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1.1 INTRODUCCIO i OBJECTIUS

En els darrers anys, s’ha observat un augment progressiu de la recuperacié i
reutilitzacié de fibres secundaries procedents del paperot, entes com aquell paper que
ha acabat el cicle de vida pel qual ha estat fabricat.

Aquesta tendéncia no sembla que hagi de canviar en el futur, siné tot el contrari. La
Unié Europea esta exercint pressions legislatives per tal d’afavorir I'aprofitament dels
residus paperers. Alhora també s’exigeix que aquestes pastes obtingudes a partir de
paperot tinguin una millor qualitat per poder-les utilitzar en la fabricacié de paper per

impressié i escriptura.

Per aconseguir que el paper recuperat sigui apte per aquest Us, calen sistemes de
depuracié molt eficients per tal d’eliminar els contaminants (tinta, adhesius, grapes...)
que conté. Els sistemes de destintatge a nivell industrial combinen de forma
optimitzada un seguit d’operacions per tal d’eliminar els contaminants. La figura 1.1
mostra un diagrama de blocs de la seqliéncia de destintatge que s’utilitza a la

industria.
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Figura 1.1: Diagrama de blocs simplificat d’'una seqtieéncia de destintatge industrial
(Selder i Schwarz, 1997).
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Cal dir que les operacions clau per aconseguir una bon rendiment en el destintatge del
paperot son la desintegracio i la flotacié.

El procés de flotacié es basa en la interaccié entre les particules de tinta despreses de
les fibres durant el procés de desintegracié i les bombolles d’aire, amb I'ajuda de
tensioactius. Aquesta interaccié condueix a la formacié d’agregats tinta-bombolla, que
sén eliminats en forma d’escuma. Per tal de que el procés de flotacié sigui eficient cal
que les propietats superficials de la tinta i la bombolla siguin les adequades aixi com
que l'agregat tinta-bombolla sigui prou estable com per arribar a la superficie de la
cel'la de flotaci6 on sera eliminat.

En aquest treball es pretén avaluar I'eficacia de la col-lisié tinta-bombolla mitjangant un
sistema de visié artificial. Els fendbmens que tenen lloc dins la cel-la de flotacié sén molt
complexos i dificils d’estudiar. Per aquest motiu s’ha cregut oportl construir un model
estacionari de flotacié que permet simular les condicions de flotacié perd que simplifica
I'obtencié d'imatges, a través d’'un sistema de visio artificial.

El model de flotacié estacionari permet observar el comportament de la tinta en
acostar-se a una bombolla d’aire estatica obtinguda a partir d’agulles o bé xeringues.
Cal escollir quin és el sistema de creaci6 de bombolles més adequat. També cal
decidir quin métode s’empra per posar en contacte la tinta amb la bombolla de manera
que sigui el més reproduible possible i el més semblant als processos de flotacié.
Finalment i una vegada obtingudes les imatges cal establir una metodologia que
permeti quantificar la tinta que s’ha unit a la bombolla.

Una vegada s’hagi posat en funcionament el sistema estacionari, s’estudiaran els
processos d’uni6 tinta-bombolla amb diferents tensioactius (anionic, cationic i no-ionic)

i amb diferents concentracions de tensioactiu.

1.2 FONAMENTS TEORICS DE LA DESINTEGRACIO

1.2.1 Aspectes fonamentals

La desintegraci6 o desfibratge és la primera operaci6 que es du a terme en el
destintatge. Durant el procés de desintegracié el paperot es transforma en una
suspensio fibrosa, on l'objectiu principal és obtenir una bona individualitzacié de les
fibres i, alhora, una separacid eficient de les particules de tinta de les fibres sense
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destruir la resta de contaminats presents (productes termofusibles, agents de

resisténcia en humit, recobriments plastics ... ) (Pélach, 1997).

La desintegracié es realitza en els pulpers on la seva accié6 permet obtenir una
suspensidé amb caracteristiques similars a les d'un fluid per poder-lo bombejar,
depurar... a més de donar suficient energia per desfibrar el paperot. Cal tenir en
compte que depenent de les exigéncies s’hauran d’addicionar alguns reactius quimics

per millorar la suspensié paperera.

La figura 1.2 il-lustra el disseny d’'un pulper Helico i les linies de corrents que s'hi

generen.

Figura 1.2: Pulper Helico i linies de corrent que s’hi generen

En el procés de desintegracio intervenen variables térmiques, mecaniques i quimiques
que actuen durant un temps determinat permetent el despreniment de la tinta i
individualitzaci6 de les fibres. L'efecte sinergic de les accions presents en la

desintegraci6 es mostren a la figura 1.3.
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Figura 1.3: Efecte sinérgic de les accions presents en la desintegracio6.
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La figura 1.3 mostra que la desintegracié depén d’accions mecaniques, térmiques,
quimiques i del temps d’aplicaci6. Tot seguit es comentaran cada una de les accions

esmentades.
1.2.2 Accié mecanica en la desintegracio de papers recuperats

L’accié6 mecanica afecta tant el despreniment com la fragmentacié de la tinta. S’admet
que, tant el despreniment com la fragmentacié de tinta presenten una dependéncia
directa amb la consisténcia i la velocitat d’agitacid, en el sentit que com més alta siguin
la consisténcia i/o velocitat d’agitacid, més gran sera el despreniment de la tinta i

també el seu grau de fragmentacié (Sarquella, 2005).

A mesura que s’incrementa la consisténcia de la suspensi6 fibrosa, augmenta la
interaccié entre fibres perd per contra disminueix el fregament mecanic (efecte
d’'impacte). Per tant, la consisténcia de desintegracié optima és aquella que aprofita
plenament el fregament entre fibres amb el minim consum d’energia. La relacio

consisténcia i consum d’energia queda reflectit a la figura 1.4.
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Figura 1.4: Efecte de la consisténcia sobre el desfibrament i consum
d’energia.(Paraskevas, 1983)

La figura mostra que a baixes consisténcies predominen les forces d'impacte de la
suspensid fiborosa amb les parts mecaniques del pulper, mentre que a altes
consisténcies, la interaccié entre les fibres s’'incrementa i no cal aportar tanta energia
per tona de paper desfibrat. Com a conseqliéncia, el consum d’energia per pes de

fibra decreix.
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1.2.3 Accié termica en la desintegracio de papers recuperats

La temperatura de treball pot ser diferent en cada situacid, ja que depén de la matéria
primera fibrosa utilitzada, els productes quimics i els requeriments finals que es vulguin

obtenir.

Si es treballa a temperatures baixes, aconseguim que la suspensio paperera tingui una
viscositat alta, afavorint aixi la separacié de la tinta, perd per contra, I'efecte dels
reactius quimics és més lent. En el cas de que es treballi a temperatures altes la

situacié és la contraria.

Les composicions fibroses amb continguts alts en pasta mecanica es desfibren
adequadament a temperatures baixes (38-71°C). En canvi les composicions d’alta
qualitat es poden desintegrar entre 71-99°C tot i que la tendéncia és a fer-ho entre 49-
60°C per reduir la formaci6 de “stickies”. (Pélach, 1997).

1.2.4 Accié quimica en la desintegracié de papers recuperats.

Les funcions principals dels productes quimics s6n promoure I'alliberament de la tinta,
facilitar I'estabilitzacié i eliminacié d’aquesta i evitar les pérdues de blancor de la
suspensio (Pelach, 1997).

Els additius quimics més habituals en el destintatge de paper sén:

- Hidroxid sodic (NaOH)

- Perodxid d’hidrogen (H.Oy)
- Silicat sodic (NasSiOs)

- Tensioactius

El destintatge es du a terme en medi alcali (pH = 9 — 12), ja que I'hidroxid sodic
penetra a les fibres canviant el comportament reoldgic de la suspensi6 i facilita el
despreniment tinta-fibra tal com es mostra a la figura 1.5. Pero quan la pasta de paper
que es desintegra té un alt contingut en pasta mecanica, I'hidroxid sodic provoca

'engroguiment de les fibres.
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Figura 1.5: Accié de I'hidroxid sodic en l'alliberament dels pigments de les tintes.

El peroxid d’hidrogen s’afegeix al procés de destintatge ja que disminueix I'efecte
d’engroguiment de les fibres a causa del medi basic, tot i que sembla ser que el
peroxid d’hidrogen no té cap efecte pel que fa al despreniment de la tinta.

Pel que fa al silicat sodic, estabilitza el medi en el qual actua el peroxid d’hidrogen
desactivant els ions metal-lics que descomponen aquest Ultim. A més també ajuda a
mantenir el pH a un valor de 11,3 i actua com a detergent ja que dispersa la tinta que
ha estat alliberada.

Finalment els tensioactius sén els encarregats d’augmentar el caracter hidrofobic de la
superficie de la tinta i de promoure la seva adhesié a les bombolles d’aire, afavorint
aixi I'etapa de flotacié (Sarquella, 2005).

1.2.5 Accioé del temps en la desintegraci6 de papers recuperats
Cal un cert temps per aconseguir la individualitzacié de les fibres i el correcte
despreniment de la tinta. Ara bé, prolongar la desintegracié a temps excessius pot

provocar massa fragmentacié de la tinta.

