Tema-4: Espumas e agentes espumantes
Fonte: Leal Filho, L.S. (2010) Notas de aulas de flotacéo. Escola Politécnica da USP

1. Conceito de espuma, “foam” e “froth”

Espumas sdo constituidas por bolhas de ar separadas por um filme liquido, que é denominado de
lamela. No idioma portugués, a palavra “espuma” ndo informa se o sistema é bifasico (ar/agua) ou trifasico
(ar/solidos/agua) ou ainda se € estavel ou instavel. Todavia, na lingua inglesa, o termo “foam” se refere ao
sistema bifésico, enquanto “froth” se refere ao trifésico. A espuma gerada pelo creme de barbear (“lather”)

constitui um sistema bifasico particular, devido a sua grande estabilidade.

2. Estabilidade de sistemas bifasicos (“foam”)

Num leito de espuma bifésica (“foam”), considerando-se 4gua como a fase liquida, & medida que
esta é drenada pela agdo da gravidade, as lamelas se tornam continuamente mais delgadas e se quebram.
Com isto, as bolhas de ar coalescem, contribuindo para que o sistema bifasico entre em colapso (sistema
instavel). E isto que ocorre quando a onda do mar (4gua salgada) se quebra na praia: um leito de espuma é
formado, mas se colapsa imediatamente. Agua pura nem sequer gera um leito de espuma (“foam”) por néo
ser capaz de formar um filme estavel ao redor das bolhas de ar. E este filme que se opde ao adelgagamento

das lamelas, contribuindo para a formagéo, mesmo que fugaz, do leito bifasico (Melo and Laskowski, 2006).

Quando surfactantes séo adicionados a um sistema bifésico, a solugdo aquosa € capaz de gerar leito
de espuma instavel (“foam”) ou até mesmo estavel (“lather”), visto que as bolhas carregam agua em torno de

si como resultado da adsorcdo de moléculas do surfactante na interface ar/agua (Figura 1).
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Figura 1 — Adsorcéo de moléculas de surfactantes na superficie de bolhas de ar.
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A quantidade de &gua presente no leito de espuma bifasico depende criticamente da concentracéo
de surfactante adicionado ao sistema (Malysa, 1998). Surfactantes usados com este proposito séo
comumente moléculas neutras compostas de um ou mais grupos polares (hidroxila, cetona, éter) acoplados a
cadeias hidrocarbbnicas curtas (por volta de 6 aomos de carbono) e ramificadas. Na flotacdo, tais

surfactantes sdo chamados de espumantes (Leja, 1982). A Tabela 1 ilustra os principais espumantes usados

na flotagdo de minerais.
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Tabela 1 — Estrutura molecular dos espumantes mais comuns.

Substance Formulae
H.C ks
. CH,
Camphor oil o
CH,
o - terpineol
CH, OH
GH,
OH
0 — cresol | CH,
CH,
Dimethyl phenyl carbinol @_é
OH
CH,
O\ CHz
Eucalyptus oil @%
chg ~CHs
Methyl isobutyl carbinol M
H,C CHs
R(OC,H.),OH
Poly ethylene glycol 2<n<s
R=Hydrocarbon chain
R(OC3Hs),OH
Poly propylene glycol 2<n<s

R=Hydrocarbon chain

Tri ethoxy butane
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De acordo com a Figura 1, na interface ar/agua, o grupo polar existente na molécula do surfactante
se orienta na direcdo da fase aquosa, enquanto a parte ndo polar se orienta na diregdo da fase gasosa. A
camada de surfactante adsorvida (filme) forma um envelope em volta das bolhas de ar, retendo moléculas de
agua que previnem a coalescéncia entre as bolhas e contribuem para a estabilizacdo (mesmo que fugaz) do

leito bifésico.

O arranjo de moléculas na interface ar/agua pode apresentar diferentes padrdes, como ilustrado na

Figura 2:

(a) Baixa concentracdo do espumante na solucdo leva & formagdo de um filme difuso de moléculas
adsorvidas na interface liquido/gés (Figura 2-A). Este filme se comporta como um gé&s
bidimensional;

(b) A medida que se aumenta a concentracio do espumante em solucio, a adsor¢io de suas moléculas
na interface liquido/gés também aumenta. Isto acarreta a formacdo de filmes mais adensados
adsorvidos na interface liquido/gas (Figuras 2-B e 2-C) que podem se comportar até como um solido

bidimensional.
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Figura 2 — Possiveis arranjos de moléculas surfactantes adsorvidas na interface liquido/gas.

