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INTRODUCAO

Em uma operacdo de espessamento, com particulas de mesma densidade, as de
maior tamanho tém maior velocidade de sedimentacdo. Esse fato é quantificado pela Lei
de Stokes, para particulas esféricas, incompressiveis, em queda livre e regime laminar:

V=gd’ (p1—pa) /18 [1]
onde:

Vv é a velocidade terminal da particula, g é a aceleragdo gravitacional;

d ¢é o diametro da esfera;

p1€ P2 a densidade da particula e do liquido, respectivamente;

n representa a viscosidade absoluta do meio.

Considerando-se que a eficiéncia do espessamento depende da velocidade de
sedimentacdo das particulas, a equagdo de Stokes evidencia a importancia da agregacao
das particulas finas como meio de se aumentar a eficiéncia da operacao.

SISTEMAS COLOIDAIS

Particulas com dimensdes coloidais sedimentam com velocidade extremamente
lenta, conforme pode ser observado nos dados de Zajic (1971), apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Velocidade de sedimentacdo de particulas coloidais (Zajic, 1971).

Tamanho da particula (um) Velocidade de sedimentagao
1 1 mm/h
0,01 1 mm/ano

Ndo existe um limite granulométrico rigido para que uma particula seja
classificada como coldide. Embora, frequentemente, considere-se, como tal, particulas
com pelo menos uma das dimensdes entre 1 um e 1 nm (Hughes, 1981; Napper, 1983).
A caracteristica fundamental e comum a todos os coldides é uma elevada rela¢do entre
a area e o volume. Em uma particula coloidal, uma fragdo significativa das moléculas
situa-se na superficie (Tabela 2), ou seja, proximo a interface sélido-liquido, onde
ocorrem fenbmenos como o da formac¢do da dupla camada elétrica e da adsorcdo. Isso
explica a forte relacdo existente entre a ciéncia dos coldides e a quimica de superficie.
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Tabela 2 — Proporgdo do numero de moléculas na superficie em funcdo do tamanho da
particula (Everett, 1988).

Tamanho ), mm Relagdo Ms/M; 2
10 2-3/10 milhdes
10° 1/450
10° 1/4-5
(1) particulas cubicas, considera-se o tamanho do lado.
(2) My/M,, relagdo entre o nimero de moléculas na superficie e o nimero total de moléculas na particula.

A medida que o tamanho da particula diminui, as forcas de natureza fisica (como a
da gravidade) tornam-se despreziveis, enquanto as chamadas forgas de superficie
(forgas estruturais, ou interagdes coloidais) crescem de importancia e passam a
determinar o comportamento dos sistemas coloidais que sdo caracterizados pela
estabilidade, estrutura e reologia, reportados no Capitulo 14 deste livro.

A separacdo sdlido-liquido, em uma planta de beneficiamento de minérios,
envolve as operagdes de espessamento e filtracdo. Em ambos os casos, o processo é
favorecido por uma desestabilizacdo do sistema, provocada por uma agregacdo das
particulas, geralmente, obtida com a ajuda de substdncias quimicas. Na presenga de
particulas coloidais, o desempenho e a capacidade dos equipamentos dependem
fortemente da eficiéncia do processo de agregacao.

PROCESSOS DE AGREGACAO

A sedimentacdo de uma particula coloidal, com uma velocidade préxima as que
sdao mostradas na Tabela 1, tornaria invidvel a operagdo de espessamento em uma
planta industrial. No entanto, a equac¢ao de Stokes mostra que o aumento da velocidade
de sedimentacdo (V) é possivel com o “aumento” do didmetro da esfera (d), obtido por
meio de agregacao das particulas.

Ha trés alternativas principais para o processo de agregacdo de particulas
coloidais (Lyklema, 1988; Attia, 1992), conforme é apresentado a seguir.

Coagulagao - ocorre quando as forgas superficiais de natureza atrativa superam as de
natureza repulsiva. O agregado assim formado é chamado “coagulo”.

Floculagdo - resulta da agdo de um polimero de elevado peso molecular que, em geral,
adsorve-se de forma simultdnea na superficie de wvarias particulas.
O agregado é denominado “floco”.

Aglomeragao - acontece quando as particulas sdao agregadas por a¢dao de um liquido
imiscivel, por exemplo, um 6leo em uma suspensdo aquosa. Nesse caso, o agregado é
chamado “aglomerado”.

Apenas os dois primeiros processos (coagulacdo e floculagdo) sdo utilizados em
operacgdes de separagao sdlido-liquido.
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O entendimento dos mecanismos envolvidos nos processos de agregacdo de
particulas finas é de grande importdncia para as operagdes de espessamento e
filtragem, onde a presenca de particulas dispersas, com dimensdes coloidais, pode
resultar em significativa reduc¢do na capacidade do equipamento.

Coagulagao

Uma particula mineral, em suspensdo aquosa, adquire uma carga elétrica
superficial como resultado das interacGes entre as espécies ibnicas presentes na
superficie e as moléculas de agua. A consequéncia natural do excesso de carga elétrica
na superficie de um sélido é a aproximacdo de ions com carga elétrica contraria (contra-
ions), dando origem a formacdo da dupla camada elétrica na interface sélido-liquido.
Como deve prevalecer a neutralidade elétrica, a quantidade de contra-ions atraidos para
a proximidade da particula deve ser exatamente a que corresponde ao excesso de carga
elétrica da superficie do sélido. Nessa interface observa-se, também, a presenca de ions
com mesmo sinal, denominados co-ions. A presenca da “nuvem” formada por contra-
ions (Figura 1) dificulta a aproximagdo das particulas em rota de colisdo impedindo a
manifesta¢do das forgas atrativas de “van der Waals”.

A estabilidade dos sistemas coloidais é tratada pela teoria de DLVO, desenvolvida
independentemente pelos cientistas Derjaguin e Landau (1941) e Verwey e Overbeek
(1948), cujas iniciais deram origem ao nome com o qual a teoria tornou-se conhecida.
Essa teoria baseia-se nas variagdes de energia que sdo observadas quando as particulas
aproximam-se umas das outras. Apenas as interacdes de van der Waals (atrativas) e
eletrostaticas (repulsivas) sdo consideradas. A energia potencial total de interacdo (V,) é
obtida por meio de balanco das energias potenciais das interagdes atrativas (Va) e
repulsivas (Vg):

VT = VA + VR [2]

A agregacdo ocorre quando V, > Vg, enquanto a dispersdo é estavel quando
acontece o contrario.

Contra-ion +
Co-ion -

Figura 1 — llustracdo de particulas com excesso de carga elétrica negativa na
superficie e contra-ions atraidos para a proximidade.



562

Processos de Agregagdo CETEM

Para o caso de duas particulas esféricas e idénticas (Gregory, 1993):

Va=-Aa/12d [3]
Ve =2meal® exp(-kd) (4]
Onde:

A ¢é a constante de Hamaker;

a ¢ o raio das particulas;

d é a distancia de separagdo entre as particulas;

é a permissividade da solucgdo;
C representa o potencial zeta;

é o parametro de Debye-Huckel ou o inverso da espessura da dupla camada
elétrica.

Portanto, a coagulagdo é obtida com a reducdo, ou mesmo eliminagdo, da

barreira energética repulsiva. Observa-se na Equac¢do [4], que o objetivo pode ser
alcangcado pelo abaixamento do potencial zeta (£) ou pela redugdo da espessura da
dupla camada elétrica (1/x). Alguns procedimentos praticos permitem a minimizacdo da
barreira energética:

Usam-se, em geral, cations hidrolisdveis, como A

(a) Alterar a carga elétrica superficial da particula.

A alteragdo da carga elétrica superficial ocorre por acdo de ions determinantes
de potencial (idp). Em sistemas com minerais em que as espécies H" e OH s3o
determinantes de potencial (especialmente, dxidos e silicatos), a coagulagao
pode ser obtida por meio do controle do pH.

(b) Promover a adsor¢do especifica de ions.

A presenca, na camada de Stern, de ions especificamente adsorvidos provoca o
abaixamento do potencial zeta, se forem de carga elétrica oposta a da
superficie.

(c) Provocar a compressdo da dupla camada elétrica.

