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RESUMO

A baixa recuperac¢do na flotagdo de particulas minerais
finas e ultrafinas continua sendo um dos principais
desafios da area de processamento mineral. As técnicas
emergentes existentes para o aumento da recuperagdo
destas particulas sdo baseadas em novos conceitos de
otimizacdo da “captura” de particulas por bolhas,
através do aumento da probabilidade de colisdo bolha-
particula, injetando bolhas médias (100 — 600 um) e
pequenas (< 100 um) na célula de flotacdo. Dentre as
técnicas existentes para a geragdo de bolhas pequenas,
estdo a flotagdo por ar dissolvido (FAD) e a
eletroflotagdo (EF). Na EF sdo empregadas microbolhas
de oxigénio e hidrogénio, geradas a partir da

decomposicdo eletrolitica da agua. Estas bolhas, com
diametros variando entre 20 a 50 um, sdo menores que
as obtidas na FAD. As unidades de EF sdo pequenas e
compactas e apresentam baixos custos de manutencdo e
funcionamento, quando comparadas a outros processos
de flotacdo. Diversos estudos tém demonstrado a
viabilidade do processo de EF aplicado ao tratamento de
aguas e de efluentes industriais, porém poucos estudos
abordam a utilizagdo desta técnica na 4darea de
processamento mineral. Este trabalho apresenta uma
revisdo da literatura sobre a utilizacdo da EF aplicada ao
tratamento de particulas minerais finas e ultrafinas.

PALAVRAS-CHAVE: finos, ultrafinos, microbolhas, eletroflotacao

CONCENTRATION OF FINE AND ULTRAFINE MINERAL PARTICLES BY ELECTROFLOTATION

ABSTRACT

The low recovery in the flotation of fine and ultrafine
mineral particles is still a challenge to be overcome in
the area of mineral processing. Presently, the emerging
techniques for increasing the recovery of such particles
are based on new concepts of optimization of the
"capture" of particles by bubbles through the increase
of the probability of bubble-particle collision, which can
be achieved by the injection of medium (100 — 600 pum)
or small (< 100 um) bubbles in the flotation cell. Among
the existing techniques for the generation of small
bubbles, are dissolved air flotation (DAF) and
electroflotation (EF). EF uses oxygen and hydrogen

microbubbles generated by electrolytic decomposition
of water, with a diameter ranging from 20 to 50 um,
values smaller than those obtained in FAD. EF units are
small and compact and present low maintenance and
operating costs when compared to other processes of
flotation. Several studies have demonstrated the
feasibility of the EF process applied to water and
industrial effluent treatments, but only in few studies
this technique is applied in the area of mineral
processing. This paper presents a literature review
about the use of EF applied to the treatment of fine and
ultrafine mineral particles.

KEY-WORDS: fine, ultrafine, microbubbles, electroflotation
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CONCENTRAGAO DE PARTICULAS MINERAIS FINAS E ULTRAFINAS POR ELETROFLOTACAO

INTRODUCAO

O esgotamento progressivo dos depdsitos minerais aliado ao aumento da preocupacao
com a conservagao dos recursos nao renovaveis tem forgado o setor mineral a tratar minérios
de baixos teores e finamente disseminados. Essa disseminagdo requer uma moagem excessiva
para liberacdo dos minerais, o que torna possivel a separacdo seletiva, levando a geracao e,
conseqlientemente, a necessidade de processamento de particulas finas e ultrafinas.

A baixa recuperacdo na flotacdo de particulas minerais finas e ultrafinas continua
sendo um dos principais desafios da area de processamento mineral (Trahar, 1981). Diversos
autores (Collins e Read, 1971; Trahar e Warren, 1976; Trahar, 1981; Sivamohan, 1990; Rubio
et al., 2003) tém descrito, detalhadamente, as dificuldades existentes em relacdo ao processo
de flotacdo. A flotacdo convencional das particulas finas e ultrafinas juntamente com as
particulas grossas é ineficiente devido a fendmenos que derivam de suas caracteristicas
intrinsecas, tais como: pequena massa, alta superficie especifica e alta energia superficial.

