(Craig, 2004; Lima et al., 2008; Hampton e Nguyen, 2010; Ohgaki et al., 2010;
Seddon et al., 2011; Weijs e Lohse, 2012). A teoria DLVO descreve a estabilidade
de uma disperséao coloidal como sendo um equilibrio entre as forcas de atracdo e de
repulsdo da dupla camada elétrica e as forcas de atracdo de van der Waals. Ainda, o
modelo da teoria DLVO estendida inclui interacdes hidrofobicas, entre outras. Os
intervalos de alcance das forcas repulsivas podem ser da ordem de 1-100 nm,
dimensionando-se inversamente com a raiz quadrada da for¢a ibnica. Ja o intervalo
mensuravel ou eficaz das forcas de atracdo de van der Waals € de 1 nm, ou seja,
tem um curto alcance se comparado ao das forcas repulsivas. A teoria geralmente
funciona bem, como, por exemplo, em interfaces contendo baixos teores de sais,
inertes e com interacdes com separacdes maiores do que poucos nandmetros.
Entretanto, as atracdes de longo alcance, mensuraveis em até centenas de
nandmetros entre nanobolhas hidrofébicas ndo podem ser avaliadas por este
modelo. Ainda, a grande variacdo nos valores de potencial superficial das bolhas
nao permite célculos exatos da dupla camada elétrica prevista teoricamente e 0s
valores, se obtidos, serdo provavelmente de baixa qualidade e com altos desvios-
padrdo. Isto devido ao fato de que as forcas estdo supostamente operando no

mesmo intervalo de tamanho das nanobolhas.



Assumindo esta hipétese, a estabilidade seria, em principio, devido ao tamanho
nanoscopico relacionado a outros fendmenos, e ndo exclusivamente as forgcas de
superficie. Estudos afirmam que a instabilidade das peliculas finas entre bolhas
maiores (micrébmetros) durante a coalescéncia pode ser atribuida a migracdo de
gases inerentemente dissolvidos na agua para o interior das bolhas. Por sua vez, as
nanobolhas seriam estaveis a este mecanismo de migracdo de gases, pelo fato da
existéncia de ligacdes de hidrogénio na interface (Ohgaki et al., 2010; Zimmerman,
2011).

A fisico — quimica desta estabilidade cinética constitui uma discusséo
amplamente investigada. Ohgaki et al., (2010) estudaram a superficie das
nanobolhas e confirmou, por Espectroscopia de infravermelho de refletancia total
atenuada, que as superficies das nanobolhas contém ligacdes de hidrogénio, que
seriam responsaveis por reduzir a difusividade de gases através da pelicula
interfacial, mantendo-as rigidas e altamente estaveis.

Por outro lado, ha um consenso de que existe um paradoxo entre 0s parametros
gue determinam a equacao de Laplace - Young e a estabilidade observada para as
nanobolhas. A principal controvérsia € que, de acordo com a equacdo Laplace —
Young, as bolhas com raio de curvatura entre 10 e 100 nm deveriam ter uma
presséao interna da ordem entre 10 e 100 atm e devido a isto, deveriam se dissolver
em milésimos de segundos. Entretanto, experimentos mostraram que as nanobolhas
sdo muito estaveis (horas e dias). Todavia, ainda nao foi esclarecido que as bolhas
ndo estdo em equilibrio com a pressdo atmosférica, e, consequentemente nao
existem mecanismos que expliquem o equilibrio difusivo. Evidentemente, a
termodindmica macroscopica classica ndo poderia ser aplicada em escala
nanométrica (Lima et al., 2008).

Existem outros avangos importantes quanto aos mecanismos de estabilidade,
longevidade e hidrofobicidade das nanobolhas (Attard, 2003; Hampton e Nguyen,
2009) que afirmam que gases dissolvidos tendem a acumular-se preferencialmente
na interface solido/ liquido hidrofébica, o que foi revelado por imagens de
microscopia de forca atdbmica - AFM (Attard, 2003; Hampton e Nguyen, 2009).
Segundo 0os mesmos autores essas bolhas podem coexistir como compadsitos de
nanobolhas, nanopancakes e nanobubble—nanopancake (Figura 1), que sao
formadas pela fusdo de nanobolhas sob uma superficie hidrofébica. Ainda, seriam

responsaveis por determinar os fenbmenos de atracdo entre superficies hidrofébicas



na agua, formacdo dos sistemas bolha/particula e coagulagdo hidrofébica entre

particulas.

Nanobolhas “Nanopancake”

Fusido de nanobolhas

s 177777 D%

Figura 1. Formacéo das nanopancakes sob superficie hidrofébica.

Complementarmente, Seddon et al., (2011) publicaram um modelo para essa
estabilidade notavel das nanobolhas, baseado na teoria de que a dissolu¢do do gas
em uma nanobolha € do tipo de Knudsen. Neste modelo, a geracdo de um fluxo de
liguido em massa seria, efetivamente, responsavel por forcar o gas difuso a
permanecer nos locais, conforme ilustrado na Figura 2.

Este modelo tedrico proposto estaria coerente com 0s estudos experimentais de
microscopia de forca atbmica (AFM). Deste modo, as nanobolhas seriam estaveis
por um longo tempo devido ao fato de que as moléculas de gas dentro delas ndo se
difundem para o meio aquoso. Estas caracteristicas peculiares destes sistemas
tornam as nanobolhas alvo de intensa pesquisa para possiveis aplicacdes nas mais

diversas areas cientificas.
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Figura 2. Modelo de Knudsen para dissolugédo do gas em uma NB.
Dentre as aplicacdes existentes para as nanobolhas, nos ultimos dez anos e nas
mais diversas areas de conhecimento (Takahashi, 2005; Tsai et al., 2007; Yamasaki
et al., 2007; Takahashi, 2009; Wu, 2009), merecem destaque:



1. Aplicacdes na area da saude; tratamento de cancer e estética;

2. Area de metalurgia: limpeza de pecas; desenvolvimento de tinta com ag&o
anti-risco;

3. Remocdo de poluentes no tratamento e limpeza de &guas, residuos e

efluentes liquidos, urbanos e industriais; remocao de proteinas, goticulas de
0Oleo, residuos de efluente metalmecénico.

4. Limpeza e desinfeccdo de efluentes com tratamentos de nanobolhas
conjuntamente com 0zo6nio;

5. Acéo anti-fouling para remocao de incrustacdes de navios;
Agro - produtos; acdo sob a atividade fisiolégica de sementes;

Estudos recentes também tém relatado vantagens na flotacdo mineral na
presenca de nanobolhas. As principais vantagens de seu uso estéo relacionadas ao
fato de que as nanobolhas sdo responsaveis pelo aumento do angulo de contato e
consequentemente, aumentam a probabilidade e a cinética de flotagdo para finos
(carvéo, fosfatos) (Fan et al.,, 2012; Sobhy, 2013). Porém, os estudos de suas
aplicacdes na area mineral e, objetivamente, para a recuperacdo de particulas

grossas sao recentes e necessitam ser profundamente estudados e compreendidos.

2.1.1 Sistemas de geracao

Diversos autores (Zhou et al., 1997; Farmer et al., 2000; Kim et al., 2000; Lou et
al., 2000; Yang et al., 2001; Zhang et al., 2005; Kusisaki, 2006; Zhang et al., 2007,
Najafi, et al., 2007; Zimmerman, 2008; 2009; Yang et al, 2009; Seddon et al., 2011;
Fan et al., 2012) tém estudado o processo de geracdo de nanobolhas através dos
mais variados métodos e sistemas.

Dentro deste contexto, a geracdo de nanobolhas pode ser classificada segundo
0S mecanismos descritos a seguir:

Métodos quimicos

I Geracao na presenga de solventes

Dzubiella (2010) estudou os fendbmenos de evaporacao capilar em agua sob
condicbes normais e na presenca de diferentes solutos hidrofébicos, que formariam
as nanobolhas confinadas entre as superficies hidrofobicas. Com o auxilio de um
simulador computacional e técnica de Dindmica Molecular este autor desenvolveu
um novo modelo implicito variacional de solvente (VISM). Neste estudo, observou o

comportamento de nanobolhas e capturou informacdes sobre a geracdo em meio



aguoso na presenca de solvente e ainda, a sua competicdo com potenciais
localmente energéticos em condigBes de confinamento hidrofébico. Entretanto, a

aplicacao industrial desta técnica ainda nao foi validada.

I. Efeito de diferentes gases na formacao de nanobolhas

Estudos tém sido realizados na presenca de diferentes gases, como: nitrogénio,
argbnio, metano, peroxido de hidrogénio, ozénio, em diferentes proporcdes e/ou
misturados com oxigénio (Ohgaki, 2010; Najafi 2007; Yamasaki, et al., 2008; Chen,
2009). Ohgaki et al. (2010) estudaram a geracdo de nanobolhas via injecdo de um
vapor de diferentes gases (N,, metano e argbnio) através do liquido onde ocorre a
dissolucéo. As bolhas com tamanhos maiores do que os desejados seriam excluidas
pela passagem em um separador liquido-gas. Ainda, as nanobolhas produzidas por
este método apresentaram um raio que se manteve constante, de cerca de 50 nm,
sendo estaveis por até duas semanas.
iii. Influéncia da temperatura

Najafi (2007) estudou a geracdo de nanobolhas (nitrogénio e oxigénio), com

uma diminuicdo na temperatura da agua (8°C), seguida de aumento brusco (23°C).
O autor confirmou, a partir de equacdes empiricas, de que a temperatura seria o
fator responsavel por uma maior dissolucdo dos gases no liquido e,
consequentemente resultaria no inicio da formacdo dos nucleos de gases em
cavidades presentes no meio (Garcia e Gordon, 1992; Mc Gray e Wu, 2003).

Métodos fisicos

I Reducao da presséo e cavitacdo hidrodinamica

Estudos de geracao de nanobolhas por reducéo brusca da pressao por cavitacado
hidrodinamica ja foram publicados por alguns autores (Zhou et al., 1997; Fan et al.,
2012). Conforme Takahashi (2005), as nanobolhas com diametros aproximados de
200 nm nao teriam nenhuma propensao a ascensao, pois seriam muito estaveis. O
processo de formacdo envolve estimulacao fisica levando a um violento colapso
adiabatico.
il. Nanomembranas

Nanobolhas também s&o produzidas com o emprego de membranas
nanoporosas (Kusisaki e Goto, 2006; Zimmerman, 2008, 2009), gerando nanobolhas
com diametros médios de 100 nm. Adicionalmente, Zimmerman (2008 e 2009)

descreveu a técnica como um mecanismo energético eficiente para a geracdo de



nanobolhas que teriam o mesmo tamanho dos poros das membranas utilizadas na
dispersdo. A técnica empregou um oscilador de fluido, responséavel por controlar a
frequéncia de oscilacdo, e de acordo com o autor, as propriedades umectantes da
superficie da membrana tém uma influéncia direta sobre o tamanho das bolhas
geradas. Em geral, as superficies hidrofilicas teriam uma fina camada umectante
entre a bolha e o material dos poros, e, portanto o gas, por sua vez, hidrofébico, ndo
se aderiu as superficies sélidas da membrana. Deste modo, as bolhas seriam
geradas e projetadas numa velocidade suficientemente alta para fora dos poros, sob

fluxo constante (Zimmerman, 2011).

2.1.2 Potencial zeta

O potencial zeta eletrocinético de bolhas de ar em um meio aquoso, desempenha
um papel significativo, determinando a adsorcédo de ions e moléculas, as interagdes
com particulas solidas minerais, gotas de 6leo e ainda, a coalescéncia com outras
bolhas de ar. Deste modo, o conhecimento deste parametro € importante em
diferentes éareas, principalmente para flotacdo mineral, adsorcédo, separacdo de
areias betuminosas e tratamento de aguas e efluentes liquidos (Schramm e Smith,
1987; Liu et al., 2000; Schramm et al., 2003; Creux et al., 2009).

Comumente, as bolhas de ar suspensas em solucdo aquosa adquirem uma
carga superficial, cuja densidade de carga e sinal sdo determinadas pelas
propriedades quimicas do meio. Segundo Paluch (2000), o principal mecanismo
responsavel pela ocorréncia de cargas superficiais das bolhas de ar envolve os
dipolos assimétricos das moléculas de agua localizadas na interface géas-liquido.
Outro mecanismo proposto para a existéncia destas cargas superficiais esta
relacionado com a adsorcdo de ions, principalmente hidroxilas OH", que seriam
responsaveis pela compensacao da energia de hidratacdo (Yoon e Yordan, 1986;
Kim et al., 2000) e, por outro lado, a dissociacéo de grupos iénicos e obviamente, as
alteracbdes na presenca de moléculas surfactantes e/ou moléculas organicas que
contribuiriam para a aquisicdo desta carga (Hunter, 1981). Consequentemente, a
presenca de cargas das bolhas na interface gas-liquido é responsavel pela
distribuicdo espacial dos ions na solucdo, levando a formacdo da dupla camada
elétrica (Hunter, 1981; Yang et al., 2001).

Sendo assim, o conhecimento sobre 0s mecanismos dessas interacdes entre

bolhas de ar, moléculas, ions e compostos organicos desempenha um papel



significativo na eficiéncia de processos em diferentes areas. Um exemplo disso
ocorre nos processos de aplicagbes na interacdo particulas/bolhas em flotacao.
Neste contexto, o processo de captura de goticulas de 6leo pelas bolhas e o evento
de coalescéncia de bolhas afetam varios processos industriais, como por exemplo,
na &rea de flotagcdo mineral, na separacéo de areias betuminosas e no tratamento de
efluentes e de 4guas residuais. No tratamento de areias betuminosas, 0 mecanismo
de captura “betume-bolha” depende da magnitude do potencial zeta que influencia
diretamente a recuperacdo do betume e a qualidade da espuma no processo
(Schramm e Smith, 1987; Liu et al., 2000; Schramm et al., 2003; Creux et al., 2009;
Hampton e Nguyen, 2010; Fan, et al., 2012; Sobhy e Tao, 2013).

Os efeitos de diversos parametros sobre o potencial zeta de bolhas de ar em
solucdo aquosa foram estudados por anos. Dentre estes, o pH do meio, a
temperatura, o tipo e a concentracéo de surfactante desempenham papel importante
e sao responsaveis pela densidade da carga superficial das bolhas (Collins et al.,
1977; Usui e Sasaki, 1978; Kubota et al., 1983; Yoon e Yordan, 1986; Li e
Somasundaran,1992; Saulnier et al., 1996, 1997; Yang et al., 2001; Takahashi,
2005; Najafi et al., 2007; Elmahdy et al., 2008; Weihong et al., 2013).

Entretanto, poucos sdo o0s estudos realizados sobre a estabilidade de
nanobolhas apenas em agua, com eletrdlitos inertes ou na presenca de surfactantes
(Takahashi, 2005; Najafi, 2007; Weihong, 2013).

A determinacdo (medida) mais comum da carga superficial de bolhas em meio
aquoso tem sido através de medicOes eletroforéticas, na qual os valores de potencial
zeta séo calculados a partir da mobilidade das bolhas em direcdo aos eletrodos
(Collins et al., 1977; Kubota et al., 1983; Yoon e Yordan, 1986; Okada et al., 1990; Li
e Somasundaran, 1992; Han e Dockko, 1998; Phianmongkhol e Varley, 2003; Najafi
et al., 2007; Elmahdy et al., 2008; Oliveira, 2011; Fan et al., 2012; Weihong et al.,
2013). No entanto, essa técnica ndo pode ser bem aplicada para as bolhas
empregadas na flotagdo de minerais (0,8 - 3 mm de didmetro), pois as bolhas
maiores apresentaram elevadas taxas de ascenséo e velocidades muito altas, que
muitas vezes sdo maiores do que as velocidades de eletroforese registradas pelas
medidas de potencial zeta.

Deste modo, muitos sdo os estudos visando desenvolver técnicas capazes de
gerar bolhas menores com o objetivo de reduzir a velocidade de ascensédo e

minimizar os efeitos da flutuacdo durante as medicbes de mobilidade eletroforética.
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Recentemente, Uddin et al. (2013) utilizou uma nova técnica para medir a carga
elétrica de uma nuvem de bolhas (~ 1 mm de diametro) e validou a técnica de
medida de potencial de sedimentacdo, devido ao fato de os resultados estarem de
acordo com os valores do ponto isoelétrico encontrados na literatura. Ainda,
segundo o autor a principal vantagem dessa técnica seria a realizacdo da medida do
potencial de sedimentacdo de varias bolhas ao mesmo tempo presentes na nuvem
medida (e ndo de uma Unica bolha) e isso eliminaria os erros de medida
relacionados com a mudanca de potencial zeta para cada tamanho de bolha (Usui et
al., 1981).

Outra abordagem alternativa € a de reduzir o tamanho das bolhas, fisicamente ou
com o uso de surfactantes (Kubota et al., 1983; Li e Somasundaran, 1992; Cho e
Laskowski, 2002; Grau et al., 2005; Kukizaki e Goto, 2006; Najafi, 2007; Fan e Tao,
2008; Fan et al., 2010 a, b, c; Zimmerman et al., 2011; Fan et al., 2012). Muitos
destes autores afirmam que as bolhas de gas em meio aquoso sempre desenvolvem
cargas negativas em suas superficies, 0 que sugere que, por exemplo, os cétions
(prétons) que sao hidratados e com uma elevada estabilidade termodinamica tém
uma tendéncia a permanecer no meio aquoso. Por outro lado, os anions, menores,
menos hidratados e mais polarizados se adsorvem nas superficies das bolhas. Muito
embora, esta adsorcdo especifica ainda ndo tenha sido totalmente aceita (Paluch,
2000; Karraker e Radke, 2002; Takahashi, 2005; Hampton e Nguyen, 2010).

