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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

Considera-se que uma determinada espécie
quimica (i6nica ou molecular), em solucdo, esta
adsorvida a uma superficie quando a sua
concentracdo na interface supera a concentracao
dessa espécie na solucdo.

A adsorcdao de um determinado reagente a uma
superficie mineral implica na reducao da sua
concentracdo na solucdo aquosa.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

A adsorcdo sempre contribui para a diminuicdo da
energia livre do sistema e liberacdio de uma
determinada quantidade de calor.

Fenomeno espontaneo e exotérmico, sendo o

calor cedido pela reacao conhecido como calor de
adsorcao.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

O calor de adsorcaio pode ter diferentes
intensidades, dependendo do tipo de interacao:

e Baixo: liga¢ées de hidrogénio e nas interacoes de van der
Waals;

e Elevado: nas interacées covalentes.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

A adsorc¢do pode ser especifica ou nao.

e Adsorcao especifica: pode ser quimica ou fisica (van
der Waals);

e Adsorcao eletrostatica: é fisica e ndo especifica.

Na flotacdo, a adsorcdo fisica especifica constitui-se
um caso apenas observado na adsorcao de moléculas
de hidrocarbonetos em superficies hidrofdbicas ou

hidrofilizadas.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

Adsorcao fisica ou fisissorc¢ao

 Esta relacionada a presenca de ions indiferentes na fase
liquida e ocorre por acao de forcas eletrostaticas.

e A densidade de adsor¢ao depende, fundamentalmente,
do excesso de carga existente na superficie mineral.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

Os ions adsorvidos mantém-se a uma determinada
distancia da superficie, podendo situar-se na camada
de Stern (camada fixa) ou na camada de Gouy (camada
dispersa).

Na camada de Stern os contra ions perdem o
movimento Browniano devido a intensidade da atracao
elétrica que aumenta com a proximidade da superficie.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

Por sua vez, na camada dispersa os ions se
movimentam, aleatoriamente, em funcdo da energia
molecular (movimento Browniano) e das forcas
eletrostaticas.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

Principais caracteristicas da adsorcao fisica:

e A adsorcdo é pouco energética (<20 kcal.mol™), ou seja, a
forca de ligacao é fragil;

e Como consequéncia do baixo calor envolvido, a adsorcao é
reversivel, podendo ser desfeita com a simples quebra do
equilibrio eletroquimico do sistema. Portanto, em sistemas
onde o coletor adsorve fisicamente é sempre possivel a
reciclagem do reagente;

e A adsorcao é pouco seletiva. Pode ocorrer em qualquer
superficie, desde que apresente um excesso de carga elétrica
de sinal contrario;
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

e A adsorcdo é muito rapida. Nos sistemas com coletor que se
adsorve fisicamente ndao ha necessidade de tempo de
condicionamento. Baltar (1997) observou que a adsorcdo de
uma dodecilamina em quartzo ocorreu em apenas 8§
segundos;

e A espécie adsorvida e a superficie adsorvente formam dois
sistemas distintos, ou seja, as espécies envolvidas mantém a
individualidade.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

Adsorc¢dao quimica ou quimissorcao
e Ocorre quando existe afinidade entre um ion especifico,
presente na fase liquida, e um determinado ion da

superficie mineral - as espécies envolvidas passam a
formar um composto quimico na superficie.

e O ion desidratado "toca" a superficie mineral e a
aproximacdo nao depende das cargas elétricas.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

Principais caracteristicas da adsor¢ao quimica:

e A adsor¢io envolve um elevado calor de adsorcdo (> 40
kcal.mol™);

e Em consequéncia do elevado calor da reacdo, a adsorcao é
irreversivel;

e Ocorre de forma seletiva, ja que exige uma compatibilidade
quimica entre as espécies envolvidas. A adsorcao s6 ocorre em
sitios especificos de determinadas superficies;
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

e Exige um determinado tempo minimo de condicionamento
para a formac¢ao do composto na superficie do mineral;

e Os ions da solugido e da superficie interagem formando um
unico sistema; ambos perdem a sua individualidade original.
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ADSORCAO NA SUPERFICIE MINERAL

A adsorcao quimica, ou especifica, tem capacidade
para reverter o sinal do potencial zeta e de alterar o pcz
na superficie do sélido.

Os ions sorvidos por atracdo eletrostatica (ions
indiferentes) conseguem apenas a reducdo do
potencial zeta (que pode chegar a zero), ndo afetando o
potencial de superficie ().



" PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A quantidade de particulas removidas na espuma
por unidade de tempo (velocidade de flotacgdo)

depende das trés etapas fundamentais do processo
de flotacao:

e Colisao
e Adesao

e Transporte
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A probabilidade da flotacio (P;) para uma
determinada espécie mineral pode ser expressa
por:

Pf = Pa Pc Pl

e Onde:

» P_: probabilidade de adesao;
 P_: probabilidade de colisdo;
 Pt: probabilidade de transporte.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO
Colisao

e Considera-se que ha uma colisdo quando uma particula
e uma bolha se aproximam tanto que as interacdes
fisico-quimicas entre as partes comecam a operar.

e A probabilidade de colisao estd associada a
hidrodindmica do sistema (a qual se relaciona com a
turbuléncia), tamanho da particula e didmetro da bolha,
e se reflete diretamente no resultado da flotacido em
termos de recuperagao.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A colisao da particula com a bolha s6 é possivel a partir
de uma determinada quantidade de movimento.

Os seguintes fatores sdo favoraveis a colisao:
e Agitacdo forte;

e Particulas grossas;

e Particulas com densidade elevada.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Isso explica a dificuldade para a flotacdo de particulas
finas e pouco densas:

e Devido a pequena quantidade de movimento, essas
particulas tendem a desviar a trajetéria de colisdao
seguindo as linhas de fluxo do fluido que contornam a
superficie da bolha.

e A consequéncia disso é a baixa velocidade de flotacdo e a
baixa recuperacdio que usualmente se observa na
flotacao de finos.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Esse problema pode ser contornado com um aumento
da intensidade de agitacdo e a geracdo de bolhas de
pequeno tamanho.

Para um determinado fluxo de ar, a frequéncia de
colisdo aumenta com a reducao do tamanho das bolhas
(0 que se explica pela maior disponibilidade de
superficie para os choques).



Fenomeno de “captura” (colisao + adeséé)ﬂude particulas de
diametro d, por bolhas de diametro d, dentro de um raio critico
r.. Comparacao entre bolhas (a) grandes e (b) pequenas
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Para uma mesma turbuléncia, a probabilidade de
colisdo foi relacionada ao tamanho da particula e da

bolha:
2
e (3
C o Db
e Onde:

« D,: diametro da particula
» D,:diametro da bolha.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A probabilidade colisdo aumenta com:
e O aumento da turbuléncia;

e O aumento do tamanho das particulas;

e A diminuicdo do tamanho das bolhas .



PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Adesao

e Nem todas as colisdes resultam em flotacdo; apenas as
particulas hidrofobizadas conseguem aderir as bolhas de
ar.

e A etapa de adesdo, portanto, estd intimamente
relacionada com a seletividade do processo e,
consequentemente, ao teor do concentrado.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Para que ocorra a adesao da particula mineral na
bolha de ar é necessario que o sistema satisfaca
requisitos termodindamicos e cinéticos.

* 1° requisito estd relacionado a existéncia de condig¢oes
favoraveis ao surgimento da interface gas-solido;

e 2°requisito refere-se a necessidade de que o tempo de
inducdo seja menor ou, no maximo igual, ao tempo de
contato entre a particula e a bolha.



" PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Requisito termodindmico

e A adesdo de uma particula mineral a uma bolha de ar
implica no surgimento de uma nova interface gas-solido.

 Essa nova interface substitui interfaces (solido-liquido e
liquido-gas) existentes no momento anterior a colisdo
bolha-mineral.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Para que isso ocorra, de forma espontdnea, €
necessario que haja uma diminuicdo da energia
livre do sistema:

e A energia livre na nova interface (gas-sélido) deve ser
menor do que a soma das energias existentes nas
interfaces anteriores.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A variacdo da energia livre resultante da substituicdo
de uma unidade de area de interface é dada pela
equacdo de Dupré:

AG = YGS g (YSL ok YLG) Eqg.1

Onde:

e AG: variacdo da energia livre do sistema;

°* Yos. Yo e Y[ representam a tensdo superficial nas
interfaces gas-solido; solido-liquido e liquido-gas.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A etapa de adesdo pode ocorrer espontaneamente nos

sistemas onde a variacdo da energia livre for menor do que
zero (AG<o).

Observa-se que:

e Quando uma gota de dgua cai sob uma superficie plana pode
assumir diferentes formatos em funcao da afinidade do sélido
pelo liquido.

e Assim: apresenta um formado esférico, com pouco contato
interfacial, se a superficie for hidrofébica; ou espalha-se sob o
solido, ampliando o contato, se a superficie for hidrofilica.



e

PROBABILIDADE DE FLOTACAO

O angulo que a gota de agua forma com o solido reflete a
molhabilidade da superficie ou o grau de afinidade da
superficie pelo liquido (hidrofilicidade).