A compressao da dupla camada elétrica verifica-se com adicdo de eletrdlitos.
E o que ocorre nas estagdes de tratamento de 4gua, onde se costuma usar
sulfato de aluminio para precipitar os sélidos em suspensao.

A coagulagdo é conseguida com a adicdo de eletrdlitos inorganicos multivalentes.
I** e Fe**. Ainda que alguns polimeros

sintéticos com baixo peso molecular (2x10* a 1x10°), geralmente catidnicos, sdo citados
como coagulantes (Richstfdon e Connelly, 1988; Hogg, 2000). A rigor, a acdo desses
reagentes, apesar de estar relacionada a uma neutralizacdo da carga elétrica da



CETEM Tratamento de Minérios - 52 Edi¢do 563

superficie mineral, representa um mecanismo de floculagdo por reversao localizada de
carga (Attia, 1992; Gregory, 1978; Somasundaran e Ramachandran, 1988).

Na verdade, além das forgas eletrostaticas e de van der Waals, outras interagdes
superficiais podem participar do processo de coagulacdo: as forgas repulsivas de
hidratacdo (Pashley e Israelachvili, 1984), as atrativas de natureza hidrofébica (Claesson
e Christenson, 1988) e as forgas estéricas, que em geral sdo repulsivas (Napper, 1977).

Floculagao

A floculacdo caracteriza-se pela acdo de um polimero, necessariamente soluvel
em agua, denominado floculante, que promove a agregac¢do de particulas finas em
forma de flocos.

Os polimeros podem ser classificados quanto a sua origem, carga elétrica e peso
molecular. Dessa forma, os floculantes podem ser: naturais, modificados ou sintéticos;
neutros, anidénicos ou catidnicos e de baixo, médio ou elevado peso molecular.

FATORES QUE INFLUENCIAM A EFICIENCIA DA FLOCULAGCAO

A floculagdo é um processo complexo cuja eficiéncia depende, entre outros, dos
seguintes fatores: (a) escolha apropriada do floculante; (b) forma de aplicagdo; (c)
ambiente quimico; (d) sistema hidrodinamico (e) estado da molécula; e (f) tamanho das
particulas.

(a) Escolha do Floculante

A escolha do reagente deve levar em consideracdo, inicialmente, a finalidade da
floculacdo. Assim, na operacdo de espessamento o mais importante é o tamanho do
floco, enquanto na filtracdo o floco deve ser compacto, com um minimo de agua retida
em seu interior. Flocos resistentes sdo desejdveis em situagdes onde o manuseio
envolve etapas de bombeamento.

Em todos os casos, o tamanho da cadeia (peso molecular), a natureza da carga
elétrica (neutra, positiva ou negativa), a densidade de carga e as caracteristicas quimicas
dos grupos ativos da molécula sdo caracteristicas importantes que devem ser
considerados na escolha do floculante.

Com relagdo ao tamanho da cadeia, os polimeros podem ser classificados como
de baixo (PM < 10°), médio (10°> < PM < 10° ou elevado peso molecular (PM > 10°).
O peso molecular de um polimero pode ser estimado a partir da determinacdo da
viscosidade intrinseca da solugdo (Baltar, 1997). Por sua vez, um polieletrdlito pode ser
considerado como de baixa (a abaixo de 25%), média (entre 25% e 50%) ou de alta
densidade de carga (acima de 50%), dependendo da quantidade de monémeros
ionizados. A densidade de carga de um polieletrélito pode ser estimada por titulagdo
(Bolto e Gregory, 2007).
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(b) Forma de Adigdo

Conforme é ilustrado na Figura 2, na desestabilizagdo de uma suspensao por acao
de um floculante polimérico, vdrios processos podem ocorrer de forma simultanea
(Hogg, 1988; Gregory, 1992):

(i) homogeneizagao do polimero na suspensao;
(ii)  adsorcdo da molécula na superficie do sélido,
(iii) acomodacdo das moléculas adsorvidas;

(iv) formacdo e crescimento dos flocos;

(v)  quebra dos flocos.

A completa homogeneiza¢do de um polimero em uma suspensdo ocorre apos
haver decorrido um determinado tempo de sua adi¢cdo. Assim, a adsorcao pode
acontecer antes da homogeneizac3o. E facil imaginar que no instante imediato a adicdo
do polimero forma-se uma regido com uma grande concentra¢do de floculante (Hogg,
1988; Gregory, 1988). Como consequéncia, as particulas nessa regido ficam inteiramente
recobertas pelas moléculas poliméricas e adquirem uma estabilizacdo estérica.
Na pratica, esse fendomeno é refletido na turbidez do sobrenadante.

Portanto, a forma de adicdo do polimero é um fator determinante no
desempenho do floculante. Para se evitar a overdose em parte das particulas, a solugao
do floculante deve ser adicionada na forma mais diluida possivel e sob forte agitagdo.

A agitacdo durante a adi¢do do polimero deve ser tal que contribua o maximo
possivel para a reducdo do tempo necessario a completa homogeneizacdo. O limite da
agitacdo deve estar relacionado ao inicio do processo de ruptura da molécula do
polimero que reduz drasticamente a sua capacidade para a formacdo de “pontes”.

A adicdo do floculante por etapas foi sugerida por diversos autores (Moudgil e
Shah, 1986; Moss, 1978) como forma de promover uma melhor distribuicdo do polimero
na suspensao.
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Figura 2 — llustracdo das etapas observadas com a adi¢do de um polimero a uma
suspensdo (Gregory, 1988). (A) adi¢cdo, (B) homogeneizagao, (C) adsor¢ao, (D)
floculagdo e (E) quebra do floco.
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(c) Ambiente Quimico

A eficiéncia do floculante depende fortemente do ambiente quimico da
suspensdo (Rey, 1988). A presenca de ions dissolvidos tem influéncia na adsorgdo e na
conformacdo da molécula do polimero. As espécies quimicas presentes tanto podem
facilitar quanto inibir a adsor¢do do polimero na superficie das particulas. O efeito
positivo ocorre quando a pré-adsor¢do de ions na superficie mineral resulta em sitios
atrativos a adsorcdo do polimero (Michaels e Morelos, 1955; Mpofu et al., 2005) ou
guando neutralizam parte da carga elétrica da molécula do polimero de modo a reduzir
uma eventual repulsdo eletrostatica com a superficie (Khangaonkar e Subramani, 1993).
O efeito prejudicial é verificado nos casos de competicdo por sitios disponiveis na
superficie mineral (Kitchener, 1978; Lee e Somasundaran, 1991) ou quando espécies
ionizadas, de carga contraria, interagem com grupos iénicos do polimero provocando a
precipitacdo ou completa desativacdo do floculante (Henderson e Wheatley, 1987; Peng
e Di, 1994), além do encolhimento da molécula (Dahlgren, 1994).

(d) Sistema Hidrodindmico

A ocorréncia de colisdes entre as particulas é um pré-requisito para que haja uma
agregacao. A velocidade de floculagdo aumenta com a quantidade de colisdes.

O movimento browniano de particulas coloidais, devido a energia térmica,
proporciona colisdes que podem resultar em uma agregacao pericinética. No entanto,
tal agregacao ocorre de forma lenta. A frequéncia e a intensidade das colisdes podem
ser aumentadas por um sistema de agitacdo que promove uma movimentagdo
ortocinética das particulas.

A agitacdo tem a fungdo de provocar e intensificar as colisdes entre as particulas.
Considerando-se que o nimero de colisGes aumenta com a turbuléncia, o aumento da
agitacdo contribui para uma maior velocidade na formacao dos flocos.

No entanto, a partir de uma determinada velocidade critica, caracteristica de cada
sistema, as forgas de cisalhamento resultantes da agitacdo promovem a quebra dos
flocos formados. A facilidade com que ocorre a quebra aumenta significativamente com
o tamanho do floco, ou seja, a velocidade critica diminui a medida que o agregado
cresce (La Mer e Smellie, 1957). Isso significa que o tamanho do floco pode ser
controlado pela velocidade de agitacdo. Para cada sistema de agitagdo corresponde um
tamanho limite que representa um balanco dindmico entre o crescimento e a quebra do
floco.