A quantidade de surfactante adsorvida na interface ar/agua pode ser calculada pela equacéo de

Gibbs (1). A dedugdo desta equacdo é apresentada por Rabockai (1979).
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Onde:
I'= quantidade de surfactant adsorvido na interface ar/soluc&o [mol/m?];

¢ = concentracéo do surfactante em solucéo [mol/dm?];
m = constante relacionada ao tipo de surfactante (m=1 para surfactante ndo ionico);

R =28.314 Jmol*.K™;
T = Temperatura absoluta (K);

(%) = variagdo da tensdo superficial da solugcdo com a concentragdo do surfactante.

Uma explanacao cientifica sobre como surfactantes contribuem para a estabilidade de um leito

bifasico de espuma €é dada pela Teoria da Elasticidade de Gibbs-Marangoni, que € ilustrada na Figura 3

(Schambil and Schwuger, 1987).
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Figura 3 — llustracdo da Teoria da Elasticidade de Gibbs-Marangoni
(Schambil and Schwuger, 1987).

Lamelas podem sofrer estiramento (ou compressdo) local e fortuito, fazendo com que sofram
Ccompresséo ou expanséo:

(a) De acordo com o Efeito Marangoni, se uma lamela sofre localmente uma expansdo, a tenséo

superficial (y) aumenta para y+Ay, restaurando o equilibrio mecénico ao longo da interface
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liquido/gas, como as setas na Figura 3-a. Por outro lado, um decréscimo na tensdo superficial (y-Ay)
acontece quando a lamela sofre compressdo, restaurando o equilibrio;

(b) De acordo com a Teoria da Elasticidade de Gibbs, se o equilibrio da adsor¢do do surfactante ao
longo da interface liquido/gas é perturbado por um estiramento da lamela (compresséo ou expanséo),
transporte de moléculas vai se contrapor ao evento, restaurando o equilibrio, como as setas da Figura
3-b;

(c) Méxima elasticidade é provavel de ocorrer numa condicdo em que as moléculas apresentam a
méaxima mobilidade ao longo da interface liquido/gds, como no arranjo bidimensional difuso

ilustrado na Figura 2-A.

“Foams” podem ser classificadas como “secas” ou “molhadas” de acordo com a quantidade de agua
que elas séo capazes de carregar. Como se sumariza na Tabela 2, a espessura do filme aquoso (lamela) que €

formado ao redor das bolhas é que define sua geometria (Kitchener and Cooper, 1959).

Tabela 2 — Classificagdo e caracterizagéo de sistemas bifésicos de espuma.

Classificagdo —
L Espuma molhada Espuma seca
Caracterizagao |
Estabilidade Metaestavel Instavel
Espessura das lamelas Mais espessa Mais delgada
Forma das bolhas Esferas Poliedros

Fonte: Kitchener and Cooper, 1959.

3. Estabilidade de sistemas trifasicos (“froth’)

Espumas formadas por sistemas trifsicos (“froth”) sfo tipicas de sistemas de flotacéo.
Diferentemente de sistemas bifasicos, espumas tipo “froth” sdo estabilizadas ndo somente pela acdo de
surfactantes, mas também pela presenga de particulas sélidas (van Deventer, 2002). Isto Ihes confere um
carater metaestavel, isto é, o leito de espuma tem vida somente enquanto esta dentro da célula de flotagdo,
colapsando ap6s sair pelo overflow das células. Caso a espuma persista, levaré ar para dentro das tubulagdes

da usina de flotacédo, afetando o desempenho das bombas.
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Como sumarizado na Tabela 3, a presenca de s6lidos pode estabilizar (agir como “froth maker”) ou

quebrar (agir como “froth breaker”) um leito de espuma:

(a) Particulas hidrofébicas (0°< © <90°) muito grossas ou muito finas geralmente desestabilizam o leito;
(b) Particulas hidrofilicas finas exercem notavel acdo estabilizadora. Estas Gltimas se incorporam a
camada de espuma como consequéncia do efeito carreador da agua que a ela se reporta. Este

fendmeno é denominado de entrainment e sera visto com detalhe na proxima segéo.

