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RESUMO

A selecdo e desenvolvimento de novos produtos para atuagcdo como espumantes de flotacdo
envolve desde aspectos relacionados aos parametros de dispersdo de gas até aspectos micro,
como o tempo de inducdo e o angulo de contato. Utilizando-se diferentes técnicas de
caracterizacdo é possivel avaliar novos produtos frente aos tradicionalmente utilizados,
visando maximizar a performance metallrgica dos processos de concentracdo mineral. Neste
trabalho foram utilizados critérios de selecdo de espumantes para minérios sulfetados,
comparando-se diversos parametros de caracterizagdo como didmetro de bolhas de ar (db),
concentracdo critica de coalescéncia (CCC), concentracdo micelar critica (CMC), angulo de
contato (0) e tempo de indugdo (oi). Espumantes selecionados foram avaliados em relagdo ao
desempenho em testes de flotacdo de bancada e comparados com espumantes comerciais.
De um conjunto de 22 produtos, 4 destacaram-se como alternativas viaveis para a flotagcao de
minérios sulfetados, sinalizando ganhos considerdveis em seletividade e recuperacdo
metalurgica nos testes em escala de laboratério.

PALAVRAS-CHAVE: flotagdo, selegao de espumantes, minérios sulfetados, diametro de
bolhas, tempo de inducao.

ABSTRACT

The development of new flotation frothers involves aspects related to gas dispersion
parameters and micro aspects such as induction time and contact angle. The combination of
different characterization techniques allows to evaluate new products compared to mainly
used, aiming to maximize the metallurgical performance of mineral process. In this paper
frothers were evaluated for sulfide ore flotation, comparing characterization parameters such
as bubble diameter (db), coalescence critical concentration (CCC), critical micelle
concentration (CMC), contact angle (6) and induction time (oi). Selected frothers were
evaluated at lab flotation tests and compared to market products. From a set of 22 products,
4 stood out as viable alternatives for the gold and copper ore flotation, indicating metallurgical
recovery improvement in lab scale flotation tests.

KEYWORDS: flotation, frother selection, sulfide ore, bubble diameter, induction time.
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1. INTRODUGCAO

Espumas podem ser classificadas como bifdsicas (foam, liquido + gas) ou trifasicas
(froth), sendo o meio trifasico mais frequente na mineragdo pela presenca de sélidos. A adi¢ao
de tensoativos na polpa de minério forma um filme de dgua lamelar na interface liquido/gas
que estabiliza e aumenta o volume da espuma na flotagao, sendo tais reagentes conhecidos
como espumantes ou frothers (Leja, 1982; Melo e Laskowski, 2006). Como a quantidade de
agua presente nas espumas impacta diretamente na seletividade da flotacdo, tanto pelo
fendbmeno de flotagdo verdadeira quanto por arraste hidrodinamico, a atuagdao dos
espumantes exerce papel fundamental no processo de concentragdo (Smith e Warren, 1989;
Maachar e Dobby, 1992; Tao et al., 2000; Melo e Laskowski, 2006; Melo e Laskowski, 2007;
Wiese e Harris, 2012; Ngoroma et al., 2013). Desta forma, critérios de caracterizacdo de
espumantes tornam-se relevantes para auxiliar na selegcdo de produtos, complementando o
empirismo até entdo praticado para ndo se manter apenas em métodos de tentativa e erro.

De acordo com Finch et al. (2000), a dispersdo de gas em células de flotacdo pode ser
medida por parametros como velocidade superficial do gas (Jg), diametro de bolhas (Dy), hold-
up (gg) e fluxo superficial de bolhas (Sp). Ja Finch e Dobby (1990) e Gorain et al. (1997)
relacionam tais parametros com o desempenho da flotacdo, através da constante cinética (k)
e eficiéncia de coleta de particulas (Ex), todos relacionados através da Equacdo 1 e 2.

k = E;Sy (1)
b Dp

A concentragdo micelar critica (CMC) e a concentragao critica de coalescéncia (CCC)
sdo importantes parametros de caracterizagdo sobre o potencial espumante dos reagentes
(Braga et al., 2015), sendo a CMC relacionada a tensao superficial (Schambil e Schwuger, 1987)
e a CCC relacionada diametro de bolhas de ar (Nesset et al., 2007), ambas em funcdo da
concentracdo do tensoativo.

