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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar as interacdes entre bolhas com distintos
tamanhos (didmetros) e particulas minerais e o efeito de combinacBGes destas bolhas na
flotacdo de minérios, em escala de bancada. As bolhas empregadas nesses estudos foram:
i) Nanobolhas — NBs, diametro médio de 150 — 200 nm; ii) Microbolhas — MBs, didametro
médio de 70 pum; e iii) Macrobolhas — MaBs, didmetro médio de 1 mm. As dispersdes de NBs
e MBs foram geradas a partir da despressurizacdo de agua saturada com ar e cavitacao
hidrodindmica em valvula agulha. As pressdes de saturagdo foram, respectivamente, 2,5 e 4,0
bar. Os estudos de interagdo bolhas-particula mineral foram desenvolvidos utilizando um
sistema fotografico que permitiu avaliar a adesdo de bolhas as particulas de quartzo (gréo de
alta pureza) e apatita em funcdo do tipo de bolhas injetadas. Os resultados mostraram que a
maior adesdo de bolhas no gréo de apatita ocorreu com a combinacéo de NBs + MBs + MaBs
e, no caso do quartzo, uma expressiva concentracdo de MaBs aderidas foi obtida apos
“condicionamento” do mineral com NBs. As NBs ficaram confinadas as superficies dos graos
minerais devido a dissipacdo da energia livre superficial dos sélidos em funcdo de sua
rugosidade e, desta forma, aumentaram o mecanismo de adeséo de outras bolhas (MBs e/ou
MaBs). O estudo de avaliacdo das associacdes de bolhas na flotagdo foi realizado com os
sistemas minerais quartzo e minério fosfatico. No caso do minério fosfatico, constituido por
35% de particulas finas (< 37 um), os estudos avaliaram a combinacdo de i) NBs + MaBs; ii)
MBs + MaBs; e iii) NBs + MBs + MaBs, nos parametros cinéticos e de separacao na flotacao,
em relacdo ao ensaio standard, que emprega o uso de apenas MaBs. Os efeitos foram
avaliados em quatro situacBes que compreenderam variacdo de porcentagem de solidos (28 e
35% em peso) e concentracdo de reagentes (1000 g.t” de coletor + 600 g.t* de depressor; e
500 g.t™* de coletor + 300 g.t™* de depressor; sendo que o coletor de apatita empregado foi 6leo
de soja saponificado com hidréxido de sodio e o depressor das particulas de ganga -
magnetita, carbonatos, micas, quartzo, diopsidio e perovskita/anatasio - foi amido de milho
gelatinizado com hidroxido de sdédio). O emprego combinado de bolhas apresentou
incrementos na recuperacdo de P,0s, com pequena queda no teor de P,Os e elevada cinética,
em relacdo aos ensaios STD em praticamente todas as condigdes estudadas, com valores
variando entre 0,2 e 8.9%. Os incrementos quando a porcentagem de sélidos foi de 35% p/p
(até 2,7%) foram consideravelmente menores que os obtidos com 28% de so6lidos (até 8,9%).
Em algumas condicdes, o uso concomitante de MBs + MaBs e NBs + MBs + MaBs foi capaz

de superar, ja na primeira coleta (1,5 min de ensaio), a recuperacao total de fosfato obtida no



ensaio standard. No caso do quartzo, os ensaios de microflotacdo (realizados em tubo de
Hallimond modificado) com e sem a presenca de NBs mostraram que a associacdo de NBs as
MaBs aumentou a recuperacdo de quartzo (até 39%) em praticamente todas as condicdes
estudadas, mostrando sua efetividade tanto com particulas finas quanto com as mais grossas.
Ja os ensaios realizados em célula mecéanica com e sem adicdo de NBs, mostraram que 0
emprego de NBs foi responsavel pelo aumento de 23 pontos percentuais na recuperacao de
quartzo. Ainda, a cinética de flotagdo aumentou significativamente e ja no primeiro min do
ensaio com NBs obteve-se cerca do dobro da recuperacdo de quartzo do ensaio standard. Os
resultados obtidos na dissertacdo mostram o elevado potencial das NBs combinadas a outras
distribuicGes de tamanhos de bolhas na melhoria do processo de adesdo bolha-particula e na
flotacdo de minérios fosfaticos finos e de fracBes granulométricas distintas de quartzo,

principalmente em tempos curtos.

Palavras-chave: flotacdo, nanobolhas, microbolhas, macrobolhas, minério fosfatico, quartzo.



ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the interactions between bubbles with different
sizes (diameters) and mineral particles and the effect of the combinations of these bubbles on
the flotation of ores, on a bench scale. The bubbles used in these studies were: i) Nanobubbles
- NBs, mean diameter of 150-200 nm; ii) Microbubbles - MBs, average diameter of 70 um;
and iii) Macrobubbles - MaBs, average diameter of 1 mm. Dispersions of NBs and MBs were
generated after depressurizing-cavitation of the saturated water in air. The saturation pressures
were, respectively, 2.5 and 4.0 bar. The bubble-particle mineral interaction studies were
developed using a photographic system that allowed to evaluate the adhesion of bubbles to the
particles of quartz (high purity grain) and apatite according to the type of bubbles injected.
The results showed that the highest adhesion of bubbles in the apatite grain occurred with the
combination of NBs + MBs + MaBs and, in the case of quartz, an expressive concentration of
adhered MaBs was obtained after "conditioning™ of the mineral with NBs. The NBs were
confined to the surfaces of the mineral grains as a result of the dissipation of the free surface
energy of the solids due to their roughness and, therefore, it increased the adhesion
mechanism of other bubbles (MBs and / or MaBs). The study of the evaluation of the
associations of bubbles in the flotation was carried out with the mineral systems quartz and
phosphate ore. In the case of phosphate ore, consisting of 35% fine particles (<37 um), the
studies evaluated the combination of i) NBs + MaBs; ii) MBs + MaBs; and iii) NBs + MBs +
MaBs, in the kinetics and flotation separation parameters, in relation to the standard test,
which employs the use of only MaBs. The effects were evaluated in four situations involving
percentage of solids (28 and 35% by weight) and concentration of reagents (1000 g-t*
collector + 600 g-t* depressant and 500 g-t™ collector + 300 g-t* of depressor; the apatite
collector used was a saponified soybean oil with sodium hydroxide and the depressant of the
ganga - magnetite, carbonates, micas, quartz, diopside and perovskite / anatase particles - was
a gelatinized corn starch with sodium hydroxide). The combined use of bubbles presented
increases in the recovery of P,Os, with a small drop in P,Os content and high kinetics, in
relation to the STD tests in practically all the studied conditions, with values varying between
0.2 and 8.9%. The increments when the percentage of solids was 35% w/w (up to 2.7%) were
considerably lower than those obtained with 28% solids (up to 8.9%). In some conditions, the
concomitant use of MBs + MaBs and NBs + MBs + MaBs was able to overcome, in the first
min and a half of the test, the total phosphate recovery obtained in the standard tests.

Regarding the quartz, the microflotation tests (performed in modified Hallimond tube) with



and without the presence of NBs showed that the association of NBs with MaBs increased the
recovery of quartz (up to 39%) in practically all the studied conditions, showing its
effectiveness with both fine and coarse particles. However, the tests performed in mechanical
cell with and without addition of NBs showed that the use of NBs was responsible for the
increase of 23 percentage points in quartz recovery. Also, flotation Kinetics increased
significantly and ealier in the first min of the NBs test, about twice the quartz recovery of the
standard test was achieved. The results obtained in the dissertation show the high potential of
NBs combined with other bubble size distributions in the improvement of the bubble-particle
adhesion process and the flotation of fine phosphatic or quartz granulometric fractions,
especially in short times.

Key words: flotation, nanobubbles, microbubbles, macrobubbles, phosphate ore, quartz.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por bens minerais e a exaustdo dos depositos de elevado teor tém
contribuido para que depodsitos de minérios disseminados e de baixo teor (incluidos os
rejeitos) sejam minerados. O beneficiamento destes minérios requer elevado grau de moagem
para se obter a liberacdo das particulas, o que aumenta consideravelmente a producdo de finos
- F (13 a 37 um) - e ultrafinos -UF (< 13 pm).

A concentracdo das fracGes finas é realizada principalmente através da flotacdo. Entretanto, é
fato antigo e conhecido do setor mineiro que a eficiéncia desta técnica cai consideravelmente

guando aplicada em minérios com tal granulometria.

A queda na eficiéncia ocorre porque as plantas de recuperacdo de minério tém sido
historicamente desenhadas para a recuperacdo de fragdes de tamanho médio, de alta cinética
de flotacdo. Além disso, as condi¢des hidrodinamicas em maguinas convencionais de flotacédo
sdo desfavoraveis para a flotacdo de particulas F-UF ja que estas tendem a seguir linhas de
fluxo ao redor das bolhas devido a sua pequena forca de inércia, diminuindo a probabilidade
de colisdo com as bolhas, causando uma baixa taxa de flotacdo e recuperacdo (YOON e
LUTTRELL, 1989).

Dentre as alternativas com maior potencial para 0 aumento da recuperacao de fracdes F-UF
esta a otimizacdo da captura e adesdo de particulas por bolhas, via reducdo do tamanho das
bolhas, aumentando sua area superficial e, portanto, a probabilidade de colisdo e adesdo
(AHMED e JAMESON, 1985; RALSTON et al., 1999; GONTIJO et al., 2007).

A injecdo de pequenas bolhas tal como as nanobolhas (NBs, com didmetro medio — Ds de
150 - 200 nm) e as microbolhas (MBs, com Dsp de 70 um), associadas ou ndo a macrobolhas
(MaBs — com Dsp de 1 mm) melhoram a recuperacdo de particulas F-UF, pois a coexisténcia
de bolhas muito pequenas com as convencionais nas células de flotagcdo aprimora a etapa de
adesdo das particulas nas bolhas, melhorando a taxa de flotacdo (CALGARQOTO et al., 2015;
FAN et al., 2012; SOBHY, 2013; SOBHY e TAO, 2013a, b; MIETTINEN et al., 2007,
AZEVEDQO, et al. 2016a)
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A presenca de NBs na flotacdo de minérios tem ganhado considerdvel atengdo nos Gltimos
anos sendo reportada como vantajosa devido: i) ao aumento do angulo de contato na interface
solido/liquido/ar, contribuindo para melhoria no mecanismo de adesdo bolha-particula e na
estabilidade destes agregados e, consequentemente, aumentando a probabilidade de flotacdo;
ii) a reducdo das dosagens de coletor e espumante requeridas para obtencdo de elevadas
recuperacOes de particula finas e também grossas; iii) a maior cinética do processo; iv) a sua
funcdo como nucleo de adesdo de outras bolhas; e v) a diminui¢do do tempo de ascensédo de
MaBs devido ao fato de que as NBs se aderem a essas bolhas maiores, aumentando seu tempo
de residéncia nas maquinas de flotacdo e, consequentemente, diminuindo o arraste
hidrodinamico, o que acarreta em uma maior captura dos finos (FAN et al., 2010 a, b, c, d;
FAN et al., 2012; SOBHY, 2013; SOBHY e TAO, 2013a, b; AHMADI et al., 2014; FAN e
TAO, 2008; AZEVEDO et al., 2016 a,b; CALGAROTO et al., 2015).

Dentre deste contexto, o objetivo geral do presente trabalho foi avaliar a aplicagdo de
combinagbes de bolhas com distribuicdes de tamanho diferentes (NBs, MBs e MaBs) nas
interacdes bolhas/bolhas - particula mineral e na flotacdo de quartzo e de minério fosfatico,

em escala de bancada.

Os objetivos especificos foram:

e Aprimorar uma técnica de aquisicdo de imagens de interacdo bolhas/bolhas-particulas
visando analisar qualitativamente a capacidade de adesdo de bolhas em particulas minerais
(apatita e quartzo) em diferentes condicdes conforme o tipo de bolha utilizado (NBs, MBs,
MaBs e suas combinaces);

e Auvaliar os efeitos da utilizacdo combinada de i) NBs + MaBs; ii) MBs + MaBs e
iii) NBs + MBs + MaBs, nos parametros cinéticos e de recuperacgdo e teor de P,0Os da flotacdo
de um minério fosfatico fino em célula mecéanica, em relacdo ao ensaio standard, que
emprega o uso de apenas MaBs;

e Analisar a influéncia da associacdo de NBs a MaBs na recuperacdo de particulas de
quartzo através de ensaios de microflotacdo e flotacdo em célula mecéanica, em fungdo da

granulometria e da concentragdo de coletor (amina).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AFLOTACAO NO BENEFICIAMENTO MINERAL

O crescimento das demandas por bens minerais juntamente com a exaustdo dos depositos de
minérios de alto teor tém exigido que depdsitos de baixo teor, geralmente mais complexos,
sejam minerados e processados. O beneficiamento destes minérios requer moagem fina
visando liberar os minerais valiosos que estdo finamente disseminados no minério (YOON e
LUTTRELL, 1989; PENNA et al., 2003).

Os métodos de concentracdo mineral operam em faixas granulométricas especificas que
variam conforme as caracteristicas do equipamento adotado. Ainda, as diferencas de
propriedades fisicas, nos quais muitos destes métodos sdo baseados, costumam perder
importancia & medida que o tamanho das particulas é diminuido, dificultando assim a
separacdo. Por outro lado, a influéncia das propriedades superficiais cresce progressivamente
(BALTAR, 2010) e por isto as particulas minerais finas (F - 37-13 um) e ultrafinas (UF -

< 13 um) séo separadas por processos fisico-quimicos, entre esses, a flotacéo.

A flotacdo é um processo fisico-quimico de separacdo de particulas de uma suspensédo pela
adesdo a bolhas de ar. As unidades bolhas-particulas hidrofébicas apresentam uma densidade
aparente menor que a do meio aquoso e ascendem (flotam) até a superficie de um reator
(célula de flotacdo) ou interface liquido-ar, onde sdo removidas. A flotagcdo teve sua origem
na industria de processamento mineral e atualmente € o processo mais importante na
recuperacdo/concentracdo de minerais além de apresentar aplicaces imprescindiveis nas mais
diversas areas (RUBIO et al., 2002). A Tabela 1 detalha algumas das aplicacdes da flotacdo

na mineracgdo e metalurgia.
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Tabela 1 - Aplicacdes do processo de flotacdo na mineracao e metalurgia. Fonte: Rodrigues
(2004).

MINERACAO E METALURGIA
Tratamento de Minérios (Separagdo seletiva de particulas minerais):

* Minérios sulfetados: Cu, Pb, Zn, Mo, Fe, Ni;

« Oxi-Minerais: Oxidos de Mn, Nb, Mn, Cr, Ti, Fe, Al, Si, Argilas, etc;

* Minerais semisoliveis (ndo metalicos, industriais): Fosfatos, Fluorita (Can),
Chelita (CawO 4), Magnesita (MgSO 4), Barita (BaSO 4), Calcita (CaCOs);

* Metais nativos: Au, Ag, Hg;
* Carvao “metalurgico”;
* Sais soluveis: KCI, NaCl;

*Beneficiamento (adequacdo) de matérias primas (remo¢do de impurezas em
feldspatos, caulim, argilas para ceramicos, tintas e outros);

« Outros: lodo, Acido Bérico, Betume mineral.
Meio Ambiente (separacgdo solido/liquido, solido/liquido/liquido ou liquido/liquido):

 Efluentes de usinas de tratamento por flotacdo de minérios, espessadores ou de
concentracdo gravimétrica de finos (ciclones, espirais, mesas concentradoras);

» Tratamento de compostos organicos (plantas de extracdo por solvente), 6leos,

graxas e corantes (agatas);

+1 +3 46
. Tratamento de eﬂuentes contendo metais pesados (Ag Sn AS ,Cr /Cr

+4 +2 +2 2 +2 +3

+2

Au /Au Be Cd ,Co 2,Ga Ge ,Hg ,Pb , Mn N| Cu ,Zn , Sb
- "1

Se )eanlons (CN,CrO4,S AsO,,SO,, PO,, MoO,, F );

* Reciclo de 4guas (filtros): Remocao de anions e ions calcio;

« Tratamento de DAM — Drenagens Acidas de Minas.