Tabela 3 — Influéncia do tamanho e carater hidrofobico de particulas na estabilidade de espumas trifasicas
(van Deventer et al, 2002a; van Deventer et al, 2002b, van Deventer et al, 2002-c; Dudenkov et al, 1980).

Particle Size — . .

) . Coarse Intermediate Fine (***)
Particle Hydrophobicity|
20° < contact angle < 90° Froth Breaker Froth stabilizer Froth breaker (*)
Contact angle < 20° No pronounced effect (**) Froth stabilizer

(*) Precipitados muito finos formados pela interagéo entre coletor (xantato) e cations metélicos (Pb*, Cu®*,
Fe?") que sdo gerados pela solubilidade dos minerais sulfetados ou interag&o entre 4cidos graxos e Ca”,
Mg?* presentes em agua dura ou oriundos da solubilidade de minerais semi-solliveis.

(**) N&o susceptiveis ao fendmeno “entrainment”.

(***) Muito susceptiveis ao “entrainment”.

4. Entrainment
Leitos trifasicos de espuma podem conter ndo somente particulas hidrofébicas aderidas a bolhas de
ar, mas também particulas hidrofilicas que foram levadas para a camada de espuma pela agua de processo
que para la se reportou. Tais particulas ficam aprisionadas nas lamelas, como ilustrado na Figura 4. Este
fendmeno é denominado de entrainment. Como ilustrado na Figura 4, as particulas pretas séo hidrofébicas
e se encontram aderidas as bolhas de ar, enquanto que as particulas hidrofilicas permanecem embebidas pela

agua que preenche as lamelas (Kelly e Spottiswood, 1982).

O aprisionamento de particulas hidrofilicas na camada de espuma (entrainment) é muito indesejavel
porque prejudica a qualidade do produto flotado, visto que este vai conter particulas hidrofilicas quando
deveria idealmente conter somente particulas hidrofobicas. Embora o entrainment ndo seja significativo
para particulas mais grossas (didmetro > 50 pum), o tamanho méximo aprisionavel para uma particula é
muito dependente do tipo de leito de espuma formado no topo das células de flotacéo. Este, por sua vez, €

dependente do tipo de surfactante usado e sua concentragdo (Vera, 2002).
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Figura 4- llustragdo grafica do fendmeno “entrainment”.
(Kelly and Spottiswood, 1982)

A literatura reporta muitas evidéncias de que o fendmeno “entrainment” é influenciado pela
quantidade de agua carreada para a espuma pelo fluxo de bolhas ascendentes e também pelo tipo de
espumante adicionado ao sistema de flotagdo (Engelbrecht and Woodburn, 1975; Bishop and White, 1976;
Smith and Warren, 1989; Maachar and Dobby, 1992; Sawassai et al, 1998; Tao et al, 2000; Rahal et al,
2001; Melo and Laskowski, 2006; Melo and Laskowski, 2007; Wiese et al, 2010, Khoshdast and Sam, 2011;
Wiese and Harris, 2012; Ngoroma et al, 2013).

Espera-se que uma espuma trifasica molhada (“wet froth”) deva conter um espesso filme liquido
entre as bolhas de ar (lamelas), constituindo um nicho adequado a permanéncia/retencdo de particulas
hidrofilicas. Isto traria prejuizo ao desempenho do processo de flotacdo. Por outro lado, por ser mais
espesso, tal filme fluiria mais facilmente entre as bolhas por acdo da gravidade (drenagem) e,
consequentemente, carrearia as particulas hidrofilicas de volta & polpa. De acordo com este raciocinio, uma
“wet froth” seria benéfica ao desempenho da flotagdo. Malysa (1998) contribui para resolver tal paradoxo,
argumentando que aquilo que importa é a distribuicdo da &gua ao longo da altura do leito de espuma: wet
froth € desejada no fundo do leito de espuma para permitir a remogéo das particulas hidrofilicas, enquanto
que a no topo do leito contelido de &4gua deve ser 0 menor possivel para propiciar a quebra da espuma ao ser

removida da célula de flotac&o. Para cada sistema, o melhor espumante devera promover este fenémeno.
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