Si aquesta fragmentacié és molt elevada, la tinta es pot dipositar dins les fibres essent

impossible d’eliminar.
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1.3 FONAMENTS TEORICS DE LA FLOTACIO

1.3.1 Aspectes fonamentals

La flotacié és una técnica de separacid de solids presents en una suspensié aquosa,
basada en la diferéncia de densitats o de caracters superficials (hidrofil-hidrofob) de
les particules a separar. Si les particules a separar sébn molt menys denses que
laigua, té lloc una flotacié espontania. Pero en el cas de que les densitats siguin
semblants o els solids molt més pesats que l'aigua, llavors cal introduir aire en el si de
la suspensié per tal de promoure la flotabilitat de les particules solides.

En la industria paperera la flotacié es fa servir per separar la tinta (hidrofoba) de les
fibres cel-luldsiques (hidrofiles). Aquest procés es porta a terme mitjangant la injeccio
d’'aire en forma de bombolles dins d'un tanc agitat anomenat cel-la de flotaci6. Les
bombolles (hidrofobes) s’uneixen preferentment a les particules de tinta (hidrofobes)
que soOn transportades cap a la superficie on poden ser eliminades en forma
d’escumes (Bloon, et al. 1997)

Donat que la intencié és separar una fraccié sdlida d’una suspensié aquosa, s’aprofita
la hidrofobicitat de les particules com a factor que afavoreix la seva separacié de
laigua. Per aix0, generalment s’addicionen additius quimics que accentuen la
hidrofobicitat dels solids sotmesos a la separacié.

Aquesta tecnica de separacié s'utilitza des de fa més de cent anys per processos
industrials com la purificaci6 de minerals, el refinat petroquimic o el tractament
d’aiglies. Perd no és fins a partir del 1950 que s’aplica per a la recuperacio de fibres
secundaries a la industria paperera.

Des de llavors hi ha hagut un gran desenvolupament i millora de les cel-les de flotaci6
per part de les diferents cases comercials, de les quals se’n pot veure una petita
mostra a la figura 1.6.
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Malgrat la gran diversitat de dissenys, tots tenen en comu una zona d’aireig, una zona

de mescla i una zona de separacié de la tinta i contaminants. Més endavant ja

s’explicara quins fenomens tenen lloc en cada una de les parts de la cel-la.

Per tal de poder entendre bé el procés de flotacié cal coneixer les propietats de les

fases que hi intervenen, aixi com estudiar-ne els aspectes hidrodinamics i les

interaccions fisico-quimiques que es donen entre els diferents components de la

suspensio.
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1.3.2 Propietats de les fases que intervenen en la flotacié

Primer de tot, cal tenir en compte que en una flotacié de paperot hi ha present una
fase aquosa, dues fases solides (fibres i tintes) que cal separar i una fase gasosa
corresponent a les bombolles d’aire. Totes aquestes fases es troben en contacte i en
agitacio dins una cel*la.

Perqué la flotacié sigui efectiva cal que una de les fases solides sigui hidrofobica (en
aquest cas la tinta) i que per tant s’adhereixi facilment a les bombolles d'aire, mentre
que laltre fase solida (fibres cel-lulosiques) interessa que sigui el maxim hidrofilica
possible i d’aquesta manera quedi retinguda a la fase aquosa.

Per aconseguir que tingui lloc la unié entre les bombolles d’aire i les particules de tinta
és imprescindible I'estabilitzacié de la suspensid, de forma que les particules de tinta
estiguin ben dispersades per evitar aixi la seva redeposicié sobre les fibres. La carrega
superficial semblant i del mateix signe que presenten les particules de tinta, generen
forces de repulsié que afavoreixen I'estabilitzacié del medi (Vilaseca, 1999).

Tot seguit, s’expliqguen breument les propietats superficials dels principals components
de la suspensié de flotacid, per tal de tenir una idea general de per que es doéna la
interaccié tinta - bombolla.

- D’una banda, les bombolles d’aire es considera que presenten una lleugera
carrega superficial negativa, i se’ls aplica caracter hidrofdbic. Si no fos aixi, les
bombolles es difondrien en el mateix liquid (Collins i Jameson, 1976)

- Per altre part, les fibres cel-luldsiques també adquireixen una carrega superficial
negativa. La seva estructura extremadament hidrofilica és la responsable de la
seva excel-lent mullabilitat (la mullabilitat d’'una particula solida per un liquid en aire
s’entén com el desplagcament d'una interfase solid-aire per una altra de solid-
liquid). Cal tenir en compte que algunes fibres cel-luldsiques també sén eliminades
per flotacié. Aquesta pérdua de fibres es veu accentuada per la preséncia de ions
calci, que s’enganxen a les fibres (de caracter anionic) neutralitzant la carrega
superficial, convertint-la en més hidrofobica i augmentant per tant la seva flotabilitat
(Turvey 1993).

10
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- Finalment cal considerar la carrega superficial negativa de les particules de tinta.
Segons quina sigui la naturalesa de la tinta es parla de tinta base oli i tintes base
aigua. Les primeres so6n hidrofobiques i per tant presenten una mullabilitat molt
baixa. La seva eliminacié natural per flotacié és possible perd es tendeix igualment
a addicionar tensioactius que n’augmenten l'eficacia. Les tinta base aigua, de
naturalesa hidrofilica, no poden ser eliminades mitjancant processos tradicionals

de flotacié.

1.3.3 Hidrodinamica de la flotacio.

Durant el procés de flotacid, les principals etapes que se succeeixen son (Sarquella,
2005):

- L’aproximacio6 de la particula de tinta a la bombolla d’aire en el si de la fase
continua i la col-lisié.

- Laformacié de I'agregat tinta-bombolla.

- L’estabilitzacié de I'agregat i el seu transport cap a la fase escumosa per

ser eliminat.

Aquestes etapes d’eliminacié de la tinta es duen a terme mitjangant un procés d’aireig
seguit d'una mescla i posterior separacié dels agregats formats. Les interaccions

hidrodinamiques estan involucrades en aquests tres mecanismes basics.

1.3.3.1 Aireig

L’aireig fa referéncia a la introduccié d’aire dins la cel:la de flotacié de forma correcta i
en quantitats adequades. En funcié de la mida de les bombolles d’aire i de la
consisténcia de la suspensi6 existeix un limit en la quantitat d’aire que es pot introduir,

que es troba al voltant del 50% del volum total.

La formacié de les bombolles depén del sistema d’introduccié d’aire de cada cel-la.
Aquesta introducci6 d’aire pot ser (Serres, 1993):
- A partir dun mesclador dinamic (rotor que gira al voltant d’un estator)
- Através d’'un medi por6s (introduccié d’aire comprimit a través d’un cilindre
perforat)
- A partir d’'un mesclador estatic (introduccié d’aire per succié d’acord amb el

principi de Venturi)

11
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La grandaria de les bombolles d’aire depén de la grandaria dels porus i del nivell de
turbuléncia en la zona d’aireig de manera que altes turbuléncies provoquen la formacié
de bombolles d’aire més petites. A més, la preséncia de tensioactius també afavoreix
la formaci6 de bombolles petites. Aixi, quan la tensio superficial disminueix, la mida de
les bombolles també disminueix (Sarquella, 2005).

L’eficiencia de flotaci6 augmenta amb bombolles petites degut a que per un mateix
cabal, el nombre de bombolles és més alt, tot i que, cada bombolla recull menys tinta.
Perd cal tenir en compte que en disminuir la mida de la bombolla, augmenta la
quantitat de fibra que es perd amb les escumes, tal com es pot veure a les grafiques
de la figura 1.7 on hi ha representat I'eficacia de flotacié i les pérdues de fibres en
funci6 de diferents mides de bombolla

Eficiencia de flotacio (%) Tamany
100 bombolla
0.5 mm
L 0.9 mm
50 1.2 mm
40 1.8 mm
20
0 = .
0 100 200 300
Proporcid d'aire (%)
Fibres i fins perduts (%) Tamany
50 bombolla
0.5 mm
40
0.9 mm
30
1.2 mm
20 1.8 mm
10
u L L
o 100 200 300

Proporcio d'aire (%)
La proporcié d'aire (AT) és funcic del diametre de bombolla (d,) i del nombre de bombolles

per unitat de volum (N,): AT = N, (7d b3 /6)

Figura 1.7: Eficacia de flotacié i fibres perdudes en funcié de la mida de la bombolla

12
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Existeix una grandaria de bombolla dptima en funcié de quina sigui la grandaria de les
particules de tinta. La bombolla d’aire ha de ser unes cinc vegades més gran que les
particules de tinta a separar (Szatkowski, 1995). La figura 1.8 ofereix dos exemples de
la relacié de grandaries relatives bombolla-tinta.

/\ Re>25

Figura 1.8: Relacié de grandaria bombolla-tinta en funcié del réegim de turbuléncia

La figura 1.8 mostra que per nivells de turbuléncia elevats, I'estabilitzacié tinta-
bombolla requereix diametres de bombolles grans respecte la tinta. En canvi, si els dos
diametres son comparables, el nivell de turbuléncia hauria de disminuir molt per

aconseguir que I'agregat fos estable.

1.3.3.2 Mescla

La seglent etapa en la cel-la de flotacié és la zona de mescla. En aquesta etapa les
particules de tinta s’han d’adherir a les bombolles d’aire i mantenir-se fins a ser
eliminades de la suspensio fibrosa.

Una excel-lent visié dels diferents mecanismes que es duen a terme en la col-lecci6 de
les particules la proposa Schulze (1991 i 1992), que descriu els microprocessos més

importants que tenen lloc:

- L’aproximacio6 de la particula a la bombolla dins un camp de flux turbulent.