Muitos autores tém medido a carga de bolhas na presenca de surfactantes,
espumantes e/ou sais inorganicos (eletrolitos) (Usui e Sasaki, 1977; Collins et al.,
1977; Kubota et al., 1983; Yoon e Yordan, 1986; Saulnier et al., 1996, 1997; Yang et
al., 2001; Takahashi et al., 2005; Najafi, 2007; EImahdy et al., 2008; Weihong, 2013).
Entretanto, todos esses reagentes, em especial, os surfactantes, nao afetam
somente a magnitude do potencial zeta, mas também determinam a natureza das
cargas superficiais das bolhas, bem como seus tamanhos. Estes efeitos
representam uma grande desvantagem quando se quer medir a carga de uma bolha
(Usui e Sazaki, 1978; Li e Somasundaran, 1991).

2.1.3 Tamanho e distribuicdo de tamanho
As nanobolhas séo referidas como bolhas ou nudcleos gasosos de tamanho

menor do que 1 um, os quais irdo depender essencialmente das propriedades
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quimicas da solucado, pela presenca de ions, surfactantes, Oleos, além da técnica
experimental utilizada para a geragao dessas bolhas.

Fan et al. (2010a) estudaram dois diferentes métodos de geracado e a influéncia
destes no tamanho das nanobolhas geradas. Segundo os autores, as bolhas
geradas por um tubo de cavitagdo eram duas vezes menores do que aquelas
geradas por um misturador estético.

Ushikubo et al. (2010) empregaram um equipamento analisador de tamanho de
particulas (Nano Zetasizer ZS- ZEN3500, Sysmex Co., Japan), que detecta o
movimento Browniano das bolhas através da técnica de espalhamento de luz
dindmico. Neste estudo, as nanobolhas de oxigénio foram geradas por dispersdo de
ar — nozzles. Apés a mistura da agua com gas foi transferida para um tanque
pressurizado (~2,7 atm), visando aumentar a dissolucdo dos gases na agua. Os
tamanhos obtidos foram da ordem de 137 nm e, apds sete dias de observacao, o
tamanho médio das nanobolhas aumentou para, aproximadamente 272 nm. Os
autores enfatizaram a baixa variagdo de tamanho em funcdo do tempo e,
comprovaram a estabilidade das nanobolhas geradas por este método.

Adicionalmente, Kukizaki e Goto (2006) estudaram o diametro de nanobolhas
geradas por uma membrana de emulsificagcdo SPG (Shirasu porous glass — Shirasu
membrane Co., Ltd) com didametro de 43-85 nm. Segundo estes mesmos autores, as
nanobolhas formadas possuem diametros médios de cerca de 360-720 nm, que
variam de acordo com o tamanho dos poros da membrana utilizada. As medidas de
diametro foram realizadas por um equipamento analisador de tamanho de particulas
por difracéo a laser (SALD2100, Shimadzu Co. Ltd., Japan), que permite a deteccao
de bolhas com intervalo de tamanhos entre 0,03 — 1000 pum.

Muitos s&o os estudos existentes na literatura sobre a influéncia do uso de
tensoativos (ou espumantes) no tamanho das bolhas geradas (Cho e Laskowski,
2002; Laskowski et al., 2003; Grau et al., 2005).

Cho e Laskowski (2002) evidenciaram que o tamanho e a distribuicdo de
tamanho das bolhas diminuem com um aumento na concentracdo de tensoativo e
consequentemente isso seria devido a diminuicdo da tensdo superficial
proporcionada pela adigdo do mesmo. Os autores concluiram que o efeito da adicao
de espumantes permite controlar o tamanho das bolhas evitando a coalescéncia

entre as mesmas. Assim, existe uma concentracao critica de coalescéncia — CCC,
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ou seja, uma concentracdo acima da qual n&o ocorre coalescéncia. Ainda, a
coalescéncia entre as bolhas (inexistente quando isoladas em solucdo) ocorre em
concentracdes de tensoativo menores que a CCC e por sua vez, cada tensoativo ira

apresentar uma CCC diferente e especifica.

2.1.4 Estabilidade

O conhecimento dos mecanismos de estabilidade das nanobolhas é
importante desde o ponto de vista tedrico até o préatico, em fungéo de suas inUmeras
aplicacoes. Dentro deste contexto, diversos autores (Attard, 2003; Craig, 2004;
Agarwall, 2005; Lima et al., 2008; Hampton e Nguyen, 2009, Weijs e Lohse, 2012;
Seddon et al., 2011) apresentaram distintos mecanismos, teorias e discussoes.

Evidéncias diretas (microscopia de forca atbmica - AFM) revelaram que as
nanobolhas sdo estaveis e podem existir em uma superficie hidrofébica por varias
horas sem mudancas consideraveis, como mostrado na Figura 3 (Attard, 2003,
Hampton e Nguyen, 2009, Borkent et al ., 2010). Ainda, a pressao capilar de uma
nanobolha é muito grande para a mesma ser estavel. Isto parece acontecer devido
ao fato de o angulo de contato nanoscépico ser muito maior do que o angulo de
contato macroscopico. Além disso, o raio de curvatura € grande e o raio aparente de
uma nanobolha é geralmente duas vezes maior do que a sua altura na superficie
hidrofébica (Borkent et al ., 2010) . O angulo de contato nanoscopico de nanobolhas
com uma superficie hidrofobica é tipicamente maior do que 100 graus, como
mostrado na Figura 4a e na Figura 4b (Borkent et al ., 2010 e Johnson et al ., 2012) .
Ainda, o angulo de contato nanoscopico é mais do que o dobro do angulo de contato
medido para uma gota de agua depositada sobre a mesma superficie (Borkent et al
., 2010) .

Figura 3. Imagem obtida por AFM de nanobolhas sobre uma superficie hidrofébica (Borkent et al.,
2010).
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Figura 4. Imagem obtida por AFM de uma nanobolha sobre uma superficie hidrofébica (a)
representacéo do angulo de contato maior do que 100 graus (b) (Adaptado de Johnson et al., 2012).

Os mecanismos envolvidos na estabilidade das nanobolhas parecem estar
baseados em alguns aspectos, que ndo estdo claramente definidos. Alguns autores
acreditam que, como as bolhas sdo muito pequenas, as moléculas de gas nado
parecem interagir umas com as outras. Ainda, estes sistemas gas — liquido sdo
muitas vezes referidos como solu¢des de nanobolhas, muito embora, nanobolhas
deveriam, teoricamente, ser termodinamicamente instaveis em solugdo aquosa. E
possivel concluir que os aspectos fundamentais das solu¢cdes de nanobolhas, tais
como o tamanho da bolha, o conteido de gas, difusividade e presséo interna ainda
permanecem pouco entendidos.

Agarwal (2005) discutiu os efeitos da tensao superficial presente na linha de
contato das trés fases para o conjunto observado nas solu¢des de nanobolhas.

A dimensdo de comprimento de uma nanobolha é encontrada como sendo
proporcional a mean free path (i.e. tragetéria livre) de moléculas de gas no interior
da bolha. Assim a equacao de Young- Laplace, utilizada teoricamente, para o
calculo de diferenca de pressédo a partir da interface, ndo pode ser aplicada na sua
forma original, para o caso de nanobolhas.

As observacdes mostram um desaparecimento (diminuigéo) da forca de empuxo
para estas bolhas em minutos e o aparecimento de estabilidade fisica. Ohgaki et al.
(2010) confirmou por Espectroscopia Raman uma aparente solubilidade para bolhas
de 50 nm, cerca de 30 vezes maior do que a solubilidade por saturacdo sob
condicao atmosférica a 25°C.

Para reforcar a consisténcia desse mecanismo proposto, estudos afirmam que a
instabilidade das peliculas finas entre bolhas, relativa a coalescéncia, tem sido

atribuida & migracdo de gases inerentemente dissolvidos na agua. Desta forma, as
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nanobolhas seriam estaveis, pelo fato de possuirem ligacdes de hidrogénio na
interface. Ainda, existem as forcas de repulsdo eletrostaticas que seriam
proporcionais a area de superficie e ao potencial zeta gas/solucdo (Ohgaki et al.,
2010, Zimmerman, 2011).

Complementarmente, Weijs e Lohse (2012) apresentaram um modelo tedrico que
permite explicar o tempo de vida excepcionalmente longo das nanobolhas. O modelo
foi baseado na difusdo limitada do gas através da agua. Segundo os autores, essa
difusdo limitada seria resultado do efeito cooperativo dos clusters de nanobolhas e
da linha de contato fixada pelas mesmas, e que, consequentemente, seriam
responsaveis por uma taxa de dissolucao lenta.

Duas possiveis explicagcdes para a estabilidade das nanobolhas referente a esta
baixa difusividade de gas tém sido expostas. A primeira consiste no mecanismo de
gue as nanobolhas sdo tdo pequenas, que uma molécula de gas seria capaz de se
movimentar de um lado para o outro de uma bolha, sem colidir com qualquer outra
molécula de gas. A segunda explicacdo considera a possibilidade de que uma
molécula de gas que se encontra aderida a superficie interior da bolha, teria maior
probabilidade de deixar a superficie na direcdo perpendicular.

De acordo com Lima et al. (2008), existem algumas abordagens dinamicas, que
estariam em contradicdo com a teoria DLVO, e seriam responsaveis pela inibicao da
coalescéncia de nanobolhas em solu¢cGes aquosas eletroliticas. Ainda, em estudos
de Marcelja (2006), esta teoria nao foi suficiente para explicar as forcas especificas
de ions observados experimentalmente atuando entre bolhas de ar em solucées de
eletrolitos. Segundo estes mesmos autores, as NB hidrofébicas estariam se
aproximando de outras bolhas semelhantes e ndo formariam as peliculas estaveis
nem a espessura da pelicula (comprimento de Debye) descrita pela teoria DLVO
(Lima et al., 2008). Deste modo, concluiu-se que a presenca de nanobolhas poderia
confundir alguns estudos cientificos, tais como a medicdo de forcas entre as

superficies hidrofébicas (Craig, 2004).

2.1.5 Aplicagdes gerais

As aplicagbes das nanobolhas nas mais distintas areas tém sido relatadas nos
altimos dez anos. Muitas sdo as aplicacbes emergentes das nanobolhas, como por
exemplo, o produto tecnoldgico patenteado pela Mercedes Benz®, que produz tintas

7

com nanobolhas, que explodem quando a lataria € riscada, recobrindo
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imediatamente a superficie danificada. Nesta tecnologia, a tinta seria espalhada na

superficie das nanobolhas no momento da

(Tecnomundo, 2014).

Dentre uma gama de aplicacbes, merecem destaque aquelas na area da saude,

ruptura provocada pelo atrito

para tratamento de cancer e estética, em aplicacdes na metalurgia, agro - produtos e

ainda, as aplicagfes na area ambiental. Essas aplicagdes encontram-se descritas de

maneira resumida na Tabela 1.

Tabela 1. Algumas aplicacdes encontradas na literatura da utilizacdo das nanobolhas em diversas

areas.
Referéncia Técnica, processo Comentarios Gerais
Area de tratamento de aguas e
efluentes liguidos
Wu (2006) Adsorcao de proteinas Adsor¢cdo de proteina de efluente

em superficie de mica

na presenca de NB.

carneo (albumina bovina), em superficie
de mica na auséncia e na presenca de
NB; A adsorcdo foi melhorada na
presenca de NB, devido ao aumento da

hidrofobicidade.

Chen (2009)
(Patente:
US7488416 B2)

NB de ozbnio
para desinfecgéo e
reabilitacdo de dgua

de piscinas.

Sistema com recirculacdo da agua de
piscinas para reabilitagdo; reservatorio
com NB de ozbnio ligado a torneiras

para potabilidade pés desinfec¢éo.

Tsai et al. (2007)

Tratamento da agua de
polimento mecéanico com
técnicas de coagulacéo

e flotacdo com NB.

Tratamento do efluente comparando as
técnicas de flotacdo na presenca de NB
e coagulacdo. Aumento de 40% da
remocao, para a técnica de flotagdo com
NB.

Tasaki et al. (2009)

Degradacao de surfactante
(Dodecil Benzeno Sulfonato
de Sodio) com NB e lampada
VUV (Ultravioleta

de Vacuo).

A degradacéao e completa
mineralizacdo ocorreram na presenca de
NB. Na auséncia de NB a degradacao

néo foi completa.

Yamasaki et
(2008, 2010)

al.

Patentes para aplicacdo de NB
em diversas areas de
tratamento

(denitrificacdo, remocéao

de sujeiras e micro - organismos)

Tratamento de N, (denitrificacdo) de
aguas com NB e H,0, (Yamasaki, et al.,
2008); Purificacdo de aguas e remocao
de organismos
(Yamasaki, Y. et al., 2010).

micro - com NB

Kerfoot, (2011)

Patente de geracdo de NB

e descri¢do de aplicacbes

A invencado refere-se a técnicas para

gerar NB (com o0zbnio) e descreve a
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utilizacdo em tratamento de residuos
contaminantes em agua. Quando

geradas com o0zbnio, apresentam
aplicacdes diversas, como: desinfeccao
bacteriana, compostos orgéanicos
volateis (VOC), tratamento de residuos

farmacéuticos.

Area de metalurgia

Wu, et al. (2008)

NB com acéo
anti fouling; utilizadas para

recobrir superficies metélicas

e/ou outras;

auxiliam na remocéao
de inscrustacdes em
cascos de navios,

tubulagoes, etc.,

NB foram produzidas eletroliticamente e
orientadas sob superficie de grafite
pirolitico (HOPG); NB foram submetidas
ao tratamento eletroquimico durante 20
s antes da exposi¢éo a albumina do soro
bovino (BSA); diminuiram a adsorcao da

proteina na superficie cerca de 26-34 %.

Area agricola (agro - produtos)

Liu, et al. (2012)

Cultivo hidropénico
de cevada; substituindo
a agua destilada por agua

com NB;

Avaliacao da acao fisioldgica promovida
pelas NB no crescimento de sementes.
As sementes de cevada cultivadas em
agua com a presenca de NB
germinaram em um tempo menor do que
o normal, e ainda, tiveram 25% a mais
de crescimento do que aquelas
cultivadas na auséncia de NB.

Area de salde e estética

Lukianova- Hleb,
et al. (2011).

NB formam bols6es

ao redor de nanopatrticulas;
Sao energizadas e
explodem no interior

da célula cancerosa.

Nanoparticulas séo induzidas as células
cancerosas e apos, fornecimento de
energia, formam-se NB que explodem

dentro das células.

Matias, (2011)

Ultracavitagcéo

com NB para gordura
localizada abdominal;

0 mecanismo de explosédo é
0 mesmo observado para

o tratamento de cancer.

NB acumulam energia a partir da

ultracavitagdo, tornam-se instaveis,
explodindo no tecido adiposo e liberando
moléculas de gordura na corrente

sanguinea para serem eliminadas.

Area Mineral

Fan e Tao, (2008)

Flotacéo de

Flotacdo em coluna de particulas de
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particulas de fosfato na presenca de NB geradas por
fosfato na presenca de NB. cavitacao; autores afirmaram que as NB
melhoram a flotagdo em conjunto com
MB;
Concluiram que as NB apresentam alta
probabilidade de colisédo e de adeséo e

baixa probabilidade de desprendimento.

Fan et al. (2013) Flotacéo de NB apresentaram melhora de 30% na
diferentes tamanhos flotacdo de finos quando em conjunto
de particulas de carvao com MB, pois aumentam o angulo de
na presenca de NB. contato, aumentando a probabilidade de

coliséo e a cinética da flotacao.

Cabe salientar, que as aplicacdes na area da saude e estética vém crescendo
progressivamente, sendo que um dos motivos principais que motivam estes estudos
seria o fato de as nanobolhas apresentarem caracteristicas peculiares, tais como
estabilidade e longevidade, e, além disso, alta pressédo interna. Esta Ultima
propriedade esta diretamente relacionada com as aplicacdes no tratamento de
cancer e gordura localizada. Neste caso, a explosdo das nanobolhas dentro da
célula é de uma magnitude tdo elevada que torna a eficiéncia do processo um
diferencial quando comparada com outros métodos comuns de tratamento
radioterapicos, que ndo seriam 100% eficientes e, além disso, causariam danos em

outras células de tecidos proximos.

2.2 MECANISMOS E EFEITOS DAS NANOBOLHAS NO PROCESSO DE
FLOTACAO

Flotacdo é um processo fisico-quimico de separacédo de particulas, goticulas
ou agregados de uma suspensao pela adesao a bolhas de ar. As unidades formadas
por particulas hidrofébicas e bolhas de ar (que possui uma densidade aparente
menor do que 0 meio aquoso) sao transportadas até a superficie da célula de
flotacéo e sao removidas. O processo de flotacdo, conhecido ha mais de um século,
teve sua origem na industria de processamento mineral. Sendo que atualmente a
flotacdo € o processo mais importante na recuperagdo/concentracdo de minerais,
além de apresentar outras aplicac6es nas mais diversas areas (Rubio et al. 2002).

O processo de flotacdo pode ser classificado de acordo com o método
empregado para dispersar a fase gasosa e isto estaria diretamente relacionado ao

tamanho de bolha formado. Conforme Rodrigues (2004), estas bolhas sao
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comumente classificadas de acordo com seu tamanho e em trés tipos: microbolhas
(d32 < 100 um), bolhas intermediarias (100 um < ds»< 600 um) e macrobolhas (ds, >
600 um), onde d3, seria o diametro médio de Sauter. Entretanto, nas ultimas duas
décadas, estudos comprovaram a existéncia de bolhas sub-micrométricas, ou a
coexisténcia das mesmas com bolhas maiores no processo de flotacdo. Essas
bolhas com tamanhos menores do que 1 um s&o denominadas, nanobolhas.