Os principais problemas observados na flotacdo dessas fracbes sdo: baixa
probabilidade de colisdo e adesdo entre particulas e bolhas, dificuldade de superar a barreira
energética entre elas, arraste mecanico, recobrimento por ultrafinos de ganga (slime coating),
elevado consumo de reagentes, rigidez excessiva da espuma, e baixa seletividade na adsorgdo
de reagentes, além de aspectos como composicdo e oxidacdo superficial das particulas,
alteragdes mineraldgicas e ions dissolvidos na agua de processo (Song et al., 2001). Todos
esses fatores contribuem para uma diminuicdo da velocidade (cinética) de flotacdo e da
recuperacdo do mineral de interesse, além de um aumento no consumo de reagentes. Por
outro lado, as particulas grossas apresentam o problema contrdrio devido a sua massa
elevada e baixo grau de liberacdo, o que leva a uma baixa recuperacao.

Normalmente as particulas ultrafinas, com tamanho menor que 10 um, tém baixa
eficiéncia de colisdo com bolhas de ar e sdo susceptiveis ao mecanismo de arraste
hidrodinamico. Este mecanismo ndo distingue as particulas hidrofilicas das hidrofébicas e esta
estritamente relacionado com a recuperacdo de agua. Em alguns trabalhos (Trahar, 1981;
Warren, 1985; Subrahmanyam e Forssberg, 1990) observou-se uma relacdo linear entre a
recuperacdo de dagua e do mineral, introduzindo os conceitos de grau de arraste
hidrodinamico e recuperacdo real, que é a obtida somente através do mecanismo bolha-
particula.

De acordo com Rubio et al. (2004) em qualquer sistema de flotacdo existe uma
determinada faixa de tamanho de particulas para a qual deve-se dispor de uma distribuicdo
de tamanho de bolhas adequada para que a “captura” de particulas pelas bolhas seja
maximizada. Para uma ampla distribuicdo granulométrica de particulas, teoricamente
necessita-se de uma distribuicdao de tamanho de bolhas correspondente. Isto ndo ocorre nas
condicGes atuais de flotacdo em usinas de tratamento de minérios e por isso, a recuperacao
das particulas minerais finas e ultrafinas € normalmente baixa.
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As células de flotagdao convencionais geram bolhas com tamanho da ordem de 600 a
2000 pum. Alguns difusores podem gerar bolhas de tamanho médio (100 a 600 um), porém
ainda insuficiente para a flotacdo de particulas ultrafinas (Yoon, 1993).

As técnicas emergentes existentes para o aumento da recuperacdo de finos e
ultrafinos sdo baseadas em novos conceitos de otimizacdo da “captura” de particulas por
bolhas, através do aumento da probabilidade de colisdo bolha-particula pelo aumento da
distribuicdo de tamanho de bolhas na célula, com injecdo de bolhas médias (100 — 600 um) ou
pequenas (< 100 um) (Song et al., 2001; Rubio et al., 2003).

Muitos estudos tem reportado que a recuperacao de particulas de diametro entre 1 e
10 pum tem aumentado com a diminui¢gdo do tamanho de bolhas, ja que ocorre um aumento
significativo da eficiéncia de colisdo entre as bolhas e as particulas (Nguyen et al., 2006; Sarrot
et al., 2007).

Técnicas alternativas tém sido desenvolvidas para a geracdo de bolhas finas e
ultrafinas, como as técnicas de flotacdo por ar dissolvido (FAD) e eletroflotacao (Ketkar et al.,
1991; Burns et al., 1997).