Situacdo semelhante ocorre na flotacao:

e O deslocamento da agua pelo ar (gas), na superficie do solido,
sO prossegue até que um determinado angulo seja alcancado.

e O angulo que o plano da interface liquido-gas forma com a
superficie do soélido é denominado angulo de contato e
depende da natureza das trés interfaces.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Gas

Y6 o \
! Liquido

sl Solido
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Os planos representando as interfaces gas-solido;
solido-liquido e liquido-gas se encontram no ponto de
triplice contato.

As trés fases tem participacdo na formacdo do angulo
de contato. Isso significa que uma modificacdo nas
caracteristicas fisico-quimicas da fase liquida ou da
fase gasosa, por exemplo, pode resultar na alteracdo do
angulo de um contato, e portanto, da flotabilidade de
um mineral.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A condicdo de equilibrio é dada pela equacdao de
Young:

Y6s = VsL + Y1 gcos0 o

e Onde:

« 0: é 0 angulo de contato que reflete o grau de afinidade da
superficie mineral pelo ar (ou de rejeicio pela agua) e é
definido como sendo o angulo que o plano da interface
liquido-gas forma com a superficie, sempre medido no sentido
do liquido - portanto, o angulo de contato é uma indicacao da
hidrofobicidade do mineral



N

PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Rearranjando as eq. 1 e 2, tem-se:
AG = (Ygs—Ys1).- Y16 Eq.3

YGS o YSL = YLG X cos @ Eq. 4

Substituindo 3 em 4, tem-se a equacdao de Young-
Dupré:
AG =Y, ;(cosf — 1)
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Um angulo de contato nulo indica que ndo ha
diminuicdo da energia livre do sistema (0 = 0 = AG =
0) e, consequentemente, ndo ocorre a adesdo bolha-
particula.

Quando 0 = 180° = AG = - 2, tem-se uma diminuicdo
maxima da energia livre do sistema e, portanto, uma
maior adesdo bolha-particula (na pratica, ndo ocorre
em nenhuma particula).



" PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Requisito cinético
* No momento da aproximacdo da particula com a bolha
ha uma pelicula de agua entre as fases sélida e gasosa.

e A particula mineral provoca uma deformacdo na
superficie da bolha e desliza sobre a pelicula de agua,
durante um tempo finito.
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e e =

1) particula hidrofdobica (afinamento e rompimento da pelicula
antecedendo a adesao)
2) particula hidrofilica (pelicula estavel e repulsao)

particula hidrofébica *

particula hidrofilica .
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

O tempo decorrido para a colisdo e o movimento da
particula sobre a superficie da bolha é denominado
tempo de contato (t_).

Enquanto a particula desliza na superficie da bolha,
dois eventos sdo necessarios para consolidar a adesao:

e Afinamento da pelicula de agua;

e Ruptura espontanea da pelicula, no momento em que
atinge uma espessura critica (h_).
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

O tempo necessario para que ocorram os dois
eventos ¢ denominado tempo de inducao (t;).

A velocidade de escoamento do liquido
(afinamento da pelicula) depende das condicGes
hidrodinamicas, enquanto a espessura critica da
ruptura  (h,) depende  das  condicGes
termodinamicas do sistema.
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Eventos que ocorrem durante o tempo de
inducao no contato entre a bolha e a superficie

TEMPO DE INDUCAQ

Afinam=nto da pelicula
(condigfes hidrodinamicas)

|

Espessura Critica de Ruptura
(condigdes termodinamicas)
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

O tempo para o escoamento da dgua (no minimo 107
segundos) é muito maior do que o tempo estimado
para a ruptura da pelicula (apenas 10 segundos), o
que torna o tempo para esse ultimo evento,
desprezivel.

A espessa critica de ruptura (h,) no entanto, tem
grande influéncia no tempo de inducao.



PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A ruptura da pelicula de liquido da lugar a formacao da
interface gas-solido e, consequentemente, ao

estabelecimento de uma linha de contato das trés
fases.