No cenario mineral brasileiro atual, a flotacdo é responsavel pelo beneficiamento de milhdes
de toneladas de minérios e, ainda, de residuos hidrometaltrgicos contendo prata. Os minérios
de ferro e fosfato dominam esse cenario tanto com relagdo a massa quanto em numero de

usinas em operacao, conforme é mostrado na Figura 1 (ARAUJO et al., 2005).
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Figura 1 - Distribuicao percentual do nimero de plantas de flotagdo no Brasil. Fonte:
ARAUJO et al. (2005).

Entre os desafios atuais da flotacdo destacam-se:
. A maior recuperacdo metallrgica de fracbes minerais finas, ultrafinas e grossas,
especificamente na flotacdo primaria;
ii. Otimizagéo de fluxogramas (simulacdo e modelamento), visando diminuir cargas
circulantes e minimizacdo de custos operacionais (energéticos, especialmente);
iii. Recuperacdo (reuso) de aguas de processos, minimizando impactos ambientais, e

eliminacdo de impurezas dos concentrados finais.

Esta Dissertacdo se insere dentro do contexto de aumentar a recuperacdo por flotacdo de

particulas finas e ultrafinas, via maximizacéo da captura de particulas por bolhas.

2.1.1 Fundamentos e mecanismos envolvidos na flotacéo

A flotacdo de particulas em suspensdo € um fenémeno cinético composto por diferentes
etapas. Um modelo probabilistico desse processo tem sido estudado por diversos autores e
pode ser expresso pela seguinte equacdo (KING, 1982; EK, 1992):

Pf=Pc-Pa-Pp-Pt @
Onde:
Pf = Probabilidade de flotag&o;
Pc = Probabilidade de coliséo;

Pa = Probabilidade de adeséo;



23

Pp = Probabilidade de permanéncia (resisténcia);
Pt = Probabilidade de transferéncia de agregados bolhas - particulas ao produto
flotado.

Pc — Probabilidade de colisdo

A colisdo é um subprocesso ndo seletivo, pois tanto particulas hidrofobicas quanto
hidrofilicas tém a mesma probabilidade de se colidirem com as bolhas de ar. Esta intimamente
associada a hidrodindmica do sistema, relacionada com a turbuléncia, o tamanho da particula
e o diametro da bolha (YOON, 2000).

Yoon e Luttrell (1989) descrevem a probabilidade de colisdo entre uma bolha de ar e uma
particula (P,) como sendo diretamente proporcional ao quadrado do diametro da particula
(D,) e inversamente proporcional ao quadrado do diametro da bolha (Dp):

(%) @

A Figura 2, em que as curvas foram obtidas a partir da Equacéo 2, evidencia que Pc para

minério de fosfato aumenta com o aumento do tamanho das particulas e a diminuicdo do
tamanho das bolhas (XIONG, 2014).

Diametro da particula:

2 -
25 — 1,18 Mm
;\0\20 | —_— - 0,85 mm
Y e« 0,60 mm
Ko
(_8 15 | - e 0,425mm
© m=e (0,3mm
5 \
-% 10 - \
©
_‘g 5 4 \ . e
E N ~— . — —
a = -, =2 -— s e " -
0 : _-----72-.-=.’.-.‘--__5‘

0 05 10 ES 20 25 30 35
Tamanho da bolha (mm)

Figura 2 - Probabilidade de colisdo em funcdo do didmetro da bolha para minério de fosfato.
Fonte: Xiong (2014).
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Experimentalmente tem sido possivel medir a probabilidade de coliséo através da eficiéncia
de colisdo, Ec. Este pardmetro é igual a raz8o entre o nimero de particulas que realmente
colidiram com as bolhas e 0 nimero de particulas disponiveis para a colisdo, localizadas na
parte superior das bolhas e dentro de uma coluna com um raio “critico”, rc (em relacdo ao
centro da bolha). Esta eficiéncia define a primeira etapa da capacidade de uma bolha para
“capturar” (coletar) particulas dentro de rc. Como pode ser visto na Figura 3a, as particulas F-
UF nédo sdo coletadas por bolhas grandes, pois apresentam uma pequena quantidade de
movimento, tendendo a desviar-se da trajetoria de colisdo, seguindo as linhas de fluxo do
fluido que contornam a particula, acarretando em baixa recuperacdo. No entanto, a utilizago
de bolhas de pequeno tamanho (Figura 3b) pode amenizar este problema (JAMESON, 1984;
YOON e LUTTRELL, 1989; ANFRUNS e KITCHENER, 1977).

????J 1

Figura 3 - Fenomeno de “captura” (colisdo + adesdo) de particulas de didmetro dp por bolhas
de didmetro db dentro de um raio critico rc. Comparacdo entre bolhas (a) grandes e (b)
pequenas. Fonte: Tabosa (2007).

Pa - probabilidade de adeséo

A adesdo bolhas-particulas é a etapa (microprocesso) mais importante da flotacdo e depende
de uma série de caracteristicas do sistema de flotacéo tais como: tamanho das bolhas, tamanho
das particulas, propriedades superficiais da fase dispersa, temperatura, propriedades fisico-
quimicas da fase continua e condic¢des hidrodindmicas. Para que ocorra a adeséo € necessario
o0 deslocamento do filme liquido da superficie mineral pela bolha de ar. Este fenémeno ocorre

somente se a forca de interacdo resultante entre a superficie e a bolha de ar é de carater
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atrativo, condigdo que é determinada pela hidrofobicidade da superficie. No entanto, além
desse critério puramente termodindmico, existe uma condicdo de ordem cinetica
(fundamentalmente fatores hidrodindmicos) para que ocorra a adesdo: o tempo de contato
entre bolha e particula deve ser maior que o tempo de inducdo que corresponde ao intervalo
necessario para o afinamento e deslocamento do filme hidratado das interfaces s6lido/liquido
e liquido/ar, conforme pode ser visualizado na Figura 4 (YOON e LUTTRELL, 1989;
RALSTON et al., 1999; AHMED e JAMESON, 1989; TABOSA, 2007; DAI et al., 1999).

€ 10-150 pm
Particula
Filme ©
liquido
’ 9
600-3000 ym
(h)

Bolha
(a)
""||:::||=:>
¢
(C) (d)

Figura 4 - Fenbmeno de captura bolha-particula. (a) aproximacéo bolha-particula; (b) colisdo
bolha - particula; (c) indugdo — tempo de adelgacamento do filme liquido; (d) ruptura do filme
liquido e formac&o de um angulo de contato. Fonte: Tabosa (2007).

A influéncia do tamanho de bolha na probabilidade de adesao se da de duas formas contrarias:
(1) as bolhas maiores se movimentam com velocidades maiores que bolhas menores,
diminuindo o tempo de contato com a particula e (2) apresentam mais superficie, aumentando
0 percurso para o deslize da particula e, consequentemente, o tempo de contato (BALTAR,
2010; HEWITT et al., 1994).
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Pp - probabilidade de permanéncia (resisténcia)

Inclui os subprocessos que seguem a captura, ou seja, os de ascensdo das unidades bolha-
particula e sua recuperagdo como produto flotado. Estd associado & resisténcia do
cisalhamento na ascensdo entre as proprias particulas e ao colapso ou ndo das unidades bolha-
particula. Os parametros termodinamicos (hidrofobicidade), hidrodindmicos (turbuléncia,
friccdo, velocidade de ascensdo, densidade das particulas e acelera¢do das unidades bolhas-
particulas) e fisicos (teor do material a ser flotado, didmetro das particulas, diametro das
bolhas, viscosidade e densidade da polpa) influenciam diretamente na Pp (KING, 1982; EK,
1992).

Pt - probabilidade de transferéncia de agregados bolhas-particulas ao produto flotado

A probabilidade de remocdo dos agregados bolhas-particulas estd relacionada com a
capacidade de transferéncia dessas unidades ao produto flotado via coleta mecénica e com a
probabilidade de drenagem da espuma. A drenagem da espuma depende da estrutura da
espuma (tipo de espumante), concentracdo de solidos (razdo agua/solidos), didmetro das
particulas de ganga e largura dos canais de drenagem. Este fator é controlado por parametros
termodindmicos (hidrofobicidade - angulo de contato, @), pelos diametros das particulas e
bolhas e por parametros fisicos, como a viscosidade-rigidez (propor¢do de sélidos) da espuma

e a acdo mecanica do raspador de espuma (KING, 1982; EK, 1992).

Esta analise mostra que, com relacdo aos F - UF, a probabilidade de permanéncia e
transferéncia ndo sdo fatores problematicos porque quanto menor é o tamanho das particulas,
maior é a aderéncia as bolhas. Portanto, os problemas de recuperacdo destas fracdes F - UF
sdo relativos a captura na zona de coleta (Pc e Pa) (KING, 1982; EK, 1992).

2.1.2 A influéncia do tamanho de bolha na flotagdo

Vaérios estudos foram conduzidos visando se analisar o efeito do tamanho de bolha na
flotacdo, determinando modelos e relagdes de eficiéncia de colisdo, coleta e taxa de flotagdo
(REAY e RATCLIFF, 1973; ANFRUNS e KITCHENER, 1977; JAMESON et al., 1977
WEBER, 1981; YOON e LUTTRELL, 1989). Entretanto, a maioria destes estudos foi
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realizada sobre condic@es idealizadas, utilizando-se particulas altamente hidrofébicas, polpas
diluidas e sistemas quiescentes com bolhas subindo na sua velocidade terminal (AMHED e
JAMESON, 1985; DIAZ-PENAFIEL e DOBBY, 1994).

Quando o processo de flotagdo envolve particulas com ampla distribuicdo de tamanhos, o
ideal seria a obtencdo de uma variagdo grande na distribuicdo de tamanho de bolhas para se
obter melhores taxas de colis@o entre bolha e particula (FILIPPOV et al., 2000; RODRIGUES
e RUBIO, 2003). Entretanto, em células mecanicas existe uma grande dificuldade em gerar
bolhas com diametros pequenos. Na flotagdo em colunas existem diferentes tipos de aeradores
e o sistema de geracdo de bolhas é bastante estudado, porém existem muitos problemas
operacionais como entupimento nos aeradores internos e desgaste nos externos devido a
recirculacdo de polpa (TAKATA e VALLE, 2013).

Rodrigues (2004) classifica as bolhas frequentemente usadas na flotagdo conforme seu
didmetro em: macrobolhas (MaBs, d3; > 600 um), que s&o as bolhas comumente geradas nos
equipamentos convencionais de flotacdo; bolhas intermediarias (100 pm < d3z;< 600 pm) e
microbolhas (MBs, ds3; < 100 um); onde ds; seria o didmetro 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 sdo denominadas nanobolhas (CALGAROTO, 2014). A
Tabela 2 mostra as técnicas de flotacdo e suas principais aplicacdes agrupadas em funcdo do

tamanho médio das bolhas.

Tabela 2- Técnicas de flotacdo em fungdo do tamanho médio das bolhas geradas por
diferentes sistemas. (*) Diametro médio de Sauter. Fonte: Rodrigues (2004).

Técnica de flotacdo/equipamento  Sistema de geracdo de bolhas Diametro de
bolha (um)

Eletroflotacéo Eletrdlise de solugbes aquosas N
diluidas (bolhas de H e O ) 20-40

Agitacdo mecéanica ou

Gés aphrons aspiracdo de ar por venturi e 10-100
reciclo de solugbes de
surfactante

CAF® Agitacdo mecénica
(Cavitation Air Flotation) (Alta rotacao)

N . . Reducdo da pressdo de agua
Flotag&o por Ar Dissolvido (FAD) super(s;atura dapcom oés (arg) 3

altas pressoes

40*

Flotagcdo com Microbolhas
Tratamento de Efluentes

10 - 100
(40%)
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ASH (Air Sparged Hydrocyclone), Unidades centrifugas com

BAF (Bubble Accelerated injecdo de ar através de um 200*
QP Flotation) tubo poroso encamisado
T
'-i.ﬁ é Ar autoaspirado pela
S % Flotag&o a Jato ou Jameson passagem _de~polpa Por UM 4 50-600
S o Venturi inje¢do em um tubo 200-400*
£ .2 descendente (downcomer)
8
5= ™ Injecdo de misturas &gua/ar
gg Microcel flotation através  de misturadores  400*
S 8 estaticos
© ¢
o @
’% E Ar autoaspirado pela
oc . passagem de polpa por Venturi ann*
= = Nozzle flotation e injecao direta num tanque 400 — 800
separador

[%2]
T n
£ O ~
8 & Flotagho em coluna Aeragdo com spargers (p_Ia_cas 1000*
o £ porosas de diversos materiais)
S >
©
E S

@]
Q
{4v]
X%% Flotagc&o por Ar Induzido (FAI) Agitacdo mecénica 700-2500*
"C-; -
2 -
LL

A geracdo de bolhas intermediarias é possivel através da aeracdo de solugbes contendo
concentragcOes baixas de espumantes (tensoativos). Estes reagentes, além de desempenharem
um papel fundamental na geracdo de bolhas menores, contribuem na estabilizacdo da espuma
(CAPPONI et al., 2006). Quanto aos sistemas de aeracdo, estes se constituem, por exemplo,
de um misturador estatico ou tubo Venturi e uma bomba centrifuga. Um exemplo deste

ITM

sistema é o gerador de bolhas da coluna Microcel ™ (Figura 5a). Esta coluna utiliza dispersdes

de bolhas com 100 a 400 pm de didmetro geradas por spargers Microcel™

, qQue consiste de
um misturador estatico em linha e uma bomba centrifuga. Parte da corrente dos rejeitos é
recirculada da base da coluna e introduzida no misturador estatico, onde o gas injetado e a
polpa séo misturados em condicOes altamente cisalhantes, resultando na dispersdo das bolhas.
Em seguida, a mistura ar-bolha-particula € introduzida préximo a base da coluna. O tamanho
de bolhas é controlado pela velocidade do fluxo atraves do sparger, vazdo de ar e

concentragéo de tensoativo (METSO, 2017).
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Outro sistema importante nesta area é a célula Jameson (Figura 5b), na qual o ar autoaspirado
por um Venturi e a polpa sdo misturados em um tubo vertical (downcomer), onde ocorre a
formacéo dos agregados bolhas-particula. A mistura é descarregada em um tanque separador,
onde os agregados bolhas-particula ascendem a superficie e o restante da polpa é descarregada
pela parte inferior da célula. De acordo com vérias publicacdes, hd geracdo de uma alta
propor¢ao de bolhas < 600 um que contribuem para que a velocidade de coleta de particulas
F-UF aumente em 10 ate 100 vezes (FINCH, 1995; MOHANTY e HONAKER, 1999;
CLAYTON etal., 1991; RODRIGUES e RUBIO, 2003).

Alimentacfio }::>

Produto flotado <P =l
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e

Gerador de
Ar bolhas

j—.f
3
Vaso de
separagio

Bomba

) E:} Produto flotado

Rejeitos 4
La

a b
Figura 5 - (a) Sistema de flotacdo da columa Microcel ™: (b) Desenho esquematico da célula
Jameson. Fonte: Matiolo (2005)

— E> Rejeitos

Com relacdo as MBs, estas sdo formadas a partir de solu¢bes aquosas saturadas com ar a
pressdes de 3 - 6 atm liberadas por constricbes de fluxo (placas de orificio perfuradas,
misturadores estaticos ou valvulas do tipo Venturi ou agulha). Nessas constri¢cbes de fluxo, a
solucdo se sobressatura, se despressuriza e o ar rompe a estrutura do fluido pela
nucleagdo/cavitacdo para formar MBs, de aproximadamente 30 - 70 um de didmetro
(LAZARIDIS et al., 1992; RODRIGUES e RUBIO, 2003).

A precipitacdo das bolhas pode ocorrer na fase liquida (fase homogénea) ou na superficie do
solido (fase heterogénea) (DUPRE et al., 1998). De maneira geral, o processo de formacao
das MBs ocorre em duas etapas: nucleagao da bolha (< 1 pum) seguida rapidamente pelo

crescimento da bolha através da coalescéncia. As bolhas crescem também devido a
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diminuicdo da pressdo hidrostatica, a medida que ascendem no tanque de flotacdo
(EDZWALD, 2010).

Miettinen (2007) afirmam que o fato de as bolhas de gas nuclearem preferencialmente nas
superficies hidrofébicas de minerais, elimina o passo de colisdo de particulas-bolha na
flotacdo convencional. Por outro lado, ar preso em poros e fendas poderia também atuar como
um centro de crescimento de bolhas. Como os poros e as fendas podem ser comuns aos
minerais a serem flotados, bem como a ganga, o crescimento das bolsas de ar em poros e

fendas €, em geral, prejudicial.