TAMANHO DAS BOLHAS GERADAS NO PROCESSO DE ELETROFLOTAGAO

A eletroflotacdo emprega microbolhas de oxigénio e hidrogénio geradas a partir da
decomposicdo eletrolitica da agua. Estas microbolhas sdo mais homogéneas e apresentam
uma dispersdo mais uniforme na célula de flotagdo quando comparadas com as bolhas
geradas pelo processo convencional (Venkatachalam et al., 1992). Estes autores ainda
afirmam que no processo de eletroflotacdo, o diametro das bolhas formadas pode variar de
20 a 50 um, valores abaixo dos obtidos na flotacdo por ar dissolvido e também na flotacdo
convencional (Venkatachalam et al., 1992; Burns et al., 1997). A influéncia da densidade de
corrente na geracdo de bolhas é muito importante no processo de separacao de particulas,
pois o aumento da densidade de corrente ocasionara uma maior liberacdo de gas. Quanto a
variacdo no tamanho das bolhas em diferentes densidades de corrente, existem estudos
conflitantes na literatura (Venkatachalam et al., 1992).

Diversos autores verificaram que o tamanho das bolhas produzidas por eletroflotacdo
é influenciado por uma série de fatores, tais como: densidade da corrente, material dos
eletrodos, tipo e concentracdo do eletrdlito suporte e pH da polpa (Glembotskii et al., 1973;
Ketkar et al., 1991).

Estudos reportam que o aumento da densidade de corrente provocou um aumento do
tamanho das bolhas de hidrogénio, possivelmente pela coalescéncia dessas bolhas (Janssen e
Hoogland, 1970; Landolt et al., 1970; Ben Mansour et al., 2007; Sarkar et al., 2010). A Tabela 1
apresenta o diametro médio das bolhas de hidrogénio e oxigénio, obtidos por Inan et al.
(2004), em funcao da densidade de corrente.
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Tabela 1. Diametro médio das bolhas de hidrogénio e oxigénio variando a densidade de
corrente (adaptada de Inan et al., 2004).

Densidade de corrente Bolhas de hidrogénio Bolhas de oxigénio
100 A.m™ 15 um 45 um
400 A.m™ 30 um 60 um

Por outro lado, Venczel (1970) apud Venkatachalam et al., (1992) afirmaram que o
aumento da densidade de corrente provocou a diminui¢ao do tamanho das bolhas. Estudos
realizados por Ketkar et al. (1991), corroboram esta afirmacdo, onde foi observado que os
diametros das bolhas de hidrogénio e oxigénio diminuiram com o aumento da densidade da
corrente, utilizando diferentes materiais de eletrodos, o que esta de acordo com a teoria da
nucleacdo e crescimento de uma nova fase sobre um eletrodo (Walsh e Herron, 1991). A
Tabela 2 apresenta os resultados obtidos por Ketkar et al. (1991).

Tabela 2. Diametro das bolhas de hidrogénio e oxigénio variando a densidade de corrente
(adaptada de Ketkar et al., 1991).

Densidade de corrente Bolhas de hidrogénio Bolhas de oxigénio
125 A.m™ 34349 um 48 a 50 um
375 A.m™ 22 a 37 um 382342 um

No caso do material dos eletrodos, Venkatachalam et al. (1992) afirmam que a
influéncia do material do catodo no tamanho das bolhas de hidrogénio é extremamente
pronunciada em meio acido e menos acentuada em meio alcalino. J& em meio neutro, o
material do catodo ndo interfere no tamanho das bolhas de hidrogénio. O tamanho das
bolhas geradas por eletroflotacdo é alterado com a mudanca no material do eletrodo, como
mostrado na Figura 1.

Aumento do tamanho das bolhas de Hidrogénio

Pb, Sn, Cu, Ag, Fe, Ni, W, Pd, Pt

Aumento do tamanho das bolhas de Oxigénio

Figura 1. Influéncia do tipo de material no tamanho das bolhas geradas eletroliticamente
(adaptada de Venkatachalam et al., 1992).