O processo prossegue com o avanc¢o dessa linha até
uma posicdo de estabilidade que consolide a adesao.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

O requisito cinético para que ocorra a adesdo da
particula na bolha de ar € que:

e 0 tempo de inducdo seja igual ou menor do que o
tempo de contato, ou seja, o tempo de contato deve ser
suficiente para que ocorra a formacdao da nova interface
gas-solido.

ot. <t

1 C
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

* A probabilidade de adesao é dada por:

r
p —

a ]
l
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Particula pequenas estao sujeitas a uma menor
velocidade tangencial, o que permite que deslizem
por mais tempo na superficie da bolha, de forma a
aumentar o tempo de contato (t.).

[sso significa que as particulas finas aderem as
bolhas com mais facilidade, sendo, portanto, uma
adesdao menos seletiva.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A influéncia do tamanho da bolha na
probabilidade de adesao se da de duas formas:

e O aumento do tamanho implica em um aumento da
velocidade da bolha e, consequentemente, diminui o
tempo de contato;

e O aumento do tamanho da bolha proporciona um maior
percurso para o deslize da particula, aumentando o
tempo de contato.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

O tempo de contato diminui com a agitacdao do
sistema.

O afinamento e a ruptura da pelicula podem ser
favorecidos pela quantidade de movimento na
ocasido do choque, ou seja, o aumento com a
agitacao do sistema pode diminuir o tempo de
inducao.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Com relacdo ao tempo de inducado, a espessura critica
(h,) para a ruptura da pelicula ¢é fortemente
dependente da molhabilidade da superficie mineral,
diminuindo a medida que aumenta a hidrofobicidade
da superficie.

[sso ocorre, provavelmente, pela existéncia de
nanobolhas nas superficies hidrofébicas, as quais
atuariam como "pontes’ facilitando o processo de
ruptura da pelicula que antecede a formacao da
interface solido-gas.



Participacao de nanobolhas na adesao de um
mineral hidrofobico na bolha de ar

Nanobolhas + oc




/

PROBABILIDADE DE FLOTACAO

O tempo de inducdo para as particulas hidrofobicas é

menor, de forma que a adesdo do sélido a bolha de ar
ocorre durante o tempo de contato.

Ao contrario, no caso de particulas hidrofilicas, a
espessura critica para a ruptura da pelicula é maior e a
drenagem da agua é lenta, estabilizando a pelicula e,
consequentemente, impedindo que a formacdo da
interface solido-gas ocorra durante o contato.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A probabilidade de adesdao aumenta com:
e A diminuicdo do tamanho da particula;

e O aumento da velocidade de agitacio (até um
determinado limite);

e A hidrofobicidade da superficie mineral;

e A diminuicio do tamanho da bolha (até um
determinado didmetro).
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Transporte

e Para que o transporte da particula hidrofébica pela
bolha seja completado, é necessario que ndo haja
ruptura do agregado bolha-particula, ou seja:

P.=01-P,)
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A coalescéncia das bolhas, no topo da coluna de
espuma, leva a ruptura do agregado bolha-particula no
ponto do contato entre as bolhas. Com isso, todas as
particulas, que estavam aderidas naquela regido da
bolha, passam a fase liquida retida na espuma.

Essas particulas podem retornar a polpa, permanecer
retida na espuma e "flotar” por arraste, ou participar de
um segundo processo de adesao.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

O transporte das particulas sé vai ocorrer se o empuxo
do conjunto particula-bolha for maior do que o peso
das particulas.

Bolhas grandes contribuirdo para o empuxo, enquanto
particulas grandes , por serem mais pesadas, tem
menor probabilidade de completar a etapa de
transporte.



PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Além disso, a influéncia das forcas externas destrutivas

é maior nos agregados formados com bolhas pequenas
e/ou particulas grandes e densas.

Dessa forma, a etapa de transporte € favorecida nos
sistemas com bolhas grandes e particulas pequenas.
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PROBABILIDADE DE FLOTACAO

A probabilidade de transporte aumenta com:
e A diminuicao da turbuléncia;
* A hidrofobicidade da superficie mineral;
e O aumento do tamanho da bolha;
e A diminuicdo do tamanho da particula.

Os mesmos fatores que favorecem a etapa de colisdo
(particulas grossas e densas, bolhas pequenas e
agitacdo forte) sdo prejudiciais na etapa final de
transporte.



/ |

PROBABILIDADE DE FLOTACAO

Trés fatores sdao fundamentais para que ocorra a
flotacao:

e 1) as interacdes hidrodindmicas que promovem a colisdo;

e 2) as forcas interfaciais que resultam na agregacdo
bolha-particula;

e 3) a intensidade das forcas de adesdo que asseguram a
estabilidade do agregado bolha-particula durante o
transporte.