- El trencament de la fina capa de liquid (film) que separa les fases solida i
gasosa per establir un contacte entre les tres fases.

- L'estabilitzacié dels agregats, que lluiten contra les estressants forces

externes.

13
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Per a modelitzar el procés de flotacié, aquest es pot contemplar com un procés
probabilistic, on la captura de les particules implica fendomens de col-lisié, adhesio i
estabilitzacié (Sutherlan, 1948). Es a dir la probabilitat de flotacié és el producte de les
probabilitats de cada un dels microprocessos que tenen lloc d’acord amb I'expressio

(1.1)

P, =PP, P, (1.1)

A on,
P; és la probabilitat de flotacio.
P. és la probabilitat de col-lisi6.
P, és la probabilitat d’adhesié.
P és la probabilitat d’estabilitzacio.

La probabilitat de col-lisi6 entre particules de tinta i bombolles es troba controlada per
les interaccions hidrodinamiques i les condicions de turbuléncia que presenta la cel-la

de flotacié.

No totes les particules que es mouen dins el cami de projeccié d’'una bombolla poden
xocar amb aquesta, només ho faran aquelles que entren dins el radi de col-lisié limit R,
anomenat també radi de captura. Aquest radi i la trajectoria de la bombolla es mostren

ala figura 1.9.

Trajectoria de (
labombolla

Bombolla

Figura 1.9: Representacio de la trajectoria relativa bombolla-particula definint I'espai
critic g i el radi de captura R;

Es coneix com a radi de captura la distancia maxima entre el centre de la bombolla i el
centre de particula perque, al pujar la bombolla i entrar en contacte amb la particula,
estiguin separades una distancia g. suficient perque la bombolla pugui col-lisionar amb
la particula. Aquesta distancia g, anomenada espai critic, és la distancia minima dins
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la qual es donen les forces d'atracci6 i la unidé bombolla- particula té lloc (Pélach,
1997).

La probabilitat d’adhesié esta molt influenciada per les propietats superficials de les
bombolles i de les particules a més de la quimica de la fase aquosa. La interfase
liquid-gas és deformable i si la particula te prou inércia, aquesta pot arribar a crear una

depressio6 a la superficie de la bombolla i col-lisionar o bé rebotar.

Pel que fa referéncia a la probabilitat d’estabilitzacié de I'agregat tinta-bombolla, des
del moment que es forma fins que assoleix la superficie escumosa, depen del sumatori
de forces externes que hi actuen (forces de gravetat, forces de capil-laritat i pressié
capillar de la bombolla d’aire sobre l'area de contacte). Aquesta probabilitat
d’estabilitzacié esta controlada per I'energia d’adhesié particula-bombolla i en menor
extensio, per les condicions hidrodinamiques de la suspensié (Paulsen, 1996).

1.3.3.3 Separacio

Finalment, I'agregat tinta-bombolla ascendeix fins a la superficie de la cella, on

'escuma sera eliminada de forma mecanica.

Com ja hem vist abans, les bombolles petites augmenten I'eficacia de la flotacié, perd
per una bona eliminacié de 'escuma és aconsellable que les bombolles siguin grans,
per tant és important que a la zona de separacié sigui de baixa turbuléncia per tal de
que les bombolles es puguin fer més grans i aixi també poder col-lectar altres
particules de tinta més grans que no s’hagin adherit abans.

1.3.4 Aspectes fisicoquimics de la flotacio

L’estudi de la fisico-quimica de la flotacié es refereix a I'analisi de les forces d’atraccid i

repulsié entre els diferents elements del sistema.
Quan parlem de destintatge per flotacié, cal tenir present que en el procés shi

addicionen tensioactius els quals interaccionen amb els solids presents modificant-ne

la naturalesa de les seves superficies
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Per aix0, el tipus i quantitat de tensioactiu aixi com el pH de la suspensié i la preséncia
d’altres ions, condicionaran els mecanismes fisicoquimics de la flotacio, traduint-se en

una major o menor eficacia d’eliminacio de tinta (Sarquella, 2005).

1.3.4.1 Mecanismes de flotacio

El gran nombre de models de flotacié que han anat apareixent amb el temps posa en
evidéncia la complexitat de la fisico-quimica de la flotaci6. Pero tots els models se
centren en el mecanisme d’actuacié dels tensioactius per a la formacié de I'agregat
tinta-bombolla. Aquests mecanismes tenen en compte el tipus de tensioactiu (anionic,
cationic o no-idnic), la naturalesa de la tinta (base oli o base aigua) i la preséncia de
ions en el medi (sobretot de ions calci que precipiten amb els tensioactius carboxilats o
sabons).

A continuacié s’exposa un resum dels mecanismes fisicoquimics de flotacié més

rellevants que es troben a la bibliografia consultada.

Autor Mecanisme

s
Considera la precipitacio de _ube
Bechstein grans flocs de sab6 calcic

(1972) que actuen d’agent col-lector

Hydrophobic calcium Bubby
soap flakes

Air

’Qu_b’ty} Big soap flakes

Ca < s,
El precipitat de sabé calcic 3
és el responsable de s-°""‘ ® '
I'adhesid tinta-bombolla. El s _®
Ortner tensioactiu s’adhereix a la - l\ L
(1982) superficie de la tinta i de la N’ N
bombolla per la seva cua ” \ . /b\?i\
hidrofoba mentre els ions (F\ o\
calci actuen de pont entre els £ oo - Buby
caps polars. T Nl |
- AN
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Hornfeck
(1982)

Els ions Ca®** que envolten la
tinta (amb carrega superficial
negativa) provoquen la
precipitacié del tensioactiu
sobre la tinta a través del cap
polar. Llavors, la cua
hidrofoba residual seria
col-lectada per les bombolles
d’aire.

Ca* -, 7/5\” A :

i/ o

Larson
(1982)

El tensioactiu s’adhereix a la
tinta per la cua hidrofoba. La
presencia d’ions Ca**
precipita el sabé a la
superficie de la tinta,
provocant un augment de la
seva hidrofobicitat. Per tant
es facilita la formacio
d’agregats de tinta hidrofobs
que son col-lectats per les
bombolles d’aire.

Soap R-COONa

TeTy

Putz
(1991)

Se suposa que la tinta
sempre té carrega superficial
negativa. El tensioactiu
sempre s’adhereix a la tinta i
a les bombolles d’aire per la
cua hidrofoba. El cap polar
sempre queda orientat cap a
la fase aquosa. Els ions del
medi fan de pont entre la tinta
i les bombolles d’aire.

Ca2+ ®

O~ air
Bubble
Ca?t

1.3.5 Cineética de flotacio

Un cop descrit el procés de flotacio, la seva variacié en el temps permet estudiar la

cinetica de 'etapa de flotacio.

Segons la bibliografia, es pot considerar que la flotacié segueix una cinética de primer

ordre respecte el nombre de particules i de bombolles que interactuen per unitat de

volum i de temps. Aquest fet s’ha mostrat i estudiat extensament en el camp de la

flotacié mineral.
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La forma més simple de 'equacié cinética, ve donada per la variacié amb el temps del
nombre de particules de tinta d’'un volum determinat que so6n eliminades, segons
'expressi6 1.2.
i—f:—k-C”-C,j” (1.2)

on, C = Concentracié de particules (n® particules/L)

Cy, = Concentracié de bombolles (n? bombolles/L)

nim = Numeros d'ordre

t = Temps de flotacié (min)

k = Constant de velocitat de la flotaci6.

Si el cabdal d'aire dins la cel-la de flotacié és constant i suficientment gran per tal
d'assegurar que la concentracié de bombolles d'aire sigui practicament constant i per
tant es mantingui constant la superficie lliure a la qual es poden adherir les particules
que cal eliminar, aleshores, I'expressié 1.2 es converteix en una cinética de primer
ordre:

9€ _ e (1.3)
dt

La constant cinética de flotaci6 depén de la naturalesa de les particules, de la
temperatura, consisténcia, productes quimics afegits, composicié de la suspensio,
grandaria de les bombolles, angles de contacte bombolla-particula i geometria de la

cel-la de flotacid.

La integracié de l'expressié 1.3, considerant que per t=0 C=C,, condueix a una nova
expressidé que proporciona la concentracié de particules en suspensié en funcié del
temps:

C
In—% =kt 1.4
C (1.4)

Es poden fer modificacions de I'equacio cinetica de primer ordre, per tal d'introduir-hi la
concentracié d'aquelles particules que no poden ser flotades, per exemple, les
particules de tinta que durant el procés de desintegracié no han estat alliberades de
les fibres o de la capa d'estucat. Un féormula modificada en la qual es té en compte
aquelles particules sodlides que no sén eliminades després d'un temps de flotacio
prolongat es presenta en I'equacié 1.5:
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nSo=Ce (1.5)
C-C,
on, C.. : Concentraci6é de material no flotable després d'un temps prou llarg.

Per a l'obtenci6 i interpretacié de les constants cinetiques s'ha d'anar amb molta
prudéncia, ja que so6n molts els parametres que l'afecten. En els processos de
purificacié6 de materials per flotacid, tipicament la constant de velocitat augmenta en
augmentar el cabal d'aire fins assolir un valor maxim a partir del qual increments en el

cabal d'aire disminueixen la constant de velocitat.