A tensao superficial (y) e o angulo de contato (8) estdo relacionados do ponto de vista
termodinamico, sendo que a primeira é resultante da interagao de forgas intermoleculares
que se refletem na interface liquido-vapor e o segundo, conforme descrito por Young e
explicitado na Equagao 3, é definido pelo equilibrio entre as tensdes interfaciais das trés fases:
a) tensdo interfacial liquido-vapor (yw); tensdo interfacial sélido-vapor (ysv); c) tensdo
interfacial sélido-liquido (ysi).

Yiv €os(80) = Vsy — Vs (3)

Sendo que o sucesso da flotacdo é dependente de um conjunto de subprocessos
amplamente conhecidos como colisdo, adesdo e preservacao (Ralston et al., 1999), a atuacdo
dos espumantes exerce papel decisivo, principalmente na cinética de flotacdo e, com maior
destaque, no subprocesso de adesdo, pois o critério cinético para que a adesdo ocorra de
forma eficiente implica que o tempo de inducdo (oi) seja menor que o tempo de contato (tc).
De acordo com Leja e He (1984), oi é definido como o tempo para que a pelicula de agua,
existente entre a particula e a bolha, adelgace e se rompa, assim quanto mais rapido este
fendbmeno acontecer maior é a eficiéncia de adesao.
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2. MATERIAL E METODOS

Dezesseis produtos BASF (A, B, C, ..., O, P) foram escolhidos para caracterizacdo,
juntamente com trés produtos consolidados no mercado (Mkt-1, Mkt-2 e Mkt-3), visando
selecdo dos melhores produtos para flotacdo de minério de cobre e de ouro. Os vinte e dois
produtos testados neste trabalho sdo apresentados na Tabela 1 destacada abaixo.

Tabela 1. Informagdes sobre os espumantes testados neste estudo.

Identificagao Descricao
A B,CD,E|J L K Alcoois de cadeia curta
F,G Mistura de alcoois, aldeidos e ésteres
H Poliglicosideo
M, N, O, P Polipropilenoglicol
QR,S Mistura de alcoois
Mkt-1 Polipropilenoglicol
Mkt-2 Metil isobutil carbinol
Mkt-3 Mistura de alcoois, éteres e ésteres

A amostra de minério de cobre utilizada neste trabalho é oriunda da Mina de Sossego
e foi fornecida pela Vale. Esta amostra apresenta densidade especifica de 2,85 g/cm3, foi
moida utilizando moinho de bolas de porcelana até Pgp = 212 um. A alimentacdo de flotacdo
foi analisada quimicamente por emissdo éptica (ICP OES) e sua mineralogia foi analisada por
difracdo de raios-x (DRX), apresentando: a) 1,01% de Cu e 0,84% de S; b) presenca dos
seguintes minerais: calcopirita, calcocita e silicatos (quartzo, feldspato, clinocloro, amfibdlio,
flogopita e caulinita). O minério apresentou a seguinte distribuicdo granulométrica: 37% de
particulas grossas (+147 um), 33% de particulas intermedidrias (-147 um + 20um) e 29% de
finos (-20 um). J& a amostra de minério de ouro é fornecida pela Yamana Gold-Marac3,
apresentando densidade especifica de 2,94 g/cm? e moida até Pgo = 150 um. Esta amostra
apresentou 0,16 mg/kg de Au (espetrémetro de absorcdo atdmica — AAS) e 1,73% de S (ICP
OES), sendo composta pelos minerais sulfetados pirita e calcopirita, além de contaminantes
silicatados como: quartzo, feldspato, clinocloro e muscovita. O minério apresentou a seguinte
distribuicdo granulométrica: 16% de particulas grossas (+147 um), 35% de particulas
intermediarias (-147 um +20 um) e 49% de finos (-20 um).