O sistema hidrodinamico é um fator determinante para as caracteristicas dos
flocos produzidos (Owen et al., 2007). Esse fato sugere que a obtencdo de resultados
reprodutiveis, em testes de floculagcdo, s6 é possivel com um rigoroso controle do
sistema de agitagao.
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(e) Estado de Conservag¢éo da Molécula do Polimero

A molécula do polimero sofre degradacdo, podendo diminuir ou perder
totalmente seu poder floculante. Alguns fatores externos podem ser responsaveis por
essas alteragbes do polimero (Henderson e Wheatley, 1987):

(i) Forgas de cisalhamento (Nagashiro e Tsunoda, 1977; Bolto e Gregory, 2007)
— Em sistemas com forte agitagao, as moléculas sdo esticadas provocando
um grande esforc¢o na regido central da cadeia polimérica que pode resultar
na ruptura da molécula. A reduc¢do do tamanho da molécula diminui a sua
capacidade de formar “pontes”;

(ii) Oxidagdo da molécula (Heitner, 1988; Kheradmand et al., 1990) -
A presenca de radicais livres pode provocar a oxidacdo e ruptura da
molécula polimérica;

(iii)  Envelhecimento da solucdo - Durante o periodo entre a preparacdo da
solucdo e o seu consumo, as moléculas passam por um processo inicial de
espalhamento (Owen, et al., 2007) e, posteriormente, de ruptura (Shyluk e
Stow, 1969).

(f) Tamanho das Particulas

Ha uma correlagdo importante entre o tamanho das particulas e peso molecular
do floculante. A cada tamanho de particula corresponde um peso molecular minimo, a
partir do qual a floculagdo é possivel. Esse peso molecular minimo aumenta com o
tamanho da particula. Moudgil et al., (1993) observaram que um poli(éxido)etileno, com
peso molecular de 10° promoveu a floculacdo de uma amostra de dolomita com
tamanho abaixo de 37 um. Com o mesmo polimero, no entanto, ndo foi possivel a
floculacdo da fragdo mais grosseira da amostra com tamanho entre 53 e 43 um.

O tamanho da particula também esta relacionado a quantidade de floculante que
se deve usar (Scheiner, 1988). Uma maior concentracdo de floculante é necessaria em
sistema com particulas ultrafinas, devido a maior area superficial total a ser coberta
pelas moléculas do polimero. Nos sistemas com particulas ultrafinas, deve-se ter um
cuidado especial com a forma de adicdo do polimero, considerando-se que essas
particulas sdo mais susceptiveis a um recobrimento total (overdose) e,
consequentemente, uma estabilizagdo estérica (Lewellyn e Avotins, 1988).

O mecanismo de formacdo dos flocos também é influenciado pelo tamanho das
particulas (Otsubo, 1992). A tendéncia a predominancia da floculagdo por pontes
(bridging flocculation) aumenta com a diminui¢do do tamanho das particulas, devido a
menor quantidade de sitios disponiveis, por particula, para a interagdo com a molécula
do floculante.
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POLIMEROS SINTETICOS

Os reagentes utilizados para promover a formacdo dos flocos sdao denominados
floculantes. Em geral, sdo polimeros sintéticos que podem ser neutros ou idnicos.

Caracteristicas

Sdo polimeros soluveis em agua que, em geral, apresentam peso molecular
elevado. Um polimero é uma macromolécula formada por varios segmentos unitarios,
denominados monémeros. Em sua composicdo pode haver monémeros iguais ou
diferentes entre si, resultando na formacdo de homopolimeros ou copolimeros,
respectivamente.

Os polimeros podem ser neutros ou apresentar grupamentos ionizaveis. Nesse
caso, sdo denominados polieletrdlitos, que podem ser tratados de forma mais especifica
como polidnions ou policdtions, dependendo da natureza da carga. A presenca de
segmentos ionizados provoca o estiramento da macromolécula devido a repulsdo
eletrostatica resultante. A conformacdo esticada da molécula favorece a formacdo de
flocos e acarreta um aumento na viscosidade da solucdo.

Em meio acido (onde se apresenta na forma ndo-ibnica) uma molécula de um
acido poli(acrilico), com peso molecular de 7 x 10°, assume uma conformagdo esférica
semelhante a de um fio aleatoriamente encolhido com um raio de cerca de 20 nm. Com
o aumento do pH e, consequentemente, da densidade i6nica, a molécula do polimero
estende-se gradualmente atingindo um comprimento de 250 nm (Vincent, 1974).

Os floculantes mais eficientes em operagdes de espessamento s3o o0s
polieletrélitos anidnicos com cadeia linear e elevado peso molecular, em geral, entre 10°
e 10’. Os catidnicos s3o usados em operagdes de filtragem e devem possuir uma cadeia
menor, sendo preferidos aqueles com peso molecular entre 10* e 10°. Os polimeros
aniénicos com baixo peso molecular sdo utilizados como dispersantes (Dupont et al.,
1993).

A solubilidade do polimero decresce com o aumento do tamanho da molécula.
Essa tendéncia ndo pode ser compensada com uma agitacdo vigorosa ja que a
turbuléncia provoca a degradacdo do polimero por meio de rupturas ao longo da
molécula (Thomas e Wang, 1985; Dupuis et al., 1994). Os polieletrdlitos, devido ao
carater hidrofilico de seus grupos i6nicos, sdo mais sollveis em agua do que seu
correspondente nao-idnico. O esfor¢o no desenvolvimento tecnolédgico dos floculantes
tem sido direcionado no sentido de produzir polimeros que, sem perder a solubilidade
em agua, possam apresentar moléculas cada vez maiores.

Um polimero pode adsorve-se por meio de uma grande quantidade de pontos de
contato. De acordo com Moss (1978), uma poliacrilamida, com peso molecular de 10°,
pode estabelecer até 15.000 ligacbes com uma superficie mineral. Ainda que
individualmente essas ligagGes possam ser frageis, o conjunto das interacGes torna a
adsorcdo praticamente irreversivel (Kitchener, 1992).
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Vantagens

Embora alguns polimeros naturais (polissacarideos) ou modificados
(carboxilmetilcelulose) tenham sido bastante utilizados no passado (Moody, 1992), a
partir da década de 60, essa pratica foi gradualmente substituida pelo uso de polimeros
sintéticos. Embora mais caros, os polimeros sintéticos apresentam uma série de
vantagens com rela¢do aos seus antecessores (Kitchener, 1978; Molyneux, 1982).

(i) Possibilidade de manipulagdo de sua estrutura. Devido ao fato de serem
inteiramente desenvolvidos em laboratério, é possivel modificar a sua
estrutura de modo a moldar suas caracteristicas no sentido de melhorar o
desempenho;

(i)  Composicdo quimica definida;
(iii) Ampla disponibilidade (os naturais, eventualmente, podem apresentar
limitagGes de natureza politica ou climatica);

(iv)  Maior estabilidade quimica e bioldgica.

As desvantagens estdo relacionadas ao custo mais elevado (Bolto, 1995),
dificuldade de manuseio (Rogers e Poling, 1978), fen6meno do “envelhecimento” da
solucdo (Vincente, 1974) e dificuldade de informacGes técnicas detalhadas sobre os
produtos (Bolto, 1995).

Os Mais Utilizados
A) Neutros

Os mais importantes polimeros neutros para a industria mineral sdo as
poliacrilamidas (PAM) e o poli(éxido)etileno (POE).

(i) Poliacrilamidas

Os floculantes do tipo poliacrilamida e seus derivados predominam amplamente
em operacgdes de separacgdo sélido-liquido na industria mineral. O polimero neutro mais
utilizado é a poliacrilamida, obtida a partir da polimerizacdo da acrilamida:

CH, - CH

|
CONH,

Recomenda-se que o polimero deve ser, o tanto quanto possivel, isento de
agentes iniciadores e monomeros livres. A presenca de tracos dessas substancias
acarreta, respectivamente, a degradacdao do polimero e riscos a saude humana e ao
meio ambiente. Apesar de ndo ser alvo de grandes preocupag¢des ambientais (Thomas e
Wang, 1985; Bolto, 1995) as poliacrilamidas ndo sao bio-degraddveis.
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(ii) Poli(oxido)etileno (POE).