La constant cinetica és funcié del cabal d'aire introduit, de la mida mitjana de
bombolles d'aire, de la longitud total que han de recérrer aquestes bombolles d'aire,
del volum de la cella i de la probabilitat d'eliminacié. Aquest darrer parametre és el
més critic de tots. La constant cinética s'ha de contemplar com un factor de
proporcionalitat necessari per a comparar la flotacié de diferents tipus de particules en
condicions determinades.

Si I'eficacia d’un procés de flotacié per un temps determinat t, s’expressa segons:

Ef:(CO_CJ (1.6)

Co

i es correspon també a una cinética de primer ordre, aleshores:

Ei = 1- exp(-ki) (1.7)

Segons I'expressié 1.7 'eficacia de flotacio es funcié del temps, és a dir a major temps
de flotaci6 s’obtenen millors rendiments. Un exemple d’aquest fet es pot veure en el
grafic de la figura 1.10 on es mostren eficacies de flotacié (E) en funci6é del temps de
flotaci6 per un mateix cabal d'aire i tres radis de captura diferents, propietat

caracteristica de les bombolles d’aire.
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FLOTATION EFFICIENCY
kY

5 10 15 20
FLOTATION TIME, s

Figura 1.10: Corbes de I'eficacia de flotaci6 vers el temps de flotacié per a 3 radis de
captura (de dalt a baix: Rcap=0.7, 0.4, i 0.2 mm) (Pan et al, 1993)

1.4 ASPECTES TEORICS DELS TENSIOACTIUS

L’aplicacié dels tensioactius en el procés del destintatge per flotacié és basica, ja que
durant I'etapa de desintegracié en modifiquen les propietats superficials dels solids en
suspensiod. La relacié entre I'estructura del tensioactiu i els fenomens d’adsorci6 a les
diverses interfases afecten el despreniment, aglomeracié i dispersié de la tinta i
'escuma formada en la cella de flotaci6é (Sarquella, 2005).

Un esquema de les diverses funcions que realitzen els tensioactius durant el procés de
destintatge és el que es mostra a la figura 1.11:
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Desintegracié Flotacio

v

Adsorcio del tensioactiu
En la interfase liquid-solid.

A 4

Detergéncia

Adsorcié6 del tensioactiu
En la interfase liquid-sélid.

Despreniment de la tinta de

¥

Estabilitat col-loidal
Estabilitzaci6 o aglomeracié Propietats escumants
de les particulas de tinta.

les fibres.

Y
Eficiéncia d’eliminacié
de tinta.

Figura 1.11: Funcions dels tensioactius durant el procés de flotacié

1.4.1 Estructura i classificacio dels tensioactius.

Els tensioactius es caracteritzen per tenir una estructura formada per dos grups amb
afinitats oposades, una part és hidrofila mentre que I'altra és hidrofobica o lipofilica. La
part hidrofila és polar i es pot dissoldre en dissolvents polars mitjangant ponts
d’hidrogen. En canvi la part hidrofobica és no polar i normalment correspon a una

cadena llarga hidrocarbonada de 8 a 18 atoms de carboni.

En la figura 1.12 es mostra de forma esquematitzada I'estructura d’un tensioactiu.

Part hidrofila Part hidrofoba
T TN T
e o
Cap polar Cadena hidrocarbonada

Figura 1.12: Estructura esquematica d’'un tensioactiu.
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Els tensioactius es poden classificar segons la naturalesa de la part hidrofilica que pot

ser idnica, no-idnica o amfotera.

o Tensioactius ionics: Tenen un grup idnic carregat en la part hidrofila de la molécula
amb molta afinat per 'aigua. Si la carrega és negativa és parla de tensioactius anionics
i en solucié aquosa alliberen ions carregats positivament. Si la carrega és positiva
llavors parlem de tensioactius catidnics i reaccionen de manera contraria ja que

alliberen anions a la fase aquosa.

o Tensioactius no-ionics: Sén els que no presenten carrega en la seva part polar
sind una successié de grups lleugerament hidrofils, cada grup presenta una feble
afinitat per l'aigua perd la unié d'uns quants d’aquests grups confereix una certa
solubilitat.

o Tensioactius amfoters: Aquests es caracteritzen per tenir dos grups funcionals, I'un
amb propietats acides i I'altre amb propietats basiques, per tant segons quin sigui el
pH del medi la molécula sera catidnica o anidnica.

En un sistema bi o trifasic els tensioactius tendeixen a concentrar-se a la interfase, on
s’hi adsorbeixen i formen agregats moleculars termodinamicament estables. Aquests
agregats reben el nom de micel-les, on els tensioactius s’organitzen de manera que les
seves parts hidrofobes es disposen en contacte mutu mentre que les parts hidrofiles

en troben encarades en el medi aqués, tal com es pot veure a la figura 1.11.

" 7 .gr } 8 oo
. "‘b "4\0\

Cap Hidrofil

Figura 1.13: Exemple de formaci6 de micel-les.

La formacié de micel-les esdevé important en fendmens interfacials com la detergéncia
o la solubilitzacid, i indueix a una disminucié en la tensio superficial. S’entén la tensio

superficial com la variaci6 denergia lliure per unitat de superficie (y=3G/3A)
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expressada en J/m? Com més gran sigui la tensié superficial d’un liquid, més forga
caldra aplicar per augmentar la superficie liquid/aire.

La formacié de micel-les comenca a partir d'una determinada concentracié de
tensioactiu, diferent per a cada tipus. Aquest valor s'anomena Concentracio Micel-lar
Critica (CMC)

1.4.2 La Concentracio Micel-lar Critica (CMC)

La Concentracié Micellar Critica representa la maxima concentracié de tensioactiu
monomer en una solucié a una determinada temperatura. Per sobre del valor de la

CMC es produeix la formacié de micel-les. La figura 1.12 mostra la formacié de
micel-les a partir de la CMC.

g 7

3 P’ 7 o P
AR

E /

T

: Monomers

g

2 cMC

g

; Aggregates (micelles)

: ,
U »

Added monomer concentration C

Figura 1.14: Formaci6 de micel-les a partir de la CMC del tensioactiu.

La formaci6é de micel-les provoca variacions de diverses propietats de la solucié com la
tensié superficial, la conductivitat o la terbolesa de la solucié, parametres que es
poden mesurar i permeten determinar la CMC del tensioactiu. Els principals factors
que afecten el valor de CMC son l'estructura del tensioactiu, la preséncia d’algun

electrolit, la preséncia de compostos organics i la temperatura de la solucié.

En sistemes heterogenis, les interaccions entre les diverses fases poden provocar
modificacions en el comportament dels tensioactius. Es per aixd, que cal congixer els
mecanismes que governen l'actuacié dels tensioactius i estudiar els fenomens
d’adsorci6 en la interfase solid-liquid.
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1.4.3 Adsorciod dels tensioactius en la interfase solid-liquid

Com ja s’ha comentat anteriorment, una caracteristica dels tensioactius és que quan
estan a baixes concentracions aquests es concentren a les interfases orientant-se

segons les seves afinitats. Aquest fet, provoca una disminucié de la tensié superficial.

La disminucié de la tensié superficial esta relacionada amb I'estructura del tensioactiu i
amb el nombre de molécules adsorbides per unitat de superficie. Aquesta concentracio
de tensioactiu a la interfase es pot calcular a traves de I'equacié 1.10

r—__L dr (1.10)
RT dlnc

A on,
I' és la concentracio de tensioactiu adsorbida a la interfase.
¢ és la concentracié de tensioactiu a la solucié.

v és la tensid superficial.

L’adsorci6 de tensioactiu del si de la solucié a la interfase, generalment ve governada
per fenomens de difusi6. La variacié de concentracié de tensioactiu adsorbida amb el
temps pot ser representada mitjangant 'equacié de Ward i Tordai que s’expressa de la
seglient manera (Beneventi, 2003):

I't)=C, Dt (1.11)
V4
A on,
I'(t) és la concentracid de tensioactiu adsorbit en la interfase en funcié del
temps.
C, és la concentraci6 de tensioactiu en el si de la solucié.
D és el coeficient de difusié del tensioactiu a una temperatura determinada.

Cal tenir en compte que, per sota la CMC del tensioactiu, un augment de la

concentracié de tensioactiu a la solucié (c) provoca una augment de la concentracio
adsorbida en la interfase (I'). Perd, com més a prop estem de la CMC, la interfase

24



CAPITOL 1 FONAMENTS TEORICS

comenga a saturar-se fins que T" assoleix el seu maxim valor, arribant a una situacio

d’equilibri.

El procés d’adsorcié de tensioactiu en la interfase es pot dividir en tres fases tal com
es pot veure a la figura 1.13.

Generacid de la interfase airefaigua

—_ ,l Interfase termodinamica
£ 70 o en equilibri
% &5 £ oo oo »
= a0 J—— Difusid de tensioactius 1
i 3 desde la solucid cap a la i
o [ i H
E [+ia) T interfase T ;

50 £ B i :
% a5 £ 8- !
2 & ’
§ 40 : o o
~ odb k '- Ea

Q.1 1 10 100

Figura 1.15: Fases del procés d’adsorcié de tensioactiu en la interfase.

Les tres fases observades son la generacié de la interfase, 'adsorcié del tensioactiu
del si de la solucié a la interfase i finalment, 'adsorci6-desorcié de tensioactiu, és a dir
la situacié d’equilibri (Beneventi, 2003).