Para determinacdo do diametro de bolhas médio de Sauter (Dp3,2), este trabalho fez
uso da sonda Bubble Sizer Analyzer (UCT) acoplada em uma célula de flotacdo de bancada,
utilizando-se cuba de flotagdao de volume 1,5 L e rotagdo de impelidor em 1200 rpm. A vazao
de entrada de ar foi de 4,7 L/min, controlada com auxilio de rotdmetro. As concentragdes de
espumantes adotadas foram: 0, 0,5, 1-10, 15, 20, 30, 50 e 100 mg/L. O calculo para encontrar
a CCC de cada produto utilizou aproximacdo dos pontos a equacao de Laskowski (Braga et al.,
2015). Ja para determinacgdo da tensdo superficial de cada produto, utilizou-se o tensiometro
K12 Kriss e o método da placa de Whilhelmy, utilizando-se as mesmas concentracoes
utilizadas para dispersdo de gas, acrescentando-se 150, 250, 500 e 1000 mg/L. A CMC foi
obtida graficamente, através de metodologia descrita em Braga et al. (2015).

As medidas de dangulo de contato (B) e tempo de inducdo (oi) envolvem captura por
uma camera de alta velocidade (3600 fps) e tratamento de imagens por software, feitos pelo
equipamento DSA25 Kriiss. O método de medicdo utilizado foi o da bolha cativa, ou seja,
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consistiu em submergir se¢des polidas na solugdao contendo o reagente na condigao
experimental de estudo adotada (15 mg/L) e mensurar os parametros através da bolha no
meio aquoso. Para medicdo destes dois parametros (8 e oi), placas de calcocita e de ouro-18K
foram preparadas (resina, corte e polimento), sendo que a cada alteracdo de reagente uma
nova etapa de lavagem e subsequente polimento eram executadas para remogao de filme
superficial de reagentes. Além disto, como sulfetos sdo beneficiados utilizando-se xantato
como coletor, para a calcocita acrescentou-se 5 mg/L de amil xantato de potassio (AXP) para
aumentar seu grau de hidrofobicidade e aproxima-lo da pratica industrial.

Os ensaios de flotacdo foram realizados em célula de flotacdo de bancada Denver,
condicionando a polpa de minério sob as seguintes condigdes experimentais: 33% de solidos
(em massa); rotacdo do impelidor em 1200 rpm; pH natural (7,3-8,5); AXP = 60 g/t,
condicionado por 1 min; dosagem de espumante (30 g/t) e condicionamento por 1 min. Apds
condicionamento do minério e reagentes, a entrada de ar era entdo aberta e o estagio rougher
acontecia até a exaustdo. Os produtos dos testes eram pesados e aliquotas representativas
analisadas por ICP OES ou AAS para balanco metallurgico da flotacdo. Avaliou-se o
desempenho da flotagdo em termos de fator de enriquecimento (FE) que corresponde ao teor
de concentrado em relacdo ao teor de alimentacdo para determinado elemento quimico.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Resultados de tensdo superficial, Dp3,2, CMC e CCC estdo apresentados na Tabela 2. A
concentragdo de 15 mg/L foi adotada para praticamente todas as condicdes experimentais
visando manter os parametros de caracterizacdo em uma mesma base de comparacgdo, sendo
também uma referéncia de dosagem média de atuacdo dos produtos mais utilizados no
mercado (equivalente a aproximadamente 30g/t). Além desta dosagem padrdo, uma
dosagem maior (100 mg/L) foi testada também para avaliagdo do efeito sobre a tensdo
superficial em uma concentragao maior.

Tabela 2. Resultados de parametros de caracterizacdo na auséncia de sélidos (minério).

Produto vyl (mN/m)(*¥)  v2(mN/m) (**) CMC (mg/L) Db3,2 (mm) (*) ccc (mg/L)

A 72,8 72,6 - 0,9 156,0
B 72,8 72,9 - 1,6 265,2
C 72,8 72,6 - 0,9 131,7
D 72,8 72,7 - 1,5 316,3
E 72,8 72,4 - 0,8 57,6
F 61,7 - - 0,8 22,8
G 65,0 52,9 - - 22,8
H 66,4 53,9 400,0 0,9 61,0
| 71,1 60,4 = 0,8 16,8
J 29,0 27,3 7,0 1,4 13,2
K 30,9 27,4 11,0 1,4 17,6
L 49,8 47,4 - - 85,2
M 64,9 60,5 12,5 0,7 18,0
N 71,9 70,4 - 0,8 49,8
(0} 44,7 42,7 1,5 1,0 45,9
P 60,6 55,8 9,0 0,8 20,8