O POE é um polimero neutro, que se adsorve por meio de pontes de hidrogénio e
interagdes hidrofébicas (Rubio e Kitchener, 1976; Rubio, 1981). Comercialmente, pode
ser encontrado com diferentes tamanhos de molécula. Os de baixo peso molecular sdao
polimerizados na presenca de acidos ou base de Lewis, enquanto os de peso molecular
elevado sdo obtidos em reacdes complexas que envolvem a participacdo de agentes
catalisadores (Vorchheimer, 1986). A férmula do poli(éxido)etileno é apresentada a
seguir:

( - CH2CH20 - )n

O POE é facilmente solivel em 3agua e caracteriza-se por uma forte atividade
superficial que se reflete no espalhamento de uma pelicula molecular estavel na
interface dgua-ar (Rubio e Kitchener, 1976; Sauer e Yu, 1989).

B) Anidnicos

Os principais polimeros anidnicos sdo obtidos a partir da copolimerizacdo da
acrilamida com o acido acrilico ou por rea¢des de hidrdlise da poliacrilamida.

Em solugdo aquosa, a principal rea¢do quimica da poliacrilamida é a hidrélise do
grupo amida, dando origem a forma ionizada mais soltvel. Na hidrélise, o grupo amida é
substituido por um grupo carboxilico. Como consequéncia, a molécula adquire uma
carga negativa em meio neutro ou alcalino. A repulsdo eletrostatica entre os
grupamentos ionizados resulta no estiramento da molécula.

Considerando-se que a PAM é um polimero sintético, a macromolécula pode ser
obtida com a quantidade de monémeros hidrolizados que se deseja. Dessa forma, o
grau de hidrédlise (ou grau de ionizacdo) passa a ser uma caracteristica importante do
floculante.

[~ CHy— CH—Ix— [~ CH, — CH -y
| |
C:O C=O
| |
NH, O (Me)"

onde Me" representa um hidrogénio ou cation monovalente.

O grau de hidrélise (Y) é definido pela expressao abaixo, onde X e Y representam
0 numero de mondmeros com grupamento amida e com grupamento carboxilico,
respectivamente.

Y=Y/(X+Y)
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Observando-se as fdrmulas estruturais da poliacrilamida e de sua forma
hidrolisada, percebe-se que o nimero total de grupamentos (n) é dado pela equagdo: n
= X + Y. Nas poliacrilamidas ndo-hidrolisadas Y = 0 e, consequentemente, o grau de
hidrélise é zero. O contrario ocorre nos acidos poli(acrilicos), no qual X =0,e Y =1,
representando uma hidrélise completa. Em geral, nas poliacrilamidas que despertam
maior interesse comercial predominam os grupamentos nao hidrolisados, ou seja, X > Y.

Na industria mineral, as poliacrilamidas usadas possuem até 45% de grupamentos
carboxilatos (Rogers e Poling, 1978). Considera-se que um grau de hidrdlise em torno de
30% proporciona os melhores resultados (Michaels, 1954; Vincent, 1974). Um valor
menor pode ser insuficiente para promover o necessario estiramento da molécula,
importante na formacgdo de flocos por pontes (bridging flocculation). Por outro lado,
uma densidade i6nica muito elevada pode resultar em dificuldade para adsorcdo em
superficies com carga de mesmo sinal, devido a repulsdo eletrostatica. A tolerancia
maxima a densidade de ionizagdo do polimero vai depender do potencial elétrico da
superficie da particula.

Naturalmente, a densidade i6nica de uma poliacrilamida hidrolisada (PAMH)
depende do pH (Tabela 3) e da concentragdo de sais na solugdo. Em meio acido, a
incorporacdo de ions H* pelo grupamento carboxil resulta na neutralizacdo da molécula.
Por sua vez, as poliacrilamidas hidrolisadas (PAMH), na presenca de cations,
especialmente os divalentes, podem formar precipitados. O grupamento carboxil forma
compostos insollveis com algumas espécies catidnicas, especialmente, os alcalinos
terrosos (Albonico e Lockhart, 1995; Baltar, 2008). Em alguns casos, esse fato provoca a
completa desativagdo do floculante (Henderson e Wheatley, 1987; Rey, 1988; Peng e
Di, 1994).

De um modo geral, pode-se considerar que praticamente todas as poliacrilamidas
apresentam pelo menos 1 a 3% de grupamentos carboxilicos, resultantes de reagées
inadvertidas de hidrélise durante a preparacdo e a estocagem (Vincent, 1974;
Bolto, 1995).

Tabela 3 — Influéncia do pH na ionizagdo da uma poliacrilamida 20,6% hidrolisada
(Hollander et al., 1981).

pH COO’/COOH
4 0,29
5 2,9
6 29
7 290
8 2900
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C) Cationicos

Os floculantes catiGnicos sdo reagentes que se caracterizam pela presenca de
mondmeros com um atomo de nitrogénio e uma carga positiva como, por exemplo, o
grupo amino (— NH;"). A carga positiva tem origem na protonac¢3o ou quaternizacio do
grupo funcional. Em geral, esses floculantes sdao obtidos a partir da copolimerizacao da
acrilamida com um monémero catidnico (Lewellyn e Avotins, 1988; Krishnan e
Attia, 1988).

COOCH,CH,NMe}

Como a maioria das particulas minerais tem superficie com excesso de carga
negativa, os polimeros catibnicos adsorvem-se, principalmente, por interacdo
eletrostatica e apresentam uma configuracdo horizontal com predominancia dos pontos
de contato (trains). Como consequéncia, esse tipo de polimero ndo é indicado para a
formacdo de flocos por pontes bridging flocculation. Os polimeros catiénicos de baixo
peso molecular sdo amplamente utilizados como floculante em operacgdes de filtragem.

MECANISMOS DE ADSORCAO DOS FLOCULANTES

Os polimeros podem adsorver-se na superficie mineral por meio de uma ou mais
das alternativas descritas a seguir.

Ligagoes de Hidrogénio

Constitui-se no principal mecanismo de adsor¢do dos polimeros na superficie
mineral. O atomo de hidrogénio possui pequeno tamanho e tendéncia a tornar-se
polarizado positivamente. Em razdo dessas caracteristicas, pode interagir com atomos
vizinhos eletronegativos promovendo a ligacao.

Uma molécula de poliacrilamida pode estabelecer ligacbes de hidrogénio por
meio do grupo funcional carbonila (C = O) em sitios eletropositivos da superficie mineral
ou através do grupamento amida NH, em sitios eletronegativos (Koksal, et al., 1990;
Mathur e Moudgil, 1997; Mpofu et al., 2005).

Na molécula do poli(dxido)etileno, a ligagdo de hidrogénio ocorre por meio do
grupo éter (Sauer e Yu, 1989; Koksal, et al., 1990). Sitios com grupos OH isolados
servem como principal opg¢do para a adsorcdo do POE na superficie mineral, a exemplo
de grupos isolados do tipo silanol (SiOH) na superficie de silicatos (Mathur e Moudgil,
1997; Bjelopavlic et al., 2000). Moléculas de agua, adsorvidas fisicamente na superficie,
também podem funcionar como sitios para o estabelecimento de liga¢gdes de hidrogénio
com o atomo de oxigénio da molécula do POE (Brhl e Moudgil, 1993).

As ligacbes de hidrogénio proporcionam interagdes que sdo individualmente
frageis (10-40 kl.mol™) se comparadas, por exemplo, com ligacdes covalentes com
energia em torno de 500 kl.mol® (Rose e John, 1985). Essas interaces s3o
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constantemente estabelecidas e desfeitas, em um processo continuo. O tamanho da
molécula do floculante garante uma grande quantidade de pontos de interacdo,
tornando improvavel a dessor¢do simultanea em todos os sitios. Isso significa que a
adsorcdo é praticamente irreversivel (Hollander et al., 1981). A energia de adsorc¢do
aumenta com o numero de sitios de interagdo.

Interagdes Hidrofdébicas

A adsorc¢do por interagdes hidrofébicas ocorre através da cadeia hidrocarbonica
do polimero e é sempre possivel nos casos em que a superficie da particula é
naturalmente hidrofébica ou foi hidrofobizada.

O Poli(6xido-etileno) adsorve-se por meio do grupo etileno (— CH,CH,—) em sitios
hidrofdbicos da superficie mineral, como os do tipo siloxano (Si-O-Si) da silica (Mathur e
Moudgil, 1997; Rubio, 1981). Nos sistemas onde prevalece esse tipo de interagao, a
densidade de adsor¢dao do polimero aumenta com a hidrofobizagdo da superficie
(Broseta e Medjahed, 1995; Baltar e Oliveira, 1999).