En un sistema amb dues fases (solid i liquid) existeixen dues interfases, d’una banda
la interfase liquid-aire i de l'altre la interfase solid-liquid. L'adsorcié de tensioactius en
la superficie de solids no polars i hidrofdbics (com pot ser la tinta) esta constituida per
tres etapes mostrades esquematicament a la figura 1.16.
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Cohertura baixa de la superficie
e N R [y WP

Cobertura intermédia de la superficie

TTTTTTTTTT

Superficie saturada

Figura 1.16: Representacié esquematica de I'adsorcié d’un tensioactiu idnic a una

superficie polar hidrofdbica (Myers, 1988)

Inicialment, l'orientacié de les molécules de tensioactiu adsorbides és paral-lela a la
superficie del solid amb el grup hidrofobic a la superficie del solid i el grup hidrofilic
orientat a través de la fase aquosa. L’adsorcié continua amb les molécules adsorbides
orientades de forma perpendicular a la superficie del solid i amb el cap polar orientat
en direcci6 a la solucié aquosa (Corkill et al, 1964).
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1.5 INTRODUCCIO

L’objectiu d’aquest capitol és descriure els aparells i la metodologia de treball emprada
en I'estudi hidrodinamic de I'etapa de flotacié, en que es requereix I'obtencié d’'imatges
cada cop més acostades a la realitat d’'una cellla de flotaci6. El model de flotacié
estacionari és una bona solucié per a I'obtencié d’aquestes imatges.

Un model de flotacié estacionari permet observar el comportament de la tinta en
acostar-se a una bombolla d’aire estatica obtinguda a partir d’'una xeringa. Aquest
métode de flotacié estacionari s’ha de posar en funcionament i establir la metodologia
per realitzar la quantificacié dels parametres i variables relacionats per poder fer
I'estudi cinétic.

La part experimental d’aquest treball s’ha dut a terme al Laboratori d’Enginyeria
Paperera i Materials Polimers (LEPAMAP) del Departament d’Enginyeria Quimica
Agraria i Tecnologia Agroalimentaria de la Universitat de Girona. Aquest laboratori
disposa dels recursos necessaris per a dur a terme aquest projecte aixi com els

assaigs necessaris.

1.6 POSADA A PUNT DEL MUNTATGE ESTACIONARI

El model de flotacié estacionari consta de diferents parts tal com es pot veure a la
figura 2.1. A continuacié es descriura cada un dels components que formen part del

muntatge.

Recipient Sistema injeccio

bhombolla d'aire
Camera i ohjectiu

[] @

o 0 Sistérma de posada  Sisterna de
en contacte tinta | il luminacio
bombolla

Equipament software d'analisi
de imatge

Figura 2.1: Esquema del muntatge de flotacié estacionari
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2.2.1 Camera

Per la captacio de les imatges del procés d’unié de la tinta amb la bombolla es disposa
d’'una camera de video digital d’alta velocitat, acabada d’adquirir a través de la casa
comercial Infaimon (Barcelona). En aquest estudi s’ha utilitzat el model Photonfocus
MV-D640. Aquesta camera esta connectada a la tarja X64_CL d'un ordinador
mitjangant un cable Cameralink. Els programes que permeten operar amb la camera

son: PFRemote i Sapera Camexpert.

La figura 2.2 mostra una fotografia de la camera i a la taula 2.1 s’especifiquen les
seves caracteristiques técniques.

Figura 2.2: Detall de la camera utilitzada

Taula tecnica de la
camera Photonfocus MV-D640

Nombre de pixels
Dimensions pixel

Area Optica activa
Resposta

Extensi6é dinamica
Extensi6 espectral
Maxima velocitat de
captacio

Tipus obturador

Temps exposicié obturador
Eficiéncia obturador
Configuracié
Subministrament voltatge
Consum energétic

Lents

Dimensions

Pes

640 x 480

9,9 x 9,9 um?

6,3 x 4,8 mm2
Lineal

Designat per 60 dB
400 nm —1100 nm
200 imatges/segon
Obturador global
16 useg a 1 seg
98,5 %

RS 232

5V £ 10%

2W

C —mount, 1/2

54 x 54 x 40 mm
180 g

Taula 2.1: Caracteristiques técniques de la camera

29



CAPITOL 2 MATERIALS | METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.2 Objectiu i anells extensors

Per tal d’'aconseguir un bona qualitat de les imatges cal, a part de la camera, escollir
I'objectiu adequat. La casa comercial també ha proporcionat un parell d’objectius de
“rosca C” que incorporen cargols fixadors pel focus i l'iris. Es tracta d’un conjunt de
lents que assoleixen les distancies focals de 12 i 25 mm. La mida de les optiques varia
en cada model, pero en tots els casos les seves dimensions sén aproximadament de

35 mm de longitud i 30 mm de diametre.

Les caracteristiques dels diferents objectius es mostren a la segiient taula.

Angle de Distancia
Model Distancia | Obertura visio Dimensions | Pes minima a
focal (HxV) (DaimxLong) | (9) I'objecte (mm)
INFW21214MCN 12 1,4 32x33 29x29,5 75 0,3
INFW32514MNC 25 1,4 20x15 30x34,5 40 0,5

Taula 2.2: Caracteristiques de les optiques comprades

A I'hora d’escollir 'objectiu, s’ha comparat la qualitat de les imatges obtingudes a partir
de les dues optiques, fotografiant una mateixa bombolla estatica. Els resultats es
mostren a la figura 2.3 .

Figura 2.3: A) Imatge obtinguda a partir de I'objectiu de 25 mm. B) Imatge obtinguda
a partir de 'objectiu de 12 mm

Com es pot veure a la figura 2.3 , la imatge obtinguda a partir de I'objectiu de 25 mm
€s més clara i nitida en comparacié amb la fotografia feta amb I'objectiu de 12 mm. Tot
i aixi la imatge que s’aconsegueix (amb I'objectiu de 25 mm) encara es pot millorar, ja
que ens interessa que la bombolla es vegi més gran per facilitar el procés d’analisi
d’'imatges.
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Per tal d’obtenir imatges amb els augments desitjats, és necessari augmentar la
distancia entre el sensor de la camera i I'Optica emprada. En aquests casos es fa
necessaria la utilitzacié d’anells extensors, anells roscats que es col-loquen entre la

camera i I'objectiu.

Per aquest motiu també s’han adquirit una série d’anells extensors de les mides de
0.5, 1, 5,10, 20 i 40 mm per poder acabar d’ajustar la imatge que volem fotografiar. La
figura 2.4 mostra les proves que s’han fet amb els diferents anells extensors i amb

I'objectiu de 25 mm.

Optica 25mm + Optica 25 mm + Optica 25 mm +
anell de 40mm anell de 20 mm anell de 10 mm

1§ 5

Optica 25 mm + Optica 25 mm +
anells de 10i 0.5 mm anellsde 10i 1 mm

Figura 2.4: Imatges obtingudes amb l'objectiu de 25 mm i amb els diferents anells
extensors.

A partir de les diferents fotografies que es poden veure a figura anterior, s’ha decidit
que cal allunyar l'objectiu 11 mm respecte el sensor de la camera, és a dir que s’han
de col‘locar els anells extensors de 1 i 10 mm conjuntament. Un detall de 'objectiu i els
anells seleccionats es mostra a la figura 2.5

B)
Figura 2.5: A) Objectiu de 25 mm B) anells extensors de 1i 10 mm respectivament
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2.2.3 Sistema d’il-luminacio

La il-luminaci6é es pot considerar la part més critica dins d’un sistema de visio artificial.
Les cameres, de moment, sén molt menys sensibles i versatils que la visié humana,
per aix0, les condicions d'il-luminacié s’han d’ajustar al maxim perqué una camera
pugui capturar una imatge que I'ull huma podria distingir facilment. Aquest fet es fa
més evident quan l'objecte a il-luminar t¢é formes complexes o superficies molt
reflectants.

Les cameres capturen la llum reflectida dels objectes. La llum es reflecteix de forma
diferent en una bola d’acer que en un full de paper en blanc, per tant, el sistema

d’il-luminacié s’ha d’ajustar a I'objecte a il-luminar.

Si s’utilitza una il-luminacié adequada, I'aplicacié es resoldra facilment, per contra, si la
mateixa aplicacié rep una mala il-luminacié pot ser que no es resolgui. Si per
aconseguir una aplicacié és necessari I's de molts filires de software, significa que la
il-luminacié que s’hi aplica no és la correcta. Una bona il-luminacié permet utilitzar
menys filtres a la imatge i per tant augmentar la velocitat de processat d’aquesta

aplicacio.

En el cas del muntatge estacionari ha estat bastant complex trobar un bon sistema
d’il-luminacié, ja que ha calgut fer diferents proves per tal d’aconseguir una bona
imatge de la bombolla.

En aquest cas en particular, les primeres proves s’han fet amb una font d’il-luminacié
de fibra Optica, model DCR Il fabricat per Schott. Es tracta d’'una font de llum de 150
W, compacte, amb un potenciometre (redstat) que permet variar la intensitat de llum.
Incorpora una sistema “Modulamp” que facilita el canvi del llum. Aquests es col-loquen
de tal forma que la totalitat de la llum s’introdueixi per la fibra Optica.