A baixa velocidade de ascensdo e baixo poder de carregamento das MBs para particulas
maiores e densas e ainda em altas concentracdes de sélidos tém contribuido para que
aplicacdes anteriores de MBs isoladas na flotacdo de particulas minerais ndo tenham sido bem
sucedidas (SOLARI, 1980; FILIPPOV et al., 2000). Yoon e Luttrell (1989), por exemplo,
observaram que a probabilidade de colisdo de pequenas bolhas com particulas de carvao
aumenta como resultado de sua menor velocidade de subida, maior tempo de retencdo de
bolhas na polpa e condi¢des favoraveis de colisdo hidrodinamica. No entanto, com uma
grande diminui¢do no tamanho das bolhas, a forca de empuxo pode se tornar insuficiente para
levantar as particulas ligadas as bolhas.

Por outro lado, estudos de flotacdo de diferentes minerais em bancada com injecdo de MBs
associadas as bolhas geradas em células de laboratério ou as bolhas intermediarias tém
melhorado pardmetros de separagdo quando comparados a ensaios standard (YALCIN et al.,
2002; RUBIO et al., 2003).

Uma das justificativas para a melhoria dos parametros de separacao € que a injecao das bolhas
intermediarias e de nano e microbolhas nas células de flotacdo, onde ja se tem a geracéo de
macrobolhas, possibilitaria um aumento na probabilidade de captura das particulas e melhoria

nas condigdes de transporte do agregado bolhas-particula.
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2.1.3 A influéncia do tamanho de particula na flotagédo

A prética operacional tem demonstrado que tanto as particulas grossas como as muito finas
apresentam baixa eficiéncia de flotacdo, enquanto que os tamanhos de particulas

intermediérias apresentam 6timos desempenhos.

Assim, as curvas de eficiéncia de flotacdo em funcdo do tamanho de particulas (Figura 6) tém
a forma de um “sino” onde existe um maximo para certo intervalo e ineficiéncia nos dois
extremos (RODRIGUES, 2004). No intervalo de particulas grossas isto se explica pela
capacidade de transporte das bolhas. Ja as perdas de F-UF sdo funcdo de uma série de
microfendmenos que diminuem a captura de particulas por bolhas, como a baixa taxa de

colisdo.

Intermedidrios

L - Grossos
- alta :I::netlm de ﬂn}agm - baixa liberagdo
- alla recuperagio - problemas de lifting

power

Finos
- alta area superficial

= baixo momentinm
= baixa cinética de flotagio

Recuperagiio, % ou Cinética, min™

0 40 80 120 160 200
Tamanho de particula, pm

Figura 6 — Efeito do diametro da particula na recuperacao e cinética de flotacdo. Fonte:
Adaptado de Pease et al. (2006).

A recuperacdo de particulas finas e ultrafinas no beneficiamento de minérios é um problema
antigo e recorrente na indastria de mineragdo. Este problema tem sido analisado
exaustivamente e diversos autores (COLLINS e READ, 1971; TRAHAR e WARREN, 1976;
TRAHAR, 1981; DERJAGUIN et al., 1984; SIVAMOHAN, 1990; RUBIO et al., 2003;
MATIOLO et al., 2004; PEASE et al., 2006) destacam que as principais dificuldades séo
decorrentes de suas caracteristicas inerentes, ou seja, pequena massa, superficie especifica

elevada e alta energia superficial.
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As alternativas para aumento na recuperacao destas fracGes (Tabela 3) se baseiam em redugéo
da geracdo, em planta, de finos e ultrafinos, no aumento da eficiéncia da flotacdo através da

otimiza¢do da “captura” de particulas por bolhas ¢ no aumento aparente do tamanho das
particulas problema (MATIOLO et al., 2004).

Tabela 3 - Alternativas emergentes para aumento na recuperacao das fracdes F-UF de
minérios. Fonte: Matiolo et al. (2004).

Alternativas Considerac0es

i) Controle e otimizacdo da britagem, moagem e estagios de

_ remoagem;
Alternativas para

reducdo da geracéo de
F-UF, em planta

ii) Classificacdo da alimentacédo e flotacdo em separado das F-
UF das fracOes grossas;

(remoagem de
concentrados
Rougher)

iii) Introducdo de flotacdo rapida, Unit ou Rougher-Flash com
células convencionais;

iv) Idem ao anterior, com colunas de flotagdo de “alto teor”
(enriquecedoras).

Alternativas para
aprimorar a “coleta ou
captura” de particulas

por bolhas

i) flotacdo com maior hold up de ar (taxa volumétrica de ar) ou
com uma maior taxa de area superficial de bolhas, Sb (m?
bolhas / m? equipamento x tempo, ou m-h™);

ii) flotacdo extender (F-Ext) ou extensora (com adi¢do extra de
6leos emulsificados); flotacdo com uso (inje¢do) de bolhas de
menor tamanho em células convencionais e;

iii) CAl ou condicionamento em alta intensidade (ROSA et al.,
1998; VALDERRAMA e RUBIO, 1998) como etapa pre-
flotacdo.

Alternativas fora da
usina de tratamento,
em plantas de
tratamento de rejeitos -
PTR.

Estas alternativas sdo baseadas em novo design de plantas de
tratamento de rejeitos - PTR. As modernas PTR deveriam
incluir as alternativas anteriores (CAI-F-Ext) e colunas de
flotacdo que operem com altas taxas de enriquecimento
visando a obtencdo de concentrados com teores vendaveis
(RUBIO, 1996).

Conforme apresentado na Tabela 3, uma alternativa para a melhoria da “captura” de particulas
minerais F-UF por bolhas é o uso de bolhas de menor tamanho que as encontradas nas células
de flotacdo, o que corresponde a um aumento na probabilidade de colisdo com as particulas
para uma determinada vazdo de gas, e a um aumento na estabilidade dos aglomerados pela
diminuicdo na velocidade de ascensdo das mesmas (REAY e RATCLIFF, 1975; AHMED e
JAMESON, 1985; DIAZ-PENAFIEL e DOBBY, 1994; RALSTON et al., 1999; GONTNO et
al., 2007).
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2.2 NANOBOLHAS: FUNDAMENTOS GERAIS E APLICACAO NA FLOTACAO DE
MINERIOS

2.2.1 Caracterizacao e aplicacOes gerais de nanobolhas

As nanobolhas (NBs) podem ser definidas como dominios gasosos que apresentam
tipicamente dezenas a centenas de nandmetros de raio e sdo0 muito pequenas para serem
visiveis a olho nu. Suas principais propriedades sdo a alta estabilidade, longevidade
(permanecem em solucdo por até meses) e rapida nucleacdo e adesdo a superficies
hidrofébicas. Além disso, estas bolhas ndo possuem o movimento ascendente comum de MBs
e bolhas grossas, e se movem randomicamente pelo movimento Browniano, comum de
nanoparticulas. Tais particularidades tém ampliado as suas aplicacdes potenciais em diversas
areas, fazendo com que suas formas de geracdo, estudos basicos e aplicados constituam uma
area de pesquisa em crescimento acelerado na ultima década (ALHESHIBRI et al., 2016;
LIU, 2012; TAKAHASHI, 2005; TSAl et al., 2007; TASAKI, 2009; WU, 2008; ZHOU et al.,
1997; AZEVEDO et al., 2016a; CALGAROTO et al., 2014).

A nucleacdo seletiva de NBs em superficies de particulas com carater hidrofébico foi
demonstrada por Dupre et al. (1998) e Fan et al. (2010a). Em seus estudos, eles observaram a
formacdo exclusiva de bolhas no seio da fase liquida ao despressurizar adgua saturada
utilizando uma constricdo constituida de material hidrofilico, mas também ocorrendo em

pontos especificos da superficie do tubo ao utilizar tubos hidrofébicos (Figura 7).

}l . l ..

Figura 7 — Nanobolhas geradas em agua e sobre a superficie hidrofobica da particula. Fonte:
Fan et al. (2010).
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As NBs podem ser encontradas basicamente sob trés formas diferentes (Figura 8):

Liquido Nanobolhas dispersas

100 nm

Nanobolhas de superficie
Nanopancake

Figura 8 — Esquema dos tipos de ocorréncia de NBs. Fonte: Adaptado de Seddon et al.
(2012).

i.  NBs de superficie; formadas na interface sélido-liquido como “calotas” esféricas, e
com raios de curvatura entre 100 - 1000 nm (AGARWAL, 2005; BORKENT et al.,
2009; HAMPTON e NGUYEN, 2010; ISHIDA et al., 2000; LOU et al., 2000;
PARKER et al., 1994; ZHANG et al., 2004);

ii.  Nanopancakes; como estruturas quase bidimensionais em uma interface sélido-
liquido, com largura de centenas de nanémetros, mas altura inferior a 2 nm (SEDDON
etal., 2011; ZHANG et al., 2009; ZHANG et al., 2008);

iii.  NBs dispersas (bulk); no seio de solucBes aquosas, com forma praticamente esférica e
raios de curvatura entre 50 - 100 nm, e afetadas pelo movimento Browniano
(CALGAROTO et al., 2014; JIN et al., 2008; LIU, et al., 2013; OHGAKI et al., 2010;
USHIKUBO et al., 2010; AN et al., 2015).

Entre os tipos de NBs supracitados, o campo de investigacdo sobre as NBs de superficie é o
mais consistente e amplamente estudado (ETCHEPARE, 2016).

Em relacéo a estabilidade e a longevidade das NBs, evidéncias diretas (microscopia de forga
atdbmica - AFM) revelam que as mesmas podem existir em uma superficie hidrofébica por
varias horas sem mudangas consideraveis, como mostrado na Figura 9 (ATTARD, 2003,
HAMPTON e NGUYEN, 2009, BORKENT et al., 2009).
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Figura 9 - Imagem obtida por AFM de nanobolhas sobre uma superficie hidrofobica. Fonte:
Borkent et al. (2010).

Azevedo et al. (2016a) avaliaram o didmetro medio e a concentracdo das NBs durante 14 dias.
Os resultados confirmaram a elevada estabilidade e longevidade destas bolhas quando
dispersas em agua, mostrando uma variacdo muito pequena no tamanho e nimero de NBs
durante o periodo avaliado (Figura 10). Os resultados estdo em concordancia com os de outros
pesquisadores como Oh et al. (2015), Ohgaki et al. (2010) e Ushikubo et al. (2010).
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Concentracao de nanobolhas
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Figura 10 - Estabilidade de disperséo aquosa de nanobolhas: (a) Diametro médio das bolhas
em funcédo do tempo e (b) Concentracao de bolhas em funcdo do tempo. O ponto 0 na abscissa
refere-se ao tamanho obtido 10 min ap6s a geracdo das nanobolhas. Condic¢des: pH=7; Psat=
2,5 bar; [a-Terpineol]= 100 mg.L-" (tensdo superficial = 49 mN.m™); 4gua deionizada (tens&o
superfical = 72,5 mN.m™). Medidas realizadas a partir da técnica NTA (Nanoparticle
Tracking Analysis). Fonte: Adaptado de Azevedo et al. (2016a).

100

Entretanto, ha um paradoxo aparente entre a estabilidade observada das NBs e a equagdo de
Laplace-Young. A principal objecéo € que as bolhas com um raio de curvatura de 10 - 100 nm
devem, pela equacdo de Laplace-Young, ter uma pressdo de gas interna de centenas ou
dezenas de atmosferas e argumenta-se que elas deveriam se dissolver em milissegundos
(CALGAROTO, 2014).
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Muitas teorias foram propostas para explicar os mecanismos que tornam as NBs estaveis por
tanto tempo (AGARWAL, 2005; WENS e LOHSE, 2013; SEDDON et al., 2011). Entretanto,

ainda ndo ha um consenso estabelecido.

Dentre as aplicacBes existentes para as NBs, nos Ultimos dez anos e nas mais diversas areas de

conhecimento, merecem destaque:

1- Aplicacdes na area da saude; tratamento de cancer e estética (LUKIANOVA-HLEB,
etal., 2011; MATIAS, 2014).

2- Acdo anti-fouling para remocéo de incrustacGes de navios (WU et al., 2008).

3- Remocdo de poluentes no tratamento e limpeza de aguas, residuos e efluentes liquidos,
urbanos e industriais; remocao de proteinas, goticulas de 6leo, residuos de efluente
metalmecéanico (WU et al., 2006; CHEN, 2009; TSAI et al., 2007; TASAKI et al.,
2009; YAMASAKI et al., 2010; KERFOQT, 2011; CALGAROTO et al., 2016).

4- Agro - produtos; acdo sob a atividade fisioldgica de sementes (LIU et al., 2012).

5- Mineracdo; aumento de angulo de contato, probabilidade de colisdo e adesdo, maior
cinética de flotacdo, reducdo da dosagem de reagentes (FAN et al., 2012; SOBHY,
2013; AHMADI et al., 2014; FAN e TAO, 2008; FAN et al., 2012; CALGAROTO et
al., 2015).

2.2.2 Geracao de nanobolhas por cavitacdo

A cavitacao e o processo de formacéo, crescimento e subsequente colapso de cavidades de gas
e/ou vapor em um fluido liquido. O processo envolve a criacdo de novas interfaces gas/liquido
e, portanto, é necessario ultrapassar uma determinada barreira energética, sendo o primeiro
estagio definido como “nucleagdo”. Este input energético causa uma flutuacdo local de
pressédo (por exemplo, cavitacdo acustica) ou um aumento na velocidade de fluxo, a partir de
dispositivos hidraulicos (cavitacdo hidrodinamica), o que ocasiona a reduc¢édo da presséao local

abaixo da pressdo de vapor do liquido. Sob estas condigdes, cavidades de vapor sdo formadas
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para contrabalancear o gradiente de presséo local (BALASUNDARAM e HARRISON, 2006;
GOGATE e PANDIT, 2001; YOUNG, 1989).

Comparado com outros métodos de cavitacdo, a cavitacdo hidrodindmica € o método mais
barato e mais eficiente, pois utiliza equipamento simples com baixo custo de manutencéo
(FAN et al., 2010a). Existem vérios modelos de tubos de cavitacdo, como placa de orificio e

Venturi (Figura 11), os quais sdo capazes de produzir cavitacdo hum ponto desejado do fluxo.

Figura 11 - Cavitagdo em tubo Venturi. Fonte: Eriez (2017).

Associada a geracdo de NBs, h4 a formacdo de MBs. A obtencdo das NBs isoladas (Figura
12) é possivel devido ao fato de que as MBs apresentam movimento ascendente e colapsam
na superficie do liquido, enquanto que a estabilidade das NBs e a inexisténcia de velocidade
de ascensdo terminal garantem que as mesmas permanecam em suspensdo (ATTARD, 2003;
HAMPTON e NGUYEN, 2010; OHGAKI et al., 2010; SEDDON et al., 2011; WEIJS e
LOHSE, 2013).
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Figura 12 - Separacéo seletiva de MBs e NBs. Fonte: Calgaroto et al. (2015).
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Hampton e Nguyen (2010) reportam que as NBs geradas por cavitagdo hidrodindmica alteram
as caracteristicas superficiais dos minerais, aumentando o angulo de contato de sélidos e,
consequentemente, aumentando a forca de adesdo, promovendo a formacgédo de agregados a
partir de pontes ligando as particulas finas, minimizando o slime coating e removendo as

camadas de oxidacdo das superficies das particulas.

2.2.3 Tamanho médio das nanobolhas geradas por despressurizacdo de agua saturada

com ar e cavitacao hidrodinamica em valvula agulha

O tamanho das NBs depende, essencialmente, das propriedades quimicas da solucdo, da
presenca de ions (por exemplo, OH"), surfactantes, 6leos, além da técnica experimental
utilizada para a geracao dessas bolhas (CALGAROTO et al., 2014).

Considerando-se a técnica de geracdo de NBs através da despressurizacdo de agua saturada
com ar e cavitacdo hidrodindmica em valvula agulha, seguida da separacdo das MBs das NBs
pela ascensdo das MBs a superficie do liquido, Azevedo et al. (2016a) mediram o tamanho
médio das NBs. O equipamento utilizado para as medicdes se baseia na técnica Nanoparticle
Tracking Analysis (NTA) (Zeta View®, PMX, Particle Metrix, Alemanha). O diametro médio
obtido variou entre 150 e 200 nm. A pressdo de saturacdo empregada na amostra analisada foi
de 2,5 bar e o pH foi 7,0.