Interagdes Eletrostaticas

Ocorrem sempre que a superficie mineral e o polimero apresentam cargas
contrarias e constitui-se na principal forma de adsor¢cdo dos floculantes cati6nicos
(Kitchener, 1992).

E evidente que esse mecanismo ndo pode ser considerado em sistemas com
polimeros neutros, como nos casos da poliacrilamida e do poli(éxido)etileno.

Em sistemas com a poliacrilamida hidrolisada (polimero ani6nico), a adsorgao por
interacdo eletrostatica tem uma importancia secundaria. Isso, porque o pré-requisito
para a adsorc¢do eletrostatica é que a superficie mineral esteja abaixo do seu ponto de
carga zero. Como, em geral, isso ocorre em meio bastante acido, a poliacrilamida perde
0 seu carater aniénico devido a hidrdlise do grupo carboxilico (— COOH).

Ligagdes Quimicas

A adsorcdo resulta de uma interacdo quimica entre grupos ativos da molécula do
polimero e sitios metdlicos disponiveis na superficie do mineral formando compostos
insoluveis por meio de ligagGes covalentes ou ibnicas (Attia, 1992). Essa forma de
adsorcdo é especifica e pode contribuir para uma floculagdo seletiva.

LigagcGes Coordenadas

Os polimeros adsorvem-se na superficie mineral formando complexos ou quelatos
(Krishnan e Attia, 1988). A molécula do poli(éxido)etileno pode formar complexos com
ions como K*, Cd*, Mg+2 e outras espécies presentes na superficie mineral (Rubio, 1991;
Mathur e Moudgil, 1997).
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VELOCIDADE DE ADSORCAO

Em geral, as primeiras moléculas do polimero adsorvem-se prontamente na
superficie mineral. Esse fato pode ser observado na Figura 3, onde a isoterma de
adsorcdao coincide com o eixo das ordenadas para pequenas concentracbes de
floculante. A adsor¢do é um processo controlado pelo transporte, pelo menos em sua
etapa inicial, quando existe uma grande disponibilidade de sitios na superficie (Gregory,
1988). Isso significa que a velocidade de adsorgdo é fun¢do da frequéncia com que as
moléculas chegam até a superficie, ou seja, depende da difusdo ou do gradiente de
velocidade induzido.

A medida que a adsor¢do prossegue, no entanto, o recobrimento parcial da
superficie dificulta a adsor¢do das moléculas seguintes, de modo a provocar um
retardamento do processo. Em geral, a saturagdo verifica-se em concentragdes bastante
baixas. De acordo com Lyklema (1988), o semi-platd é atingido entre 1,5 e 3,0 mg.m™
para os polimeros neutros e em torno de 0,5 mg.m™ para os polieletrélitos. A presenca
de eletrélitos, de carga contrdria, modifica a forma da curva do polieletrélito,
aproximando-a da curva do polimero ndo-ionico.

polimero

polieletrolito

e

Concentracdo

Densidade de Adsorcdo

Figura 3 — Formas tipicas para as isotermas de adsor¢do, no caso de polimeros ndo

ionicos, e de polieletrélitos‘s).

A quantidade de colisGes por unidade de volume e unidade de tempo (J1,) entre
N, particulas e N, moléculas do polimero, existentes na suspensdo no instante inicial do
processo, pode ser dada por (Gregory, 1978; Gregory, 1988):
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J12 =K1z N1 Nz [5]
Se toda colisdo resultar em adsorcdo, a velocidade de adsorgdo é dada por:
'sz/dt = Kio NlNz [6]

Supondo-se que tanto as moléculas do polimero quanto as particulas comportam-
se como esferas, a constante de velocidade (xi;) pode ser obtida por meio das
expressdes de Smoluchowski:

Kp=(2kT/3p)(r+ r2)2/r1 ra [7]
e
K12= (4/3) G (ry+ 1) [8]

Para os sistemas pericinéticos (onde prevalece o transporte por difusdo) e para os
sistemas ortocinéticos (na presenca de um gradiente de velocidade induzido e uniforme
“G”), respectivamente. Onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta,
L é a viscosidade, r; é o raio da particula e r, é o raio do polimero.

Para os sistemas pericinéticos, esse Ultimo parametro pode ser calculado, com
base na determinacdo do coeficiente de difusdao da molécula (D) (Spielman, 1978), por
meio da equacdo de Stokes-Einstein:

D=kT/6mur, (9]

Nos sistemas agitados, o raio de giragdo da molécula (Rg) que esta relacionado ao
peso molecular do polimero, pode ser obtido pela relagao (Flory, 1990):

[Nl M =6"¢ (Rg?) > [10]

Onde, [n] é a viscosidade intrinseca do polimero, M é o peso molecular, e ¢ é uma
constante (parametro de Flory-Fox).

Supondo-se que o numero de particulas por unidade de volume (N;) permanece
inalterado e que a constante de velocidade (k;,) independe da fragcdo da superficie
coberta pelas moléculas do polimero, o tempo (ta) necessdrio para a adsor¢ao de uma
fracdo (f) do polimero presente na suspensdo pode ser obtido por meio da relagdo
(Gregory, 1978; Gregory, 1988):

tA=—|n (1'f)/K12 N1 [11]

A expressdo é util para estimar o tempo minimo necessario para a adsorg¢do
(Napper, 1977). Na verdade, sabe-se que N; e k3, diminuem com a evolucdo do
processo, o que significa um tempo real para a adsor¢ao maior que o calculado.
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FATORES QUE INFLUENCIAM NA DENSIDADE DE ADSORCAO

A adsorcdo de um polimero em uma superficie mineral é influenciada por
parametros relacionados a molécula do floculante, a superficie e ao meio. A densidade
de adsorcdo depende, principalmente, dos fatores descritos a seguir.

(A) Superficie Mineral

A densidade de adsorg¢do é consequéncia da afinidade da molécula do floculante
pela superficie mineral. Dependendo do mecanismo de adsorc¢do, a existéncia de sitios
metalicos atrativos, o excesso de carga de sinal oposto a da molécula e a
hidrofobicidade sdo caracteristicas da superficie mineral que podem contribuir para uma
maior adsorgdo do polimero.

Mpofu et al., (2005) observaram que a densidade de adsor¢do de uma
poliacrilamida em uma esmectita é fortemente influenciada pela presenca de espécies
metal-hidroxilados na superficie mineral.

(B) Tamanho da Molécula

A influéncia do tamanho da molécula do polimero estd relacionada ao tamanho
do floco produzido e ao mecanismo de formagdo dos mesmos. Deve-se lembrar que a
solubilidade do floculante diminui com o aumento do tamanho da molécula.

A medida que cresce o tamanho da molécula do polimero, aumenta sua
capacidade em agregar particulas, produzindo flocos grandes, pesados, que sedimentam
com facilidade. Portanto, floculantes com peso molecular elevado devem ser usados em
operacdo de espessamento. Por outro lado, em operacdo de filtragem, onde os flocos
devem ser formados por reversdo localizada de carga (patch flocculation), os polimeros
com cadeia curta sdo mais eficientes, ja que devem ocupar apenas parte da superficie
mineral.

Em sistemas onde a adsorcdo do polimero ocorre através de muitos monoémeros,
ou seja, quando a molécula espalha-se sobre a superficie em uma adsorcdo horizontal
(flat adsorption), a massa de molécula adsorvida por unidade de area é independente do
peso molecular. O numero de moléculas adsorvidas, no entanto, diminui com o
aumento do peso molecular. Uma situagdo inversa acontece quando a molécula assume
uma conformacdo vertical em relagdo a superficie. Nesse caso, a massa adsorvida por
unidade de area da superficie aumenta com o peso molecular (Bajpai, 1994), enquanto o
numero de moléculas adsorvidas ndo é afetado pelo tamanho da molécula.

Ha uma relacdo empirica que relaciona a massa adsorvida por unidade de area
“I"” com o peso molecular “M” (Vincent, 1974; Rose e John, 1985):

=k M° [12]
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Onde, k' e “@” sdo constantes. A constante “a” relaciona-se a conformacdo do
polimero, e pode variar de 0 (conformacao inteiramente estendida sobre a superficie) a
1 (quando interage com a superficie em apenas um Unico ponto, proporcionando uma
configuragdo vertical).