Ja para o caso do pH da polpa, estudos mostram que pequenas bolhas de hidrogénio
sdo obtidas em pH neutro ou levemente alcalino, e que o tamanho das bolhas de oxigénio de
menor diametro sao obtidas em pH levemente acido e crescem com o aumento do valor do
pH (Venkatachalam et al., 1992; Ben Mansour et al., 2007; Montes-Atenas et al., 2010).
Segundo Venkatachalam et al. (1992), em meio alcalino as bolhas de hidrogénio sdo de
aproximadamente 20 um, enquanto que as bolhas de oxigénio podem ser de até 200 um.
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Em seu estudo, Chen (2004) mostrou que a densidade da corrente, o tipo de eletrodo
e o pH da polpa interferem no didametro das bolhas geradas por eletroflotacdo. Como pode
ser visto na Tabela 3, as menores bolhas de hidrogénio foram geradas em pH neutro. Por
outro lado, as menores bolhas de oxigénio foram produzidas em meios acidos.

No estudo realizado por Bhaskar Raju e Khangaonkar (1984), o tamanho das bolhas de
oxigénio formadas no eletrodo de platina foi estimado entre 10 e 45 um.

Tabela 3. Tamanho de bolhas em diferentes valores de pH e eletrodos
(adaptada de Chen, 2004).

Bolhas de Hidrogénio (um) Bolhas de Oxigénio (um)
pH Material do catodo Material do anodo
Platina Aco Carbono Platina
2 45 -90 20-380 18 - 60 15-30
7 5-30 5-45 5-80 17 -50
12 17-45 17 -60 17 -60 30-70

RECUPERAGAO DE PARTICULAS MINERAIS FINAS POR ELETROFLOTAGAO

A aplicagao da eletroflotagdo para a recuperagao de finos de minérios tem sido objeto
de investigacdo desde 1946, quando foi inicialmente aplicada no beneficiamento mineral na
antiga Unido Soviética. Recentemente novas pesquisas tém sido realizadas devido ao
aumento da demanda de minérios e das baixas eficiéncias das técnicas convencionais de
flotagdo para o processamento de finos e ultrafinos de minérios (Miettinem et al., 2010).

Bhaskar Raju e Khangaonkar (1982) estudaram a eletroflotacdo de particulas ultrafinas
de calcopirita (~ 4um) em um tubo de Hallimond modificado, utilizando etilxantato de
potassio (coletor), sulfato de sdédio (eletrdlito suporte) e dois sistemas de eletrodos:
platina(anodo)-cobre(catodo) e grafite(anodo)-cobre(catodo). Neste estudo foram variados os
tipos de bolhas geradas eletroliticamente, oxigénio ou hidrogénio, a densidade da corrente, o
pH da solucdo e a concentracdo do coletor. A Figura 2 apresenta os principais resultados dos
estudos realizados por Bhaskar Raju e Khangaonkar (1982). Os autores concluiram que as
pequenas bolhas geradas na eletroflotacdo sdo eficientes para a recuperagdo de particulas
ultrafinas de calcopirita. As bolhas de oxigénio geradas a partir do processo eletrolitico
promoveram uma maior flotabilidade destes ultrafinos, resultado de uma adesdo bolha-
particula mais rapida e eficiente.
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Condigbes experimentais:
coletor [etilxantato de
potéssio] = 140 mg.L™; pH = 8;
condicionamento = 2 min;
flotacdo = 3 min; eletrdlito
suporte [sulfato de sddio] =
0,2817 M; eletrodos: cobre
(catodo) e platina (anodo);
Dmedio = ~ 4um; Fluxo de
gés(cilindro) = 0,5 L.min™

100
—4—Oxigenio eletrolitico (10 A)
90 -m—-Hidrogeénio eletrolitico (20 A)
—e—Oxigénio (cilindro)
80
°
g 70
-]
S
= 60 ./././_.\-
:S
]
8 50
—
[
40
30 — o o— ° —
20
60 80 100 120 140 160

Etilxantato de Potassio, mg/L

Figura 2. Flotabilidade dos ultrafinos de calcopirita nas melhores condigdes em diferentes
sistemas (adaptada de Bhaskar Raju e Khangaonkar, 1982).