2.2.4 Aplicacéo das nanobolhas na flotagdo de minérios

Zhou et al. (1997) estudaram a funcdo da cavitacdo hidrodindmica na flotacdo de particulas
finas. Embora em seu trabalho ndo conste o tamanho das bolhas geradas por cavitacdo, o
mecanismo utilizado para explicar o aumento da taxa de flotagdo quando um tubo de
cavitagdo é incorporado a uma célula de flotagdo convencional pode ser estendido e utilizado

para quando NBs sé&o empregadas na flotacao.

De acordo com os autores, as pequenas bolhas formadas no fluxo de alimentacdo ou na
superficie hidrofobica das particulas, por cavitacdo hidrodindmica, poderiam causar
floculagdo por um mecanismo de ponte de bolhas, resultando num aumento no tamanho de
particula aparente (Figura 13a) e consequentemente aumentando a probabilidade de colisao

com as bolhas na célula de flotacdo. Além desse fator, as particulas cobertas com as pequenas
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bolhas apresentariam superficie favoravel a adesdo de bolhas de tamanho convencional de
uma célula de flotacdo, seguindo o mecanismo de adesdo em dois estagios (Figura 13b)
proposto por Dziensiewicz e Pryor (1950) e Klassen e Mokrousov (1963). Desta forma,
conforme ressaltam Tao (2005) e Pourkarimi et al. (2017), ao contrario da flotagédo
convencional, onde as interagdes de particulas e bolha sdo conduzidas principalmente através
de colisdes, para dispersdes de NBs, a interacdo principal ocorre através da nucleagdo de

destas bolhas em particulas.

Sem bolhas Com bolhas Adesdo em um Adesdo em
minusculas minusculas estagio dois estagios

“ o
Voo

a b

Legenda:  Bolha de tamanho Particula Bolhas minusculas
convencional

- & ‘

Figura 13 - llustracdo esquematica da funcdo da cavitacdo hidrodindmica na flotacao de
particulas finas: (a) aumento da coagulacdo por pontes de bolhas; (b) Adesdo em um estéagio
versus adesdo em dois estagios (Adesdo em um estégio: contato direto da particula com a
bolha de flotacdo de tamanho convencional; Ades&do em dois estagios: minusculas bolhas
aderem a particula mineral, seguida pela adesé@o de bolhas de flotacdo de tamanho
convencional ao agregado bolha-particula, através de coalescéncia das mindsculas bolhas com
as bolhas de tamanho convencional.). Fonte: Adaptado de Zhou et al. (1997).
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Calgaroto et al. (2015) demonstraram o efeito de agregacdo causado pela presenca de NBs
em uma suspensdo de finas particulas de quartzo (Figura 14). Os autores ressaltaram que as

NBs se comportam como um reagente de agregagao.

(a) | (b)

Figura 14 - Imagens de microscépio de suspensdes de particulas finas de quartzo (100 mg-L™)
numa solucdo de amina de baixa concentracio (10 M): (a) Sem nanobolhas; (b) Com
nanobolhas (mostrando agregacao de particulas finas de quartzo). Fonte: Calgaroto et al.
(2015).

Fan et al. (2010b) também relataram a contribuicdo das NBs na ades&o de bolhas maiores,
afirmando que a adesdo entre NBs ou nucleos de gas e bolhas maiores ¢ mais favoravel que a
adesdo bolha-particula. Segundo Mishchuk et al. (2002) a ligacdo de uma bolha grande a uma
particula mineral por coalescéncia com uma cobertura de pequenas bolhas sobre a particula é
mais favoravel termodinamicamente comparado com ligag&o direta da bolha grande aparticula
(Figura 15). Nanobolhas agem, entdo, como segundo coletor (ativadores) para as particulas,
reduzindo a dosagem de coletor da flotagdo, aumentando a probabilidade de adeséo de
particulas e reduzindo a probabilidade de quebra do agregado bolha-particula (FAN et al.,
2010b).

e ;

tamanho Bolhade
convencional tamanho
| convencional\
Nanobolhas_ oo
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Figura 15 — Efeito das nanobolhas na adesdo de bolhas de tamanho convencional: a) particula
grossa; b) particula fina. Fonte: Pourkarimi et al. (2017).
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Azevedo et al. (2016a) demonstraram, atraves de microfotografias, o efeito do
condicionamento prévio com NBs na adesdo de MBs em um grdo de pirita (Figura 16).
Poucas MBs aderem a particula mineral quando a mesma esta imersa em agua deionizada ou
em solugdo de a-Terpineol. Entretanto, a populacdo de MBs aumenta consideravelmente apds
a particula de pirita ter sido “pré-condicionada” com NBs. Os autores reforgcam a interacéo
hidrofébica entre NBs e a pirita afirmando que as mesmas colidem e se aderem a particula e
este agregado NBs-particula funciona como uma camada hidrofdbica através da qual outras

bolhas (MBs tal qual as que foram utilizadas no experimento, ou ainda MaBs) irdo se aderir.

Figura 16 - Microfotografias de interagdo bolha-particula de pirita: (A) pirita e microbolhas
em 4agua deionizada; (B) pirita e microbolhas em soluc&o de 100 mg.L™ de a-Terpineol; (C)
pirita e microbolhas em dispersdo aquosa de nanobolhas; (D) zoom da imagem C. Condigdes:
microbolhas formadas em &gua deionizada em pH 7 e Psat = 5 bar; Nanobolhas formadas com
100 mg.L™ de o-Terpineol em pH 7 e Psat = 2,5 bar. Microfotografias tiradas através de
estereomicroscopio. Fonte: Azevedo et al. (2016a).

Em seus estudos, Fan et al. (2010b) demonstraram que as NBs sdo formadas
preferencialmente nas regides de maior hidrofobicidade, aumentando a seletividade e as taxas
do processo de flotagdo. Além disso, a associacdo de nano e microbolhas na flotagcdo de
apatita conferiu maior estabilidade aos flocos formados pelo aumento na adesdo das bolhas de
maior tamanho as particulas minerais. Houve também significativa reducdo do consumo de
coletores e espumantes.
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Altas taxas de cinética de flotacdo de carvéo e calcopirita assistida por NBs também foram
alcancadas com a redugéo do consumo de coletor e espumante (FAN et al., 2010d; SOBHY,
2013; SOBHY e TAO, 2013a, b; AHMADI et al., 2014).

Além do incremento na flotacdo de particulas mais finas, o uso combinado de NBs com
bolhas maiores também favoreceu a recuperacdo de particulas mais grossas de fosfato e
carvao (FAN e TAO, 2008; FAN et al.,, 2012). Este aumento nas recuperacdes pode ser
explicado pela diminuicdo da velocidade de ascensdo de bolhas maiores causada pela
presenca de NBs (FAN et al., 2010a).

Outra vantagem do uso de NBs na flotacdo é o aumento do angulo de contato particula-bolha,
contribuindo para a melhora da adesdo particula-bolha e a estabilidade deste agregado,
reduzindo a possibilidade de quebra do mesmo. Desta forma, a probabilidade e a cinética de
flotagdo para finos, tais como de carvao, quartzo e fosfato sdo aumentadas (FAN et al., 2012;
SOBHY, 2013; CALGAROQOTO et al., 2015).

Calgaroto et al. (2015) mediram o angulo de contato na interface particula de quartzo -
microbolha a partir de microfotografias. A Figura 17 mostra os valores obtidos na auséncia (a)
e na presenga de NBs (b). As NBs aumentaram significativamente o angulo de contato da

particula de quartzo revestido por amina.

(b)

Figura 17 - (a) Angulo de contato médio: 18 °, desvio-padrdo = 3,6 ° na interface quartzo -
4gua: fotomicrografia de uma microbolha aderida ao quartzo, em 10°° M de soluco de amina,
sem nanobolhas. (b) Angulo de contato médio: 46 °, desvio padrdo = 7 ° em interface
quartzo - agua: fotomicrografia de uma microbolha aderida ao quartzo, em 10° M de solucéo
de amina, com nanobolhas. Fonte: Calgaroto et al. (2015).
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2.3 FOSFORO, ROCHAS FOSFATICAS E MINERIOS DE FOSFATO

2.3.1 Generalidades

A aplicacdo mais importante do fosforo é a producdo de fertilizantes, onde participa como
macronutriente primario juntamente com o nitrogénio e o potassio (LOUREIRO et al., 2008).

Os concentrados de rocha fosfatica sdo produzidos a partir de depositos de fosfato com
origem sedimentar marinha, ignea ou biogenética. Os depositos sedimentares e os depdsitos
de origem ignea sdo os mais importantes do ponto de vista econdmico. Os depdsitos
biogenéticos sdo concentracdes organicas nitrogenadas, originadas pelos dejetos de aves, e

apresentam menor importancia econémica (FONSECA, 2016).

No Brasil, os principais depoésitos sdo de origem ignea (cerca de 80% das reservas) associados
a complexos carbonatiticos com baixos teores (5 - 15% de P,0s) e elevada complexidade
mineraldgica. Cerca de 78% das reservas economicamente explotaveis estdo no estado de
Minas Gerais, 11% em Goiés e 11% em S&o Paulo (GUIMARAES et al., 2005; EL-SHALL
et al., 2004).

As jazidas fosfaticas brasileiras de origem ignea tém a presenca do principal mineral-minério
de fésforo, apatita. Apresentam, ainda, a ocorréncia simultanea de diversos minerais de ganga,
sendo mais frequentes os 0xidos de ferro, micas, vermiculitas, minerais de titanio, carbonatos
(calcita, dolomita) e outros minerais em menor propor¢do. Atualmente, a tecnologia mais
empregada para processamento destes minérios igneos é a flotacdo (ASSIS, 1996;
GUIMARAES et al., 2005).

O municipio de Tapira, localizado em Minas Gerais, € 0 maior detentor de fosfato do Brasil
com 32,6%. O teor médio de fosfato neste minério é de 7,5% e a composi¢do mineraldgica de
sua assembleia é considerada como sendo das mais complexas no contexto nacional

(SANTOS et al., 2002). A Tabela 4 apresenta a composicgéo tipica deste minério.
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Tabela 4 — Composicdo tipica dos minérios de Tapira —MG. Fonte: Oliveira (2005).

Minerais % Minério Friavel % Minério Granulado % ROM
Apatita 21 16 20
Magnetita 22 19 21
Calcita/Dolomita 2 21 7
Mica 22 6 18
Quartzo 10 21 13
Diopsidio 5 5 5
Perovskita/Anatasio 12 10 11
Opacos/Outros 6 2 5

2.3.2 Concentracdo de minério fosfatico

Os concentrados fosfaticos sdo comercialmente expressos sob a forma de pentdxido de
fésforo (P,Os) ou fosfato tricalcio Cas(PO,),, também conhecido como Bone Phosphate of
Lime — BPL (DNPM, 2001).

O beneficiamento do minério fosfatico depende do tipo de minério, igneo ou sedimentar, e da
natureza das impurezas, silicatos ou carbonatos, a serem removidas. Devido a grande
quantidade de substituicdes, a composicdo quimica das apatitas e, portanto, suas propriedades
de superficie variam muito de um minério para outro. A separacado dos minerais semi-sollveis
(tais como a apatita, a calcita e a barita) dos minerais de silicato e 6xidos tem sido eficiente
pelo processo de flotacdo. No entanto, a separacdo entre 0s minerais sollveis, como no caso
da apatita e da calcita, apresenta dificuldades devido a similaridade das propriedades quimicas
superficiais dos minerais (SIS e CHANDER, 2003; LEDO et al., 2004).

No caso de minérios fosfaticos igneos, a remoc¢do da ganga de silicatos é normalmente
realizada mediante flotacdo de fosfato na faixa de pH alcalina, usando acido graxo e seus
sabdes como coletor da apatita e amido de milho como depressor dos minerais de ganga.
Minerios sedimentares, no entanto, requerem um estagio adicional de flotagcdo envolvendo o
uso de aminas graxas para remocdo do quartzo (ZHONG et al., 1993; GUIMARAES e
PERES, 2002; BARRQOS, 2006). Os coletores e depressores utilizados na flotacdo de minérios

de fosfato no Brasil estdo listados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Reagentes usados na flotacdo de minérios fosfaticos no Brasil. Fonte: Guimaraes et

al. (2005).
Empresa/ Localizacdo Coletor Depessor
Bunge / Araxa Sabdo de oleo de farelo de arroz / Amido de milho local
soja
Bunge / Cajati Sarcosinato Amido de milho convencional
e amido de milho local
Fosfértil / Tapira Oleo de soja hidrogenado e dleo Amido de milho convencional

de soja hidrogenado + sulfocinato e amido de milho local

Ultrafértil / Cataldo Oleo de soja hidrogenado Amido de milho local
Copebrés / Cataldo Sabdo de 6leo de farelo de arroz / Amido de milho convencional
soja e amido de milho local

A concentragdo de particulas F-UF (<37 um) de minério de fosfato iniciou em 1984, na
Ultrafertil (Cataldo/GO), onde foram observados varios problemas no circuito que utilizava
celulas mecénicas convencionais, inviabilizando a continuidade da sua implantagdo. A
utilizacdo de colunas de flotacdo, que proporciona adequada limpeza das espumas em
diferentes estagios de flotacdo, foi um avango tecnoldgico que possibilitou uma melhor
seletividade e, consequentemente, melhorou a qualidade do concentrado, o que ndo era obtido
em células mecénicas convencionais. Com o desenvolvimento das colunas obteve-se
seletividade e enriquecimento necessario exigido pelas especificagdes quimicas dos
concentrados apatiticos, que sdo basicamente: teor de P,Os maior que 30%, uma razdo
Ca0/P,0s menor do que 1,6 (valores superiores ocasionam um maior consumo de acido na
fabricacdo de fertilizantes a partir de rocha fosfatica), e um teor de MgO inferior a 1% (SIS e
CHANDER, 2003).

Os trabalhos de Tabosa (2007), Testa (2008) e Matiolo (2008) avaliaram a recuperagdo de
particulas F-UF do minério de fosfato da BUNGE, localizada em Araxa - MG, por flotacdo
em colunas. A Tabela 6 resume estes estudos realizados no Laboratorio de Tecnologia
Mineral e Ambiental, da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — LTM-UFRGS.
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Tabela 6 — Estudos de recuperacéo de particulas F-UF de minério fosfatico brasileiro

realizados no LTM -UFRGS.

Técnica estudada

Principais resultados

Referéncia

FRC — Flotacdo com Reciclo O reciclo de concentrado (recirculacdo Tabosa (2007)

de Concentrado, em escala
de laboratorio.

parcial de fracGes concentradas — flotadas -
a alimentacdo da flotacdo priméria)
possibilitou um aumento de 7% na
recuperagdo metaldrgica de apatita e de 1%
no teor de P,Os no concentrado de
flotagdo. Foi observada também uma
reducdo de aproximadamente 1% no teor

de impurezas (SiO, e Fe0O3) no
concentrado.
CAI — Condicionamento em Os melhores resultados, com ganhos Testa (2008)

Alta Intensidade, em escala
laboratorial em coluna de
flotagdo de 17, e piloto
(colunas de 4” e 24” de
diametro).

aproximados de 8% na recuperacdo de
apatita, foram obtidos em laboratorio apds
uma energia transferida a polpa (pelo CAl)
de 2,5 kWh.m? com uma reducdo de
aproximadamente 6% no teor de P,Os no
concentrado. Foi observado também que o
impelidor de fluxo radial apresentou
melhor rendimento que um impelidor de
fluxo axial, provavelmente, em fungdo do
maior numero de colisGes efetivas. Nos
estudos de validagdo em escala piloto, em
coluna de flotagdo (4” e 24” de diametro),
a recuperacdo de apatita aumentou, no
minimo 2%, com a adi¢do do regime de
condicionamento turbulento, com valores
de energia transferida a polpa acima de
0,23 kWh.m™ de polpa, sem diminuir o
teor de P,Os do concentrado.

Flotacao em coluna
modificada de trés produtos
(C3P) em escala de
laborat6rio, com uma coluna
de 2,54 cm de diametro e
altura total de 2,2 m, e em
escala piloto em uma coluna
de 9 cm de didmetro e 7,2 m
de altura total.