Ainda, o sucesso na eficiéncia do processo de flotacdo esta baseado na
diferenca de capacidade das particulas se aderirem a uma interface. Devido a isto,
0S reagentes que controlam essa propriedade, como reagentes hidrofobizantes
(coletores), coagulantes, floculantes e modificadores de carga, desempenham um
papel importante na otimizacdo de varios microprocessos envolvidos.
Resumidamente, isto esta baseado em trés mecanismos principais: colisdo, forcas
de adesao (captura) e forcas de ruptura (desprendimento).

A probabilidade de colisdo (P.) entre uma particula e a bolha é definida como
a fracdo de particulas com o0 mesmo tamanho e densidade que efetivamente colidem
com a bolha (Weber e Paddock, 1983; Yoon e Luttrell, 1989). Relacionado a isto, a
principal razdo pela qual as particulas finas tem baixa taxa de flotacdo é devido ao
fato de que as mesmas tém uma baixa probabilidade de colisdo com bolhas e séo,
portanto, dificeis de capturar, especialmente por bolhas de tamanho muito grande
(Solari e Gochin, 1992).

Deste modo, o processo de captura torna-se mais efetivo com a diminui¢éao
do tamanho de bolhas e com 0 aumento do tamanho de particulas, dependendo do
fluxo de éarea superficial de bolhas disponiveis (lifting power), de parametros
hidrodindmicos, termodindmicos associados a interacdo hidrofébica entre bolhas e
particulas e de fatores cinéticos, como a energia minima para destruir a camada
liquida de agua que antecede a adeséo (Rodrigues, 2004).

Imagens de Microscopia de forca atdbmica (AFM) ilustram as superficies
hidrofébicas das nanobolhas em contato, que seriam caracteristicas da fase de
adesao/colisao, formando as pontes capilares de gases, e, consequentemente, uma
forca capilar, conforme ilustrado na Figura 5 (Hampton e Nguyen, 2010). A ponte
capilar concava resultante produz uma forca atrativa que obriga as duas superficies

a permanecerem em contato.
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Figura 5. llustracdo da ponte capilar gasosa formada entre as nanobolhas — obtida por AFM
(Adaptado de Hampton e Nguyen, 2010, Schubert, 2005).

Ainda, um mecanismo proposto para flotacdo de particulas muito finas seria
pelo revestimento da superficie das particulas por nanobolhas, que levam a
agregacdo das particulas aumentando assim a probabilidade de colisdo e atuando
como um segundo coletor (Figura 6). Este mecanismo opera conjuntamente com a

interacdo nanobolha — macrobolha.
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Figura 6. llustragdo do mecanismo de recobrimento da superficie de particulas finas e ultrafinas por
nanobolhas, aumentando a probabilidade de colisdo (Adaptado de Sohby, 2013).

A probabilidade de adesédo (P,) € uma das etapas mais importantes do
processo de flotacdo. Esta etapa envolve estagios de inducdo (estreitamento da
pelicula liquida entre bolha — particula), ruptura desta pelicula e deslocamento do
filme até o ponto de equilibrio (Ralston et al., 1999). Assim, os dois principais
mecanismos propostos para formacédo dos agregados bolha — particula na flotacao
predizem o encontro direto entre particulas e bolhas (colisdo + adesédo) e a
precipitacdo de gas da solugdo supersaturada na superficie das particulas
(Rodrigues, 2004).



-20 -

Stockelhuber (2004), Simonsen, Hansen e Klosgen (2004) afirmaram em seus
estudos que as nanobolhas podem auxiliar na ruptura dos filmes entre particulas
minerais e bolhas de tamanho convencional. Entretanto, é afirmado que quando a
espessura do filme for maior do que a dimenséo das bolhas, as nanobolhas néo irdo
desempenhar nenhum papel no processo de ruptura (Figura 7). Quando a espessura
do filme for proxima a altura da bolha, as forcas de superficie comecam a agir entre
a maior nanobolha e a superficie do filme. Esse processo € ilustrado na Figura 8, na
qual pode ser observado que a ruptura acontece sempre com a maior nanobolha,
porque nessa regido o filme estd mais fino, e consequentemente mais fraco para

ocorrer a ruptura (Stockelhuber et al., 2004).

Filme liquido hy > hruptura

Bolha

Figura 7. Imagem obtida por AFM: filme liquido com bolhas de gas aderidas ao substrato solido. Para
uma maior espessura de filme (h,,). Ruptura ndo ocorre com o auxilio das nanobolhas (Adaptado de
Stockelhuber et al., 2004).

Espuma I hf -

Filme liquido
hy = hruptura

Bolha

Substrato sdlido

Figura 8. Imagem obtida por AFM: inicio da interacao entre as nanobolhas e a superficie do filme
liquido. Ruptura ocorre quando a espessura de filme é da mesma ordem da dimenséo da maior bolha
(hw = hryprra), (Adaptado de Stockelhuber et al., 2004).

ApoOs as fases de colisdo e adesdo, nem todas as particulas aderidas as
bolhas (unidades bolha-particula) séo flotadas, uma porcao pode ser desprendida da
bolha devido as rupturas e retornar ao meio. Para esta Ultima etapa (microprocesso)
da flotacdo estdo envolvidos os mecanismos de arraste e de permanéncia dos
agregados bolha- particula. A probabilidade de arraste (Par) € definida como sendo

funcdo da relacdo entre a forca de empuxo das bolhas em ascensao e a densidade
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dos agregados suspensos. Por sua vez, a probabilidade de permanéncia (Pp), ou
resisténcia na levitagdo, inclui os subprocessos subsequentes de ascensdo das
unidades bolha - particulas e suas remoc¢des como material flotado. Nesta etapa, os
fatores mais importantes que estdo relacionados a resisténcia ao cisalhamento na
ascensao e ao fendbmeno de ruptura via colapso das unidades bolha-particulas,
envolvem o tamanho dos agregados, o tamanho das bolhas, viscosidade e
densidade do flotado, velocidades de ascensdo e ainda os tipos das células de
flotacdo (Solari e Gochin, 1992; Rubio et al., 2002).

2.2.1 Nanobolhas na flotag&o de particulas minerais

Recentemente estudos relataram o uso de nanobolhas em conjunto com
bolhas de tamanho maior (micro e macrobolhas) para recuperacdo de particulas
minerais ultrafinas. As principais vantagens de seu uso estdo relacionadas ao fato
de que as nanobolhas sdo responsaveis pelo aumento dos angulos de contato e
consequentemente, aumentam a probabilidade e a cinética de flotacdo para finos
(carvao, fosfatos) (Fan et al., 2012; Sobhy, 2013). Além disso, as nanobolhas
proporcionam diversas vantagens quando comparadas a sistemas com bolhas de
tamanho normal, principalmente, devido a alta estabilidade e melhora nas condi¢des
de flotacdo com bolhas maiores (Fan e Tao, 2012, Ushikubo et al.,, 2010).
Entretanto, os estudos de suas aplicacdes na area mineral e, objetivamente para a
recuperacdo de particulas grossas ainda necessitam ser profundamente estudados
e compreendidos.

Em estudos de flotacdo de particulas de carvao, foi relatado que a alta
eficiéncia da flotacdo para este tipo de mineral estaria limitada ao intervalo de
tamanho de particula entre 50 um e 600 um (Jowett , 1980). Ainda esta limitagédo
estaria relacionada ao fato de que, as particulas mais grossas do carvdo possuem
alta massa e baixo grau de liberacéo e as particulas finas, por sua vez, devido a sua
baixa massa, possuem baixa probabilidade de colisao.

Diante da problemética da flotacdo de particulas finas e limitacdes quanto ao
tamanho de particulas, muitos estudos com nanobolhas propdem mecanismos
relacionados a sua eficiéncia para flotagdo mineral. Em um destes mecanismos, é
reforcada a ideia de que particulas finas revestidas com nanobolhas, irdo aumentar
de tamanho pela formagédo dos agregados (nanobolhas - particulas) e , portanto,
seriam mais facilmente recuperadas devido a um aumento da probabilidade de
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colisdo (Fan et al , 2010a ; Fan , Zhao e Tao, 2012). Além disso, as nanobolhas
seriam responsaveis por aumentar a hidrofobicidade de particulas e assim,
aumentar a probabilidade de fixacdo bolha-particula e diminuir a probabilidade de
desprendimento (Fan, 2010b).

O processo de flotacdo mineral depende da cinética de flotacao (k), que indica
0 qudo rapida serd a ascensdo dos agregados de bolhas - particulas para o
concentrado. Por sua vez, essa constante (k) depende da hidrofobicidade das
particulas, granulometria, teor de solidos, taxa de alimentacdo, profundidade da
espuma, tipo de reagente, dosagem de reagente, taxa de fluxo de gas e diametro de
bolha. Estudos sobre o efeito da utilizacdo de nanobolhas na cinética de flotacéo,
mostraram que a cinética foi melhorada quando nanobolhas co - existem no
processo com bolhas de tamanho convencional (Zhou, 1997). Ainda, em estudos de
Fan (2012), € confirmado que a presenca de nanobolhas no processo de flotacédo
seria responsavel pela diminuicdo do tempo de levitagdo de macrobolhas devido ao
fato das nanobolhas se aderirem a essas bolhas maiores, aumentando seu tempo
de residéncia e a probabilidade de captura das particulas por bolhas nas colunas de
flotacdo e, consequentemente, diminuindo o arraste hidrodinamico (Fan et al., 2012).

Dois fatores principais seriam responséaveis pelo aumento da velocidade de
flotacdo: as nanobolhas formadas sob a superficie de particulas hidrofobicas podem
provocar a aglomeracao bolha- particulas resultando num aumento da probabilidade
de colisdo; particulas cobertas com nanobolhas podem apresentar uma superficie
favoravel a fixacdo de bolhas de tamanho convencional.

Ainda, muitos estudos tém confirmado que as nanobolhas geradas por
cavitacdo hidrodindmica seletivamente sob particulas hidrofébicas séo responséaveis
por alterar as caracteristicas da superficie dos minerais (Hampton e Nguyen, 2010),
aumentando a taxa de flotacdo, o angulo de contato, e consequentemente uma
melhoria no mecanismo de adeséo bolha — particula (Fan et al., 2010b; Fan, Zhao e
Tao, 2012). Ainda esses aglomerados de bolha-particulas (finas), teriam maior
probabilidade de coliséo e de fixagdo, minimizando assim a formacéo de lodo e, em

consequéncia reduziriam o consumo de reagentes (Fan e Tao, 2008; Zhou, 1997).
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2.2.2 Nanobolhas no tratamento de efluentes liquidos

A utilizacdo de nanobolhas para o tratamento de efluentes liquidos e de aguas
vem sendo relatada ha cerca de dez anos e tem se difundido no meio cientifico de
maneira progressiva, principalmente para remocdo de poluentes no tratamento,
limpeza e desinfeccéo de aguas, residuos e efluentes liquidos, urbanos e industriais
(Takahashi, 2005; Yamasaki et al., 2008; Tsai et al., 2007; Tasaki, 2009; Wu, 2009).

Dentre as varias aplicagdes de cunho ambiental, cabe salientar os inUmeros
processos de uso de nanobolhas formadas ou associadas a diferentes gases, como
H.O-, nitrogénio e ozénio (Yamasaki et al., 2008, 2010; Kerfoot, 2010; Tasaki, 2009;
Chen, 2007). Essa nanobolhas foram aplicadas em estudos de tratamento biolégico
de nitrificacdo/denitrificacdo de &guas na presenca de H,O, (Yamasaki, 2008);
desinfeccdo de aguas com nanobolhas de ozénio (Chen, 2007).

Neste cenario, merecem destaque as nanobolhas de ozbnio, as quais
representam uma area notéria e em potencial desenvolvimento para aplicacdo nos
processos de tratamento, desinfec¢do e limpeza de &guas e efluentes. Como a
principal vantagem dessa técnica, cabe salientar, o fato de que as nanobolhas
formadas por ozbonio apresentam como diferencial o aumento da longevidade e
duracdo das bolhas, que sdo altamente instaveis quando formadas por bolhas de
tamanho normal.

Estudos de Chen (2007), avaliaram a eficiéncia das nanobolhas de 0zb6nio na
desinfeccado e reabilitacdo de agua de piscinas. Neste estudo, foi desenvolvido um
sistema de limpeza da agua de piscinas, através da passagem da agua
contaminada, por um tanque contendo nanobolhas de oz6nio. Por sua vez, o tanque
estaria diretamente ligado a torneiras responsaveis pela distribuicdo da agua potavel
pos desinfeccéo.

De acordo com Wu (2006), as nanobolhas podem ser utilizadas com sucesso
para remocdo de proteinas presentes em efluentes de industrias de alimentos e
produtos carneos, entre outros. Nesse estudo, 0 método convencional de remocao
de proteinas que utiliza mica, foi melhorado pela adicdo de nanobolhas ao sistema,
sendo comprovado que o aumento da hidrofobicidade da superficie de mica, levou a
uma melhoria significativa da remocéao das proteinas do efluente.

Flotacdo na presenca de nanobolhas também apresentou vantagens quando
comparada a técnicas de coagulacdo. Tsai et al. (2007), utilizaram técnicas de
flotacdo na presenca de nanobolhas e técnica de coagulacdo para o tratamento de
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efluente oriundo de polimento mecéanico. Concluiram que a técnica de flotagdo na
presenca de nanobolhas apresentou eficiéncia no processo de remoc¢édo melhorada
em 40% quando comparada a técnica de coagulacéo.

Ainda, Tasaki (2009), investigou a eficiéncia da presenca de nanobolhas em
um processo de degradacdo de surfactante (Dodecil Benzeno Sulfonato de sodio)
associada a lampada de VUV (Ultravioleta de Vacuo). O autor concluiu que a
degradacdo e a completa mineralizacdo da carga organica presentes no efluente sé
ocorreu na presenca de nanobolhas.

A maioria dos estudos apresentados sobre a aplicacdo de nanobolhas em
tratamento de agua e efluentes destacaram -caracteristicas similares para a
eficiéncia das nanobolhas como, por exemplo, a alta hidrofobicidade; longevidade;

altas taxas de transferéncia; alta rigidez e estabilidade.

2.3 FLOTACAO POR AR DISSOLVIDO (FAD)

A flotacéo por ar dissolvido (FAD) € um processo de separacao solido/liquido
e/ou liquido/liquido, onde microbolhas de ar sdo geradas, via despressurizacao de
um fluxo de agua saturada com ar a pressao superior a pressdao atmosférica, e
injetadas em suspensdes para realizar mecanismos de captura de particulas (sélida
e/ou liquidas) e/ou agregados das mesmas (Gregory et al., 1999). Neste processo, a
maioria das bolhas geradas apresentam diametros (dp) entre 10 - 100 um (i.e.
microbolhas) (Rodrigues e Rubio, 2003) que proporcionam grandes vantagens ao
tratamento de aguas e efluentes liquidos.

A FAD é comumente empregada no tratamento de agua e efluentes (urbanos
e industriais), assim como nos setores industriais de reciclagem de papéis;
processamento de alimentos; petroquimicas (Rubio et al., 2002; Rubio, 2003;
Rodrigues e Rubio, 2007; Assemi et al., 2008). Diversos autores (Solari e Gochin,
1992; Amato et al., 2000; Edzwald, 2010; Rubio et al., 2007) consideram a FAD um
dos meétodos mais econdmicos e eficientes para remocdo de particulas em
suspensao, 0leos e graxas, emulsdes; ions precipitados; micro - organismos e algas;
proteinas; matéria organica, bem como para o processamento mineral, concentracao

de minerais ultrafinos, entre outros.
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i. Fendbmenos envolvidos na FAD

Os principais fendbmenos envolvidos na FAD estdo associados as seguintes
etapas: dissolucdo de ar na agua; geracdo de microbolhas e a etapa de adesédo
bolhas - particulas (Solari e Gochin, 1992; Edzwald, 1995).

A etapa de dissolucédo de ar na agua controla a disponibilidade de ar (gas) na
flotacdo, de modo que a quantidade tedrica de gas que pode ser dissolvida na agua
€ determinada pela lei de Henry. Esta lei estabelece basicamente, que a solubilidade
de um gas em um liquido é proporcional a presséo parcial deste gas. Deste modo, a
guantidade tedrica de ar disponivel para flotacdo quando a 4gua € saturada com ar a
uma pressdo nominal, P, € injetada nas células de flotagcéo, a pressdo atmosférica,
é dada pela Equacéo 1.

Va = KPs Equacédo 1

onde, V, € o volume tedrico de ar disponivel para flotacao por litro de agua saturada;
Ps é a presséo de saturacao e K é a constante de Henry que expressa a solubilidade
do gés por litro de 4gua a pressao atmosférica em funcao da temperatura.

A formacdo de microbolhas na FAD é o resultado da cavitacdo da agua
saturada com gas a altas pressfes decorrente de uma brusca queda de presséo no
estreitamento do dispositivo redutor de pressdo (nozzle) que é responsavel por
aumentar a velocidade do fluxo, propiciando a cavitagdo/nucleagédo de bolhas. O
design do constritor de fluxo é um fator importante na formacao das microbolhas de
ar, sendo mais comumente utilizados valvulas de agulha, bicos ou estreitamentos e
placas de orificio (simples ou multiperfuradas) (Dupre, 1998; Takahashi et al., 1979).