Mkt-1 63,6 56,9 - 0,8 9,4

Mkt-2 72,1 70,5 - 1,0 10,1

Mkt-3 50,6 49,0 - 1,0 26,6

(*) Conc. espumante = 15 mg/L; (**) Conc. espumante = 100 mg/L
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Considerando-se os resultados apresentados na Tab. 2, os produtos BASF B, D, J e K
foram descartados para testes subsequentes (angulo de contato, tempo de inducdo e
flotacdo) por apresentarem Dps,;2 > 1,0 mm, fator este considerado ndo ideal por dimensdes
apresentadas na literatura (Yianatos et al.,, 2001). Com uma mesma vazdo de ar, bolhas
menores apresentam maior superficie de area e maior interface para coleta de particulas. Em
relacdo a concentracdo critica de coalescéncia, é interessante economicamente que
espumantes apresentem baixo valor de CCC, pois reduzem a coalescéncia das bolhas de ar
com baixas dosagens de produto. No entanto, a CCC precisa estar associada a baixos
didmetros de bolhas de ar para fins de desempenho na quantidade de particulas carreadas
por superficie de bolha. O produto BASF O também foi desconsiderado nos demais
experimentos por apresentar insolubilidade em agua, indesejavel para propdsitos de flotagao.
E importante mencionar que quase todos os produtos testados alteram a tensdo superficial,
conforme ilustra a Tab. 2, porém como era previsto a maior parte deles nao apresentou
formacao de micelas, caracteristica mais presente em tensoativos destacados com fungao de
coletores.

As placas de calcocita e de ouro-18K que foram submetidas ao condicionamento com
os espumantes elencados apresentaram os resultados de angulo de contato e tempo de
indugao conforme apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados de 0 e 6i com os espumantes na concentracdo de 15 mg/L.

Calcocita (*) Ouro-18K
Produto
oi (ms) O (graus) oi (ms) © (graus)

A 17 70 22 59

C 27 73 17 72

E 22 69 16 59

F 33 76 79 70

G 26 72 85 60

H 15 79 16 53

I 11 72 20 58

L 14 68 12 66

M 39 72 58 66

N 23 83 11 76

P 24 66 81 79

Mkt-1 16 73 60 49

Mkt-2 10 79 10 64

Mkt-3 22 78 26 61

AGUA (**) 67 48 92 61
(*) Testes feitos com coletor, na presenca de 5 mg/L de AXP; (**) Agua sem espumante.

Para os resultados apresentados na Tab. 3 para o mineral de cobre, é importante
mencionar que: a) o; = 67 ms para agua (com 5 mg/L de AXP) foi maior que na presenca de
espumantes (10 ms < 0i £ 39 ms), o que indica que todos os produtos apresentados na Tab. 3
contribuem para tornar a adesdao do agregado bolha-particula mais rapida; b) o angulo de
contato em agua (com 5 mg/L de AXP) aumenta ao acrescentar-se espumante, mostrando que
neste caso os espumantes ndo apenas melhoram o o; como aumentam a hidrofobicidade do
mineral; c) considerando-se os menores db, menores valores de o; e maiores valores de 6,
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para ensaios de flotacdo cinco produtos BASF (A, H, I, L e N) foram selecionados para teste,
além dos Mkt-1, Mkt-2 e Mkt-3.

Considerando-se os resultados apresentados na Tab. 3 para a placa de ouro-18K,
convém destacar que, assim como com o cobre, a utilizacdao de espumantes reduziu o o; de 92
ms (dgua destilada) para 11-85 ms. Entretanto, os produtos BASF F, G; M, P e o Mkt-1
apresentaram valores proximos ao da agua, indicando que ndo sdo adequados para flotacao
de ouro. Por outro lado, Mkt-2 apresentou o menor oi (10 ms) ao lado de BASF N (11 ms), L
(12 ms), E e H (ambos com oi = 16 ms). O 6 em agua destilada apresentou magnitude de 61°,
sendo que alguns espumantes reduziram este parametro como o Mkt-1 e BASF H, indicando
que de alguma forma eles podem ndo ser adequados para flotacdo de ouro. Os demais
produtos apresentaram o mesmo patamar de 6 ou aumentaram sua magnitude. Assim sendo,
para ensaios de flotagdo trés produtos BASF foram escolhidos (E, | e N), além dos Mkt-1, Mkt- 2
e Mkt-3. Para testes de flotacdo, nesta etapa trés outros produtos foram inseridos para
avaliacdo pelo fato de suas estruturas quimicas serem semelhantes aos produtos que foram
ranqueados na caracteriza¢do, sendo eles nomeados como BASF-Q, R e S.