(C) Densidade de Carga da Molécula

Esse parametro estd intimamente associado a conforma¢do da molécula do
polimero. Quanto maior for a densidade i6nica da molécula, maior serd o seu
estiramento. A variagdo na conformacdo da molécula do polimero é refletida nas
propriedades reoldgicas da solucdo e pode ser monitorada por meio da viscosidade
(Mackenzie, 1964; Otsubo, 1994).

Nos polimeros ndo-ibnicos, as interacdes entre as suas cadeias hidrocarbonicas e
as ligacbes de hidrogénio intramolecular acarretam uma retracdo da macromolécula,
enquanto nos polimeros iGnicos, a repulsdo eletrostatica resultante da interacdo entre
os mondmeros ionizados provoca o estiramento da molécula. Na presenca de
eletrélitos, no entanto, os polimeros i6nicos comportam-se como os polimeros neutros.

A densidade i6nica do polimero também pode influenciar a densidade de
adsorc¢do em superficies com excesso de carga de mesmo sinal. A densidade de adsorc¢do
de poliacrilamidas hidrolisadas (PAMH), em superficies com carga negativa, diminui com
aumento do grau de hidrdlise da molécula (Bajpai, 1994). Isso ocorre devido a repulsdo
eletrostatica molécula-superficie e entre moléculas adsorvidas.

(D) Salinidade

Enquanto os polimeros ndo-idnicos sdo pouco sensiveis a salinidade, os
floculantes ani6nicos sdo fortemente afetados pela presenga de espécies catidnicas
dissolvidas na suspensdo (Dupont et al., 1993). Diversos fatores contribuem para isso:

(i) As moléculas inicialmente esticadas, devido a repulsdo eletrostatica entre
0os grupamentos ionizados, vdo sendo gradualmente neutralizadas e
contraidas a medida que aumenta a concentragao de sais.

(ii)  No caso das poliacrilamidas hidrolizadas, algumas espécies catidnicas como
Ca®*, Ba*" e Mg® formam complexos insoltveis com o grupamento carboxil
do polimero, podendo provocar a sua completa desativacdo (Kitchener,
1978; Henderson e Wheatley, 1987).

A Figura 4 ilustra o efeito da presenca de sais na densidade de adsorcdao de uma
poliacrilamida ani6nica (Peng e Di, 1994).
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Figura 4 — Influéncia de espécies catidnicas na isoterma de adsor¢ao de uma
poliacrilamida anidnica em rejeitos finos de carvao (Peng e Di, 1994). Curva 1 -
auséncia de sais. Curva 2 - presenca de CaCl, (1 X 10™® mol.dm™). Curva 3 -
presenca de AICl; (1 X 10* mol.dm™).

(iii) A repulsdo entre o floculante aniénico e a superficie mineral com carga
elétrica negativa dificulta a adsorgdo do polimero. A partir de um determinado
potencial elétrico negativo da superficie, a adsor¢do da poliacrilamida anibnica sé
é possivel com a adi¢do de sais que promovam a reducdo das forgas repulsivas
(Lecourtier et al., 1990).

(iv) A presencga de algumas espécies catidnicas adsorvidas na superficie mineral
pode favorecer a adsorcdo de polimeros aniGnicos, como a poliacrilamida
hidrolisada (Baltar, 1997; Bolto e Gregory, 2007), seja por meio fisico
(estabelecimento de pontes) ou quimico (formagdo de poliacrilatos na superficie).
Esse efeito é andlogo ao dos ativadores em flotagao.

Nas situacdes (i) e (ii) a presenca de sais prejudica a adsor¢do do polimero,
enquanto nas situagodes (iii) e (iv) a adsorcdo é favorecida.

(E) pH da Suspensao

A influéncia do pH esta relacionada principalmente a ionizacdo da molécula do
polimero e a carga elétrica da superficie mineral. Além disso, o pH tem grande influéncia
no estabelecimento de ligagdes de hidrogénio, principal mecanismo de adsor¢do dos
polimeros.
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A densidade de adsorg¢do da poliacrilamida na superficie da silica, por exemplo,
diminui com o aumento do pH (Griot e Kitchener, 1965-a; Griot e Kitchener, 1965-b).
Os ions OH" exercem o papel de catalisadores no processo de hidratacdo da silica.
A completa hidratacdo da superficie inibe a formagdo das pontes de hidrogénio
necessdrias a adsorg¢do do polimero.

CONFORMACAO DA MOLECULA ADSORVIDA

Ao adsorver-se na superficie mineral, a molécula do polimero passa por um
periodo de arrumacgdo. O tempo necessario para a molécula atingir a sua conformacéao
de equilibrio é proporcional a densidade de adsorcdo. A conformacdo da molécula
adsorvida, pouco a pouco, tende a tornar-se horizontal a medida que os pontos de
fixacdo da cadeia do polimero na particula vdo sendo estabelecidos (Muhle e Domasch,
1991). O rearranjo permite a adsorcdo adicional de outras moléculas do polimero, em
uma sequéncia continua de adsor¢do-arrumacgdo-adsorcdo que pode tornar o tempo
necessario para o equilibrio bastante longo.

Devido ao grande tamanho da molécula, na conformacao de equilibrio, em geral,
apenas uma parte da molécula permanece em contato direto com a superficie, o
restante estende-se em dire¢do a fase liquida, formando pontos de contato (trains),
algas (loops) e caudas (tails), conforme é ilustrado na Figura 5.

supetficie

« Pontos de Contato

Canda
4".—

Figura 5 — Conformacdo de uma molécula polimérica adsorvida sobre a superficie
de um sdlido.
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A conformacdo de equilibrio da molécula adsorvida (ou seja, a quantidade e
tamanho das alcas e caudas) vai depender da natureza da interagdo dos segmentos do
polimero com a fase liquida e com a superficie mineral. Nos casos em que a molécula do
polimero e a superficie possuem cargas contrdrias, a conformagdao de equilibrio é
alcancada em menor tempo e a molécula assume uma conformagdo horizontal, com
maior quantidade de pontos de contato. No entanto, quando as partes possuem cargas
de mesmo sinal ou, nos casos de polimeros ndo-iGnicos, a molécula tende a permanecer
com uma conformacéo vertical durante um maior periodo de tempo, formando grandes
alcas e caudas.

Portanto, a conformacdo da molécula depende da afinidade do polimero pela
superficie. De modo geral, os pontos de contato prevalecem em condi¢Ges de grande
afinidade como, por exemplo, nos casos de atracdo eletrostatica (Dahlgren, 1994;
Otsubo, 1994), dando origem a uma adsorcao horizontal (flat adsorption), enquanto as
alcas e caudas prevalecem quando a molécula e a superficie possuem carga de mesmo
sinal.

FORMACAO E CRESCIMENTO DOS FLOCOS

De forma andloga ao que ocorre com a adsor¢ao, a Equagao [5] pode ser usada
para definir a velocidade de flocula¢do, fazendo-se N, = N,. Dessa forma, a varia¢do da
quantidade de flocos por unidade de volume (N;) com o tempo é dada pela frequéncia
de colisdo entre as particulas:

dN;/ dt = k¥ N,? [13]

A Equacdo [13] supOe que toda colisdo resulta na formacao de flocos. No entanto,
como na realidade apenas algumas colisGes sao efetivas, La Mer e colaboradores (Smillie
e La Mer, 1956; Healy e La Mer, 1962) introduziram um termo relacionada a eficiéncia
de colisdo (E):

E=0(1-0) [14]

Onde 0 é a fragdo da superficie recoberta pelo polimero. O modelo de La Mer
considera que a colisdo sd resulta na formacdo de floco quando ocorre entre uma regido
(6) da superficie de uma particula recoberta pelo floculante e uma regidao (1 - 0)
descoberta de outra particula. Choques entre regides cobertas ou descobertas sdo
inuteis. De acordo com esse modelo, a eficiéncia maxima de colisdo é de 1/4 e ocorre
qguando o recobrimento da superficie é de 50% (0 = 1/2).