Ainda, Takahashi et al. (1979) deduziram, a partir de um modelo tedrico
(termodindmico), que o didametro de uma bolha formada a partir de um liguido
supersaturado com ar é inversamente proporcional a diferenca de presséo utilizada
para supersaturacdo. Desta forma, teoricamente, quanto maior a pressao de
saturacdo (Ps) utilizada, menor o tamanho das bolhas de ar (d,) formadas.
Entretanto, Rodrigues e Rubio (2003, 2004) demonstraram experimentalmente, ndo
haver diferenca significativa no diametro médio de Sauter (ds;) das bolhas geradas

por FAD em diferentes pressdes (entre 300 e 600 kPa).
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2.3.1 Flotacéo por ar dissolvido no tratamento de efluentes liquidos

Os processos de flotagdo por ar dissolvido (FAD) tém sido usados durante
varios anos no tratamento de esgotos de aguas residuais e domeésticas (Hooper,
1945). As principais aplicacdes e vantagens relatadas para a FAD nessa area
incluem: remocédo de proteinas, ions precipitados; macromoléculas, fibras e outros
materiais; clarificacdo de efluente de refinaria; remocdo de solidos suspensos da
agua, particularmente de solidos finos (cerca de 80 - 90%); remocdo de solidos
organicos, oleos dissolvidos e compostos organicos volateis; melhora na remocao
de algas (50- 80%); (LemLich, 1972; Clarke e Wilson, 1983; Gochin e Solari, 1983;
Mavros e Matis, 1992; Zabel, 1992; Schneider et al., 1995; Matis, 1995; Feris e
Rubio, 1999; Rubio et al., 2002; Costa, 2003).

Ainda, a FAD, desde o século XX é o processo de flotacdo mais amplamente
utilizado para o tratamento de efluentes industriais, e suas aplicacbes foram
expandidas para as areas de metalurgia e mineracdo (Rubio et al., 1996; Rubio e
Tessele, 1997). De acordo com Rubio et al. (2002), a FAD é um método de baixo
custo, pois cerca de 50% do custo total da energia da operacdo é baseado na etapa

de saturacao, e ainda, considera-se o baixo custo envolvido com surfactantes.

2.3.2 Flotacéo por ar dissolvido no tratamento de minérios

Um dos principais desafios da area de processamento mineral é a baixa
recuperacdo de particulas finas e grossas por flotacdo. Enquanto que as particulas
grossas podem sofrer remoagem, grande parte das particulas mais finas € perdida
nos rejeitos (Rodrigues e Rubio, 2004).

As plantas de recuperacdo de minério tém sido historicamente desenhadas
para a recuperacao de particulas de tamanho médio, de alta cinética de flotacéo, e
nao estdo otimizadas para a recuperacdo de particulas finamente divididas. O
tamanho a partir do qual as particulas passam a ser consideradas finas, ultrafinas ou
lamas varia em funcdo do processo e das proprias caracteristicas do minério. O
tamanho de particula critico, abaixo do qual a recuperacdo diminui, depende da
espécie mineral e do sistema de flotacdo, mas a literatura sugere tamanho da ordem
de 7-10 pum.

Os principais problemas, demonstrados por diversos autores (Collins e Read,
1971; Trahar, 1981; Sivamohan, 1990) que se observam em flotagdo, s&o: baixa
probabilidade de colisdo e adeséo entre particulas e bolhas, dificuldade para superar
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a barreira energética entre elas, arraste mecanico (entrainment e entrapment),
elevada adsorcéo de reagentes, rigidez da espuma e uma baixa seletividade na
adsorcdo de reativos. Todos estes fatores contribuem para uma diminuicdo da
cinética de flotagdo, uma menor recuperacdo e um maior consumo de reagentes. A
principal caracteristica das particulas finas responséaveis por sua baixa recuperagao
tem sido creditada a sua baixa massa, o que torna dificil para elas deixar as linhas
de fluxo e colidir com a superficie da bolha.

Entretanto, os problemas relacionados a flotacdo de particulas finas ndo se
restringem apenas a sua baixa recuperacdo, mas também em relacdo ao efeito
negativo que as particulas finas induzem na recuperacdo das particulas de 6tima
flotabilidade (recobrimento por ultrafinos, slime coating). As particulas grossas, por
sua vez, apresentam o problema contrario, pois possuem elevada massa e baixa
hidrofobicidade (Rodrigues, 2004).

As alternativas para o aumento da recuperacdo das particulas F-UF séo
diversas e apresentam um grau diferenciado de eficiéncia. A literatura tem registrado
o desenvolvimento de novos processos de beneficiamento de particulas finas de
minérios, a maioria fundamentada em modificacdes feitas no processo de flotacédo
convencional. Os processos existentes sao baseados em novos conceitos de
diminuicdo da geracdo em planta de F-UF, otimizacdo da captura de particulas por
bolhas e do aumento das particulas problema. As técnicas com maior potencial sao
as que empregam condicionamento em alta intensidade seguida de flotacéo
transportadora ou auto-transportadora (Rubio e Hoberg, 1993); tratamento
fracionado por tamanhos; flotagdo com maior hold up de ar, flotacdo extender
otimizada (com 6leos emulsificados) (Sis e Chander, 2003; Capponi, 2005); uso de
bolhas de menor tamanho em células convencionais e novos desenhos de plantas
de tratamento de rejeitos (Rodrigues e Rubio, 2003).

A flotagdo com a adicdo de oOleos é muito utilizada na area de beneficiamento
de carvao (Laskowski, 1992; Rubio, 1998a; Duong et al, 2000) e ilustra muito bem o
beneficio do efeito hidrofébico pretendido. Os carvdes, em geral, correspondem a
particulas com um certo grau de hidrofobicidade natural e por isso, muitas dessas
flotam facilmente sem coletor e somente com espumantes. Devido a fenbmenos de
oxidacdo parcial, esta hidrofobicidade diminui drasticamente e é por isso que se
utiliza 6leo na flotagéo.
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Em relacdo a flotacdo extender, existem diferencas entre a realizada com
6leos ndo emulsificados e os coletores tradicionais adicionados no mesmo instante
(convencional), e a realizada com a adicao de 6leo emulsificado apos a adicdo dos
coletores. No caso da flotacdo extensora convencional, depois que o coletor &
dissolvido com sua parte apolar no 6leo (ndo emulsificado), este interage com a
superficie da particula mineral aumentando o angulo de contato. Na flotacédo
extensora ndo convencional, o 6leo é adicionado ap6s a adicdo dos coletores
convencionais na forma de emulsdo com gotas de Oleo. Esta flotacdo tem por
objetivo aumentar tanto a hidrofobicidade como também realizar a agregacao das
particulas minerais (Capponi, 2005).

Ainda, Gochin e Solari (Solari, 1980; Solari e Gochin, 1992) mostraram que 0
uso exclusivo de microbolhas na recuperacdo de particulas minerais grossas e
densas nao foi eficiente devido a problemas de baixo lifting power destas bolhas.
Entretanto, estudos recentes (em bancada) para a flotacdo de diferentes particulas
minerais, utilizando injecdo de microbolhas com d, médio de 40 mm em células
convencionais de flotacao (i.e. conjuntamente com bolhas grandes com d, entre 600
mm e 2000 mm, aproximadamente), indicaram melhorias dos parametros de
separacdo quando comparados a resultados obtidos nas condicbes padrédo de
operacao (Rubio et al., 2003). Por outro lado, observacdes praticas em colunas de
flotacdo industriais mostraram que bolhas muito pequenas sdo comumente
arrastadas para o rejeito, podendo este fenébmeno ser ainda maior com o uso de
microbolhas. Desta forma, conclui-se que, tanto em aplicacbes na area de
processamento mineral quanto em tratamento de agua/efluentes, os fenémenos e
mecanismos complexos que ocorrem na FAD nao sdo ainda completamente
compreendidos (Englert, 2010).

Quartzo natural € um mineral amplamente conhecido cujas particulas sao
frequentemente utilizadas como particulas — modelo em estudos de flotacdo. Suas
propriedades e os reagentes comumente usados na captura por bolhas de ar sdo
conhecidos e descritos na literatura (Anfruns, 1976; Gochin e Solari, 1983a;
Fuerstenau e Jia, 2004; Rodrigues, 2004). Desta forma, estudos experimentais de
flotacdo de quartzo séo importantes para um melhor entendimento dos mecanismos

envolvidos.
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2.4 USO INDUSTRIAL DE AMINAS

As aminas sdo compostos organicos amplamente utilizados na inddstria nos
mais variados setores. O consumo das mesmas merece destaque no setor mineral,
por ser um dos setores que mais crescem atualmente no pais e no mundo. Um dos
problemas associados a isto esta diretamente relacionado ao descarte de aminas
residuais em efluentes sem controle de legislacdo especifica, bem como as perdas
de manuseio e destinacdo desses reagentes que ainda precisam ser investigados e
estudados (Peres, 2000; Neder, 2005).

Seu uso também €& encontrado na industria de materiais de limpeza
(desinfetantes); industria téxtil (corantes), metalmecanica (inibidores de corrosao) e
em torres de adsorcdo para purificar gases industriais (CO;, SO, SOj3, SH>).
Também exercem papel importante na industria da borracha, em que sé&o
responsaveis pela vulcanizacdo, sendo utilizadas como matéria - prima para
producéo de poliuretanos, antioxidantes e praguicidas (Lawrence, 2004).

Como uma classe, as aminas incluem os compostos biolégicos de maior
importancia, respondendo por varias funcées em organismos vivos, principalmente
na regulacdo biolégica, como neurotransmissores essenciais. Sendo assim, por
possuirem alto grau de atividade biol6gica, muitas aminas comuns sao utilizadas
como drogas ou medicamentos (Purves, 2001).

Dentre as aminas neurotransmissoras, estdo a adrenalina, a sertralina e a
dopamina, que entre outros neurotransmissores estdo associados ao estado
emocional, como stress, medo e sensacdo de bem estar. As histaminas,
responsaveis pela dilatacdo dos vasos capilares, os alcaléides, usados como
analgésicos e dentre estes também estdo aqueles responsaveis pela sensacéo de
euforia, agitacdo podendo levar a dependéncia quimica. Dentre estes cabe salientar:
a nicotina, a cocaina, a morfina e a heroina. Ainda, surgiram as drogas nitrogenadas
sintéticas, presentes em medicamentos amplamente utilizados pela sociedade, as
quais representam um elevado consumo de aminas nessa area.

A seguir uma descricdo mais detalhada da utilizacdo de aminas para

diferentes fins industriais:
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I Setor de limpeza — Desinfetantes

As aminas tetra substituidas (sais de aménio quaterndrio), cuja estrutura esta
representada na Figura 9, sdo largamente utilizadas na industria de desinfetantes
devido ao seu poder antisséptico, bactericida e algicida. As moléculas se orientam
na interface entre a membrana do micro - organismo na agua e o ar, formando uma
pelicula que impede a respiracdo do micro - organismo causando sua morte
(McDonel e Russel, 1999).
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Figura 9. Estrutura de uma amina na forma de sal de aménio quaternario.

ii. Setor metal mecanico —inibidores de corrosao:

Utilizada em tubulagbes metalicas ou em liquidos acidos para auxiliar na
remocao da ferrugem. A protecdo da superficie metalica se deve a ligacdo do
composto de amina a superficie metdlica pela formacdo de um composto polar
hidrofébico protetor formado por uma ou duas moléculas de espessura. Esta
camada é tdo espessa que impede o ataque corrosivo ao metal (Genovez et al.,
2002).

iii. Setor Téxtil — suavizantes de tecidos:

As moléculas se fixam sobre as fibras pela sua parte ibnica formando uma
espécie de capa hidrofébica que impede sua aderéncia ao secar, proporcionando
suavidade. Os compostos utilizados para este fim incluem cadeias carbdnicas

maiores nas moléculas, como representado abaixo (Bunger, 1987).
[(CHg-(CHz)n-CHz-CHz)z-N(CH3)2]+ Br-

iv. Industrias de borracha, plasticos, tintas, corantes e petroquimica:

Nestes setores, a anilina, uma amina aromatica, € utilizada para produzir
isocianatos que sdo precursores dos uretanos e poliuretanos, além disso, € um
produto quimico importante na induUstria da borracha. Usada em menores

guantidades na producédo de tintas, pesticidas, resinas, vernizes, produtos quimicos
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fotogréficos, explosivos, fendis e reagentes usados na refinacdo de petréleo (Bushey
e Klingsberg, 1978; Rappoport, 2007).

Nesta Ultima aplicacéo, a industria representa 0 maior consumo de aminas,
seguida pela industria mineral. Atualmente, a capacidade mundial de producédo de
nitrobenzeno ronda as 7 milhdes de toneladas por ano, e 75 % deste intermediario €
utilizado na produgéao de anilina, com expectativas de crescimento na ordem dos 5
% ao ano (Silva Gomes, 2010). Deste modo, a populacdo em geral pode estar
exposta a anilina ao comer alimentos ou beber dgua que a contenham. No entanto
as concentracdes sdo geralmente muito pequenas quando comparadas com a
anilina que se detecta em fabricas onde produtos como tintas, vernizes, herbicidas,
plasticos (Poliuretanos) sdo produzidos. A anilina é liberada para o ambiente
essencialmente a partir da industria de sintese. J& foi detectada no ar, 4gua e solo
em quantidades elevadas.

Uma vez no solo, a anilina pode volatilizar, no entanto parte dela pode
solubilizar na 4gua e ser difundida para as aguas subterrdneas. A maior parte da
anilina do solo é biodegradada. No ar sofre fotodegradacdo originando varios
compostos. A anilina adsorvida no material himico pode sofrer oxidacdo. Na agua
pode ser fotodegradada e biodegradada. H4 também a possibilidade de se adsorver
aos sedimentos (Lyons et al., 1984).

A anilina pode exercer toxicidade ao ser ingerida, inalada ou por simples
contato com a pele (Dutkiewicz, 1982). A principal consequéncia do contato € a
transformacao de hemoglobina em metahemoglobina que possui altissima afinidade
com o oxigénio fazendo com que o0 mesmo ndo seja transportado até os tecidos.
Nesta reacdo a hemoglobina (HbFell) vai ser oxidada a metahemoglobina (HbFelll)
(Harrison e Jollow, 1987). Como sintoma mais significativo esta a cianose (coloragéo
azul purpura da pele), além de nauseas, vomitos e diminuigéo da fungéo respiratoria.

Ainda, existem estudos disponiveis para determinar se a exposi¢cao a anilina
pode aumentar o risco de desenvolver cancer. Em alguns destes estudos foi
encontrado que ratos que ingeriram alimentos contaminados com anilina
desenvolveram cancro no baco (Khan, et al., 1997; Wilmer, et al.,, 1984).
Adicionalmente, a EPA (Environmental Proteccion Agency) determinou a sua
provavel carcinogenicidade (classificacdo B2 — carcinogenicidade provavel em

humanos).
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Por sua vez, o setor de medicamentos (estimulantes) representa o terceiro
maior consumo mundial de amina, seguido pelo setor de desinfetantes. Segundo a
ONU, a producdo mundial de estimulantes, incluindo as anfetaminas, chega a 72
toneladas por ano. Do total, 34,6 sdo produzidas pelos Estados Unidos, que também
sdo 0s maiores consumidores — 86,2% da producdo deste setor de medicamentos
(Manual de Estatisticas e Diagnosticos (DSM), da Associacdo de Psiquiatria
Americana (APA), 2013).

2.4.1 Utilizacdo de aminas na inddstria de mineracao

Ainda, no setor mineral as aminas representam o reagente mais importante
utilizado no tratamento de minérios por flotacdo e consequentemente, representam o
segundo setor industrial de maior uso de aminas. Neste setor, segundo dados da
Samarco de 2005, somente em seus processos de concentracdo foram consumidas
cerca de 1800 toneladas por ano com estimativas para que esse valor continuasse
aumentando progressivamente nos proximos anos, devido a diminuicdo do teor de
ferro nos minérios (Batistelli, 2007).

Neste setor, as aminas tém sido objeto de preocupacdo, devido ao seu
consumo consideravel e crescente a medida que o minério se torna mais pobre.
Possuem valor elevado, e sdo descartadas em grande quantidade nas bacias de
rejeitos, gerando alta representatividade nos custos operacionais além de possivel
contaminacdo até sua completa degradacdo (Chaves, 2001; Baltar, 2008; Araujo,
2007).

Dentre os principais usos na industria mineral, pode-se citar:

I a flotacéo da silvinita (KCI) na usina de Taquari- Vassouras em Sergipe ;

il. a flotacéo de oxidados de zinco (hemimorfita, smithsonita e willemita) na usina
de beneficiamento da CMM em Vazante - Minas Gerais.

Segundo dados estatisticos (IBRAM, 2012), as reservas medidas e indicadas
de Minério de Ferro no Brasil alcancam 29 bilhndes de toneladas do total de 180
bilhdes produzidos por ano no mundo, situando o Pais em segundo lugar em relacao
as reservas mundiais. O pais merece destaque quando se considera o teor de ferro
contido nos minérios, devido ao alto teor de ferro contido nos minérios brasileiros.
Deste modo, o Brasil vive um de seus melhores momentos com demanda
internacional por commodities minerais, especialmente minério de ferro concentrado

e em pelotas. As principais caracteristicas desse crescimento sdo: melhoria das
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instalacdes, aumento no uso de produtos quimicos, agua, energia e recursos
naturais.

Dentro deste contexto, segundo o Plano Nacional dos Recursos Hidricos
(2006), uma das principais fontes que alteram a qualidade das aguas do Brasil é a
mineragdo. Um exemplo claro de uso de elevado volume de agua é o processo de
concentracdo de minério de ferro. O quartzo é o principal mineral de ganga presente
em minérios de ferro. A flotagdo € o método mais largamente adotado para faixa
granulométrica fina <150 micrémetros. (Chaves, 2006). Existem diferentes rotas de
flotacdo quando o mineral de ganga é o quartzo:

I Flotagao catidnica reversa de quartzo;
. Flotacdo anidnica direta de oxidos de ferro;
Iil. Flotagao anionica reversa de quartzo ativado.