Os estudos foram realizados de forma
comparativa com a coluna convencional
reta (CCR) e os resultados mostraram que a
coluna modificada produz concentrados
com maior teor de P,Os e menor contelido
de impurezas (Fe,O3 e SiOy).

Matiolo (2008)
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2.3.3 Complexo de Mineracéo de Tapira

O Complexo de Mineracdo de Tapira - CMT esta localizado no municipio homénimo em

MG, distante cerca de 400 km da capital mineira, Belo Horizonte.

O teor médio de P,Os do minério do CMT, 7,5%, é inferior ao da maioria das jazidas
economicamente atrativas do pais, que apresentam cerca de 10% de P,Os contido (SANTOS
et al., 2002).

As atividades do complexo compreendem as etapas de lavra a céu aberto, beneficiamento de
minérios, operacdes de mineroduto e, ainda, de instalacdes de suporte. Toda sua producgédo é
escoada através de transporte rodoviario (concentrado ultrafino) e de um mineroduto
(concentrado convencional), com 120 km de extensdo, até o0 Complexo Industrial de Uberaba
- CIU, onde o concentrado é, integralmente, empregado na producdo de fertilizantes -
comercialmente denominados MAP - fosfato monoamonio - e SSP - superfosfato simples
(SANTOS et al., 2002).

A lavra do minério do CMT ocorre a céu aberto e é totalmente mecanizada. Parte do minério
é desmontada por explosivos. Apés ser lavrado, 0 ROM (run of mine) é cominuido e em
seguida disposto em pilhas de homogenizacdo. O processo de beneficiamento (Figura 18)
inicia-se com a retomada da pilha de homogeneizacdo, direcionando-se 0 minério até a usina
de concentracdo para ser submetido aos processos de rebritagem, moagem, classificagéo,
separacdo magnética, deslamagem e flotagdo, ao longo de trés circuitos de tratamento
(granulado, friavel e ultrafinos). Na flotacdo, as etapas rougher e scavenger sdo realizadas em
células mecanicas enquanto que a etapa cleaner é realizada em colunas. Sdo gerados dois
produtos distintos: o concentrado fosfatico convencional e o concentrado fosfatico ultrafino
(RESENDE, 2015).

A separacdo dos circuitos para tratamento dos minérios granulado e fridvel ocorreu em fungéo
das diferencas entre eles. O minério denominado friavel é predominantemente associado com
ganga silicatica enquanto que o granulado é associado frequentemente com ganga carbonécea.
Além da separacdo dos circuitos, Barros et al. (2001) ainda relataram que um novo esquema
de reagentes, com base na utilizacdo de uma mistura de sulfossuccinatos, sulfosuccinamatos e

acidos graxos de origem vegetal como coletor, foi empregado no circuito granulado. Os
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minérios friaveis, por outro lado, exigiram um fluxograma especial com circuitos individuais

para fragdes grosseiras e finas.

Resende (2015) destaca que o tanto o Concentrado Fosfatico Convencional quanto o
Concentrado Fosfatico Ultrafino apresentam teor de 35% de P,Os sendo que este Ultimo
produto é obtido a partir da concentracdo de lamas anteriormente descartadas no processo.
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Figura 18 - Fluxograma do processo produtivo de concentrado fosfatico do CMT. Fonte:
Resende (2015).
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3 EXPERIMENTAL

Os estudos foram conduzidos utilizando particulas minerais de quartzo e apatita e amostras de
quartzo e minério fosfatico. Os procedimentos experimentais incluiram meétodos para estudos
de interacdes bolhas — particulas minerais, caracterizacdo e prepara¢do das amostras, assim
como a sua separacdo por microflotacdo (em tubo de Hallimond modificado) e flotacdo em

célula mecanica, com diferentes combinacgdes de distribui¢cGes de tamanho de bolhas.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Solucdes e reagentes

Agua deionizada em temperatura ambiente (23 °C + 1) com uma condutividade de 3 pS.cm™,
tensdo superficial de 72,5 mN.m™ e pH 6,2 foi usada para produzir dispersées aquosas de NBs
e MBs.

Acidos cloridrico e nitrico, metavanadato de aménio, molibdato de aménio e fosfato
monossodico P.A. (pureza analitica) foram os reagentes utilizados na determinacéo

quantitativa de P,0s.

Solucédo sulfocrémica foi usada para limpar a célula de vidro empregada para aquisicdo de

imagens dos estudos de intera¢6es bolhas-particulas.

Nos ensaios de flotacdo de minério fosfatico, os ajustes de pH foram realizados com solugdes
de hidroxido de sodio (NaOH). Como coletor do mineral apatita, foi empregada uma mistura
de sais de &cidos graxos, obtida através da saponificacdo com NaOH do reagente produzido a
partir da borra de 6leo de soja, parcialmente hidrogenado, com o nome comercial de Hidrocol.
O amido de milho (ou fuba de milho da marca Yoki), previamente gelatinizado com NaOH,
foi usado como depressor dos minerais de ferro e de oxi-minerais de ganga. O ANEXO 1

detalha o procedimento para preparo desses reagentes.

Nos ensaios de flotacdo de quartzo, o coletor empregado foi o reagente comercial Flotigam

EDA 3B (Clariant ®), que corresponde a uma alquil éter monoamina.
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3.1.2 Minerais e minério fosfatico

Particulas Minerais

Gréos dos minerais apatita e quartzo foram utilizados nos estudos de interacdes bolhas-
particulas minerais. O gréo de apatita (Cas(PO4)3(OH, F, Cl)), procedente de MG, apresentava
algumas regiGes com impurezas de ferro oxidadas (Figura 19a). Ja o gréo de quartzo (SiOy),

de elevada pureza, era procedente de Lajeado (RS) (Figura 19b).

Impurezas de ferro
oxidadas

Figura 19 - Grdos utilizados nos estudos de interacdes bolhas-particula: (a) apatita; (b)
quartzo.

Minério de fosfato

A amostra estudada, proveniente do Complexo de Mineracdo de Tapira — CMT, localizado no
municipio homénimo, em Minas Gerais, foi fornecida pela empresa Vale Fertilizantes. A
amostra totalizou 49,7 kg e era oriunda da alimentacdo do Circuito Friavel Fino da unidade de
concentracdo da empresa, tendo passado, portanto, por etapas prévias de cominuig&o,

classificacdo, separagdo magnética de baixa intensidade, atri¢cdo e deslamagem.

Amostra de quartzo

A amostra de quartzo (SiO,) utilizada nos estudos foi pulverizada e preparada a partir de
cristais de rocha de Lajeado (RS). Este material foi selecionado porque pode ser obtido
facilmente, pelo seu elevado grau de pureza e porque existem coletores e métodos bem
estabelecidos para tornar a sua superficie hidrofébica (LASKOWSKI e KITCHENER, 1969).
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O quartzo pulverizado foi homogeneizado, quarteado e armazenado. As particulas deste
material foram fracionadas utilizando peneiras da série Tyler e a distribuicdo de tamanho de
particulas de cada fracdo foi medida usando um analisador de tamanho de particulas a laser
Cilas® (modelo 1064). A Figura 20 mostra estas distribuicdes enquanto que a Tabela 7

apresenta os diametros médios - Ds, - destas fragdes.
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Figura 20 - Distribuicdo granulométrica das fragfes -35+48 #; -48+100 #; -100+400 # e -400
# de quartzo.

Frequéncia Acumulada (%)

Tabela 7 - Didmetros médios (Dsp) das fracfes de quartzo.
Fracdo granulométrica Didmetro médio - Dsg

(Malhas Tyler - #) (um)
-35+48 455

-48+100 290
-100+400 80
-400 16

3.2 METODOLOGIA
3.2.1 Geracao de bolhas
a) Geracao de macrobolhas (MaBs)

Nos ensaios para aquisi¢do de imagens das intera¢Ges entre bolhas com as particulas minerais,

0 termo macrobolhas correspondeu aquelas formadas pela passagem de ar comprimido por
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um micro-orificio (0,2 mm) presente na valvula de descarga da célula de vidro utilizada nos
ensaios. O didmetro das MaBs (medido por anélise de fotografias) variou entre 0,2 e 0,7 mm.
Ja nos ensaios de flotacdo, o termo macrobolhas se referiu as bolhas com diametro maior que

1 mm, formadas na proépria célula de flotacéo.

b) Geracao de microbolhas (MBs)

As MBs foram formadas por redugdo de pressdo de &gua deionizada pré-saturada com ar a
4 bar durante 30 min. A saturacdo do ar em agua foi realizada em um vaso saturador, com
volume util de 3,0 L e cujo ajuste de pressao interna era realizado manualmente em uma
valvula de alivio com filtro de ar no topo (Figura 21). Uma fracdo deste fluxo de &gua
saturada passou por uma valvula agulha, onde ocorreu a cavitacdo e a geragdo das bolhas.

—®

04

Figura 21 - Desenho esquematico de um vaso saturador: (1) Vaso saturador (3,0 L);
(2) Entrada de agua; (3) Entrada de ar comprimido; (4) Difusor de ar; (5) Manémetro; (6)
Vélvula de alivio de presséo com filtro de ar; (7) Saida de 4gua saturada; (8) Visualizador de
nivel.

c) Geragéo de nanobolhas (NBSs)

As dispersdes de NBs foram geradas de maneira analoga as MBs, porém utilizando-se uma

pressao de saturacdo de 2,5 bar. Apos a passagem do fluxo de 4gua deionizada saturada em ar
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pela valvula agulha ocorreu a separagdo seletiva das MBs que se geraram concomitantemente

durante o processo, em uma coluna de vidro.

Esta separacdo (Figura 22) seguiu a técnica descrita por Calgaroto et al. (2014), aproveitando
o fato de que as MBs ascendem a superficie do liquido, abandonando a coluna de vidro. O
tempo necessario para este processo foi de cerca de 3 min.

Suspensao de microbolhas
(movimento de ascensiao)

Dispersiao aquosa de nanobolhas

Figura 22 - Sistema experimental para geracao e separacdo de MBs das NBs. (1) filtro de ar
comprimido; (2) vaso saturador; (3) coluna de vidro. Fonte: Azevedo et al. (2016a).

3.2.2 Estudos de interagdes bolhas — particulas minerais

Estes ensaios visaram analisar qualitativamente a adeséo de bolhas as particulas minerais, em
diferentes condicdes, listadas na
Tabela 8. A particula de apatita foi ensaiada em todas as condic¢des, enquanto que a de quartzo

foi ensaiada apenas nas condicfes 1, 2 e 3.

Tabela 8 - Condigdes dos ensaios de interacdes bolhas — particulas minerais.
Condicdo  Bolhas injetadas nos ensaios
MaBs
NBs
NBs + MaBs
MBs
NBs + MBs
MBs + MaBs
NBs + MBs + MaBs

~NOoO ok WD
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O arranjo experimental, mostrado na Figura 23, consistiu de um sistema que permitiu a
injecdo de diferentes tipos de bolhas em uma célula de vidro plana e micofotografias foram
tiradas com um estereomicroscépio (Zeiss Stemi SV11) acoplado a uma camera digital (Sony
NEX 3). As microfotografias foram tiradas apds 3 minutos do término da injecao das bolhas.
A secdo transversal da célula era retangular, com 1 cm de profundidade, 30 cm de altura e
10 cm de comprimento. Foi afixada uma faixa de papel milimetrado no fundo da célula para
servir como referéncia de tamanho para determinacdo da dimenséo das bolhas. Um bastdo de
vidro (0,5 cm de didmetro e 15 cm de comprimento) contendo a particula mineral aderida a
sua extremidade foi inserido dentro da célula, através de um orificio em seu topo. Além deste
orificio, a célula ainda continha mais dois, destinados a injecao de: i) MaBs; ii) dispersdo de
MBs.

No intervalo dos ensaios, a célula de vidro foi preenchida e deixada em repouso com solugédo
sulfocrémica durante 5 min, enquanto que a particula foi enxaguada abundantemente com

agua deionizada. As bolhas foram geradas conforme descri¢do do item 3.2.1.

Figura 23 - Arranjo experimental para aquisi¢cdo de imagens de interacfes bolhas-particulas:
(@): (1) Filtro de ar comprimido; (2) Vaso saturador; (3) Célula de vidro plana; (4) Fonte de
luz branca; (5) Estereomicroscdpio acoplado a uma cadmera digital; (6) Monitor para
reproducdo de imagem. (b): Detalhes da célula de vidro - (3.1) Suporte para particula mineral;
(3.2) Particula mineral; (3.3) Entrada para injecao de dispersdo aquosa de NBs e agua
deionizada; (3.4) Entrada para injecdo de dispersao de MBs; (3.5) Entrada para
geracdo/injecdo de MaBs. Fonte: Azevedo et al. (2016 b).

Os estudos de interagGes das particulas com MaBs (condicdo 1) foram realizados a partir da
injecdo de 240 mL de &gua deionizada na célula de vidro. A particula foi inserida e foi feita a

geracdo/injecdo de MaBs pelo método descrito no item a) da se¢éo 3.2.1.
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Nos ensaios com injecdo de NBs, 240 mL de disperséo aquosa de NBs isoladas foram
injetados na célula de vidro. Ap6s 30 min para dispersao do ar presente na solugdo, a particula
mineral foi inserida. Depois de 3 min de interacdes entre as NBs e a particula, foi feita a
injecdo de outros tipos de bolhas (condicdes 3, 5 e 7) e/ou as fotografias foram tiradas. No
caso da condigdo 5, foram injetados 80 mL de dispersdo aquosa de MBs. Ja na condicdo 7, a

injecdo de MBs ocorreu concomitante a geracao/injecao de MaBs.

Na condicdo 4, a célula, com a particula e 240 mL de agua deionizada em seu interior, foi
alimentada com 80 mL de dispersdo aquosa de MBs. Ja na condic¢do 6, a célula de vidro, ja
contendo 240 mL de 4gua deionizada e a particula, foi alimentada simultaneamente com

MaBs e com um fluxo de 80 mL de dispersdo aquosa de MBs.

3.2.3 Preparacao da amostra de minério fosfatico

A amostra inicial, recebida em dois sacos plasticos, foi pesada, disposta em bandejas e levada
a estufa para secagem do material a temperatura de 50 °C, por 24 h. A seguir, foram iniciados
os procedimentos de homogeneizacdo e quarteamento do minério realizados através de
formagéo de pilha longitudinal (Figura 24) e quarteamentos sucessivos, no quarteador Jones.
Desta forma, foram obtidas aliquotas para os ensaios de flotacdo, que foram armazenadas em

sacos plasticos devidamente identificados.

Figura 24 - Homogeneizacdo da amostra de minério fosfatico em pilha alongada.
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3.2.4 Caracterizacdo da amostra de minério fosfatico

a) Determinacéo da densidade aparente

A determinacdo da densidade aparente da amostra de minério fosfatico foi realizada por
picnometria. Este método consiste em pesar em balanc¢a analitica um picnémetro vazio, com
minério, com agua e, finalmente, com &gua e minério. Através da equagdo 3, a densidade do
minério (dminerio) foi determinada. Para maior confiabilidade, a densidade determinada

correspondeu & media de trés medigdes executadas.

l:)picn.+minério - 1:)picn. (3)

P

Aminerio = P P P
( picn.+4gua + picn.+minério — lpicn. T picn.+égua+minério)

Onde P é a massa.
b) Analise granulométrica

A distribuicdo granulométrica do material foi determinada através de peneiramento via Umida,
em duplicata, utilizando dgua proveniente do abastecimento publico e peneiras de laboratério
de 20 cm de didmetro e 5 cm de altura, com as seguintes malhas: 48 # (300 um), 65 #
(212 pm), 100 # (150 pm), 200 # (75 um), 325 # (45 um) e 400 # (37 um). O material retido
em cada uma das peneiras e a polpa contendo o passante em todas as peneiras foram filtrados,
secos em estufa a 50 °C por 24 h e pesados em balanca semi-analitica (marca Marte, modelo
AS 5500C).