Les caracteristiques generals de la font d’il-luminacié es detallen a la taula 2.3

Caracteristiques generals de la font d’il-luminacio

- Filtre infraroig d’interferéncia (llum freda)

- Sistema de seguretat davant escalfament (incorpora fusible)
- Baixa temperatura de carcassa.

- Compleix normatives CSA/UL, TUV i 1997 CE.

- Font d’alimentacié de 220V

- Circuit de proteccié d’encesa SOFT-STAR

- Circuit d’estabilitzacié de corrent d’entrada

- Control de reostat remot

Taula 2.3: Caracteristiques Generals de la font d’il-luminacié model DCR IIl.
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La figura 2.6 mostra una fotografia de la font d’il-luminacio.

Figura 2.6: Font de il-luminaci6 de fibra optica i llum utilitzat.

A les primeres proves, s’ha col-locat la font d'il-luminacié alineada amb la camera,
interposant el sistema estacionari entre la camera i la font d’il-luminacio, tal i com
mostra la figura 2.7 perd els resultats obtinguts no han estat prou bons, ja que
apareixen massa ombres a la part inferior de la bombolla, cosa que dificulta poder

distingir la tinta de la bombolla.

Figura 2.7: Primer muntatge d'il-luminacié amb una fotografia de la imatge que s’obté.

Per resoldre els problemes de les ombres, s’opta per col-locar el focus d’il-luminacié
variable a sota el recipient que conté la bombolla i un segon focus davant la camera.
D’aquesta forma s’aconsegueix una imatge de la bombolla sense ombres a la part
inferior, que és on la major part de la tinta es col-loca una cop s’ha produit la unié tinta-

bombolla.
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En la figura 2.8 es pot veure el muntatge amb els dos focus i un exemple de les
fotografies que s’obtenen. Amb aquest sistema s’ha considerat que les imatges sén
prou bones per poder fer després I'analisi d'imatge sense gaire dificultats.

Figura 2.8: Muntatge del sistema d'il-luminacié definitiu i exemple de fotografies que

se n‘obtenen.

La segona font d’il-luminacié proporciona una intensitat constant. Entre la font de llum i
el sistema estacionari s’ha instal-lat una pantalla “difusora” per tal de disminuir la
intensitat de llum que arriba a la bombolla i fer que aquesta sigui difusa. Sense la
pantalla difusora les imatges que s’obtenen estan saturades de llum tal i com es veu a
la figura 2.9.

>

Figura 2.9: Fotografia d’'una bombolla que s’obté
sense pantalla “difusora” davant el segon focus.

34




CAPITOL 2 MATERIALS | METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.4 Sistema d’injeccio de la bombolla d’aire

La caracteristica que defineix el model estacionari és la creacié d’'una bombolla d’aire
estatica dins un recipient ple d’aigua. Es important que el sistema d’injeccié d’aire
permeti obtenir bombolles semblants entre elles i que aquestes es mantinguin estables
amb el temps.

Per tal de complir aquests requisits s’han fet diverses proves amb diferents sistemes

d’injeccio d’aire com:
o Xeringa amb embocadura de gas.

Aquest sistema s’ha descartat rapidament degut a que la bombolla d’aire no es manté

estable, ja que es va fent petita a mesura que passa el temps.

La figura 2.10 mostra el detall de la xeringa amb embocadura de gas i una seqliéncia
de com es va empetitint la bombolla amb aquest sistema d’injeccié.

Minut O Minut 1 Minut 2

Minut 3 Minut 4 Minut 5

U

{r

Figura 2.10: Detall del sistema d'injeccié d’aire format per una xeringa amb una
valvula de gas i sequéncia de com es va empetitint la bombolla amb aquest sistema
d’injeccio.

35




CAPITOL 2 MATERIALS | METODOLOGIA EXPERIMENTAL

o Xeringa amb valvula antiretorn

D’aquesta forma s’aconsegueix que la bombolla no es vagi fent petita, perd costa molt
poder mantenir la bombolla més de 1 minut

La figura 2.11 mostra una fotografia de la xeringa on se I'hi ha col:locat una valvula

antiretorn i un exemple de la bombolla que se n’obté.

Figura 2.11: Sistema d'’injecci6 format per una xeringa amb valvula antiretorn petita i
exemple de la bombolla que s’obté.

o Xeringa amb una agulla de cromatograf de gasos.

Amb aquest sistema s’aconsegueixen solucionar els problemes anteriors perd s’obté
una bombolla massa petita i podria ser que tinguessin lloc menys unions tinta-
bombolla.

En la Figura 2.12 es pot veure una fotografia de la bombolla que se n’obté.

uhm:»“h

Figura 2.12: Detall de la xeringa amb agulla de cromatograf utilitzada i exemple de la
bombolla que s’obté.
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o Xeringa de plastic sola

Si es prova de fer una bombolla d’aire només amb la xeringa de plastic s’aconsegueix
que la bombolla es mantingui estable durant un periode de temps llarg (més de 8
minuts), perd aquesta es veu deformada al no ser totalment esferica.

Una imatge de la bombolla que s’obté a partir de la xeringa és la figura 2.13.

Figura 2.13: Fotografia de la xeringa sola i imatge de la bombolla obtinguda a partir
d’aquest sistema.

De tots els sistemes de creacié6 de bombolles provats, els dos darrers son els que
permeten obtenir bombolles d’aire estables al llarg del temps, perd no acaben de ser
del tot satisfactoris, ja sigui perque la bombolla és massa petita o perqué no és
totalment esférica. No se sap si aquests fets poden afectar la hidrodinamica de
flotaci6. Es decideix que les proves de cinética es realitzin tan amb bombolles
obtingudes amb xeringa sola com amb agulla de cromatograf i a partir dels resultats
obtinguts es decidira quin és el millor sistema d’injecci6 de bombolles d’aire per

simular el model estacionari.

S’ha de dir, que per aconseguir que la bombolla sigui estatica, la xeringa es manté
immobil gracies a que se subjecta a un suport amb pinces.

2.2.5 Sistema de posada en contacte tinta-bombolla.

Un altre punt a tenir en compte per I'estudi de la cinética de flotacié és com es posa en
contacte la tinta amb la bombolla perqué es pugui produir la col-lisié i posterior unié.

En els primers intents, s’injecta la tinta dissolta amb aigua a través d’'una pipeta a tocar
de la superficie de la bombolla, pero el problema és que la unié tinta-bombolla depén
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massa de I'angle que forma la pipeta amb la bombolla, de la quantitat de tinta que hi
ha a la pipeta i d’'altres factors. La figura 2.14 mostra dues injeccions de tinta
consecutives sobre bombolles d’'aire. S’observa que en ambdoés casos la quantitat de
tinta que s’uneix a la bombolla és molt diferent.

Figura 2.14: Exemples d’injeccions de tinta mitjangant una pipeta.

Aquesta variabilitat no permet comparar condicions diferents, ja que la principal font de
variacio és el propi sistema d’injeccioé de tinta.

En vista d’aquests problemes, es decideix buscar un sistema que no depengui tant de
les condicions de injecci6 i que pugui ser repetitiu, per aixd s’opta per introduir una
quantitat determinada de tinta dins el recipient d’aigua on hi ha la bombolla estatica i
posar la tinta en moviment pel voltant de la bombolla a través d'un agitador magnétic.

Cal tenir en compte, que s’ha de decidir quina ha de ser la quantitat de tinta, la mida
de l'agitador, aixi com el nivell d’agitacié, perqué hi hagi prou turbuléncia per tal que hi
hagi un nombre elevat de col-lisions entre la bombolla i la tinta, perd que aquesta no
sigui massa forta per separar la bombolla de la xeringa o I'agulla.

Per tal d’aconseguir el nivell de turbuléncia necessari, s’ha vist que es convenient
utilitzar un agitador de magnétic, model MR 3002 de la casa Hidolph, amb un imant de
2.9 cm de longitud i un diametre de 6 mm amb una velocitat de rotacié de 250 rpm.
S’han fet proves amb un imant més petit perd no s’aconsegueix que hi hagi prou
turbuléncia. També s’ha provat de variar la velocitat d’agitacié i s’ha comprovat que a
menys velocitat no hi ha prou agitaci6. Per contra, a velocitats més elevades, la
turbuléncia és massa alta i provoca la separacié de la bombolla i 'agulla o xeringa.
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2.2.6 Recipient.

Per acabar la simulacié del model estacionari de flotacié, és important escollir bé el
recipient. En un primer moment es va emprar un recipient cilindric, perd en aquest cas,
la tinta donava voltes al voltant de la bombolla sense arribar a col-lisionar. Per aquest
motiu es va decidir col-locar uns deflectors al recipient per tal d’afavorir aquestes

col-lisions.

La figura 2.15 mostra les linies de flux que es produeixen dins un recipient cilindric
amb i sense deflectors.

#
N\
5
N
by
L

C))

A) < {1 B)

Figura 2.15: A) Linies de flux que es produeixen en un recipient sense deflectors.
B) Linies de flux en un recipient amb deflectors

A la figura s’observa que en el cas en que no hi ha deflectors el fluid va donant voltes
circulars pel recipient, creant una petita depressio al centre d’aquest (just sobre on hi
ha l'imant). Per contra, la presencia de deflectors provoca que es crein corrents
ascendents a les parets del recipient i corrents descendents al centre, d’aquesta

manera s’aconsegueix una millor barreja de la solucié que conté el recipient.