Adicionando-se a expressdo [14] a [13], obtém-se a expressdo de La Mer para a
velocidade de floculagao (F):

F=dN;/dt =k 6 (1-6) N, [15]
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A Equagdo [15] indica que a velocidade com que os flocos sdao formados é
proporcional a eficiéncia de colisdo e ao quadrado da concentragao de sélidos na
suspensao.

Na década de 80, o fator da eficiéncia de colisdo de La Mer foi modificado (Hogg,
1984). O modelo de Hogg supde uma distribuicdo aleatéria das moléculas do polimero
na superficie, mas considera a possibilidade de uma reorientagdo das particulas no
momento do choque no sentido de possibilitar a adesao. Hogg considerou ainda que a
colisdo eficiente ndo ocorre somente quando a regido coberta da primeira particula
encontra a regido descoberta da segunda, mas também na situacdo inversa, ou seja,
guando o encontro ocorre entre a regidao descoberta da primeira e a regido coberta da
segunda.

Portanto, o modelo de Hogg considera a quantidade de sitios na superficie da
particula onde as moléculas do polimero podem adsorver-se. De acordo com esse
modelo, a colisdo entre duas particulas seria estéril apenas nos casos em que ambas as
superficies estivessem inteiramente cobertas pelo polimero ou inteiramente
descobertas. A expressao para o fator de eficiéncia de colisdo (E;) de Hogg é dada por:

Eij =1- eni+nj_(1_e)ni+nj [16]

Onde, n; e n; representam o numero de sitios existentes nas particulas i e j. Nos
casos em que esse numero de sitios (n) € o mesmo em todas as particulas, o termo para
a eficiéncia de colisdo torna-se:

E=1-0"-(1-0)" [17]

O modelo de La Mer corresponde a situagdo particular em que n; = n; = 1. Nesse
caso, a Equacgdo [17] reduz-se a [18]:

E=26(1-6) [18]

O modelo de Hogg é valido para valores de n > 1. Um valor n < 1 indica que a

particula é menor do que a molécula do polimero, com o fator da eficiéncia de colisdo
tornando-se irreal.

Posteriormente, Moudgil et al., (1987) observaram que, em alguns casos, o
modelo de Hogg superestima a eficiéncia de colisdo e sugeriram um modelo onde se
considera que apenas uma fracdo dos sitios existentes na superficie sdo ativos.
A expressdo para a eficiéncia de colisdo é dada por:

E=20¢%(1-6) [19]

Onde ¢ representa a fragdo de sitios ativos na superficie da particula. No caso
particular em que todos os sitios sdo ativos (¢ = 1), a Equagao [19] reduz-se a [18].
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MECANISMOS DE FLOCULACAO

Em sistemas onde se usa polimeros ndo-i6nicos, ou quando o polieletrdlito e a
superficie mineral tém carga de mesmo sinal, prevalecem o mecanismo de floculagdo
por pontes (bridging flocculation). Quando a molécula do floculante e a superficie
possuem carga de sinais opostos, a floculacdo pode ocorrer por reversdo localizada de
carga (patch flocculation) ou neutralizacdo de cargas.

A floculacdo por pontes predomina em sistemas com polimeros de elevado peso
molecular, que podem ser ndo iGnicos, ou com carga elétrica de mesmo sinal da
superficie mineral. Nesses sistemas apenas uma parte da molécula interage diretamente
com o sélido (Figura 6). O restante da cadeia polimérica estende-se em forma de “algas”
e “caudas” a partir da superficie, de modo a possibilitar o contato e adsor¢dao em outras
particulas, dando origem a formacdo de agregados que, por sua vez, tendem a unirem-
se em agregados maiores que podem conter, de acordo com Vreugde e Poling (1975),
centenas ou mesmos milhares de particulas individuais.

Figura 6 — Mecanismo da formacgdo de flocos por meio de pontes com a molécula
do polimero (bridging flocculation).

A conformacdo vertical (molécula esticada no sentido da fase liquida) facilita o
processo de floculagao por pontes. Quanto maior for o peso molecular, e quanto mais
estendida estiver, maior serd o tamanho das alcas e caudas e, consequentemente, a
probabilidade de contato e adsor¢do em outras particulas para a formagdo e o
crescimento do floco.

Os flocos formados através de pontes sdo maiores e mais resistentes se
comparado com aqueles formados por neutralizagdo ou reversdo localizada de carga.
No entanto, em caso de quebra dos flocos, a refloculagdo dos flocos formados por
pontes é dificil em fungdo da ruptura das moléculas do polimero (Yoon e Deng, 2004;
Owen et al., 2007).
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A floculagcdo por reversao localizada de carga ocorre quando um polimero com
peso molecular médio ou baixo, e com elevada densidade de carga, interage com uma
superficie com baixa densidade de carga oposta (Yan et al., 2004). O excesso da carga da
molécula reverte a carga elétrica na drea da superficie coberta pelo polimero. Como
consequéncia, a superficie passa a apresentar uma distribuicdo heterogénea de cargas,
com dreas positivas e outras negativas (Figura 7). Quando a colisdo de duas particulas
ocorre entre regides com cargas opostas, acontece a formacéao do floco.

A floculagdo por neutralizagdo de cargas ocorre quando a molécula do polimero
tem baixa densidade de carga, suficiente apenas para neutralizar a carga oposta da
superficie mineral, reduzindo a repulsdo eletrostatica entre as particulas.

Figura 7 — Adsor¢do de um polimero catidnico em uma superficie com excesso de
carga negativa, resultando na reversao localizada de carga.

Outros mecanismos de floculagao sao citados na literatura, como a floculagao por
rede molecular (network flocculation) e a floculagdo por deplecdo (depletion
flocculation). A floculacdo por rede molecular é possivel com polimeros que apresentam
molécula bastante ramificada, que podem aprisionar particulas dando origem ao floco.
A floculagdo por depleg¢do, ou adsorg¢do negativa do polimero, ocorre quando a distancia
entre as particulas € menor do que a molécula do floculante. A molécula é ejetada da
regiao e as particulas se agregam (Rawson, et al., 1988).

ESTRUTURA E CARACTERISTICAS DOS FLOCOS

Por meio do monitoramento das condi¢des de adsor¢do e conformacdo da
molécula do floculante, na superficie mineral, é possivel controlar o mecanismo
predominante na forma¢do dos flocos e, consequentemente, a estrutura e
caracteristicas do floco.

A floculagdo por pontes produz flocos com estrutura aberta, onde as particulas
ndo se tocam (Figura 8a). As ligacGes entre particulas ocorrem por meio da
macromolécula do floculante. Nos sistemas onde predomina esse tipo de mecanismo, o
crescimento dos flocos é um processo rdpido. Os flocos tém forma helicoidal, sdo
grandes, flexiveis e aprisionam agua em seu interior (Eriksson, et al., 1988). Apesar da
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agua retida diminuir a densidade média, os flocos apresentam alta velocidade de
sedimentacdo, devido ao tamanho. Flocos com essas caracteristicas sdo apropriados
para operagdes de espessamento. A reconstrugao dos flocos destruidos pelas tensdes de
cisalhamento é mais dificil nos sistemas onde predomina esse tipo de mecanismo
(Claesson et al., 1994) devido a quebra de moléculas do polimero.

No caso de predominancia do mecanismo de floculacdo por reversdo localizada de
carga sdo produzidos flocos com estrutura fechada (Figura 8b). Existe o contato direto
particula-particula, os flocos tém crescimento lento, apresentam formas esféricas e
uniformidade de tamanho, sdo pequenos, compactos, rigidos, densos e permeaveis
(Rose e John, 1985; Krishnan e Attia, 1988), sendo adequados para operacdes de
filtragem. A forma do agregado é semelhante a que ocorre em processos de coagulacdo
com eletrélitos.

A resisténcia do floco cresce com a quantidade de pontos de contato da molécula
com a superficie e com a intensidade energética de cada interacdo.

(B)

Figura 8 — Estrutura dos flocos resultante do mecanismo de adsorcdo do
floculante. (A) floco aberto; (b) floco fechado.

PRE-TRATAMENTO

O pré-tratamento da suspensdo, seja com eletrélitos ou com surfatantes, resulta
na formacao prévia de micro-agregados. Como consequéncia, do aumento de volume e
reducdo da superficie especifica total, a velocidade de floculagdo aumenta
consideravelmente e o consumo de floculante é reduzido.