¢) Analise quimica

Foram realizadas analises quimicas quantitativas para determinacdo de P,Os na amostra
global, nas fracbes de tamanho geradas no peneiramento e nos produtos dos ensaios de
flotagdo. O teor de P,0Os das amostras foi determinado utilizando a tecnica de
espectrofotometria de absor¢do molecular, baseada na reagédo do fosfato com uma solugéo
contendo molibdato de amdnio e metavanadato de amonio, em meio &cido, formando um

composto amarelo. O procedimento detalhado da técnica se encontra no APENDICE 1.
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O método escolhido tem como vantagem o fato de que a solugdo empregada é muito estavel e
ndo ocorre precipitacgdo durante a reacdo, ao contrario do método tradicional por
espectrofotometria, baseado na reacdo do fosfato com o molibdato de amdnio que gera um
composto azul, onde ha formacdo de um precipitado fino (BOWDEN et al.,, 2002;
EVANGELISTA e CARNEIRO, 2013).

3.2.5 Estudos de flotacdo da amostra de minério fosfatico em célula mecanica

Os estudos de flotagdo foram conduzidos para se avaliar a influéncia da aplicacdo combinada
de NBs, MBs e MaBs na eficiéncia da flotacdo do minério fosfatico em questdo. Além da
cinética de flotacdo, foram avaliados a recuperacéo e o teor de P,Os dos concentrados obtidos.
Além do ensaio standard (STD) que emprega apenas 0 uso de MaBs, foram avaliadas trés
combinac6es de distribuicdes de tamanho de bolhas em ensaios de flotacdo, com duracéo de 4
minutos, realizados em célula mecanica: i) NBs + MaBs; ii)MBs+ MaBs; e
iii) NBs + MBs + MaBs. Os estudos foram conduzidos utilizando experimento fatorial
avaliando duas concentracbes de sélidos e duas de reagentes (Tabela 9), totalizando 16

abordagens.
Tabela 9 - Condigdes nos distintos estudos de flotacéo.
Condicao Concentracao de solidos Concentlra(;ao de reagzentes1
(p/p) [coletor]; [depressor]” (g.t™)
1 28 1000; 600
2 28 500; 300
3 35 1000; 600
4 35 500; 300

" 6leo vegetal saponificado com hidréxido de sodio
2 amido de milho gelatinizado com hidréxido de sédio

A concentracdo de sélidos de 35% (em peso) e a concentracdo de 1000 g.t” de coletor e
600 g.t* de depressor foram informadas pela empresa que forneceu as amostras. Os demais
pardmetros foram escolhidos para avaliar o comportamento da injecdo das bolhas em polpa

mais diluida e com concentracdo de reagentes reduzida a 50% da inicial.

A etapa de condicionamento foi realizada dentro da propria célula mecanica (Darma —
Denver, modelo D12, capacidade de 2 L). A polpa a 60% de solidos e pH ajustado em 9,5 foi

condicionada durante 5 min com o depressor e 1 min com o coletor a 1000 rpm.
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a) Estudos de flotagcdo STD — com macrobolhas

Os estudos de flotacdo STD corresponderam aos testes de flotacdo com apenas MaBs. Eles
foram realizados em célula mecénica, com polpas contendo 35 ou 28% p/p (conforme a
condicdo avaliada), sob agitacdo (1000 rpm) durante 4 min e em duplicata. Ap6s o
condicionamento dos reagentes, diluicdo da polpa na porcentagem de solidos desejada e ajuste
de pH da polpa em 9,5 (usando uma solucdo de NaOH), a flotacdo iniciou com a injecédo de ar
na célula, cuja vazao foi variavel conforme a Tabela 10. A coleta foi feita com auxilio de
raspador manual e o volume na célula foi mantido constante, com injecdo de 4gua com pH
ajustado em 9,5. Foram coletados trés produtos concentrados durante cada ensaio - C1, C2 e
C3 -, sendo que C1 corresponde ao material coletado do inicio do ensaio até 1,5 min, C2
corresponde ao que foi recolhido entre 1,5 e 3,0 min e C3 representa 0 material raspado dos

3,0 min até o final do ensaio (4,0 min).

Tabela 10 - Condi¢bes de vazdo de ar nos ensaios de flotacdo de minério fosfatico.

Tempo (min) Vazao de ar (L-min™)
0-2 5
2-3 6
3-4 7

Os concentrados e rejeitos foram quantificados e preparados para obtencdo de aliquotas que
foram analisadas quimicamente. A preparacdo foi feita com etapas de: i. Filtracdo a vacuo em
um filtro de laboratério de 8 ” (Denver); ii. Secagem em estufa por 24 h a 50 °C; iii. Pesagem
em balanca semi-analitica (marca Marte, modelo AS 5500C); iv. Desagregacéo,

homogeneizacdo e quarteamento.
b) Estudos de flotacdo com injecéo de nano e macrobolhas
Nestes estudos, dispersbes aquosas de NBs foram utilizadas na preparagdo da polpa,

condicionamento, diluicdo até a porcentagem de solidos desejada e controle de nivel da

ceélula. O restante dos ensaios ocorreu conforme descrito no item a) desta secéo.
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¢) Estudos de flotagdo com injecdo de micro e macrobolhas

O arranjo experimental para a execucdo destes ensaios esta representado na Figura 25. Um
orificio adaptado com engate rapido, na lateral inferior da célula, foi conectado a valvula de
descarga do saturador por uma mangueira pneumatica, permitindo injecdes diretas de
dispersdes aquosas de MBs na célula.

Figura 25 - Arranjo experimental para injeces de dispersdes aquosas de MBs na célula de
flotacdo.

Nestes ensaios, dgua com pH ajustado em 9,5 foi utilizada na preparacdo da polpa,
condicionamento, diluicdo e controle de nivel da célula. Entretanto, 400 mL do volume da
agua de diluicdo previsto para ajuste da concentracdo de sélidos da polpa foram substituidos
por dispersdes aquosas de MBs. Quatro inje¢cdes de 100 mL de MBs foram realizadas, ao
longo do ensaio, nos seguintes tempos: 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 min. O controle de volume injetado
foi feito através de graduacdo existente no saturador. O restante dos ensaios foi executado

conforme descrito no item a) desta secdo.

d) Estudos de flotagdo com injecdo de nano, micro e macrobolhas

A diferenca entre estes ensaios e 0s descritos no item c) desta secdo foi que as aguas para
preparacdo da polpa, condicionamento, diluicdo e controle de nivel da célula foram
substituidas por dispersdes contendo NBs. As condi¢cbes de injecdo de MBs assim como o
restante dos ensaios foram os mesmos (mantendo inclusive o desconto de 400 mL do valor

total de agua de diluicdo previsto para ajuste da concentracéo de solidos da polpa).
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3.2.6 Estudos de microflotacdo da amostra de quartzo

Os estudos de microflotagdo de quartzo foram realizados em um tubo de Hallimond
modificado (v= 185 mL) composto por uma pequena coluna intermediaria visando evitar
algum possivel arraste de particulas (Figura 26). Os ensaios foram feitos com e sem a
utilizacdo de dispersdes aquosas de NBs, a fim de se comparar as recuperagdes de quartzo
obtidas nas mesmas condicdes de granulometria e concentracdo de coletor. Nos ensaios com
NBs, 50% da agua a ser utilizada foi substituida por dispersdo contendo NBs. As faixas
granulométricas ensaiadas foram aquelas descritas na Tabela 7, enquanto que as
concentracdes de amina avaliadas foram 0,5 e 1,0 mg-g™* de quartzo.

N2
>
= N3
1
1] /4—
T :“{-

Figura 26 - Aparato experimental para a geracao de bolhas e estudos de microflotacéo: (1)
fluxémetro; (2) tubo de Hallimond; (3) tampa; (4) placa porosa; (5) agitador magnético.

O procedimento consistiu, inicialmente, da preparacdo das solucdes de Flotigam EDA 3B
(amina) e pesagem de dois gramas de quartzo puro na granulometria desejada. Em seguida,
foram adicionadas, no tubo Hallimond, a agua e/ou dispersdo aquosa de NBs, a amostra e 0
coletor, nessa ordem, para condicionamento de 1 min sob agitacdo com agitador magnético e
barra magnética, com velocidade suficiente para manter as particulas em suspensao. Apds o
tempo de condicionamento, foi introduzido ar numa vazdo de 20 mL/min e realizada a
flotagdo durante 1 min. O processo foi finalizado com a coleta de amostra do flotado
(concentrado) e do ndo flotado (rejeito), que foram filtrados em funil de Bilichner acoplado a

um kitasato, secos em estuda por 24 h a 50 °C e pesados em balangca semi-analitica (marca
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Marte, modelo AS 5500C). Os ensaios foram realizados em triplicatas, e em pH natural (6,2 +

0,5). As recuperacdes (R) foram calculadas conforme Equacéo 4.

masSAconcentrado
R =100 x “
MAasSAconcentrado T MASSArejeito

3.2.7 Estudos de flotacdo da amostra de quartzo em célula mecanica

Os ensaios de flotagdo de quartzo foram realizados em célula mecénica, marca Darma-
Denver, modelo D12 (2 L), com polpas contendo 12% de sélidos (p/p), sob agitacdo (1000
rpm) e duracdo de 4 min. O condicionamento com Flotigam EDA 3B (amina), na
concentracdo de 0,5 mg-g™* de quartzo, foi realizado na propria célula de flotacdo, durante 2
min. Ap6s o condicionamento, a flotacdo iniciou com a injecéo de ar na célula (6 L-min™). A
coleta foi feita com auxilio de raspador manual e o volume na célula foi mantido constante,
com injecdo de agua. Os ensaios foram realizados em duplicata e em pH 6,2 + 0,5. Os
concentrados e rejeitos foram quantificados, filtrados em um filtro de laboratério a vacuo de
8 ” (Denver), secos em estufa por 24 h a 50 °C e pesados em balanca semi-analitica (marca

Marte, modelo AS 5500C). A recuperagéo foi calculada conforme a Equacéo 4.

Nos ensaios com NBs, as dguas de preparacdo da polpa e controle de nivel foram substituidas

por dispersdes aquosas de NBs.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo inclui resultados dos estudos de interacdes bolhas — particulas e estudos de
flotacdo dos sistemas minerais apatita (minério fosfatico) e quartzo.

4.1 ESTUDOS DE INTERAGOES BOLHAS — PARTICULAS MINERAIS

As Figuras 27 e 28 mostram as microfotografias da adesdo de bolhas nas particulas de apatita

e de quartzo respectivamente.
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Figura 27 — Microfotografias da adesdo bolhas — particula de apatita: (a) Apenas com MaBs;
(b) com NBs + MaBs; (c) com MBs; (d) com MBs + MaBs; (e) com NBs + MBs;
(f) com NBs + MBs + MaBs.

Figura 28 — Microfotografias da adesdo bolhas — particula de quartzo: (a) Apenas com MaBs;
(b) com NBs + MaBs.
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De acordo ao esperado, a Figura 27 mostra que ndo houve adesdo de MaBs a particula de
apatita em agua deionizada, em func¢do do curto tempo de residéncia das bolhas na etapa de
colisdo-adesdo (necessario para o deslocamento do filme d’agua) e, principalmente, devido a

inexisténcia de forcas de atracdo entre bolhas hidrofobicas e particula hidrofilica.

Apos a interacdo entre o grdo de apatita e a dispersdo de NBs também ndo foi possivel
observar adesdo dessas pequenas bolhas a apatita. Nesta situacdo, embora aderidas, a técnica
fotografica ndo permitiu sua visualizacdo no microscopio. Por outro lado, a populacdo de

MaBs aumentou consideravelmente na particula de apatita em disperses de NBs e/ou MBs.

De maneira analoga, poucas bolhas se aderiram ao grdo de quartzo em agua deionizada.
Entretanto, a quantidade de MaBs aderidas foi muito maior quando ‘condicionado”

previamente com a disperséo de NBs (Figura 28).

Este aumento da adesdo de MaBs nas particulas de apatita e quartzo recobertas por NBs e/ou
MBs reforga a agdo das NBs como agentes “ativadores” ou hidrofobizantes (coletores) de
particulas na flotacdo (FAN e TAO, 2008; FAN et al., 2010a, b, c, d; FAN et al., 2012;
AZEVEDO et al., 20164a, b) . E importante ressaltar que no processo de geracio das MBs, na
pressao de saturacdo de 4,0 bar, ha formacdo concomitante de NBs. Estas Gltimas, porém, em
menor nimero. Azevedo et al. (2016a) quantificaram as NBs geradas por despressurizacédo de
agua saturada com ar e cavitacao hidrodindmica em valvula agulha a 4 bar. A concentracdo de
NBs por mL nesta pressao foi de cerca de 1,8 x 10® (Figura 29), bem menor do que quando a
saturacdo foi feita na presséo de 2,5 bar.
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Figura 29 — Concentracdo de nanobolhas em func¢édo da pressao de saturacdo em dois valores
de tenséo superficial. Condic8es: pH = 7; Tensdo superficial de 49 mN-m™ obtido utilizando
100 mg-L-! de a-Terpineol; Tensdo superficial de 72,5 mN-m™ obtida usando agua DI. As
medicdes foram realizadas com a técnica NTA. Fonte: Azevedo et al. (2016a).

Entre as condicGes avaliadas, a combinacdo de NBs + MBs + MaBs foi a que proporcionou
maior adesdo de bolhas a particula de apatita, enquanto que a de NBs + MaBs foi a
responsavel pela incremento de bolhas aderidas ao quartzo. Essa grande populacdo de bolhas
deve contribuir para o aumento da probabilidade de flotacdo ja que a densidade dos agregados

bolhas-particulas diminui consideravelmente.

As microfotografias da Figura 27 ainda evidenciam a estabilidade das NBs e o rapido
crescimento das MBs devido principalmente a transferéncia de massa do ar dissolvido

residual presente na dispersdo para as mesmas e a coalescéncia das bolhas.

Segundo o modelo conceitual de formacdo e crescimento de MBs proposto por Rykaart e
Haarhoff (1995), logo apds a reducdo da pressdo, que se inicia na entrada do constritor de
fluxo, surge um numero fixo de nucleos de ar que sdo alimentados com ar continuamente
precipitado a partir da agua supersaturada. ApOs 0 excesso de ar da agua supersaturada ser
precipitado, este primeiro passo de formagdo das MBs se encerra e tem inicio o segundo,
onde, mesmo com o0 volume total de ar se mantendo constante, ha crescimento continuado das

bolhas.



66

O crescimento das MBs também foi registrado através de fotografias por Oliveira et al.
(2014). Os autores mostraram a nucleacéo e crescimento de uma bolha de ar em uma particula

de quartzo (Figura 30).

- e e,
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Figura 30 - Nucleacdo, crescimento e coalescéncia de uma microbolha gerada por
despressurizacdo de agua saturada com ar e cavitagdo hidrodindmica em vélvula agulha a 3
bar, em particula de quartzo. Fonte: Oliveira et al. (2014).

A rugosidade das particulas, tais como a de quartzo e apatita utilizadas nesta Dissertacao,
representada por suas superficies asperas, porosas e seus entalhes permitiu que bolhas de ar,
tanto em escala micro como nano, fossem confinadas a superficie destas particulas. O
mecanismo que explica este fendmeno € a maior energia livre superficial. Estas bolhas de ar
aumentaram a possibilidade de adesdo de outras bolhas devido a fenémenos como as
interaces de longo alcance e formacdo de pontes bolha-particula (KRASOWSKA et al.,
2007; NGUYEN et al. 2003).

Ainda, além das particulas asperas se aderirem a bolhas com maior intensidade em seus
entalhes que se projetam nas mesmas, ha diminuicdo da possibilidade de desprendimento de
particulas asperas e bolhas proporcionando melhorias no processo de flotacdo (KARAKAS e
HASSAS, 2016).

4.2 ESTUDOS DE FLOTAGAO DE MINERIO FOSFATICO

4.2.1 Caracterizagao fisica da amostra de minério fosfatico

A densidade relativa da amostra de minério fosfatico foi de 2,6 + 0,15 g-cm™. Quanto a

distribuicdo granulométrica da amostra (Figura 31), aproximadamente 37% era constituida
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por particulas finas, com didmetro médio < 37 um. O didmetro médio (Dso) das particulas foi
55 um enquanto que 0 Dgp foi 100 pm.
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Figura 31 - Distribui¢do granulométrica da amostra de minério fosfatico.

4.2.2 Caracterizagdo quimica da amostra de mineério fosfatico

1000

Os teores de P,Os na amostra global e em cada uma das fracbes de tamanho geradas no

peneiramento, assim como sua distribuicdo por faixa granulométrica sdo apresentados na

Tabela 11.