Em virtude do elevado potencial mineral do Brasil, bem como da grande
guantidade de agua envolvida nos processos de beneficiamento dos minérios,
atualmente, o tratamento de aguas residuais das industrias de mineracdo tem sido
uma das questdes mais criticas e relevantes enfrentadas pela industria mineral. Isto
estaria ligado a questbes tanto econdmicas quanto ambientais, pois se acredita que
a sustentabilidade ambiental esta diretamente ligada ao desenvolvimento equilibrado
da economia do pais (Batistelli, 2007).

No entanto, um grande desafio neste setor € a otimizacdo de produtos
quimicos para todas as etapas de producdo e alguns destaques desse avanco
podem ser resumidos como segue:

i. O desempenho da flotagdo de certos tipos de minério de ferro € aumentado
com a utilizagdo de éter di-aminas, em combinacdo com éter monoaminas. Essa
mistura de di-aminas e mono-aminas nas plantas de flotagdo é uma pratica comum
para conseguir baixos teores de silica no concentrado. A proporgédo de diamina é
maior quando concentrados com especificagfes para reducado direta estdo sendo
produzidos.

ii. As aminas tém sido parcialmente substituidas por algum tipo de oOleo
combustivel em alguns concentradores. O preco do petréleo é menor que o preco de
amina, porém, ainda ndo se sabe se a recuperacdo do minério seria tdo efetiva
quanto com o0 uso de aminas. Além disso, a emulsificacdo do 6leo combustivel

desempenha um papel relevante no processo.
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iii. Aminas graxas e condensadas geram concentrados de flotagdo com alto
teor de silica.

iv. As éter mono-aminas provaram ser coletores mais eficientes do que as
éter di-aminas, quando utilizadas isoladamente. Porém,quando se pretende a
utilizacdo em conjunto com outro coletor, como, por exemplo, querosene, as di-

aminas apresentam-se mais eficazes do que as mono-aminas.
2.4.2 Defini¢cdes e rotas de producao de aminas para mineracao

As éter aminas sdo coletores catibnicos que apresentam uma parte de origem
oleosa, cuja fonte pode ser tanto animal, vegetal ou mesmo mineral. Essa porcéo
oleosa (cauda) é hidrofébica e ndo possui momento dipolo. A cauda esta ligada ao
nitrogénio, que tem um par de elétrons ndo compartiihados em sua camada de
valéncia, apresentando caracteristicas ibnicas. Da mesma forma que a amonia, 0s
compostos nitrogenados trivalentes, os quais podem ser definidos como amonias
substituidas, s&o considerados basicos.

Sendo que, essa definicho vem da conceituacdo de acido/base de Lewis
(Solomons, 2003), onde o nitrogénio e seus compostos, por serem doadores de
elétrons, seriam classificados como bases. Com o par de elétrons néo
compartilhados, a aménia reage com &cidos como doadora de elétrons, ou, como
receptor de prétons para formar sais.

Também apresentam o grupo polar com atomos que fazem ligacao covalente,
possuindo um momento de dipolo permanente (densidade de carga situada na
cabeca do composto). A interacdo com as particulas, ou seja, a adsorcdo da amina
na superficie do quartzo se da por atracdo eletrostatica entre as duplas camadas
elétricas.

De um modo mais abrangente, o “Condensed Chemical Dictionary” define as
aminas graxas como sendo um composto derivado da amoénia, alifatico, cujas
matérias - primas principais sao 0leos ou gorduras, saturados ou ndo, classificando-
se como primarias, secundarias ou terciarias e que possuem cadeia carbénica com
um numero par de atomos de carbonos variando entre 8 e 22. Essa definicdo seria
perfeita, porém tem a limitacdo de ndo incluir os derivados de aminas geradas a
partir de alcoois sintéticos, cuja cadeia ndo € necessariamente composta por um

nuamero par de carbonos (Neder e Leal Filho, 2006).
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As aminas sao definidas genericamente como sendo moléculas de amoénia,
NHs;, ou derivadas dela, onde um, dois, ou trés &tomos de hidrogénio sé&o
substituidos por grupos alifaticos monovalentes (Rose, 1957 e Solomons, 1996).

Os termos amina primaria, secundaria e terciaria se referem a quantidade de
atomos de hidrogénio da amoénia que foram substituidos por grupos alquil (R). A
Figura 10 a seguir, ilustra essa definicdo. A estrutura dos grupos R € irrelevante
como parte da exemplificagdo (Bathina e Reck, 1978). Ainda, grande parte das
propriedades das aminas graxas advém das caracteristicas de suas cadeias
carbbnicas, que sdo encontradas nos 6leos e gorduras sob a forma de triglicérides

cuja estrutura é mostrada na Figura 11.

N N
H'ﬁ\H R’h\ﬂ
Amonia Amina primaria
R
|+
N_ N N
R”: H R7: R R”: R
R' R R'

Amina secundaria Amina terciaria Quaternario de aménio

Figura 10. Estrutura das aminas primarias, secundarias, terciarias e quaternarios de aménio.

I
CH;—0-C-R
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CH—O-C-FK’
| #
CH;—O0—C-R”

Figura 11. Estrutura de um triglicéride.

Nestes compostos, os radicais R, R’ e R” representam cadeias carbonicas de
distintos comprimentos e com graus de saturacéo diferentes, podendo ser uma igual
a outra, ou mesmo todas diferentes entre si (Pel,1999).

Atualmente, os acidos graxos sdo produzidos por processos continuos,
também denominados “Colgate-Emery”. Nesse processo, o acido graxo e a glicerina
sdo separados de maneira continua, com agua adicionada no topo de um reator com

aguecimento e pressédo. O 0leo é alimentado pela parte inferior e reage com a agua
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num fluxo em contra corrente (Wittcoff e Reuben, 1996). O grupo RCOOH
representa o acido graxo final liberado pela hidrolise.

Os éalcoois graxos podem ser produzidos por um processo de cisao
semelhante aquele utilizado na obtenc&o de acidos graxos, porém utilizando metanol
(CH30H) ou soda (NaOH) ao invés de agua. A reagdo é denominada intertroca de
ésteres e cujo resultado € um éster metilico do &cido graxo correspondente e
glicerina. Posteriormente o éster é hidrogenado para a obtenc¢édo final do alcool. A
partir da obtencdo dos &cidos e alcoois graxos, torna-se possivel a producdo de
varios tipos de aminas, que, por sua vez, também poderdo tomar parte em
processos de obtencéo de outros derivados nitrogenados. A figura 12 sintetiza rotas

de producgéo das aminas e seus derivados utilizados como coletores em mineracéao.

) R Amina
Ar_nlna_ __r= gtoxilada
o primara
—»Acido 5, i MJ?—M o
graxo —=™% Alquil morfolina
o
oyonc?
o™ -
= Propionato
CHFCH-C=N
—es Diaminas
= 1 Amina —— Sarcosinatos
Oleos iS40 secundaria
Gorduras . Amina haleiog . atemarios
terciaria S
[INH,-CH=CH-NH, - - +:0 P -
5 » Amidoamida —— imidazolina
CH=CH-CZ=N Eter CHACH-C=N _ Eter
amina diamina
Alcool_
graxo cH,

-

Mecn, AMINA  naletos -
e terciaria _.CHJm quaternarios

Figura 12. Fluxograma de producdo das aminas e seus produtos derivados. (Neder e Leal Filho,
2006).

Considerando-se o processo de beneficiamento de minério de ferro, as
aminas empregadas na flotacdo sdo eteraminas. Uma amina primaria se transforma
em eteramina mediante a introducdo de um grupo O-(CH>)3 entre o radical alquila e

0 atomo de nitrogénio, segundo a reagao:

RMNHz <=—R-0O-(CH2)z2-NH-2
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As espécies moleculares dessa amina tém acado tensoativa e se comportam
também como espumantes, conferindo elasticidade a pelicula interlamelar na
espuma, aumentando a seletividade da separacdo. No momento da adeséao
particula-bolha ocorre a interpenetracdo entre as espécies coletor e espumante,
fazendo com que também as espécies com papel espumante permanecam
adsorvidas ao quartzo. A estabilidade da ligacdo de adsorcao reduz a possibilidade
de dessorcao da amina, durante o tempo de residéncia do efluente na barragem de
rejeitos.

O grau de neutralizacdo de uma amina é um parametro importante e esta
relacionado com a solubilidade das aminas, porém se o mesmo for muito elevado
pode-se prejudicar a flotagdo. A maioria das éter aminas apresenta grau de
neutralizacao entre 20 % e 30%.

Os coletores catidnicos sdo adquiridos através de marcas comerciais. Uma
das aminas mais utilizadas é a alquil éter monoamina (Flotigam EDA 3B) produzida
pela Empresa Clariant®. Sua estrutura pode ser visualizada abaixo, e segundo esta
mesma empresa pode-se considerar o radical alquil, R, com 10 a 14 a&tomos de
carbono.

[R-O-(CH2)3-NH3]" CH3COO']

Adicionalmente, segundo a estrutura microscopica obtida por Araujo (2008) e
mostrada na Figura 13 a amina Flotigam EDA 3B apresenta estrutura de uma
eteramina com radical decila, na qual o grupo R desta eteramina possui

predominantemente 10 atomos de carbono.

A9¥2%1%3 5%

Figura 13. Estrutura de uma mono éter amina.
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2.4.3 Biodegradabilidade das éter aminas utilizadas na mineracéao

A preocupagdo com o impacto ambiental das atividades mineradoras sempre
foi um tema bastante abordado pela industria (Neder e Leal Filho, 2006). O uso de
produtos quimicos em processos de flotacdo se insere nesse contexto, pois a maior
parte dos compostos usados na etapa de concentracdo, como as éter-aminas, sao
descartadas para barragens de rejeitos, onde apdés um periodo sdo degradadas
(Chaves, 2001).

No estudo de Chaves (2001) concluiu-se que o tempo de degradacédo dessas
éter aminas nas barragens de rejeito seria de aproximadamente 12 dias. Apesar de
relativamente curto, esse intervalo de tempo oculta o problema ambiental gerado
pelo residuo, pois a emissdo dos compostos nitrogenados em escala industrial é
ininterrupta e em grandes quantidades.

Ainda, conforme Chaves (2001), a concentracdo encontrada para estas
aminas em efluentes de mineracdo (Samarco) foi de cerca de 31, 5 a 22,2 ppm.
Neste mesmo estudo, foi avaliada a toxicidade deste reagente para larvas de
Tenebrio molitor e concluiu-se que ocorreu mortalidade de 50% da populacdo de
insetos em sete dias de analise para uma concentracédo de 2% da éter amina (marca
Azkonobel®). O mesmo autor avaliou os efeitos de toxicidade aguda dessas aminas
para ratos, concluindo que a absorcdo desse insumo por via oral pelo organismo é
baixa, porém os efeitos toxicolégicos apontam que quando a amina é absorvida pelo
organismo (intraperitonial), pode ocasionar leucopenia, levando a morte (a taxa de
mortalidade para estes ratos foi de 50% da populacéao) (Chaves, 2001).

Outros estudos avaliaram a degradacdo de aminas pela acdo de bactérias
(Araujo, 2007; Yoshimura et al.,1980). Araujo (2007) aponta para uma
biodegradacdo dos compostos nitrogenados em temperaturas 6timas (30° - 35°C),
ou seja, acima das condi¢bes ambientais. Yoshimura et al., (1980) relata que uma
boa (alta) biodegrabilidade de alquilaminas esta4 associada a sua concentracao no
meio, demonstrando que valores acima de 10 ppm ja inibem o crescimento
bacteriano, responsavel pela sua degradacao.

Ainda que os estudos citados mencionem a ndo periculosidade dos
compostos dessas aminas, outras pesquisas, como por exemplo, Neder e Leal Filho
(2006) afirmam que praticamente todos os derivados de amina séo classificados
como perigosos, podendo gerar irritagdo nos olhos e na pele, emitindo vapores

amoniacais e se inalados, podem ocasionar nauseas ou vomitos.



-39 -

Desta forma, esses reagentes demonstram ser um assunto néo
completamente elucidado no que se refere ao dano ambiental ocasionado até sua
completa degradacdo. Denota-se também a ndo existéncia de uma legislacéo
vigente que garanta o controle e descarte desses reagentes no meio ambiente.

N&o obstante, a maioria dos estudos nao avaliou profundamente os produtos
formados ap0s a possivel degradacdo dessas aminas. Portanto, uma caracterizagdo
completa dos produtos formados seria necessaria para garantir a total seguran¢a do

seu descarte em meio aquoso.

3 EXPERIMENTAL

A abordagem metodoldgica deste trabalho foi dividida em quatro etapas: (a)
geracdo das nanobolhas; (b) caracterizacdo das nanobolhas; (c) estudos de flotacéo
de particulas de quartzo com macrobolhas na presenca e auséncia de nanobolhas;
(d) estudos de remocédo dos precipitados coloidais de amina. A Figura 14 ilustra de

forma esquematica o planejamento experimental.

Geracao de Nanobolhas W

Despressurizacéo
de ar dissolvido em
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-
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Macrobolhas Nanobolhas Macrobolhas s
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b quantificacéo da amina
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Figura 14. Representacao esquematica do planejamento experimental.
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3.1 GERACAO E CARACTERIZACAO DAS NANOBOLHAS
3.1.1 Materiais e Reagentes

Solugdes do reagente NaCl (Synth®) foram preparadas e utilizadas como
eletrdlitos para manter constante a forca i6nica nas determinacfes de tamanho e
potencial zeta. Solucdes de NaOH (1 mol.L™- Vetec®) e HCI (0,5 mol.L*-Vetec®),
foram utilizadas para ajustes do pH do meio

Solugcbes aquosas de tensoativo (Flotigam EDA 3B; PM = 195 g/gmol;
Clariant®) foram preparadas e utilizadas como surfactante cationico. Solugbes de
dodecil sulfato de sédio (PM = 288 g/gmol - Nuclear®) foram preparadas e utilizadas
como surfactante aniénico.

Ambas as solucbes do eletrélito e de surfactantes foram preparadas com
agua deionizada (Fisher Scientific®) a 25 © C, com uma condutividade de 2.5 pS.cm”
! uma tenséo superficial de 72,3 + 0,1 mN / m (I / ar) e um pH de equilibrio natural
de 6,1.

A determinacdo da tensdo superficial da agua deionizada utilizada nos
estudos foi realizada & temperatura ambiente, em um tensiémetro Kruss® (modelo
8451), utilizando o método estatico DuNouy com um anel de platina (CSC
Scientific®).

Filtros de ar comprimido (Darker® AFR2000) foram empregados para purificar
o ar comprimido injetado para saturar as solucbes nos estudos de geracdo e
caracterizacao das nanobolhas de ar.

3.1.2 Metodologia
3.1.2.1 Geracéo de nanobolhas

A saturacdo do ar na agua (nas condigbes mencionadas anteriormente) foi
realizada em um recipiente de ac¢o inoxidavel (h=15 cm; =12 cm; espessura =1 cm),
contendo um recipiente de vidro interno (h= 14 cm; s= 10 cm; espessura de parede
= 0,5 cm; v= 0,7 L). As bolhas geradas por despressurizacdo da agua saturada com
ar proveniente do saturador foram injetadas em uma micro coluna de flotagéo (h= 50
cm; &= 2 cm).

A valvula empregada para promover a despressurizacao (cavitacdo) da agua
saturada proveniente do vaso saturador, foi uma valvula agulha de aco inoxidavel

(€= 2 mm; Santi® - modelo Globo 012 -); um volume de amostra de 150 mL foi
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desviado a partir da coluna com o auxilio de um controlador de fluxo até a célula do
equipamento para a realizacdo das medidas de tamanho e de potencial zeta.
A Figura 15 mostra o0 aparato experimental utilizado na geracdo e

caracterizacdo das nanobolhas (descricdo mais detalhada no item 3.1.2.2).

Tampa (rolha)
2 Micro coluna de vidro
Nano ZetaSizer

Controlador de fluxo

Tubo de latex
Vilvula agulha

Vaso saturador

Figura 15. Aparato experimental utilizado na geracdo e medidas de tamanho e potencial zeta das
nanobolhas.

As dispersdes de nanobolhas foram preparadas a partir de solugdes de 1072
mol. L'* NaCl com a presenca de surfactantes (10“mol. L™* de Flotigam EDA 3B ou
SDS). As solucdes (Flotigam e SDS) tiveram o pH ajustado variando de 2 a 10.

As solucdes (600 mL) foram preparadas e transferidas para o vaso saturador.
Ar comprimido foi injetado no saturador visando aumentar a solubilidade do ar a uma
pressao de saturacdo (ar em agua) de 4,5 atm (manomeétrica), controlada por filtros
de ar com o objetivo de purificar a dispersao de ar pressurizado na agua. Apdés o
tempo de saturacao (25 min, modo batelada), a solucdo saturada de ar (150 mL) foi
injetada na coluna usando uma valvula agulha. As microbolhas maiores com cerca
de 40 um — 100 um de diametro (Rodrigues, 2004) ascenderam rapidamente atravées
da coluna, enquanto que um volume fixo de 0,75 mL de suspensao de nanobolhas
(com taxas de ascensao muito baixas) foi introduzido através de um tubo de latex
que conectava a coluna de flotagédo a célula capilar do equipamento (Fig. 15).

O tempo para as medidas de tamanho e potencial zeta das nanobolhas foi de

aproximadamente 1 min apds a despressurizacdo. As nanobolhas mantiveram-se
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estaveis por, pelo menos, 2h apés a geracdo. Deste modo, 1 min foi considerado um

tempo razoavelmente representativo para a realizacao das leituras.