180

Bhaskar Raju e Khangaonkar (1984) estudaram a eletroflotacdo de ultrafinos de
calcopirita (~ 4um) em tubo de Hallimond modificado, utilizando eletrodos de platina e de
cobre (catodos) e de platina (anodo). Neste estudo variou-se a densidade da corrente, o pH da
solucdo, a concentracdo do coletor (dietilditiofosfato de sddio), bem como o tipo de bolhas,
geradas eletroliticamente (oxigénio ou hidrogénio) e a partir de cilindro de oxigénio puro. A
Tabela 4 apresenta os principais resultados dos estudos realizados por Bhaskar Raju e
Khangaonkar (1984). Observa-se que a utilizacdo de bolhas geradas eletroliticamente
apresentaram flotabilidades superiores (~ 81,3%), quando comparadas aos estudos com
bolhas geradas a partir de cilindro de oxigénio (~ 39,1 %).

Tabela 4. Flotabilidade dos ultrafinos de calcopirita nas melhores condigdes em diferentes
sistemas (adaptada de Bhaskar Raju e Khangaonkar, 1984).

Densidade de Flotabilidade (%)
Sistema corrente Bolhas de H, Bolhas de O, Bolhas de O,
(mA.cm™) eletrolitico eletrolitico (cilindro)*
Sem coletor 111 48,14 63,75 -
- - - 39,10
Com coletor 111 - 81,30 -
147 81,32 - -

CondigGes experimentais: coletor [dietilditiofosfato de sédio] = 5,326.10'4 M; pH = 9; condicionamento = 2 min;
eletrodos: cobre (catodo) e platina
* fluxo de gas(cilindro) = 0,5 L.min™.

(anodo); tamanho

médio de particula = ~ 4um.
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Ketkar et al. (1991) estudaram a eletroflotacdo de particulas finas e ultrafinas de
guartzo em um tubo de Hallimond modificado. Os reagentes utilizados foram o sulfato de
cobre (ativador), oleato de sddio (coletor) e sulfato de sddio (eletrélito). Neste estudo foram
avaliadas a influéncia dos tamanhos das bolhas de oxigénio e hidrogénio, geradas
eletroliticamente, a densidade da corrente (125 a 325 A.m?2), pH (7 a 10,5), concentrag¢do do
coletor (0,2 a 2,5 mg.L"), percentagem de sélidos da polpa (0,5 a 5%), tipo de eletrodo (aco
inoxidavel — catodo — e a platina — anodo — em diferentes malhas) e o tamanho das amostras
de quartzo puro (-30+420 um, -20+10 pum e -10+4 um) obtidas por decantagdo. Os estudos com
a amostra de quartzo fino (-30+20 um) mostraram que é possivel se obter uma recuperacao
de 94%, utilizando bolhas de hidrogénio, para uma concentracio do coletor de 2,5 mg.L™, em
pH 9,0, percentagem de sdlidos de 0,5% e densidade da corrente de 250 A.cm™. Os autores
concluiram que a recuperacdo de quartzo fino cresce com o aumento da densidade de
corrente em todas as fracdes de tamanho testadas. Dependendo do tamanho de particulas
utilizado é necessaria a utilizacdo de eletrodos especificos. De acordo com os autores, os
melhores resultados para a fragdo de particulas finas (-10+4 um) foram obtidos com placa de
aco inoxiddvel (catodo), enquanto para fragdes de tamanho intermediarias (-20+10 um) as
melhores recuperagdes foram obtidas com malha do catodo de 200 mesh. Ja para as fragdes
de tamanho maior (-30+20 um), as melhores flotabilidades foram obtidas com malha do
catodo de 100 mesh, utilizando elevada densidade de corrente (375 A.cm™).