Tabela 11 - Relacdo entre a distribuicdo granulométrica e quimica para a amostra global de

minério fosfatico e por faixa granulométrica.

Fracéo Distribuicao
Granulométrica Granulométrica Teor |Distribuicéo
Malhas % retida % passante | P,Os(%) | P20s (%)
#) Hm simples acumulada
48 300 0,1 99,9 2,1 0,0
65 212 0,3 99,6 55 0,2
100 150 1,6 98,1 8,9 1,5
200 75 32,3 65,8 8,8 30,8
325 45 26,4 39,4 12,2 35,0
400 37 2,5 36,9 13,6 3,7
Fundo 36,9 0,0 7,2 28,8
Total 100,0
Global (analise quimica) 8,4
Global (recalculado) 9,2
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Foi observada uma discrepancia entre o teor de P,Os determinado por analise quimica e o
valor recalculado. O desvio padrdo entre estes valores foi de 0,6. Esta diferenca é funcdo dos

erros inerentes a analise quimica e a variabilidade da propria amostra.

As fragcbes com maiores contetdos de P,Os foram -100+325 # e -400 #, totalizando mais de
94% da distribuicdo do composto. Entretanto, o teor da fracdo fina (-37 pm) é relativamente
baixo (7,2%). Porém como 37% da amostra esta contida nesta fracdo, a distribuicdo de

conteddo de P,Os é significativa (28,8%).
4.2.3 Estudos de flotacdo de minério fosfatico

A Tabela 12 resume os resultados dos parametros de flotacdo de fosfato avaliados com

diferentes combinagdes de tamanhos de bolhas.

O emprego combinado de bolhas na flotacdo de minério fosfatico apresentou incrementos na
recuperacdo de P,Os em relacdo aos ensaios STD em praticamente todas as condicdes
estudadas. A Unica em que a associacdo de bolhas, no caso NBs + MaBs, ndo apresentou
recuperacdes de P,Os superiores a do ensaio STD foi a 2 (28% de sélidos; 500 g.t™* de coletor

e 300 g.t™* de depressor).

Os incrementos variaram conforme as distribuicdes de tipos de bolhas empregadas nos
ensaios. O uso combinado de NBs + MBs + MaBs foi 0 que garantiu maiores acrescimos na
recuperacdes de P,Os em trés das condigdes estudadas. Apenas na condi¢do 4 que 0 ensaio

com NBs + MaBs foi 0 que apresentou maior incremento na recuperacédo de P,0s.

Ainda, os aumentos na recuperac¢ao de P,Os nos ensaios com associa¢fes de bolhas e quando
a concentracdo de solidos foi de 35% p/p (até 2,7%) foram consideravelmente menores que 0s
obtidos com 28% de solidos p/p (até 8,9%).

A condicdo usando 28% de sélidos, 1000 g.t* de coletor e 600 g.t' de depressor,
empregando-se NBs + MBs + MaBs, foi a que apresentou uma maior recuperacao de P,0s
guando comparada com o ensaio STD. Neste caso, assim como nos demais em que foram
utilizados os trés tipos de bolhas, houve quedas nos teores dos concentrados finais (perda de

seletividade).



Tabela 12 - Estudos de flotacdo de minério fosfatico: Recuperacédo de P,Os e teor de P,Os. DP = Desvio padréo.

_— [Coletor] [Depressor] Distribuicao de Rec. P,0s5 Teor P,0s5
0,

Condigao % sol. (9.th (9.t bolhas empregadas (%) DP (%) DP
MaBs 87,2 0,9 16,9 0,3
NBs + MaBs 88,3 2,9 16,2 1,2

1 2 1 H H H i)
8 000 600 MBs + MaBs 91,8 1,9 16,2 1,0
NBs + MBs + MaBs 96,1 2,9 15,0 0,4
MaBs 78,3 1,9 26,3 2,6
NBs + MaBs 76,1 0,7 26,4 0,1

2 28 500 300 ' ' ' '
MBs + MaBs 84,7 0,2 21,6 0,7
NBs + MBs + MaBs 86,5 2,0 25,0 0,5
MaBs 90,7 2,4 15,4 0,7
3 35 1000 600 NBs + MaBs 91,2 1,1 16,0 0,2
MBs + MaBs 91,2 0,3 15,7 0,7
NBs + MBs + MaBs 91,5 1,9 15,0 0,7
MaBs 86,6 1,6 21,9 0,8
NBs + MaBs 89,3 2,8 23,9 1,2

4 35 500 300 ’ ’ ’ ’
MBs + MaBs 86,8 2,2 22,6 1,0

NBs + MBs + MaBs 87,6 0,8 21,4 0,8

69
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Ainda, nos ensaios com 28% de sélidos, a recuperagdo de P,Os alcangada com a combinagéo
dos trés tipos de bolhas usando metade da concentragéo de reagentes (86,5% - condigéo 2) foi
apenas 0,7 pontos percentuais menor que a obtida no ensaio STD em que houve emprego da

concentracdo completa de reagentes (87,2% - condicdo 1).

Vaérios autores relatam que a flotacdo efetiva de particulas finas requer um estado de dispersado
caracterizado pela baixa viscosidade (GENC et al., 2012; PATRA et al., 2010;
FARROKHPAY, 2012). Todavia, neste estudo, os resultados mostraram que o aumento da
porcentagem de solidos e, consequentemente, da viscosidade foi um fator que contribuiu para
0 aumento das recuperagdes de P,Os nos ensaios com MaBs. Ja nos ensaios com combinacdes
de bolhas, conforme discutido anteriormente, os incrementos de recuperacdo foram maiores
guando a polpa estava mais diluida. A viscosidade da polpa provavelmente dificultou a
efetividade da agdo das bolhas menores e, portanto, conduziu aos resultados obtidos. Outro
fator que pode ter contribuido foi a relagdo minério / bolhas disponiveis, que foi menor

guando os ensaios foram realizados com polpas com maior concentracao de solidos.

Em relagdo a perda de seletividade ao se empregar bolhas menores, como as MBs, na flotacdo
de fosfato, Santana et al. (2012) também observaram este fendmeno em estudos de flotacdo
por ar dissolvido (FAD) em bancada. Os autores geraram uma dispersdo de MBs, a pressdo de
5 bar, que foi injetada em uma coluna de flotagcdo. As recuperacgdes e teores médios de P,Os
obtidos foram de 63% e 29%, respectivamente. Segundo 0s autores, 0s parametros de flotacdo
de fosfato considerados atrativos séo recuperacdes e teores de P,Os superiores a 60 e 30%,
respectivamente. Os resultados mostraram que obter altos valores de recuperacéo (> 60%) foi
mais comum quando comparados com elevados teores de P,Os (> 30%). Os autores
justificaram este fato devido a recuperacdo ndo seletiva de particulas por meio do arraste e
pelo fato de as MBs mineralizadas terem baixa velocidade de ascensdo (lifting power) sendo
carreadas na direcdo da corrente dos rejeitos. Por outro lado, na comparacdo com estudos
anteriores em uma coluna de flotagdo convencional, em que as bolhas de ar eram maiores
(geradas por spargers), 0s autores encontraram que o teor médio foi maior que o obtido no

primeiro estudo (24%).

No que se refere a velocidade de ascensdo, Calgaroto et al. (2015) relataram que este

parametro reduziu quando as MaBs estavam associadas a NBs. Segundo os autores, MaBs
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apresentaram velocidade de 4,8 cm-s™ enquanto que a juncdo MaBs + NBs teve velocidade

determinada como 3,9 cm-s™.

Ainda sobre a seletividade, Azevedo et al. (2016b), por outro lado, mostraram que, apos
injecdo de NBs + MBs nos ensaios de flotacdo, foi possivel obter recuperacdes de cobre e
ouro maiores, com teores de concentrado semelhantes (Tabela 13).

Tabela 13 - Estudos comparativos de flotacdo de minério de cobre e ouro. Condigdes: 32%
sélidos p/p; pH: 8,5; [PAX]: 18 g.t*; [AERO-MX 7020]: 10 g.t™*; [Flotanol-Flomin D25 +
F650 — propilenoglicol]: 30 g.t™*; Tempo de condicionamento: 2 min; Velocidade de agitacao:
1000 rpm; Teor de alimentacdo de Au: 0,3 g.t™*; Teor de alimentagdo de Cu: 0,6%. Fonte:
Azevedo et al. (2016b).

Parametros de separagdo  STD MBs+ NBs  NBs

Recuperacdo massica (%) 3,0 3,5 3,2
Recuperacédo Cu (%) 69 73 69
Recuperacdo Au (%) 50 56 52

Teor Cu (%) 12 11 11
Teor Au (g.th) 6,6 6,3 A7

As comparagOes realizadas nesta Dissertagdo indicam que as NBs exercem um papel
importante ja que com a injecdo delas (& associacdo de MBs + MaBs) foram obtidos os
melhores resultados de recuperacdo. Na combinacdo de NBs + MBs + MaBs, a quantidade
final de bolhas e principalmente NBs disponibilizada no sistema foi maior, pois além das NBs
isoladas havia aquelas presentes na dispersdo denominada neste estudo de MBs. Essa
quantidade adicional de NBs na flotacdo deste minério fosfatico foi importante na
recuperacgdo de particulas finas (37% da alimentag&o era menor que 37 um). As NBs presentes
se aderiram imediatamente a estas particulas finas e/ou nuclearam na superficie das mesmas e
até das particulas mais grossas. Ainda, é possivel que tenha havido agregacdo das particulas
F-UF e aprisionamento das NBs dentro destes agregados. Todos estes fatores contribuiram
para formacdo de ndcleos hidrofobicos que facilitaram a adesdo de bolhas maiores (MBs e
MaBs), fato este evidenciado nos estudos de interacdo bolha-particula (Figura 27). Os

mecanismos acima discutidos estéo representados na Figura 32.
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Figura 32 — Representacao grafica (adaptada de Xiong, 2014) dos possiveis mecanismos da
flotacdo assistida por nanobolhas.

A Tabela 14 apresenta os valores da constante cinética de flotacdo K obtidos através do
modelo Zufiiga para os estudos de flotagdo de fosfato. Os ensaios com a associacdo de

NBs + MBs + MaBs tenderam a apresentar maiores valores de K em relacao ao ensaio STD.

Tabela 14 - Estudos de flotacdo de minério fosfatico: constante cinética de flotacdo K
(modelo Zufiga).

% de  Concentracdo de reagentes  Distribuicdes de

-1
solidos  [coletor]; [depressor] (g-t') bolhas empregadas K (min”)
1000; 600 MaBs 1,58
1000; 600 NBs + MaBs 1,72
1000; 600 MBs + MaBs 1,61
28 1000; 600 NBs + MBs + MaBs 1,81
500; 300 MaBs 1,62
500; 300 NBs + MaBs 1,56
500; 300 MBs + MaBs 1,56
500; 300 NBs + MBs + MaBs 1,59
1000; 600 MaBs 1,71
1000; 600 NBs + MaBs 1,83
1000; 600 MBs + MaBs 1,63
35 1000; 600 NBs + MBs + MaBs 1,76
500; 300 MaBs 1,57
500; 300 NBs + MaBs 1,60
500; 300 MBs + MaBs 1,59
500; 300 NBs + MBs + MaBs 1,69

As Figuras 33 e 34 mostram os dados cinéticos de flotagdo dos ensaios com 28% e 35% de

solidos, respectivamente. Os resultados mostram que as recuperagGes obtidas na primeira
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coleta (1,5 min) com combinacGes de bolhas foram maiores que as obtidas nos ensaios STD.

Entretanto, a variagdo dos incrementos em cada coleta afetou os valores finais de recuperagéo.

Ainda, nas condi¢bes com 28% de solidos (Figura 33), os estudos com MBs + MaBs e

NBs + MBs + MaBs mostraram recuperac¢des de P,Os na primeira coleta (1,5 min) maiores
que as obtidas ao longo de todo o ensaio STD (4 min).

Recuperagéo de P,0, (%)

Recuperagéo de P,O, (%)
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Figura 33 - Estudos de flotacdo de minério fosfatico: Recuperacédo de P,Os em fungéo do
tempo nos ensaios STD (MaBs) e com combinagdes de bolhas de tamanhos em diferentes
(NBs + MaBs; MBs + MaBs; NBs + MBs + MaBs); pH 9,5. (a) Condicéo 1 - 28% de
s6lidos p/p; [coletor] = 1000 g.t™*; [depressor] = 600 g.t™*; (b) Condigdo 2 - 28% de

sélidos p/p; [coletor] = 500 g.t™; [depressor] = 300 g.t™.
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Figura 34 - Estudos de flotacdo de minério fosfatico: Recuperacéo de P,Os em funcéo do
tempo nos ensaios STD (MaBs) e com combinacdes de bolhas de tamanhos em diferentes
(NBs + MaBs; MBs + MaBs; NBs + MBs + MaBs); pH 9,5. (a) Condicdo 3 - 35% de
sélidos p/p; [coletor] = 1000 g.t™; [depressor] = 600 g.t™*; (b) Condicdo 4 - 35% de
sélidos p/p; [coletor] =500 g.t™; [depressor] = 300 g.t™.

Fan et al. (2010 c) também obtiveram resultados semelhantes em estudos de flotagdo de
fosfato em coluna, onde além das bolhas convencionais, geradas com um misturador estatico,
foram injetadas NBs formadas atraves de um tubo de cavitacdo. Em todas as fracbes de
tamanho das amostras estudadas, os valores de recuperagdo de P,Os na presenca de NBs
foram maiores que na auséncia destas bolhas, mostrando que as mesmas melhoram a cinética
de flotacdo (Figura 35).
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Figura 35 — Estudos de flotagéo de fosfato em coluna com e sem injecdo de NBs geradas
atraves de tubo de cavitacdo. Recuperacdo de P,Os em funcdo do tempo de flotacdo para as
fragdes: (a) +0425-1,18 mm; (b) +0,85-1,18 mm; (c) +0,60-0,85mm; (d) +0,425-0,60 mm.
Condicdes: pH 9-9,5; 25% de sélidos p/p. Fonte: Fan et al. (2010 c)

Tempo de flotacdo (min)

Os resultados de cinética de flotacdo de minério fosfatico mostram que, ainda que ocorra
diminuicdo da velocidade de ascensdo das MaBs em contato com bolhas menores, o efeito
hidrofobizante das NBs e MBs na superficie das particulas de minério fosfatico foi mais
pronunciado. Logo, as recuperacfes obtidas ao longo do primeiro minuto e meio foram
maiores que do ensaio STD, pois as bolhas ascendentes (MaBs e MBs) conseguiram coletar

maior nimero de particulas em menor tempo.

4.3 ESTUDOS DE FLOTACAO DE QUARTZO

A Figura 36 mostra as recuperagdes de quartzo obtidas nos ensaios de microflotacdo de
quartzo para todas as faixas granulométricas e concentragdes de amina estudadas, com MaBs

e MaBs conjuntamente com NBs.
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Figura 36 - Estudos de microflotacdo das fracbes -35+ 48 #; -48+100 #; -100+400 # e -400 #

de quartzo em fungéo da concentracdo de amina (0,5 e 1,0 mg-g™* de quartzo).
Condicdes: pH 6,9; 2% sélidos p/p; fluxo de ar = 0,02 L-min™.
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Os ensaios conduzidos com o emprego de NBs e MaBs mostraram recuperacdes mais
elevadas de quartzo em praticamente todas as condicGes estudadas. Apenas quando 0 ensaio
foi conduzido com a fragdo -35+48 # e concentracdo de coletor de 0,5 mg de amina-g™ de
quartzo que o emprego combinado de NBs e MaBs apresentou leve queda na recuperagéo (3
pontos percentuais). Por outro lado, quando a concentracdo de coletor foi de 1,0 mg de
amina-g™ de quartzo, com a mesma fracdo (-35+48 #), houve aumento da recuperacdo (14

pontos percentuais).

Calgaroto (2014) e Calgaroto et al. (2015) relataram que, em ensaios semelhantes mas com
vazdo de ar consideravelmente maior (0,2 L-min™) que a empregada nesta Dissertagio
(0,02 L-min™'), mesmo nas fracBes intermediarias (didmetro médio igual ou maior que
120 um), a recuperacao das particulas de quartzo ao se empregar NBs + MaBs era inferior a
obtida com a utilizacdo de apenas MaBs. Segundo os autores, essa diminui¢do na recuperacao
era devido ao fato de haver menor grau de arraste nas fragdes mais grosseiras e a menor
velocidade de ascensdo das MaBs quando em contato com as NBs. Os incrementos em
recuperacdo de quartzo obtidos pelos autores com a utilizacdo de NBs associadas a MaBs, ao
contrario deste estudo, s6 ocorreram nas fracOes finas (didmetro medio igual ou inferior a
58 um).