A Figura 1 ilustra os resultados de flotacdo obtidos com o minério de cobre e de ouro,
destacando-se que para o minério de cobre é possivel observar uma relacdo direta entre fator
de enriquecimento (FE) e o tempo de inducdo, ou seja, quanto maior o tempo de indugdo
maior o FE: N (FE=7.1; oi = 23 ms) > Mkt-3 (FE=6.9; i = 22 ms) > Mkt-1 (FE=5.4; 0i =16 ms) > |
(FE=5.3; 0i = 11 ms) > Mkt-2 (FE=5.0; oi = 10 ms). Este panorama mostra que o produto BASF N
€é o mais indicado para critérios de seletividade, enquanto que no quesito recuperacdo
metalurgica o produto Q pode ser uma referéncia alternativa, com maior recuperacdo
metalurgica (88%) que Mkt-1 (86%) e Mkt-3 (83%).
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Figura 1. Resultados de flotagdo para produtos testados com minério de cobre e de ouro.

Para minério de ouro, como observado na Figura 1, caso o objetivo seja uma alta
seletividade, o produto BASF N apresentou o maior fator de enriquecimento (FE=5.9) dentre
todos os produtos testados. O produto BASF-E também se destacou no quesito seletividade
(FE=5.3) em relagdo a maioria produtos. Assim, tanto BASF-N quanto BASF-E podem ser
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produtos com enfoque em seletividade, substituindo Mkt-3 (FE=4.3) com maior recuperacao
metalurgica (BASF-N=29% e BASF-E=39% versus Mkt-3=28%). Se o objetivo for alcancar
maiores recuperagdes metallrgicas de ouro, é importante observar que o produto BASF |
desempenhou de forma semelhante a Mkt-2 (ambos R=48%), porém com menor FE que
Mkt- 1 e Mkt-3. Além deste, dois produtos de composicdo semelhante ao produto BASF-I
podem ser alternativas de desempenho, observando que também se atingiu as maiores
recuperacoes de ouro com BASF-R (FE=4.1; R=63%) e BASF-S (FE=4.7; R=60%) em relacdo aos
demais produtos testados. Assim, estes dois produtos BASF também podem contribuir
significativamente para otimizar a flotacdo de ouro.

4. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou técnicas para selecdo de espumantes e permitiu avaliar
novos produtos para otimizar o desempenho de processo da flotagao de minérios sulfetados.
Utilizando medidas de tensdo superficial, didmetro de bolhas, angulo de contato e tempo de
inducao foi possivel elencar produtos alternativos para atuarem como espumantes na flotacao
de minério de cobre (BASF: N e Q) e de ouro (BASF: E, N, Re S).

Para minério de cobre, o produto BASF N (polipropilenoglicol; FE=7,1; R=84%) pode
substituir o produto Mkt-3 (mistura de alcoois, éteres e ésteres; FE=6.9; R=83%) em aplicacOes
que exigem alta seletividade. Ja o produto BASF-Q (mistura de alcoois; FE=5.2; R=88%) pode
competir com o produto Mkt-2 (metil isobutil carbinol; FE=5,0; R=88%), inclusive
apresentando maior potencial de seletividade.

Para minério de ouro, o produto BASF N (FE=5.9) pode substituir o produto Mkt-3
(FE=4.3) quando o quesito de comparacdo for seletividade do processo. Porém, caso o
enfoque seja aumentar a recuperagdao metalurgica, produtos da familia dos alcoois como
BASF-R (FE=4,1; R=63%) e BASF-S (FE=4,7; R=60%) apresentaram desempenho superior
guando comparados com Mkt-2 (FE=3,9; R=49%) e Mkt-3 (FE=4,3; R=28%).
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