Llerena et al. (1996) estudaram a eletroflotacdo de particulas finas de esfalerita
(< 25 um) em uma célula de bancada adaptada com um par de eletrodos de ago inoxidavel
304 (115 pm de didametro). Os reagentes utilizados foram o sulfato de sédio pentahidratado
(123 mg.L™ - ativador), sulfato de sédio (0,12 M - eletrdlito suporte), Aero 343 — xantato
isopropilico de sédio (192 mg.L™ - coletor) e hidréxido de sédio e &cido sulfarico (reguladores
de pH). A densidade da corrente utilizada foi 50 mA.cm™. No estudo avaliou-se a influéncia da
relacdo gases gerados pela eletrdlise (H, e/ou 0,)-pH, na recuperacdo dos finos de esfalerita.
Os resultados mostraram que com a utilizagao de bolhas de hidrogénio foi possivel a obtengao
de recuperacdes proximas a 100% dos finos de esfalerita na faixa de pH entre 2,5 e 4,0 para
um tempo de flotagdao de aproximadamente 4 minutos. Os estudos realizados com bolhas de
oxigénio apresentaram resultados semelhantes aos obtidos com bolhas de hidrogénio, isto &,
recuperacdo de 100% dos finos de esfalerita em pH 4. Os autores compararam estes
resultados com os do estudo da flotabilidade, da mesma amostra, em célula de bancada
convencional utilizando bolhas geradas a partir de difusores, nas mesmas condicdes,
entretanto obtiveram recuperacgdes inferiores. Os autores concluiram que esta diferenga pode
ser atribuida provavelmente pela diferenca dos tamanhos das bolhas geradas nos dois
processos. As bolhas geradas no processo convencional a partir de difusores (200 um) sdo
bem maiores do que as bolhas geradas no processo eletrolitico (16 a 31 um). Porém, de
acordo com os autores, a eletroflotacdo dos finos de esfalerita nas melhores condi¢des
encontradas, necessitam de uma elevada quantidade de energia (65 kWh.m'a) guando
comparadas com a flotacdo convencional (3 kWh.m™).

Sarkar et al. (2010) estudaram a eletroflotacdo de ultrafinos de silica (~ 13 um) em
célula de flotacdo (Denver) modificada, utilizando eletrodos de aco inoxiddvel (catodo) e de
carbono (anodo). Os autores compararam a flotacdo com bolhas de hidrogénio geradas
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eletroliticamente, com as bolhas geradas por difusores na flotagdo convencional. Neste
estudo foram avaliados o pH da suspenso (9 a 10,5), o fluxo de gas (4 a 8 L.min™), a
concentragio do Brometo de Cetil Trimetil Aménio - CTAB (4,4x10° a 27,4x10° M - coletor),
do Metil Isobutil Carbinol - MIBC (29 ppm — espumante) e do sulfato de sédio (0,005 a 0,1 M —
eletrélito suporte). Foram mantidos constantes a densidade da corrente, a percentagem de
solidos (2%), o tamanho de particula e a velocidade de agitacdo. As melhores recuperacdes
(~75%) dos ultrafinos de silica na flotacdo convencional utilizando bolhas geradas por
difusores foram obtidas na faixa de pH 9,5 a 10,0. Os estudos também mostraram que as
recuperacoes destes ultrafinos, para ambos os tipos de geracdo de bolhas, aumentaram com a
elevacdo do fluxo dos gases e da concentracdo do coletor, enquanto que o aumento da
concentracdo do sulfato de sddio promoveu uma diminuiu da recuperacao da silica em ambos
os sistemas. Os autores mostraram que com a utilizacdo das bolhas de hidrogénio no processo
de flotacdo, foi possivel obter recuperac¢ées dos ultrafinos de silica da ordem de 95%.

CONCLUSAO

Conforme mostra a literatura descrita no presente relato, a eletroflotacdao apresenta-
se como uma alternativa para o tratamento de particulas minerais finas e ultrafinas,
principalmente pelo fato de gerar bolhas menores que as bolhas utilizadas nos processos de
flotagdo convencional, aumentando assim a eficiéncia de colisdo entre as bolhas e as
particulas. Entretanto, novos estudos devem ser realizados para comprovar a eficdcia da
técnica, bem como avaliar o consumo energético desta alternativa, que requer uma
condutividade elétrica adequada da polpa para viabilizar o processo.
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