3.1.2.2 Caracterizagao das nanobolhas

As determinacfes de tamanho e de potencial zeta foram realizadas em um
equipamento de eletroforese, Zetasizer Nano ZS (red badge) — (modelo ZEN3600 -
Malvern®), acoplado a células capilares com eletrodos de cobre e berilio, banhados
a ouro.

O instrumento Zetasizer Nano ZS utiliza uma técnica de micro eletroforese
gue consiste na aplicacdo de um campo elétrico visando promover a disperséo
(mobilidade) de bolhas que migram para os eletrodos a uma velocidade que é
dependente do potencial zeta. Esta velocidade € medida por interferometria a laser -
M3- PALS (analise da fase de dispersao de luz), que permite o calculo da mobilidade
eletroforética que € posteriormente convertida em potencial zeta (mV), de acordo
com a equacao de Smoluchowski.

Para medir o tamanho das nanobolhas, o Zetasizer Nano ZS utiliza uma
técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS — Dynamic Light Sccatering), que
monitora a difusdo das bolhas que se deslocam em movimento browniano e, em
seguida, converte este sinal a um diametro equivalente de acordo com a relacao de
Stokes- Einstein. A alta sensibilidade do equipamento € assegurada por uma
tecnologia backscatter ndo-invasiva.

As medi¢des de potencial zeta e tamanho foram realizadas a um angulo de
dispersédo de 90°, um comprimento de onda de 620 nm e uma temperatura de 296 K.
Quinze corridas com duracao de 1 s cada uma foram realizadas sem intervalo entre
as mesmas e em triplicata.

As medidas de potencial zeta e de tamanho obtidas corresponderam aos
valores médios calculados a partir de um total de 90 medidas (45 para cada
parametro), sendo realizadas 3 medidas com 15 scans cada uma. Os valores
meédios de desvio padrdo foram calculados produzindo uma média de distribuicdo
(estreita), (1-5 % para os valores de potencial zeta e 2-10 % para os resultados de

tamanho de bolha).
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3.2 ESTUDOS DE FLOTA(;AO DE PARTICULAS DE QUARTZO
3.2.1 Materiais e Reagentes

O quartzo utilizado para os estudos foi pulverizado e preparado a partir de um
cristal de rocha brasileiro. A cominuicdo do quartzo foi realizada usando um britador
de mandibulas e um moinho de rolos (100% <1 um), seguida de moagem a seco,
em um moinho de ceramica. A amostra obtida foi submetida a uma limpeza para
remover as impurezas. O quartzo foi lavado em solucéo concentrada (50% v/ v de
HCI) e em seguida foi realizado um enxague intenso com agua (destilada e
deionizada) até pH proximo de 6,0. Apos a limpeza o material foi submetido a
secagem em estufa a 100°C durante 24 h. O material pulverizado foi
homogeneizado, quarteado e armazenado. As particulas de quartzo foram
fracionadas utilizando peneiras de malha Tyler e a distribuicdo de tamanho de
particulas de cada fragdo foi medida usando um analisador de tamanho de
particulas a laser Cilas® (modelo 1064). A Tabela 2 mostra a média D3, — Diametros

de Sauter (superficie-volume) que variaram entre 8 e 128 um.

Tabela 2. Distribuicdo de tamanhos de particula para a amostra de quartzo utilizada; Diametro médio
(Dso) e Diametro médio de Sauter (Dsy).

Abertura da Diametro médio Diametro médio de
peneira, mesh Tyler (Dso), pm Sauter (D3z), um
> 65 266 128
> 100 200 110
> 200 120 65
> 400 58 34
<400 16 8

As solucdes aquosas do tensoativo catibnico (éter mono amina) com
concentracdes entre 0,3 — 1 mg.g™ (relacédo MJcoletor/Jquartzo) fOram preparadas com
adgua deionizada e utilizadas para todos os sistemas de flotagdo. A proporgdo em
peso de quartzo utilizada foi de 2% (p/p) em todos os estudos de flotacao.
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3.2.2 Metodologia
3.2.2.1 Geragao das macrobolhas

As macrobolhas foram geradas pela passagem de ar por uma placa porosa
(frita de vidro) e foram fotografadas com uma céamera fotogréafica digital (Sony®
modelo MVC-DC500). As imagens foram analisadas e os tamanhos de bolhas foram
medidos a partir destas imagens (Figura 16). Os diametros dessas bolhas variaram
entre 0,4 e 0,8 mm, para um fluxo de ar de 0,1 L.min™ e uma concentracéo de
coletor de 10 mol.L™ (Flotigam EDA 3B).

Figura 16. Imagem das macrobolhas geradas por passagem de ar pela placa porosa.

3.2.2.2 Geracéo das nanobolhas
As nanobolhas foram geradas de acordo com o método descrito no item
3.1.2.1.

3.2.2.3 Flotacao das particulas de quartzo
As flotagbes das particulas de quartzo foram realizadas em trés diferentes
sistemas de flotagdo em bancada. Os sistemas séo descritos a seguir.

i. Sistemal - Flotagdo com macrobolhas.

Os estudos de flotacdo com macrobolhas (Sistema 1) de particulas de quartzo
foram realizados em um tubo de Hallimond (h= 270 mm; = = 18 mm; v= 0,2 L)
composto por uma pequena coluna intermediaria visando evitar algum possivel
arraste de particulas (Figura 17). O ar utilizado no processo foi gerado por um
compressor ligado a um medidor de fluxo que permitiu controlar a taxa de fluxo de ar

no sistema (0,2 L.min™).
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Figura 17. Aparato experimental para a geragéo de bolhas e estudos de flotagdo com macrobolhas:
(1) fluxémetro; (2) tubo de Hallimond; (3) tampa; (4) placa porosa; (5) agitador magnético.

Uma suspensdo aquosa (polpa) de quartzo foi preparada no tubo de
Hallimond misturando-se 2 g de quartzo (2% de sélidos) em 0,2 L da solugcédo de
tensoativo em diferentes concentracbes amina: quartzo (0,05, 0,1, 0,3 e 1 mg/g). A
suspensao resultante foi mantida em agitacdo, sendo acondicionada durante 1 min.
Apds, o ar foi alimentado a coluna de flotacéo, sob taxa de fluxo controlado durante

2 min.
ii. Sistema 2 - Flotagdo com nanobolhas.

Os estudos de flotagdo com nanobolhas (Sistema 2) de particulas de quartzo
foram realizados em uma micro coluna (h= 280 mm; &= 23 mm; v= 0,24 L) e a
separacao de nanobolhas das microbolhas da FAD foi realizada em uma segunda
micro coluna (h= 500 mm; =& =120 mm; v= 0,5 L). A coluna utilizada para a
separacdo das nanobolhas e microbolhas era composta por duas entradas de ar
perto da base; uma delas ligada a micro coluna na qual ocorreu a flotacao, e a outra,
conectada ao sistema de saturacdo do ar. Apés o tempo de saturacdo (25 min,
modo batelada), a solucdo saturada de ar, dissolvido a uma pressédo (Psa) de 4,5
atm, foi injetada na coluna de separacdo a uma vazdo (Qsy) de 0,2 L. min™,
utilizando uma valvula agulha. As microbolhas maiores (cerca de 40 um — 100 um)
ascenderam rapidamente através da coluna (3 min), enquanto que um volume fixo
de nanobolhas (taxa de recirculacado de 20% v/v) foi alimentado a célula de flotacao
através de um tubo de latex que conectava as colunas de separacéo e flotacédo, por

diferenca de presséao (Figura 18).
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Figura 18. Aparato experimental para a geracdo de bolhas e testes de flotagdo com nanobolhas: (1)
agitador magnético; (2) micro coluna de flotagdo com nanobolhas; (3) presilha para controle do fluxo;
(4) micro coluna de separac¢do das microbolhas; (5) valvula agulha; (6) vaso saturador.

iii. Sistema 3 - Flotagdo com macrobolhas na presenca de nanobolhas.

Neste estudo foi utilizado um tubo de Hallimond modificado (v=0,2 L) (Figura
19), que possui na base duas entradas de ar, uma para recebimento do fluxo de ar
(macrobolhas) e a segunda conectada a uma micro coluna (v=0,5 L), onde foi
realizada a separacao das microbolhas.

O ar utilizado no processo para geracao das macrobolhas foi gerado por um
compressor ligado a um medidor de fluxo, com o objetivo de controlar a taxa de fluxo
de ar no sistema. As nanobolhas foram geradas e separadas pelo método descrito
anteriormente no sistema 2 e foram injetadas no tubo de Hallimond junto as
macrobolhas, a uma taxa de recirculacdo de 20% v/v. Todas as outras condi¢gbes

foram as mesmas utilizados nos sistemas 1 e 2.

1 A=

L

Figura 19. Aparato experimental para a geracdo de bolhas e estudos de flotagdo com macro e
nanobolhas: (1) agitador magnético; (2) fluxémetro; (3) tubo de Hallimond modificado; (4) placa
porosa; (5) presilha para controle do fluxo; (6) micro coluna de separagdo das microbolhas; (7) valvula
agulha; (8) vaso saturador.



-47 -

Todos os ensaios de flotacdo foram realizados em triplicata, a temperatura
ambiente (25°C + 1) e em pH de solugdo (Flotigam EDA 3B) de 6,02+ 0,5. Apés o
término da flotacdo, o material flotado (espuma mineralizada) foi coletado em um
béquer para analise de distribuicdo de tamanho de particulas, realizada em
granulémetro a laser (CILAS® 1064) em meio aquoso. Essas anélises foram
realizadas utilizando-se 0,5 g de quartzo pulverizado proveniente das mesmas
réplicas da flotagdo. Todo o material flotado foi filtrado em papel filtro (14 mm;
QUALY®), seco em estufa a 100°C e pesados em temperatura ambiente. As
recuperacgdes (R) corresponderam aos resultados obtidos através da propor¢cdo da
massa de particulas flotadas (mgo) / massa total de particulas alimentadas (Majim),
conforme equagao 2.

R =100 Myt Equacéo 2
Majim

3.3 CARACTERIZACAO DOS PRECIPITADOS COLOIDAIS DE AMINA

3.3.1 Materiais e Reagentes

Solugcdes aquosas do tensoativo Flotigam EDA 3B (Clariant®), com
concentracdes variando entre 10° mol.L™* — 10 mol.L™ foram preparadas com &gua
deionizada e utilizadas para os estudos de caracterizacdo dos precipitados coloidais
de amina.

Solucdo de reagente NaCl (Synth®) foi preparada e utilizada como eletrélito
para manter constante a forca idnica nas determinacbes de tamanho e potencial
zeta, e solugcbes de NaOH (Vetec®) e HCI (Vetec®) foram utilizadas para ajustes de
pH.

3.3.2 Metodologia

As caracterizacdes dos precipitados coloidais de amina foram realizadas por
medidas de turbidez, potencial zeta e tamanho e sdo descritas detalhadamente a
sequir.

Para as medidas de turbidez residual (UNT) foi utilizado um turbidimetro
(Hach® 2100N) utilizando o método nefelométrico por espalhamento de luz. Os
estudos de caracterizacdo foram realizados em diferentes concentracbes e em

valores de pH maiores do que 10,5. As medidas foram realizadas em triplicata.
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Para as medidas de potencial zeta e do tamanho dos precipitados coloidais
de amina, foram utilizados o mesmo equipamento Zetasizer Nano ZS (modelo
ZEN3600 - Malvern®) e procedimentos descritos no item 3.2.2.2 deste trabalho.

Cada medida de potencial zeta e de tamanho obtida corresponde aos valores
médios calculados a partir de 90 medidas (45 para cada parametro), sendo
realizadas 3 medidas com 15 scans cada uma.

3.4 APLICAQOES DE NANOBOLHAS PARA REMOC}AO DE PRECIPITADOS
COLOIDAIS DE AMINA
3.4.1 Materiais e Reagentes

Solucdes aquosas do tensoativo Flotigam EDA 3B (Clariant®), em
concentracdes variando entre 2 — 500 ppm, foram preparadas com agua deionizada
e utilizadas para os estudos de remocao dos precipitados coloidais de amina,
previamente caracterizados.

O sal inorganico NaCl (5ppm; Synth®) foi adicionado as solucdes aquosas
para promover a desestabilizacdo dos precipitados coloidais.

O coagulante inorganico prepolimerizado Aquafloc 18 (Al(OH)yClanm:
cationico; Faxon®) foi utilizado na forma de solucdo aquosa (5 ppm), preparada
conforme indicacbes do fabricante nos estudos de coagulacao/flotacdo dos
precipitados coloidais de amina.

Solucdes de NaOH (Vetec®) e HCI (Vetec®) foram utilizadas para ajustes de
pH.

Para a determinacdo da remocdo dos precipitados coloidais de amina,
utilizou-se uma solugcdo de corante indicador verde de bromocresol que foi
preparada a partir de um tampédo em pH 5. Como solvente, utilizou-se cloroférmio
(Merck®).

3.4.2 Metodologia

3.4.2.1 Estudos de floculagcdo em teste de jarros (Jar Test) para desestabilizacdo e
formacao dos precipitados coloidais de amina

Os estudos de floculagcdo dos precipitados coloidais de amina foram
realizados em um equipamento Jar Test® utilizando jarros de 0,6 L, onde as
solugdes de tensoativo (Flotigam EDA 3B) em diferentes concentragbes (2 — 500
ppm) em pH 11 foram preparadas e desestabilizadas com um sal inorganico NacCl

(5ppm) e floculante Aquafloc 18 (5 ppm). Essa solucao foi submetida a uma agitacao
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rapida (120 rpm) durante o periodo de 1 min para promover 0s mecanismos de
difusdo dos reagentes desestabilizantes com consequente adsor¢cdao dos sais
inorganicos nas particulas coloidais e a atuacdo das forcas de agregacdo. Esta
etapa foi seguida por uma agitacdo lenta (50 rpm) por 1 min para viabilizar o

crescimento dos flocos dos coldides que, apés 5 min foram flotados.

3.4.2.2 Estudos de flotacao para remocéao dos precipitados coloidais de amina

Os ensaios de flotagdo para remogédo dos precipitados coloidais de amina
foram realizados no mesmo sistema de flotacdo conforme mostrado na Figura 18
(tem 3.2.2.3). As metodologias utilizadas estdo descritas de maneira detalhada a

seqguir.

3.4.2.2.1 Remocdao dos precipitados coloidais com micro e nanobolhas (MB +
NB)

Os testes de flotagdo com MB e NB para remoc¢ao dos precipitados coloidais
de amina, previamente coagulados, foram realizados numa micro coluna (h= 280
mm; &= 23 mm; v= 0,24 L) (mostrada anteriormente no item 3.2.2.3) a qual continha
uma solugéo de tensoativo (pH = 10) em diferentes concentragdes (2- 500 ppm).

As suspensdes aquosas contendo microbolhas e nanobolhas foram geradas
pela despressurizacdo da agua saturada com ar dissolvido proveniente do saturador
(Psat = 4,5 atm). ApoOs o tempo de saturacdo (25 min, modo batelada), a solucdo de
microbolhas e nanobolhas foi injetada na micro coluna de flotacdo a uma vazéo
(Qsa) de 0,2 L. min™, através de uma valvula agulha, com taxa de recirculacdo de
20% vlv.

3.4.2.2.2 Remocao dos precipitados coloidais com nanobolhas (NB)

Os estudos de flotagio com MB e NB para remocdo dos precipitados
coloidais de amina foram realizados na mesma micro coluna (h= 280 mm; & = 23
mm; v= 0,24 L) e a separacdo das MB e NB foi realizada com o auxilio de uma
segunda micro coluna (h= 500 mm de altura; = 120 mm; v=0,5L).

A coluna utilizada para a separacdo das nanobolhas e microbolhas era
composta por duas entradas de ar perto da base; uma delas ligada a micro coluna
na qual ocorreu a flotagédo, e a outra, conectada ao sistema de saturacdo do ar.
Apéds o tempo de saturacdo (25 min, modo batelada), a solugédo saturada de ar foi

injetada na coluna de separacdo a uma vaz&o (Qsa) de 0,2 L. min™, utilizando uma
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valvula agulha (o ar foi dissolvido a uma pressao (Psa) de 4,5 atm). As microbolhas
maiores ascenderam rapidamente pela coluna (3 min), enquanto que um volume fixo
de nanobolhas (taxa de recirculacdo de 20% v/v) foi alimentado a célula de flotacdo
através de um tubo de latex que conectava as colunas de separacéo e flotacédo, por
diferenca de presséao. (Figura 18).

Em ambos os estudos de flotacdo (Sistema MB + NB e Sistema NB), a
flotacdo dos coloides teve duracdo de 2 min e os resultados corresponderam as
medidas realizadas em triplicata para cada sistema. As amostras foram recolhidas
da parte inferior da coluna e analisadas quantitativamente por uma técnica analitica

de fotometria descrita a seguir.

3.4.2.3 Determinacéo e quantificacdo da remocao de amina

Para determinacdo da quantidade de amina nos estudos de flotacdo, utilizou-
se 0 método colorimétrico de Verde de Bromocresol (Araujo, 2007).

Foram utilizados padrées de 5, 10, 15 e 25 mg.L™ de solucdo éter-monoamina
(Flotigam EDA-3B) para construcdo da curva de calibragdo para o método analitico
(Figura 20).

1,4
y=0,046x+ 0,025
1,2 |- RZ=0,990  ~ T T T TiTTTiTiTimimimrmimimimimimimemmis
@ L [T g
[S]
@ 08 [rrmimimmimimimim T
c
QB 0,6 o T
<
S e
0, o
0,2 oo e T s
o
0
0 5 10 15 20 25

Concentracéo (mg.L1)
Figura 20. Curva de calibragéo para a amina Flotigam EDA 3B - método de Verde de Bromocresol.