A I'hora d’escollir el recipient s’ha fet proves amb:
- Un vas de precipitats de 500 ml amb 2 i 4 deflectors
- Un vas de precipitats de 250 ml amb 2 i 4 deflectors.

En el cas del vas de precipitats de 500 ml les condicions sén millors amb 4 deflectors,
pero el recipient és massa gran i es fa més dificil enfocar correctament la bombolla.
Pel que fa les proves amb el vas de 250 ml, aquest és massa petit perque hi capiguen
4 deflectors, perd amb 2 deflectors hi ha prou agitaci6 perqué es donin xocs
constantment i amb comparacié amb les proves anteriors, sembla ser que aquest

sistema (250 ml i 2 deflectors) és el millor.
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Els deflectors emprats son peces de plastic rectangulars amb una longitud de 12.65

cm i una amplada de 1.3 cm

A la figura 2.16 es pot veure el recipient seleccionat per dur a terme el model

estacionari.

Figura 2.16: Vas de precipitats de 250 ml amb 2 deflectors

Finalment, per tal de poder extreure dades concloents del sistema estacionari de

flotaci6 cal 'equipament necessari d’analisi d’'imatge.

2.2.7 Equipament software d’analisi d’imatges.

Una vegada s’han obtingut i gravat les imatges a l'ordinador és necessari tractar
aquestes imatges per tal de quantificar la tinta que s’ha unit a la bombolla. Un software
d’analisi d'imatges es basa en la captacié d'imatges de video, la seva digitalitzacio i el
tractament adequat mitjangcant el suport informatic corresponent. Un esquema del
métode i dels components del sistema d’analisi d'imatges és el de la figura 2.17
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| Seleccio del camp a tractar

Software d’Adquisicio
de la camera:
Sapera

| Enfocament de la imatge | \

| Adquisicié de la imatge |

| Processament de la imatge | A

Sofware Analitzador:

| Mesura dels parametres escollits | . SigmaScan Pro

| Emmagatzematge de dades |

Microsoft Excel

J
| TG AT B GRS | } Software Estadistic:

Figura 2.17: Procediments i components del software d’analisi d'imatges

El sistema d’adquisicié de la imatge utilitzat en aquest estudi consta dels segiients

programes informatics:

o PFRemote: Permet la configuracio de la velocitat de captacié de les imatges de la

camera.

o Came Expert Sapera: Permet enfocar correctament la bombolla a analitzar i fer-ne

fotografies en blanc i negre a diferent temps del procés.

o Sequential: S'utilitza per gravar pel-licules de curta durada i aixi poder veure com es

produeix la unié tinta-bombolla.

Pel que fa al software d’analisi, s’ha utilitzat el programa:

o Sigma Scan Pro 5: El programa defineix una imatge, creada a través d’'una camera
de video o un escaner, com la representacio digital d’'un objecte. Aquesta
representacio digital és utilitzada per realitzar mesures. La imatge es representa com
una matriu de dimensions NxM (640x480 és una mida comu) on cadascuna de les
cel-les (sovint anomenades pixels) de la matriu té assignat un valor comprés entre 0 i
255 (per imatges de 8-bits).

Una imatge de 8-bits vol dir que la intensitat de cada pixel esta descrita per la
combinacio de vuit xifres composada per 1 i 0. Aixi 0000 0000 representa la intensitat
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0 en I'escala de grisos (corresponent al negre pur) i 1111 1111 representa la intensitat
255 en I'escala de grisos (que representa el blanc pur).

A la figura 2.18 hi ha representada I'escala de grisos amb quée es basa el programa per
definir la imatge.

0 235

Figura 2.18 : Escala de grisos utilitzada en el programa SigmaScan pro5

El Sigmascan també permet realitzar la discriminacié entre la tinta i la bombolla.
Aquesta discriminacié es duu a terme mitjancant el “Threshold’ o llindar, que permet
delimitar quins nivells de grisos, dels 256 possibles, formen part de particules de tinta i
quins formen part de la bombolla. El llindar escollit és un parametre molt important en
l'analisi d’imatges i d’ell dependran els resultats finals obtinguts.

La figura 2.19 mostra un exemple d’imatge on se I'hi ha aplicat diferents intensitats de
llindar i a la taula 2.4 apareixen els valors de les arees de tinta mesurades.

Figura 3.19: B) Imatge seleccionada una vegada s’ha aplicat el llindar amb una
intensitat de 20 i histograma de la intensitat de grisos que defineix la fotografia. C)
Llindar establert a una intensitat de 120. D) Llindar amb una intensitat de 175.
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Objecte | Area tinta
(mm?)
1 0,2666
2 0,3448
3 2,0771

Taula 2.4: Valors de les arees de tinta mesurades corresponents a la figura 2.19

Com es pot veure a la figura anterior, la determinacié de la intensitat del llindar és molt
important, ja que ens pot fer variar molt el valor de I'area de la tinta unida a la bombolla
(taula 2.4). En aquest exemple la intensitat del llindar més adequada és la de 120 ja
que ens queda seleccionada la totalitat de la tinta i es pot diferenciar del fons i de la
bombolla.

Per ultim, el tractament de les dades obtingudes s’ha fet amb el programa estadistic:

o Excel: Permet 'elaboracié de la grafica area de tinta unida a la bombolla versus
temps i aixi poder estudiar la cinética de flotacidé en el model estacionari. Aquest
programa també ens calcula 'equaci6é de corba obtinguda i les diferents desviacions
de cada prova.

(Tots els programes descrits anteriorment s6n operatius en un entorn Windows)

Un cop explicats els components que formen part del model estacionari, cal especificar

els diferents tensioactius utilitzats per la realitzacié dels experiments aixi com les

caracteristiques de la tinta emprada.

1.7 MATERIALS UTILITZATS

2.3.1 Tensioactius

En aquest estudi s’han utilitzat tres tipus de tensioactius diferents, sota el nom

comercial de:
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o Quatarmin

Caracteristiques generals

Nom del producte quimic actiu
Materia activa
Tipus tensioactiu

:Clorur d’alquil trimetil amoni
:50 %
: Cationic

Fabricant : Kao Corporation
Estructura molecular: CHa
Ccr
+
NﬁN CH3
12-33 |
CHa

o Sulfopon 101

Caracteristiques generals

Nom del producte quimic actiu
Matéria activa

Tipus tensioactiu

Fabricant

: Lauril sulfat sddic,
:30 %

: Anionic

: Henkel

Estructura molecular:

70 % de CH3(CH2)110803N3

30 % de CH3(CH2)130803N3

o DI-767B

Caracteristiques generals

Nom del producte quimic actiu
Matéria activa

Tipus tensioactiu

Fabricant

: Alcohol gras alcoxilat
2100 %

: No idnic

: Kao Corporation

Estructura molecular:

RO — (CH,-CH,-0),-H
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2.3.1.1 Caracteritzacio dels tensioactius

Un parametre Optim per caracteritzar els tensioactius és la Concentracié Micel-lar
Critica (CMC). Recordar del capitol anterior que la CMC és el valor de concentracié de
tensioactiu a partir del qual es comencen a formar les micel-les i que és un valor

caracteristic per cada tensioactiu.

Cal tenir en compte que la formacié de micel-les provoca variacions en diverses
propietats mesurables de la soluci6 com per exemple la tensié superficial, la
conductivitat, terbolesa... . En aquest estudi s’ha optat per calcular la CMC a partir de
la variacié de la tensié superficial.

La tensi6 superficial es defineix com el treball necessari per canviar la forma d’'una
superficie. Es determina mitjancant una proveta suspesa d'una balanga de precisio.
Tan bon punt es posa en contacte la proveta amb la solucié, una forga actua sobre la
balanca. Si es coneixen les dimensions de la proveta, la forca mesurada per la balanca
pot ser utilitzada per calcular la tensié superficial. Es necessari que la proveta tingui
una elevada energia superficial, és per aquest motiu que s’utilitzen aliatges de Plati i
Iridi.

La mesura de la tensié superficial s’ha dut a terme als laboratoris de I'Ecole Francaise
de Papeterie et des Industries Graphiques de Grenoble i s’ha utilitzat un tensiometre
Kriss K 10 ST i la proveta utilitzada ha estat la lamina de Wilhemy, mostrats a la figura
2.20.

Figura 2.20: A) Tensiometre Kriiss K 10 st. B) Proveta utilitzada en el tensiometre
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La suspensié es posa en contacte amb la lamina, en aguest moment actua la maxima

tensié sobre la Iamina i la balanga. El principi de mesura es mostra a la seglent figura.

Plate made I F = Force, mN
of roughened Pt
== L = Wetted
- Length,
Gas phase Ll e

Figura 2.21: Principi de mesura del tensiometre

La tensi6 superficial es mesura segons la seglient equacié:

Aon:

F

7:L‘cosé?

F és la forca que actua sobre la balanga

L és la longitud de la proveta que ha estat mullada pel liquid.

0 és angle de contacte

(2.1)

La lamina esta fabricada de Plati i la longitud de la proveta mullada pel liquid és

constant, de manera que I'angle de contacte entre la suspensié i la lamina és gairebé

0°. Per tant, el cos 6 és aproximadament 1, de manera que només s’han de tenir en

compte, a I'hora de fer les mesures, la forca mesurada (F) i la longitud de la proveta

que ha estat mullada (L).