O pré-condicionamento com um surfatante tem grande influéncia na adsorgao,
conformagdo do polimero na superficie mineral, na estrutura e caracteristicas dos
flocos. A presenga de moléculas de surfatante, previamente adsorvidas, pode aumentar
a resisténcia dos flocos e a compactagdo do sedimento (Baltar, 1997; Baltar e Oliveira,
1998). A Figura 9 mostra que a altura do sedimento diminui com o aumento da
concentragdo do surfatante, com todos os testes sendo realizados na proximidade
do pcz.
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Figura 9 — Influéncia da concentracdo de surfatante na altura do sedimento
formado por silica coloidal nas proximidades do pcz, apés floculagdo com
poliacrilamida (Baltar e Oliveira, 1998).

Recentemente, alguns autores observaram vantagens do uso simultaneo de dois
polimeros. Em pelo menos duas situacdes esse efeito positivo torna-se evidente:
(1) A adsorgdo prévia de um polimero anidnico de baixo peso molecular vai ocupar uma
parte dos sitios, disponiveis na superficie mineral, forcando uma conformagdo mais
estendida para o segundo polidnion de elevado peso molecular (Bolto e Gregory, 2007);
(2) A adsorgdo de um polication de baixo peso molecular pode mudar a carga em uma
determinada regido de uma particula com carga negativa servindo de ancora para a
adsorc¢do de um polianion de elevado peso molecular.

Lee e Liu (2000), trabalhando com lodo ativado, usaram um polimero ndo-i6nico e
outro i6nico, obtendo flocos maiores com menor retencdo de dgua. A formacdo de
flocos maiores e mais resistentes também foi observada por Yan et al., (2004), com
particulas de alumina e dois polications de diferentes pesos moleculares e por Vorob’ev
et al., (2008) usando uma combinagdo de um polication e um poliadnion para a floculagédo
de um caulim.

AVALIACAO DO PROCESSO

Em geral, a avaliagao do processo é feita indiretamente mediante a determinacao
de parametros como velocidade de sedimentagdo, turbidez, compressibilidade do
sedimento, resisténcia do floco, tamanho do floco, velocidade de filtragdo e
caracteristicas reoldgicas da suspensao.

N3o se deve avaliar um processo de floculagdo com base em um Unico parametro
(Moudgil e Shah, 1986; Somasundaran e Ramachandran, 1993). As condi¢Ges
operacionais 6timas mudam conforme o paradmetro considerado. Por exemplo, a
concentracao de floculante que proporciona a melhor velocidade de sedimentagdo pode
ndo ser exatamente a concentracdo que vai proporcionar a melhor clarificagdo do
sobrenadante.
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FLOCULACAO SELETIVA

A floculagdo pode ser usada como técnica para a concentragdo de finos, desde
gue haja uma adsorcao seletiva do floculante. Nesse caso, ocorre a agregacao entre
particulas de uma mesma espécie mineral, enquanto as demais espécies permanecem
dispersas. A separacdo do agregado pode ser feita por sedimentacdo, elutriagdo,
peneiramento ou flotagdo dos flocos (floco-flotacdo).

A floculagdo seletiva envolve as seguintes etapas: (i) dispersao; (ii) adsor¢do do
floculante; (iii) formacdo e crescimento do floco; (iv) separagdo e, quando necessario, (v)
limpeza, para libertar impurezas aprisionadas no interior dos flocos.

A eficiéncia do processo exige a completa dispersdo inicial das particulas, a
dosagem adequada do floculante e a selecdo de um polimero seletivo. A dispersao
inicial da polpa é necessdria para promover a individualizagdo das particulas.
Os polifosfatos, o silicato de sédio (Na,SiOs) ou um polimero aniénico de baixo peso
molecular sdo os dispersantes mais utilizados (Rubio e Marabini, 1987; Mathur,
et al., 2000).

A concentrac¢do do floculante merece uma atencao especial. Uma concentragdo
acima do ponto 6timo pode favorecer uma heterofloculagdo, enquanto uma
concentragao insuficiente compromete a estrutura e eficiéncia da floculagao.

O maior obstaculo com relagdo a seletividade decorre da facilidade com que os
polimeros adsorvem-se nas superficies minerais. Conforme foi comentado
anteriormente, um floculante pode adsorver-se por meio de diferentes mecanismos
(ligacGes de hidrogénio, interagdes hidrofdbicas, atracdo eletrostatica e interacdo
guimica). Essa variedade de op¢des torna dificil uma ac¢édo especifica do polimero sobre a
superficie de uma Unica espécie mineral.

Na escolha de um polimero para um processo de floculacdo seletiva, deve-se
considerar as seguintes possibilidades:

1) Alguns polimeros possuem grupos funcionais com capacidade para formar
compostos quimicos com determinados ions presentes na superficie do sélido
(Muhle, 1993). O grupamento carboxil (— COO’) presente nas poliacrilamidas
hidrolisadas tem grande afinidade por determinados cations, especialmente os
alcalinos terrosos (Ca*?, Mg, Ba*, e Sr'?), com os quais forma sais insoluveis,
de modo semelhante ao que ocorre na flotacdo de calcita, fluorita, barita, etc.
com coletores carboxilicos, como os sais do acido oléico, por exemplo.

No caso da poliacrilamida ani6nica, o aumento do grau de hidrdlise implica em
uma maior quantidade de grupos carboxil na molécula e, consequentemente, em maior
probabilidade de formar ligagGes quimicas com os sitios favoraveis da superficie mineral
(Jin et al., 1987). A seletividade do processo também pode ser favorecida se a superficie
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da espécie que deve permanecer dispersa apresentar excesso de carga negativa, ja que
com o aumento do grau de hidrélise hd uma maior repulsdo eletrostatica e dificuldade
para a adsor¢ao do polimero.

2) A adsor¢do por ligacGes de hidrogénio pode ocorrer de forma seletiva.
O poli(éxido)etileno (POE) adsorve-se, por ligacdes de hidrogénio,
preferencialmente, em sitios silanol livres presentes na superficie de silicatos
(Rubio e Kitchener, 1976). Em um estudo com minerais oxidados, Mathur e
Moudgil (1997) relacionaram a seletividade a existéncia de ligagcdes de
hidrogénio especificas, com o POE adsorvendo-se por meio de reacdes acido-
base. Moléculas do polimero adsorvem-se fortemente em éxidos minerais com
elevada acidez como os do tipo MO;, M,05 e MO,, ao contrario do que ocorre
com minerais oxidados do tipo MO,, M,03; e MO.

3) Outra possibilidade consiste na hidrofobizacdo seletiva de uma determinada
espécie mineral (como na flotacdo), seguida da adsorcdo do polimero, por
meio de sua cadeia hidrocarb6nica, em sitios hidrofébicos da superficie
mineral (Rubio, 1977; Rubio, 1981). As particulas hidrofilicas devem
permanecer dispersas.

A densidade de adsor¢dao do polimero aumenta com a hidrofobizacdo da
superficie. Broseta e Medjahed (1995) verificaram uma variagdo na adsorcdao de uma
poliacrilamida nao-i6nica em fun¢do do tratamento dado a superficie de particulas de
areia quartzitica. A densidade de adsor¢do aumentou de 150 ug/m2 (amostra com
menor hidrofobicidade) para até 1070 ug/m2 (amostra mais hidrofdbica).

Outras possibilidades estdo relacionadas ao uso de agentes inibidores de sitios
(Behl e Moudgil, 1993-a; Behl e Moudgil, 1993-b) e a sintese de polimeros que
considerem as caracteristicas quimicas de superficie e o tamanho das particulas (Mathur
et al., 2000).

Um obstaculo para uma aplicacdo comercial mais ampla da floculagdo seletiva
estd relacionado a dificuldade de se reproduzir resultados de testes com espécies
individuais em sistemas mistos e naturais. A perda de seletividade pode ser atribuida a
diversos fatores:

(i) interferéncia de ions dissolvidos de outra espécie mineral;
(ii)  recobrimento superficial slimes coating;

(iii)  aprisionamento de particulas no floco;

(iv) contaminagdo durante a moagem.

Para a solucdo desses problemas pode-se recorrer ao uso de agentes
complexantes (Acar e Somasundaran, 1989), dispersantes e a introducdo de um estagio
de limpeza do floco (Mathur et al., 2000).
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