Um funil de separagéo foi utilizado para realizar a extragdo da amina residual
(Figura 21). Neste funil, foram adicionados 25 mL de cloroférmio, 10 mL da solucéo
de verde de bromocresol e 10 mL da amostra a ser quantificada. Foi realizada a
agitacdo, visando extrair a amostra do meio aquoso para 0 meio organico com

posterior separacao do solvente para leitura.
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Figura 21. Funil de separacéo utilizado para a extracdo da amostra de amina; a coloracdo amarelada
indica a presenca de amina no solvente.

As leituras de absorbancia foram realizadas em um espectrofotdmetro (A =
405 nm; Merck® modelo SQ 118) definido e otimizado anteriormente para estes
testes e cubeta de vidro de 10 mm. O branco para leitura foi feito com o solvente

cloroférmio.

3.4.2.4 Recuperacao do cloroférmio gerado na metodologia analitica utilizada para
determinacao da amina

A técnica do verde de bromocresol gera um residuo contendo duas fases,
cloroférmio e solucdo aquosa de verde bromocresol. Foram desenvolvidas técnicas
de recuperacdo e purificacdo do cloroférmio, em duas situacdes distintas:

(a) Adsorcao em carvao ativado seguida de destilacdo: o material adsorvente
utilizado foi carvao ativado. A quantidade utilizada foi na propor¢cao de 1g para 100
mL de residuo, com agitacdo continua por 3 h. Esta etapa foi seguida de destilacao
simples (Figura 26).

(b) Destilagéo: foi realizada uma destilagdo simples do solvente, ilustrada

esquematicamente na Figura 22.
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Figura 22. Esquema experimental da destilagéo simples da amostra de cloroférmio a ser recuperada.

Para verificacao do liquido purificado, utilizou-se a técnica analitica (CG/MS),
que apresenta alto poder de resolucéo, proporcionando a verificacdo do grau de
pureza.

A derivatizacdo da amostra foi feita com o agente derivatizante MSTBFA (N-
metil-N-trimetilsilil-trifluoro acetamida) a fim de promover o aumento na volatilizagao
da amina, caso presente na amostra.

O equipamento utilizado foi um cromatografo a gas acoplado a um
espectrometro de massas da marca Shimadzu® (modelo GC/MSQP 2010 Plus). A
coluna utilizada foi RTX-5M (coluna capilar de silica fundida; I= 30 m; &= 0,25 mm e
0,25um de espessura de filme). Hélio foi utilizado como gas de arraste (fluxo= 1
mL.min™ ) e 0 modo de analise foi SCAN.

O programa de temperatura utilizado foi uma rampa de aquecimento com
temperatura inicial de 35°C por 3,5 min seguida de elevacdo de 25°C.min™ até atingir
a temperatura de 120°C. O tempo total de corrida foi de 9 - 10 min. A temperatura do
injetor foi de 250°C, a temperatura da fonte de ions foi de 200°C, a temperatura da
interfase foi de 250°C, e o0 modo de injecdo da amostra foi realizado por divisdo de
fluxo (SPLIT), assegurando que apenas a quantidade suficiente de amostra entrasse

na coluna para ser analisada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZA(;AO FISICA E INTERFACIAL DAS NANOBOLHAS EM
FUNCAO DO pH DO MEIO
Os resultados de tamanho e potencial zeta das nanobolhas em funcao do pH

sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23. Efeito do pH no potencial zeta e no didametro médio das nanobolhas em 10% mol.L™ de
NaCl.

Esses resultados permitem verificar que tanto a magnitude do potencial zeta
como o tamanho das nanobolhas depende do pH do meio. Os maiores tamanhos
(cerca de 720 nm) foram obtidos préximos ao ponto isoelétrico (pie= 4,5), onde as
nanobolhas encontram-se praticamente neutras (£ 5 mV). Ainda, pode ser
observado um comportamento sigmoide entre pH 2 (26 mV ) e 8,5 (-28 mV).

Os resultados também evidenciaram que quanto maior a densidade de carga
das nanobolhas, menores sdo os tamanhos resultantes, significativamente em pH
baixo (pH= 2,0; tamanho= 120 nm). Acredita-se que isto ocorra, provavelmente
devido ao fato de que para valores menores de pH, a adsor¢édo de protons H* é
maior, gerando uma carga e um potencial elevado nas nanobolhas. Este potencial
interfacial positivo, por sua vez, gera uma repulsdo entre as bolhas, evitando a
coalescéncia que permite a existéncia de nanobolhas menores (cerca de 100 nm).

Estes resultados sdo consistentes com as observacdes de espectroscopia
realizadas por Creux et al., (2009) e Hampton e Nguyen (2010), que indicaram a

menor predominancia de ions hidroxilas e, consequentemente uma maior adsor¢cao
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de fons H' na superficie de nanobolhas. Complementarmente, Yang et al., (2001)

observou que as nanobolhas estariam positivamente carregadas préximo ao pie (pH

3,0 — 3,5), muito embora, os valores de potencial zeta obtidos neste estudo tenham

apresentado desvios padrdes elevados para esta faixa de pH.

A Figura 24 compara os resultados de potencial zeta obtidos nesta

dissertacao e na literatura, em diferentes condi¢cdes experimentais (Tabela 3).
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Figura 24. Valores de potencial zeta de bolhas em funcdo do pH; publicados por diversos autores.
(CondigBes experimentais na Tabela 3).

Tabela 3. Valores de potencial zeta em funcdo do pH para diferentes tipos de bolhas (métodos de
geracao e tamanhos) apresentados na literatura.

Autor, ano Tamanho médio Potencial Zeta, Comentéarios gerais
das bolhas, (valores de pie)
(valores
aproximados de
didametro)
Presente Nanobolhas de ar  Valores de potencial zeta: As distribuicdes de tamanhos de
trabalho 350-620 nm +26 mV a -59 mV (10'2 bolhas mostraram ser

Oliveira (2010)

Najafi et al.,
(2007)

Microbolhas de ar
30 - 60 um

Nanobolhas
(tamanho

mol. L™ de NacCl)
pie = pH 4,5

Valores de potencial zeta:
0mV a-66 mV (102 mol.
L™ de NacCl)

pie = pH 2

Valores de potencial zeta:

+2 mV a-30 mV (10°mol.

dependentes do potencial zeta.
Os resultados de potencial zeta
em funcdo do pH apresentaram
comportamento sigmaéide entre pH
2 (+26 mV) e 8,5 (-28 mV).

Determinacao do potencial zeta de
microbolhas utilizando uma técnica
de microeletroforese adaptada
(Rank Brothers Mark 1I®). O
estudo também avaliou a carga
das microbolhas na presenca de
diferentes poliacrilamidas.

Uso de uma técnica de
eletroforese a Laser (ZETA PALS)
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néo informado) L™ de NaCl) para medidas de mobilidade
pie=pH22-24 eletroforética de nanobolhas de ar,

oxigénio e nitrogénio. As
nanobolhas foram geradas por
nucleacdo em solucdes de
eletrélitos supersaturados com
gas. As cargas também foram
medidas na presenca de
diferentes surfactantes.

Yang et al., Microbolhas de N, Valores de potencial zeta: Uso de uma técnica de

(2001) >80 um +§ mV a -51 mV (10'2 mol. microeleteroforese com uma
L™ de NaCl) camera de video acoplada para
pie = pH 3,5 medir o potencial zeta de

microbolhas de N,. As microbolhas
foram geradas por eletroforese em
diferentes solucdes de eletrdlitos
(NacCl, CacCl, e AICl3).

Lie Microbolhas de ar  Valores de potencial zeta: Bolhas geradas por uma placa
Somasundaran <5 um -10 mV a -60 mV porosa dispersora de gas (frita de
(1992) pie=pH 1,5 vidro) em solu¢cBes de NaCl e

AICl;. Foram avaliados os efeitos
da concentracéo de sal, formacéo
de espécies de hidroxido de
aluminio e pH do meio.

As Figuras 23 e 24 e a Tabela 3 mostraram que em meio alcalino, a adsorcéo
negativa dos ions OH" na interface gas/liquido aumentou significativamente o0s
valores negativos de potencial zeta (cerca de 59 mV em pH 10). Estes dados
parecem nao terem sido observados previamente por outros autores para nano ou
microbolhas (Li e Somasundaran, 1992; Yang et al , 2001 ; Oliveira e Rubio, 2011,
Cho et al. , 2005).

Os resultados desta dissertacdo séo contrarios aos publicados por Cho et al .
(2005) que nao encontrou uma relagéo consideravel do tamanho das nanobolhas em
funcdo do pH. Isto pode ser explicado pelas diferencas de procedimentos de
geracéo utilizados (flotagéo por ar dissolvido e ultra-som).

De acordo com diversos autores (Yoon e Yordan, 1986; Kim et al, 2000.;
Takahashi, 2005; Gray-Weale e Beattie, 2009; Uddin et al., 2013), os ijons H*
hidratados sdo mais propensos a permanecer em meio aquoso, enquanto que 0s
anions, por sua vez, menos hidratados e mais polarizados estariam adsorvidos na
superficie das bolhas. Isto indicaria que os ions hidréxidos, seriam especificamente
adsorvidos em comparagdo com outros anions, mas ndo ha nenhuma evidéncia
espectroscopica para esta teoria e ainda, alguns autores tém relatado evidéncias

contrarias a este mecanismo (Creux et al, 2009; Hampton e Nguyen, 2010).
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Acredita-se que a dupla camada elétrica desempenhe um papel importante na
formacao e estabilidade das nanobolhas em soluc¢des aquosas através de uma forga
de repulséo relativamente elevada, o que impede agregacao e a coalescéncia entre
as bolhas (Ushikubo et al, 2010; Hampton e Nguyen, 2010).

Por conseguinte, a estabilidade e a alta densidade de carga observada para
as bolhas em meio acido, neste trabalho, podem ser explicadas por dois fatores
principais:

1. A alta concentracdo de ar dissolvido na agua (supersaturado - 65,1 psi), e
consequentemente a despressurizacao realizada por meio de uma valvula agulha
causando cavitacdo que levou a formacdo espontanea de uma nuvem de bolhas
minusculas eletricamente carregadas (Hampton e Nguyen, 2010).

2. A adicdo dos reagentes (HCI, NaOH) realizada na fase de saturacao,
parece ser responsavel por uma diferenca substancial na formacédo das nanobolhas
apos a reducao da pressao.

Os resultados de potencial zeta obtidos para bolhas na presenca de
surfactantes catiénico e anioénico, em diferentes pH’s sdo mostrados nas Figuras 25
e 26. As diferentes condicbes experimentais nos estudos de diferentes autores séo

detalhadas na Tabela 4.

100
¢ Yoonetal, (1986)
g0 | ® Najafietal, (2007)
PY OWethongetal, (2013)
60 : M Presente trabalho
E > o | B =<
% 40 | S
N
&
S 20 r
3
o]
& 0
20 f
-40
0 2 4 6 8 10 12

pH

Figura 25. Potencial zeta de bolhas em funcdo do pH do meio na presenca de surfactantes catibénicos
derivados de aminas. Presente trabalho: 10 mol.L™" de alquil metil éter monoamina; Weihong et al., :
4x10™ mol.L™ de cloreto de dodecil trimetil aménio; Najafi et al., e Yoon e Yordan: 10 mol.L™ de
cloridrato de dodecil amina. (Condi¢cdes experimentais na Tabela 4).
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resenca de Dodecil sulfato de sédio - SDS
: Weihong et al.,:4x10™ mol.L™; Najafi et al.,

e Yoon e Yordan: 10”° mol.L™ (Condicées experimentais na Tabela 4).

Tabela 4. Principais estudos encontrados na literatura sobre os valores de potencial zeta em funcdo
do pH na presenca de diferentes surfactantes.

Autor, ano  Surfactantes Valores de potencial zeta Comentérios gerais
Presente Catibnico: Flotigam Catibnico: 25 mV a Uso de uma técnica de eletroforese
trabalho EDA3B (1) -2 mV a Laser (Nano Zeta Sizer) para
Anibnico: SDS (2) Anibnico: -17 mV a medir a mobilidade eletroforética
-75 mV das bolhas na presenca de
diferentes surfactantes.
Weihong et Catibnico: DTAC  Catiénico: 20 mV a Bolhas muito pequenas geradas
al., (2013) 3) -2,5mV pelo mesmo método de Najafi
Anibnico: -28 mV a (2007); o potencial zeta foi medido
Anibnico: SDS -45 mV com diferentes surfactantes e pH’s;
foi avaliada a influéncia da
temperatura da agua no potencial
zeta das bolhas de ar.
Najafi et al., Catibnico: DAH (4) Catidnico: 70 mV a Uso de uma técnica de eletroforese
(2007) 15 mvV a Laser (ZETA PALS) para medidas
Anibnico: SDS Anibnico: -40 mV a de mobilidade eletroforética de
-56 mV nanobolhas de ar, oxigénio e
nitrogénio.
Yoon e Catibnico: DAH Catibnico: 50 mV a Medidas de potencial zeta de
Yordan o -15 mV microbolhas (geradas pelo método
(1986) Anionico: SDS Anionico: -36 mV a microfoam) por uma técnica de

-40 mV

microeletroforese. Foram utilizadas
diferentes concentracfes de
solucdes aquosas de surfactantes
anibnico e catidnico em ampla faixa
de pH.

(1) Alquil éter monoamina; (2) Dodecil sulfato de sédio - SDS; (3) Cloreto de dodecil trimetil aménio; (4)
Cloridrato de dodecil amina.
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A partir dos resultados de potencial zeta de bolhas na presenca de surfactantes
catibnico e anibnico, foi possivel concluir que a carga das nanobolhas depende do
tipo de molécula de surfactante, bem como da concentracdo. Ainda, 0s mecanismos
de adsorcao desses tensoativos dependem fortemente do pH do meio.

Os resultados permitiram concluir que os surfactantes derivados de amina
(catidnicos) ndo sdo adsorvidos em funcdo da carga positiva das bolhas, até o seu
pie. Acima deste valor a adsor¢ao ocorre por forcas eletrostaticas. Inversamente, o
SDS neutralizou drasticamente a carga positiva em meio acido, ocorrendo a
inversdo da carga das bolhas para valores negativos. Isto significa que o0s
surfactantes foram adsorvidos através de forgas eletrostaticas com a cabega polar
para a bolha, e, em seguida, as moléculas se rearranjaram inversamente,
presumivelmente por forcas hidrofébicas, similarmente a formacdo de micelas,
causando uma alteracdo no potencial zeta das bolhas de acordo com a carga do
grupo polar adsorvido.

Da mesma forma, Cho et al. (2005) afirmaram que a estabilizacdo de nanobolhas
ocorreu pela adsorcdo dos surfactantes e o estado de equilibrio entre os monémeros
completamente ionizados e as micelas parcialmente ionizadas.

A Figura 27 mostra o efeito dos surfactantes no didmetro médio das nanobolhas

em funcao do pH do meio.
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Figura 27. Diametros médios de nanobolhas em fung¢éo do pH do meio na presencga de 10* mol.L™ de
Flotigam EDA 3B (alquil metil é&ter monoamina) e SDS (dodecil sulfato de sédio), em 10 mol.L™* de
NacCl.
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Conforme observado na Figura 27, o tamanho das nanobolhas € aumentado
cerca de duas vezes, entre pH 2 e 8 (180 e 400 nm), independentemente da carga
do surfactante. Muito embora, esta variacdo seja considerada pequena, ha uma
concordancia destes resultados com outros resultados ja publicados (ver Tabela 4 e
Cho et al., 2005) para bolhas menores e maiores. Segundo Castro et al., (2013),
esses agentes atuariam como modificadores da superficie das bolhas e seriam
responsaveis por estabiliza-las, impedindo a ocorréncia de coalescéncia.

Outra observacao importante, é o inicio da formacdo das espécies coloidais
insolliveis da amina Flotigam EDA 3B, que ocorre acima de pH 10 (Laskowski,
1989). Isto implica na perda da confiabilidade dos resultados obtidos para este
ponto, pois o equipamento ndo diferencia as nanobolhas das espécies coloidais

(com tamanhos na ordem de nanémetros).

4.2 ESTUDOS DE FLOTACAO DE QUARTZO

A flotacao das particulas de quartzo com nanobolhas isoladas néo foi possivel
em funcdo da baixa capacidade de carregamento (lifting power) dessas bolhas
pequenas.

A Figura 28 mostra as recuperacfes para todas as faixas de tamanho
estudadas, com macrobolhas (400-800 um) e macrobolhas conjuntamente com
nanobolhas (150-350 nm).
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Recuperacdo de quartzo, %
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8 34 67 110 128

Tamanho de particula alimentada (Diametro de Sauter
dzz), pm

Figura 28. Flotacdo de quartzo em funcdo dos didmetros de Sauter das particulas; na presenca e na
auséncia de nanobolhas.
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Os resultados da Figura 28 permitem concluir que as nanobolhas melhoraram
a recuperacao das particulas finas e diminuiram levemente a flotagdo das particulas
mais grossas de quartzo, provavelmente devido ao menor grau de arraste e a menor
velocidade de ascensédo das macrobolhas em contato com as nanobolhas. Na Figura
29, encontra-se representado o mecanismo de atuacdo das nanobolhas para

recuperacgdo de particulas finas em flotacao.

Coletor
caﬁﬁnico
Macrobolha —5'7'_’_}
U“’;/f )j 3 A\‘)
i @ o
3 Nanobolhas

1

Particula
mineral

Figura 29. Mecanismo de atuac&@o das nanobolhas na recuperagédo de particulas minerais — atuando
como um segundo coletor.