Nesta Dissertacdo, os maiores incrementos na recuperacdo de quartzo devido ao emprego de

NBs associadas as MaBs, ocorreram na fracdo -48+100 # (diametro médio de 290 um). Os
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aumentos foram de 23 e 39 pontos percentuais com as concentragdes de 0,5 e 1,0 mg de

amina-g™ de quartzo, respectivamente.

Em relacdo as fracGes granulométricas, a mais grosseira foi a que apresentou maior
recuperacdo para uma mesma concentracdo de reagentes e tanto com o emprego apenas de
MaBs como de NBs + MaBs. A recuperacdo foi decrescendo nos ensaios com as fragdes
intermediarias e voltou a crescer nos ensaios com as particulas finas. Este fato pode ser
explicado considerando-se que a vazao de ar foi constante durante todo o ensaio e, portanto, o
ndmero de bolhas disponiveis foi 0 mesmo. Por outro lado, nos ensaios com fragfes de
tamanhos menores, a area superficial das particulas aumentava, fazendo com que a relagéo
quantidade de bolhas / particulas diminuisse, afetando a recuperacéo obtida ao final do ensaio.
Porém, quando as particulas eram muito finas, o arraste foi consideravel e, desta forma, a

recuperacao aumentou novamente.

Ainda, a porcentagem de solidos menor nos ensaios de microflotacdo de quartzo (2% p/p)
tornou efetiva a acdo das NBs fazendo com que apenas a combinacdo das mesmas as MaBs ja

fosse capaz de elevar consideravelmente a recuperagéo.

Os ensaios de flotacdo em célula mecéanica realizados com a fragdo -48+100 # e concentracdo
de solidos de 12% (p/p) mostraram que os ensaios com NBs + MaBs tiveram maiores
recuperacdes que aqueles com MaBs (aumentos de ~23%). Ainda, de maneira analoga aos
resultados obtidos na flotacdo de fosfato, a recuperacdo de quartzo obtida no primeiro minuto
de ensaio na presenca de NBs representou cerca do dobro da obtida no ensaio apenas com
MaBs (Figura 37).
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Figura 37 - Estudos de flotagdo da fracdo -48+100 # de quartzo em célula mecanica:
Recuperacdo em funcédo do tempo nos ensaios com MaBs e com NBs + MaBs.
Condicgoes: pH 6,9; 12% solidos p/p; velocidade do impelidor = 1000 rpm;
fluxo de ar = 6 L-min™; concentrac&o de amina = 0,5 mg-g™ quartzo.

Nos ensaios de flotacdo de quartzo em célula mecanica, realizados por Calgaroto et al. (2015),
com concentracdo de solidos de 20% p/p e de amina de 1,0 mg-g™* quartzo, também foi obtida
maior recuperacdo de quartzo nos primeiros minutos de flotacdo na presenca de NBs.

Entretanto, o valor final alcancado foi apenas 3% maior que nos ensaios apenas com MaBs
(Tabela 15).

Tabela 15 - Flotacao de quartzo em célula mecanica com e sem nanobolhas.
Condicoes: pH 6,9; tempo de condicionamento = 2 min; 20% de sélidos; velocidade do
impelidor = 750 rpm; fluxo de ar = 6 L-min™*; concentracéo de amina = 1,0 mg-g™* quartzo.
Fonte: Calgaroto et al. (2015).

Recuperacédo (%), Recuperagédo (%), Desvio

2 min 4 min padrdo (%)
Sem nanobolhas 24 81 0,24
26 81
Com nanobolhas 39 83 0,29

37 85
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A otimizacdo da recuperacdo, por flotacdo, de finos de minérios € um velho e conhecido
desafio técnico da area de processamento mineral. Uma das alternativas para aumentar a
eficiéncia da flotacdo de finos, via uma maior probabilidade de captura de particulas pelas
bolhas, é a utilizacdo de bolhas menores, como no caso das colunas com spargers especificos,
por exemplo, o cavitation tube (CAPPONI et al., 2006). Como esta alternativa ndo existe nas
maquinas convencionais de flotacdo e a eficiéncia, mesmo com a utilizacdo de bolhas
menores, continua a ser baixa para as fragdes ultrafinas (< 13 pum), existe a necessidade de
incluir uma classificacdo (separacdo) de finos e enfrentar limitagdes associadas a capacidade

de tratamento e velocidade de ascensdo de bolhas menores.

Uma segunda opcdo seria a injecdo de NBs, seguida de MBs e MaBs em células
convencionais; alternativa em estudo pelos fornecedores de equipamentos de células de

flotacdo (informacdo verbal)®.

O aumento dos estudos de caracterizagdo e compreensdo das propriedades destas diminutas
bolhas, nas Gltimas décadas, tem mostrado seu potencial na flotacdo de minérios e contribuido
para o interesse de pesquisadores nesta area. Nesta Dissertacdo, a injecdo das NBs na etapa de
condicionamento visou otimizar a adesdo de um maior nimero de MBs e MaBs, tipicas das

células de flotacdo.

Concluindo, este trabalho de Dissertacdo mostrou que os estudos de aplicacdo de NBs em
conjunto com MBs e/ou MaBs na flotacdo de minério fosfatico e de quartzo foram exitosos.
Os resultados estimulam a continuidade da pesquisa em escalas semi continuas (piloto). Neste
contexto, a Figura 38 apresenta um fluxograma com uma proposta de injecdo mdaltipla de
bolhas na flotacdo de minérios. Ressalta-se que a injecdo de apenas NBs deve ser conseguida
através de sua geragdo em vaso saturador seguida de separacdo seletiva das MBs devido a
ascensdo destas até a superficie do liquido. J& a injecdo de NBs e MBs conjuntamente pode
ser conseguida tanto através da injecdo separada dos fluxos gerados em vaso saturador, mas

com pressdes de saturacdo diferentes (2,5 bar para NBs e 4,0 bar para MBs), como pela

! Informacio fornecida por Erico Tabosa, em junho de 2017.



80

utilizacdo de uma bomba multifasica, que permite gerar NBs e MBs conjuntamente e de
forma semi-continua (ETCHEPARE, 2016 e ETCHEPARE et al., 2017).

Polpa

Injecao de
Reagentes NBs

Condicionamento
Depressor

b - » = I
Condicionamento £ i Eiﬂ EP
Coletor :
| —> | Concentrado
Injeciode |
MBs / NBs? i
Rejeito

Figura 38 — Proposta de fluxograma de flotacdo de minérios com injecdo de NBs e/ou MBs.
'NBs geradas por despressurizacdo de 4gua saturada com ar e cavitagdo hidrodinamica em
valvula agulha (usando vaso saturador) e separadas das MBs devido a ascensdo destas a
superficie do liquido. °MBs e NBs geradas conjuntamente em bomba multifasica ou
isoladamente em vaso saturador, utilizando pressdes de saturacdo diferentes.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, nesta Dissertacdo, foi possivel estabelecer as seguintes

conclusoes:

1. Foi aprimorada uma técnica de adesdo e visualizagdo de bolhas em duas superficies
minerais: graos de apatita e quartzo. Foram observados a nucleacéo e crescimento de
MBs e 0 aumento da populacdo de MaBs aderidas as particulas minerais, somente
apos interacbes das mesmas com dispersfes de NBs (elevada concentracdo) e, em
menor grau, com o conjunto MBs/NBs.

2. As NBs aderem as superficies dos graos minerais estudados devido (provavelmente) a
mecanismos envolvendo forcas hidrofébicas e de dissipacdo da energia livre
superficial dos so6lidos em fungdo de sua rugosidade, pontas, cavidades, superficies
asperas e porosas. A grande populacdo de bolhas resultante contribui para o aumento
da probabilidade de flotacdo ja que a densidade especifica dos agregados bolhas-

particulas diminui consideravelmente.

3. O emprego combinado de bolhas na flotacdo de minério fosfatico, em escala de
bancada, apresentou incrementos na recuperacdo de P,Os, com pequena queda no teor
de P,Os quando comparada aos ensaios STD. Os resultados foram obtidos em
praticamente todas as condi¢des estudadas, com valores de incremento na recuperacéo
de P,Os variando entre 0,2 e 8,9%.

4. Os aumentos (até 2,7%) na recuperacdo de P,Os nos ensaios com associagfes de
bolhas e quando a concentracdo de sélidos foi de 35% p/p, foram consideravelmente
menores que os obtidos com 28% de sélidos (até 8,9%).

5. A flotacdo de minério fosfatico com associacdo de NBs e/ou MBs as MaBs teve uma
maior cinética de flotacdo. As recuperacdes obtidas na primeira coleta (1,5 min)
tenderam a ser maiores que as obtidas nos ensaios STD. Nas condi¢Ges com 28% de
solidos, os ensaios com MBs + MaBs e NBs + MBs + MaBs mostraram que as
recuperagdes de P,Os no primeiro minuto e meio de ensaio foram superiores as obtidas

em 4 min do ensaio de referéncia (STD).
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6. Nos ensaios de microflotacdo de quartzo, a associacdo de NBs as MaBs aumentou a
recuperacdo de quartzo em praticamente todas as condic¢es estudadas, tanto com
particulas finas quanto com as mais grossas. Os maiores incrementos (39 pontos
percentuais) na recuperacdo foram obtidos com a fragdo -48+100 # (diametro médio

de 290 um) e concentracéo de 1,0 mg de amina.g™ quartzo.

7. Nos estudos de flotacdo de quartzo em célula mecénica com injecdo de NBs, a
recuperacdo aumentou aproximadamente 23 pontos percentuais em relacdo ao ensaio
de referéncia (STD). Além disso, houve aumento da cinética de flotacdo, sendo que no
primeiro min do ensaio com NBs obteve-se quase o dobro da recuperagdo de quartzo
do ensaio STD.

8. Conclui-se, finalmente, que a injecdo de nano e microbolhas na flotacdo de minérios

mostra um elevado potencial de recuperacgdo de particulas em etapas rougher.
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SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Estudos basicos:

1. Estudos de interacdo bolha-particula mineral mista (por exemplo, apatita com
hematita), com condicionamento prévio com reagentes hidrofobizantes;

2. Estudos para determinar o melhor ponto de injecdo de NBs no circuito tipico de
flotagcdo: no inicio da etapa de condicionamento ou ap6s o condicionamento com
depressor;

3. Estudos de avaliagdo da quantidade de MBs a ser injetada, conforme o percentual de
solidos da polpa a ser ensaiada nos estudos de flotagdo com combinacGes de bolhas;

4. Desenvolvimento de arranjo experimental que permita a injecdo de MBs em coluna de
flotacdo, para estudos com condicionamento prévio com NB e injecdo de MBs durante

a flotacdo propriamente dita.

Estudos de aplicacao:

1. Estudos de flotagcdo, em escala de bancada e usando células mecénicas, da fracdo de
minério fosfatico que alimenta o Circuito de Ultrafinos da unidade de concentracéo do
Complexo de Mineracéo de Tapira;

2. Estudos de flotagdo de quartzo em célula mecénica, com e sem adi¢do de NBs, com as
faixas granulométricas -35+48 #; -100+400 # e -400 # e em diferentes condi¢des de
porcentagem de sélidos.

3. Estudos de aplicacdo de NBs em flotacdo de minérios que apresentem baixo teor na

alimentacéo da flotagéo.
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APENDICE 1 - PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DE FOSFORO TOTAL
POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR

Digestdo da amostra

1. Pesar 1 g da amostra seca em béquer de 250 mL;

2. Adicionar 10 mL de HCI P.A.

3. Tampar cada béquer com um vidro de relégio e levar a chapa de aquecimento em
temperatura branda até completa secura;

4. Adicionar 10 mL de HNOg3 P.A., desagregar o material com bastdo de vidro e levar
novamente a secura;

5. Adicionar 50 mL de HCI 1:1 (v/v) e deixar em ebulicéo por 1 h;

6. Filtrar, em papel de filtro de malha fechada, a solucdo contendo o residuo e transferir o

filtrado para um baldo volumétrico de 100 mL.

Andlise de fosfato

A. Preparo da solucdo corante — Metavanadium

1. Dissolver separadamente 1,25 g de metavanadato de amonio P.A. em 500 mL de &cido
nitrico (1:1) e 50 g de molibdato de aménio tetra-hidratado P.A. em &gua deionizada.
2. Transferir as duas solucdes para um baldo volumétrico de 1000 mL e completar o volume

com agua deionizada.

B. Preparo da solucdo padrdo intermediaria de fosfato

1. Pesar 0,3916 g de fosfato monossddico (NaH,PO,) P.A. previamente seco em estufa a
100 °C por 1 h;

2. Dissolver o fosfato monossoédico em 4agua deionizada e transferir para um baldo
volumetrico de 1000 mL, avolumando-o.

C. Curva de calibracdo

1. Preparar padrdes para curva de calibracdo usando a solucdo padrdo intermediaria de
fosfato. As concentracdes para a curva de calibracdo sdo de: 1,2, 3, 4,5, 6, 7e 8 mg.L™;

2. Pipetar o volume necessario para cada concentragdo nos balGes volumétricos de 50 mL e
avolumar,;

3. Pipetar uma aliquota de 20,0 mL de cada padrdo em bal6es volumétricos de 100 mL;
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4. Adicionar 10,0 mL da solucéo corante e avolumar o baléo;

5. Deixar em repouso por 1 h;

6. Proceder a leitura do branco e dos padrbes em espectrofotdmetro com comprimento de
onda ajustado em 420 nm;

7. Fazer regressao linear e obter a curva.

D. Analise das amostras

1. Pipetar uma aliquota de 1,0 mL de cada uma das amostras digeridas em baldes
volumétricos de 100 mL e avoluma-los;

2. Pipetar uma aliquota de 20,0 mL das solugdes obtidas no item anterior (D1) em bal6es
volumetricos de 100 mL;

3. Adicionar 10,0 mL da solucéo corante e avolumar o baléo;

4. Deixar em repouso por 1 h;

5. Proceder a leitura das amostras em espectrofotdbmetro com comprimento de onda ajustado
em 420 nm;

6. Determinar a concentracdo de fosforo total a partir da equacao da reta obtida no item C;

7. Se desejar, recalcular os valores obtidos para P,Os.
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ANEXO 1-PROCEDIMENTO PARA PREPARO DOS REAGENTES
EMPREGADOS NA FLOTACAO

Preparo de solucéo de acido graxo derivado de 6leo de soja saponificado com hidréxido

de sodio (“sabdo”) a 5% pl/v

1. Pesar 5 g de 6leo de soja em um béquer de 250 mL. Caso a temperatura ambiente esteja
baixa e 0 6leo se apresente solidificado, aqueca-o até a temperatura de 35 °C para que ele se
liquidifique;

2. Pesar 1,5 g de NaOH a 50% p/v em um recipiente separado (copo descartavel, por
exemplo);

3. Pesar 94 g de 4gua deionizada em uma pisseta;

4. Adicionar aproximadamente 10 g de 4gua deionizada ao 6leo de soja;

5. Adicionar a soda a 50% p/v, mexendo sempre com um bastdo, até obter uma mistura
homogénea;

6. Adicionar o volume restante da agua deionizada, mexendo sempre com um bastao até obter

uma solugdo homogénea e que ndo apresente grumos.

Preparo de solucdo de amido de milho gelatinizado com hidréxido de sédio a 2% p/v

1. Pesar 2,17 g de amido de milho (pesa-se 2,17 g de amido de milho, levando-se em conta
que a umidade média do mesmo é de 6%) em um béquer de 25 ml;

2. Pesar 0,67 g de hidroxido de sédio a 50% p/v em um recipiente separado (copo descartavel,
por exemplo);

3. Pesar 97 g de agua destilada em uma pisseta;

4. Diluir o amido de milho em aproximadamente 15 g de agua destilada, mexendo bem até a
sua completa diluicao;

5. Adicionar a soda, mexendo vigorosamente, até formar um gel translucido;

6. Adicionar o volume restante da &gua destilada, mexendo bem, para obtencdo a
concentracgéo final.