A Figura 30 mostra os resultados comparativos da flotacéo para as fragbes de
particulas ultrafinas (<37 um) e a Figura 31 mostra os resultados obtidos com a

fracdo mais grossa (> 212 um), ambas em funcdo da concentracdo de coletor

utilizada.
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Figura 30. Flotagao de fracdes finas (< 37 um) de quartzo, em fungéo da concentracéo de coletor; na
presenca e na auséncia de nanobolhas.

100
o
>
o 90
N
)
| -
(4]
> 80
D
©
D
S. 70
©
| .
[«B]
o
3 60
()
4
50

11 Macrobolhas

m Macrobolhas + NB

0,05
Concentracao de coletor, (Mgamine/Jquartz)

0,10

0,30

1,00

Figura 31. Flotac&o de fracBes grossas (> 212 um) de quartzo em funcdo da concentracéo de coletor;
na presenca e na auséncia de nanobolhas.

Estes resultados também demonstraram uma maior flotagdo das fracGes

finas, com uma concentracéo Otima de coletor de 0,3 mg de amina/g de quartzo.

As Tabelas 5 e 6 resumem os resultados comparativos dos estudos de

flotacdo de quartzo para as amostras dos compdésitos 1 (finos - Dz, = 32 um) e 2

(grossos - D3z =57 um).
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Tabela 5. Flotagao de particulas de quartzo (compésito 1). Condi¢des: Diametro médio de Sauter na
alimentacéo (D32) = 32 um; 2 % de sdlido; concentracéo de amina = 0.3 mg/1g quarzo; PH 6.8. Estudos
realizados em triplicata.

Diametro médio de
Sauter (Dsz) do

Sistema Recuperacédo, % Desvio Padrao, %
concentrado flotado,
Kum
Flotacdo com
macrobolhas 44 44 4,5
Flotacdo com
macrobolhas + 33 64 2,3

NB

Tabela 6. Flotacao de particulas de quartzo (compésito 2). Condi¢des: Diametro médio de Sauter na
alimentacéo (Dgz,) = 57 um; 2 % de solido; concentragéo de amina = 0.1 mg/19 quarizo; PH 6.8. Estudos
realizados em triplicata.

Diametro médio de
Sauter (Dsz) do

Sistema Recuperacéo, % Desvio Padréo, %
concentrado flotado,
Hm
Flotacdo com
macrobolhas 31 61 2,7
Flotacdo com
macrobolhas + 35 65 1,8

NB

Os resultados mostrados nas Tabelas 5 e 6 estdo em concordancia com o0s
resultados mostrados nas Figuras 30 e 31, os quais correspondem a uma maior
eficiéncia de separagdo para os finos (cerca de 20%), e com baixo desvio padréo
para o composto 1. O contrario ocorreu para 0 composto 2 (grossos), mostrando
pouca diferenca significativa na recuperacdo dos grossos na presenca de
nanobolhas.

As Figuras 32 e 33 mostram detalhadamente a distribuicdo de tamanho dos
produtos da alimentacdo e das duas situacOes de flotacdo realizadas, para 0s

compositos 1 e 2, respectivamente.
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Figura 32. Distribuicdes de tamanho das particulas de quartzo na alimentacdo, nos concentrados da
flotagcdo com macrobolhas na presenca e na auséncia de nanobolhas. Amostra do compésito 1:
Alimentagéo (D3z) = 32 pm; 2 % de solidos; concentracéo de amina = 0, 3 Mg/ gquarizo; PH 6,8.
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Figura 33. Distribuicdes de tamanho das particulas de quartzo na alimentacao, nos concentrados da
flotacdo com macrobolhas na presenca e na auséncia de nanobolhas. Amostra do compdsito 2:
Alimentagéo (Dz,) = 57 um; 2 % de solidos; concentragéo de amina = 0, 3 Mg/ gquarzo; PH 6,8.

As Figuras 32 e 33 sdo coerentes com os resultados de flotacdo obtidos
anteriormente, mostrando uma maior recuperacdo para as particulas finas do
compoésito 1 na presenca de nanobolhas, enquanto que para o compoésito 2, a
recuperacdo ndo mostrou eficiéncia significativa. As amostras do concentrado
flotado do compdésito 1 mostraram uma frequéncia menor de particulas menores.

Esses resultados, por sua vez, validam os resultados obtidos com as fracdes
isoladas.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS PRECIPITADOS COLOIDAIS DE AMINA

Em solugéo, as aminas apresentam-se na forma dissociada, tal reacdo pode
ser observada na equacao 3 e visualizado na Figura 34.

R-NH; + H;0 — R-NH* + OH- Kb=10-%
Kb = [Reagentes] = [R-NH*'].[OH]
[Produtos] [R-NH2]

Equacao 3

Considerando que ocorra neutralizacéo das espécies idnicas do coletor:

[R-NH3**] = [R-NH,], entdo [OH] = Kb = 103° Equacao 4
pOH = -log [OH] = - log 10°° = 3.5. Equacéo 5
Se pH + pOH =14.0, entdo: pH = 10.5 Equacéo 6

Sendo assim: pH = 10.5 => [R-NH*"] = [R-NH_]

2 T T 1 T
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Figura 34. Dissociacao da éter mono amina em fungéo do pH

(Fonte: Fuerstenau, et al., 1985).

As equacdes 4, 5 e 6 (acima) bem como o diagrama de fases da éter mono
amina, mostram que a acidez favorece a forma dissociada e a alcalinidade, por sua
vez, a forma molecular. A condi¢cdo que leva ao equilibrio entre as concentracdes
das duas espécies se situa em pH 10,5. Para valores de pH em torno de 9,5, a
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concentracdo do cation se aproxima de 100%, o mesmo ocorrendo com a forma

molecular a partir de valores de pH de 11,5.

A Figura 35 mostra os resultados de turbidez residual dos precipitados

coloidais de amina (pH 11). Estes resultados mostram uma concentracao 6tima para

0 inicio da formacgdo dessas espécies.
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Figura 35. Turbidez dos precipitados em funcdo da concentragdo de amina (apés 30 min de

formacéao).

Os resultados de tamanho dos precipitados coloidais (apdés 30 min), bem

como de seu potencial zeta em funcédo do pH do meio sdo mostrados na Figura 36.
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Figura 36. Caracteristicas do tamanho e do potencial zeta dos precipitados coloidais de amina em
funcao do pH do meio (ap6s 30 min de formacéo).
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As Figuras 35 e 36, mostram que essas espécies coloidais apresentam um
maximo crescimento proximo ao ponto isoelétrico (pH 11) e que a concentragcdo
6tima para a maior formacdo dessas espécies é 102 mol.L'. Estes dados
concordam com estudos de Laskowski (1989) em relacdo a valores de pH e
concentragdo 6tima de amina pra o inicio da formacao de espécies insoluveis.

Ainda, conforme o diagrama de fases, mostrado (Figura 34) estes resultados
estariam condizentes com o pH em que a forma molecular deste reagente
predomina (acima de 10,5).

A forma ibnica é solluvel e se adsorve facilmente sobre a superficie do quartzo
por um mecanismo de atracdo eletrostatica, ja que a superficie do mineral esta
carregada negativamente em valores de pH superiores a 2,5.

Com o aumento da densidade de adsorcdo dos cations amina, as cadeias
hidrocarbbnicas se aproximam e estabelecem entre si interacfes hidrofébicas,
criando configuracbes de alta estabilidade conhecidas como hemimicelas
(Laskowski, 2007; Burdokova e Laskowski, 2009).

Para valores de pH em torno de 10,5, espécies moleculares da amina se
formam entre as espécies ionizadas, eliminando a componente eletrostatica
repulsiva na hemimicela, que as torna ainda mais estavel (Fuerstenau, 1985;
Burdokova e Laskowski, 2009).

4.4 REMOCAO DOS PRECIPITADOS COLOIDAIS DE AMINA POR FLOTACAO
Os resultados dos estudos de flotacdo, nas quatro situacbes distintas de

remocao dos precipitados coloidais de amina sdo mostrados na Figura 37.
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Figura 37. Remoc&o dos precipitados coloidais de amina por flotagdo: FAD (MB + NB); FAD (NB);
Floculagdo + FAD (MB + NB); Floculagéo + FAD (NB); pH 11.

Os resultados mostraram que a remocéo dos precipitados coloidais de amina
foi mais eficiente na presenca apenas de nanobolhas. Acredita-se que isto ocorra
em funcdo da velocidade com que as microbolhas sobem até o topo da coluna, e
consequentemente, devido ao curto tempo de contato (microbolha/coloide)
responsavel pela flotacdo. Por sua vez, as nanobolhas que apresentam maior
estabilidade, interagem de maneira mais eficiente com os colbéides (via forcas
hidrofébicas), criando “pancakes” e diminuindo a densidade das espécies a serem
removidas fazendo com que a flotacdo das mesmas ocorra. Ainda, o tamanho da
ordem de nanOGmetros, tanto para nanobolhas quanto para coldides poderia estar
auxiliando na eficiéncia da remocéo, chegando a valores de até 80% de recuperacao
com as nanobolhas isoladas.

Também, foi avaliada a eficiéncia da floculacdo dessas espécies coloidais
antes da flotacdo. Conforme os resultados mostrados na Figura 37, a floculacéo
seguida da flotacdo mostrou resultados satisfatérios quando comparados aos
resultados em que ocorreu somente flotagao.

A Figura 38 mostra de maneira ilustrativa uma imagem da remoc¢ao dos

precipitados coloidais de amina nos estudos de flotacao.
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Figura 38. Imagem da remoc&o dos precipitados coloidais de amina: (a) Solu¢do de amina Flotigam
EDA 3B (10° mol.L™) antes da remogao; (b) Remocédo FAD (MB + NB) e (c) remog&o com FAD NB.

Conforme observado nas imagens da Figura 38, pode-se verificar uma maior
remocdo das espécies coloidais com nanobolhas. O que €& comprovado pela
diminuicdo da turbidez da solucdo apds o tratamento e que pode ser enxergada
visualmente na parte inferior da coluna. Este resultado € condizente com as
explicacdes relatadas anteriormente.

A Tabela 7 mostra os resultados de concentragao residual de amina (em ppm)

obtidas ao final de cada tratamento.

Tabela 7. Valores de concentragdo residual de amina nas solucdes testadas antes e apds a
separacao solido/liquido.

Concentracéo Concentracéo final Concentracéo Concentracéo final Concentracéo
inicial de amina, de amina apds FAD final de amina de amina final de amina
ppm (MB + NB), ppm apo6s FAD (NB), apos Floculacéo + apos Floculagéo +

ppm FAD (MB + NB), ppm FAD (NB), ppm

0,1 0,1 0,08 0,1 0,02

0,8 0,8 0,6 0,8 0,02

19,5 9 7 10 6
130 78 56 57 35
543 322 140 250 160

Os resultados da Tabela 7 concordam com os dados mostrados na Figura 38,
e ainda permitem verificar as baixas concentragbes residuais, ao final de cada
tratamento, principalmente com o uso de nanobolhas isoladas. Cabe salientar, a
partir desses resultados obtidos na flotagdo com nanobolhas, que a técnica utilizada
apresenta um grande potencial para ser utilizada na separacdo sélido/liquido de
precipitados coloidais ou dispersoées finas hidrofébicas (6leos, reagentes organicos).
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Entretanto, acredita-se que devido ao fato de uma parte da amina estar
dispersa em solucdo na forma de moléculas (ndo estando totalmente precipitada na
forma de coldides), ndo foi possivel atingir uma completa remocéo dessas espécies
por flotacéo.

Embora, ainda ndo exista uma legislacdo especifica com o padrdo de
emissdo para estes compostos, conforme ja mencionado no item 2.4.3, estudos
afirmam (Yoshimura et al., 1980) que uma alta taxa de biodegrabilidade das
alquilaminas esta associada a sua concentracdo no meio, demonstrando que valores
acima de 10 ppm ja inibem o crescimento bacteriano, responsavel pela degradacéo
desses compostos.

Deste modo, os resultados obtidos mostram-se com elevado potencial para
serem aplicados na solugcdo da problematica ambiental relatada, pois para os
valores préximos aos encontrados nas barragens de rejeitos (=20 ppm) os
resultados de concentracdo residual final obtidos no presente estudo foram
promissores, < 10 ppm, que seria a concentracdo méaxima para ocorrer a
biodegradabilidade deste contaminante sem inibir o crescimento bacteriano

responsavel pela degradacdo do mesmo.
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5 CONCLUSOES

1.

2.

3.

4.

Foi descoberta a existéncia de nanobolhas (120-720 nm) em conjunto com a
geracdo de microbolhas (30-100 um) no processo de despressurizacdo de
agua saturada com ar (25 min a 4,5 atm) através de uma valvula de agulha.
Essas nanobolhas foram eficientemente separadas (isoladas) das
microbolhas (pela levitagcdo destas), confirmando a elevada estabilidade das
dispersdes de nanobolhas.

Os estudos de caracterizacdo das nanobolhas produzidas revelaram que o pH
do meio define tanto o tamanho quanto o potencial zeta das bolhas. As
medidas realizadas com um equipamento Zeta Sizer Nano mostraram que, na
presenca de 102 mol. L™ NaCl, os valores de potencial zeta seguiram uma
tendéncia sigmoide entre pH 2 (+26 mV) e 8,5 (-28 mV). Foi evidenciado que
as nanobolhas encontram-se positivamente carregadas (até 23 mV) em meio
acido, fenbmeno ndo publicado anteriormente. Por outro lado, em meio
alcalino (pH = 10) as mesmas encontraram-se altamente negativas (-59 mV).
As duplas camadas geradas em ambos extremos de pH foram fundamentais
na formacdo de nanobolhas estaveis em funcdo da energia de repulsédo que
evita a agregacao e a coalescéncia das nanobolhas.

Os maiores tamanhos de nanobolhas foram encontrados proximos ao ponto
isoelétrico (pH 4,5) onde essas bolhas encontram-se praticamente neutras (+
5 mV). Ainda, quanto maior a densidade de carga das nanobolhas,
principalmente em pH’s baixos (pH = 2,0; tamanho= 120 nm), menores Sao 0s
tamanhos médios resultantes. Nanobolhas altamente carregadas e pequenas
(150-180 nm) foram obtidas na presenca dos tensoativos (10™*mol.L™ de
alquil metil eter monoamina ou dodecil sulfato de sédio).

As nanobolhas isoladas séo incapazes de promover a flotacdo de particulas
de quartzo. Entretanto, em conjunto com as macrobolhas foram responsaveis
por aumentar significativamente a flotacdo de particulas finas (<37 mm) em
cerca de 20% quando comparadas as macrobolhas isoladas. Na recuperacao
de particulas grossas (> 212 mm), as nanobolhas ndo foram eficientes, sendo
responsaveis pelo menor grau de arraste das macrobolhas devido a menor

velocidade de ascensédo que ocorre na presenca das nanobolhas.



5.

6.

8.
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Os precipitados coloidais da amina (Flotigam EDA 3B) comecam a ser
formados ap6s 30 min, em pH > 10,5 e, a partir de concentracdo de 107
mol.L?. Essas espécies coloidais apresentaram uma carga positiva (no
intervalo de pH 3 - 11) e tamanhos na ordem de nanémetros (120 — 350 nm),
sendo que o maximo crescimento obtido foi proximo ao ponto isoelétrico (pH
11).

Os estudos de remocédo dos precipitados coloidais de amina por flotacao
mostraram que os melhores resultados foram atingidos na presenca apenas
de nanobolhas (80%). Por sua vez, as microbolhas ndo mostraram eficiéncia
na remogao dessas espécies de tamanhos da ordem de nandmetros, devido
a alta velocidade com que essas bolhas maiores ascendem na coluna de
flotacdo, impedindo o contato (captura) dos precipitados coloidais.

No estudo de remocéo dos precipitados coloidais de amina pela técnica de
flotagcdo, a adicdo de coagulante/floculante promoveu uma melhora
significativa na remocéo dos flocos pelas bolhas em todos os casos. Ainda, os
resultados obtidos revelaram que, para concentracdes menores de amina
utilizada, a formacédo de flocos foi eficiente aumentando a remocao das
espécies coloidais. Por outro lado, para maiores concentracdes, a eficiéncia
da remocado foi diminuida quando comparada a flotagdo realizada sem
floculacdo. O que pode ser explicado pelo fato de que, em concentracdes
acima de 102 mol. L?, os flocos formados adquirem tamanhos maiores,
dificultando o carregamento dessas espécies pelas micro e nanobolhas. Além
disso, concentragdes menores do que 10 ppm foram atingidas, o que faz com
que essa técnica de remo¢do com nanobolhas mostre elevado potencial para
ser utilizada na problematica ambiental das aminas em efluentes de
mineracgao.

Os resultados obtidos neste estudo evidenciaram que as nanobolhas
apresentam um elevado potencial para utilizacdo na flotagcdo avancada de
particulas minerais finas e ultrafinas e colbides. Essas bolhas se comportam
como gases dissolvidos; agem como um segundo coletor, isoladas ou com

tensoativos adsorvidos (bolhas coletoras).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aumento da geracéo da taxa de nanobolhas, aplicando diferentes sistemas de

geracdo, por cavitacdo hidrodindmica e/ou otimizacdo das propriedades
interfaciais;

e Aplicacdo e desenvolvimento de técnica de flotacdo e desinfeccdo com
nanobolhas de ar ou 0zénio (ozoflotag&o);

e Estudo de mecanismos envolvidos na flotacdo de finos de minérios e

precipitados coloidais (poluentes) com nanobolhas e formas de otimizar seu
efeito;
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