El procediment emprat per realitzar les determinacions ha consistit en preparar un

seguit de dissolucions de diferents concentracions de tensioactiu, deixant-les en repos

el temps suficient com perque arribin a I'equilibri. Seguidament s’ha procedit a realitzar

les mesures de tensio superficial. Per a cada dissolucié preparada s’han realitzat tres

mesures.
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La tensié superficial de les dissolucions estudiades varia linealment amb el logaritme

de la concentracio de tensioactiu fins a un determinat valor de concentracié a partir del

qual un increment de la concentracié del tensioactiu no comporta un augment de la

tensié superficial. Aquest punt es coneix com la concentracié micel-lar critica del

tensioactiu.

Els resultats obtinguts per cada tensioactiu estudiat es mostren a les taules i figures

seguents:

Concentraci6 LogC

(Q/L) (mg/L) Y1 'YZ 'YS 'YPromig
0,1693 2,2286 35,4 35,4 35,2 35,3
0,0788 1,8967 36,2 36,2 36,3 36,2
0,0410 1,6128 36,5 36,2 35,9 36,2
0,0207 1,3170 36,4 36,3 36,2 36,3
0,0113 1,0519 36,4 36,7 36,2 36,4
0,0056 0,7447 43,6 43,1 42 1 42,9
0,0028 0,4430 49,3 50,7 50,8 50,3
0,0014 0,1427 59,9 59,5 59,6 59,7
0 0,0000 72,9 72,8 72,7 72,8

Taula 2.5: Concentracions de les diverses dissolucions emprades per a la

determinacié de la CMC i valors de tensié superficials mesurats pel tensioactiu DI-

767B, no ionic

50,0

700 % - y =
*

50,0
50,0 -
40,0 1
30,0 -
20,0 -
10,0 1
0,0

Tensid Superficia {mlim)

37 475 + B, EE
R?=09234

y = 0,7897x + 37,38
R?= 0,7009

o 02 04 06 08 1

-NTCr e —
12 14 15 18 2 22 24

Log Concentracio (mg/l)

Figura 2.22: Evoluci6 de la tensio superficial en funcié de la concentracié del DI-767B

La interseccio6 de les dues rectes donara el valor de la CMC. Pel tensioactiu no idnic

DI-767B és de 0,0072 g/L.
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Pel tensioactiu cationic Quatarmin els valors i la representacié grafica es mostra tot
seguit.

Concentraci6 LogC

(g/L) (mg/L) Y1 Y2 Y3 YPromig
0,2076 2,3173 31,3 30,1 29,6 30,3
0,1655 2,2187 30,4 29,8 31,1 30,4
0,0814 1,9105 28,5 29,1 28,8 28,8
0,0416 1,6195 29,7 29,1 28,8 29,2
0,0206 1,3129 32,2 31,5 32,9 32,2
0,0104 1,0172 41,7 41,7 41,4 41,6
0,0053 0,7237 54,8 54 54,2 54,3
0,0026 0,4102 62,6 61,8 61,9 62,1

0 0 72,9 72,8 72,7 72,8

Taula 2.6: Concentracions de les diverses dissolucions emprades per a la
determinacié de la CMC i valors de tensié superficials mesurats pel tensioactiu
Quatarmin, catidnic

w=-31 263% + 74,266
R?=0,9853

-
y = 21076x + 25442
r?=DgE72

Tensio superficial {

()
L)
[
1
|
|
I

Iy .q—'

| l

0O 02 04 06 08 1 12 14 1(,:5 18 2 22 24 25
Log concentracid {(mg'L)

Figura 2.23: Evolucié de la tensié superficial en funcié de la concentraci6 del
Quatarmin

La concentraci6é micel-lar critica pel tensioactiu cationic Quatarmin és 0,05g/L.

Finalment pel tensioactiu anidonic Sulfopon 101.

Concentraci6 LogC

(g/L) (mg/L) Y1 Y2 Y3 YPromig
1,2930 3,1116 23,6 24,4 24,13 24,0
0,6478 2,8114 24,7 23,9 23,8 24,1
0,2113 2,3250 23,4 23,3 23,3 23,3
0,1724 2,2366 24 24,4 24,7 24,5
0,0859 1,9342 26 27,2 27,6 26,9
0,0430 1,6333 39,1 37,6 38,4 38,4
0,0221 1,3451 45,2 45,8 45,8 45,6
0,0108 1,0319 51,4 51,5 52,1 51,7
0,0055 0,7399 59 58,8 59,5 59,1

0 0 72,9 72,8 72,7 72,8

Taula 2.7: Concentracions de les diverses dissolucions emprades per a la
determinacié de la CMC i valors de tensi6 superficials mesurats pel tensioactiu anionic
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Figura 2.24: Evolucié de la tensié superficial en funcid6 de la concentracié del
Sulfopon

y=-23.041% + 74,747
RZ= 10,9831

Tensio superficial (mH

El valor de la concentracié micel-lar critica pel tensioactiu anidonic Sulfopon 101 és de
0,12g/L.

La segtient taula resumeix els valors de la CMC mesurats.

Tensioactiu CMC (g/L)
No ionic (DI-767 B) 0,007
Cationic (Quatarmin) 0,047
Anidnic (Sulfopon 101) 0,12

Taula 2.8: CMC dels tensioactius utilitzats en aquest estudi

En els diferents assaigs s’ha treballat a les concentracions de tensioactiu de 0,02 g/L,
0,04 g/L, 0,08 g/L i 0,16 g/L de materia activa per el Quatarmin i el Sulfopon i
0,0015g/L 0,003 g/L 0,2g/L i 0,04g/L en el cas del DI-767B. S’ha de dir que la
concentracio habitual en que treballa actualment la industria paperera és de 0,04 g/L.

Amb aquestes concentracions estem treballant tant per sota com per sobre de la CMC
en tots els tensioactius que estudiem.

2.3.2 Tinta

La tinta que utilitzem per a I'estudi es de tipus toner i s'utilitza per impressié xerografica
(sistema d’impressié que utilitzen les maquines fotocopiadores). Esta formada
principalment d’'una resina i un pigment. Acostuma a incorporar en petites quantitats un
modificador de resina (millora la uni6 de les particules de toner amb el paper) i agents
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de control de carrega (proporcionen la carrega necessaria pel procés d’'impressio a les
particules de toner).

o La Resina.

La funcié de la resina és unir el pigment i la tinta durant el procés d’impressi6. Les
resines solen ser copolimers estire-acrilat, estiré-metracilat o estire-butadié. La
temperatura de transicio vitria esta compresa entre 50 i 65°C. Si és necessari treballar
a temperatures inferiors s’utilitzen copolimers de poliester.

o El pigment.
El pigment negre més utilitzat és el negre-carbé. En la formulacié de les tintes toner hi

és present en forma de particules finament dividides d’'uns 10 um de diametre.

La tinta amb que realitzem els assaigs és de la casa comercial Katun amb seu a
Minneapolis U.S.A i ens la proporciona el servei de fotocopies de P1.

Els principals components de la tinta es mostren a la taula 2.4

Component Numero CAS Funcio
Resina estiré acrilica 29497-14-1 Unir el pigment i la tinta
— durant el procés
Negre Carbé 1333-86-4 Aportar el color negre
Pigment Organic 8005-02-5, 102564-46-6

Taula 2.9: Principals components de la tinta toner utilitzada

2.3.2.1 Caracteritzacio de la tinta

Cal tenir present que la tinta s’ha tractat préviament per tal d’obtenir-ne diferents
fraccions. En aquest estudi s’ha utilitzat la fraccié que conté particules de tinta de
diametres compreses entre 120 i 150 um. La preparacié i obtencié de les diferents

fraccions es troba descrita a 'annex 1.

A la figura 2.25 es representa I'histograma que s’obté després de fer I'analisi d'imatge
de les particules de tinta recollides entre els sedassos de 120 i 150 um de pas de llum,

un cap ha finalitzat el tamisat de la tinta.
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Figura 2.25: Histograma de la fracci6 de tinta
recollida entre els tamisos de 120 -150 um de pas de llum.

A la figura s’observa, que tot i la tinta estar compresa entre els tamisos de 120 i 150
um, hi ha una part important de la tinta que té un diametre inferior a 100 um i una altra
part amb un diametre superior a 200 um. Aquest fet s’explica degut a que els grans de
tinta obtinguts després de la trituraci6 amb el molinet, no sén totalment esférics sind
que presenten una gran varietat de formes: plans, allargats.... , de manera que, segons
com es col-loquin els grans de tinta poden passar pel pas de llum del tamis.

També cal tenir en compte que el programa SigmaScan calcula el diametre d'un
objecte suposant que aquest és una circumferéncia, és a dir a partir de I'equacio:

A= (2.2)

A on,
A és area de l'objecte
d és el diametre de I'objecte

En la figura 2.26 es pot veure un exemple d'una particula de tinta que ha aconseguit

travessar el tamis de 150 um, pero a I'’hora de calcular el seu diametre equivalent surt
un valor de 183,13 um, valor que esta per sobre del pas de llum del sedas.
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f 14777
A micres

Area = 26340,184 ym?

2 2

A=H-d7 —>26340,184=H'd7 - |d=183,13

Figura 2.26: Particula de tinta que es troba compresa entre els tamisos de 120 i 150
um pero amb un diametre equivalent de 183,13 um

2.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En aquest apartat es descriu la realitzacié d’'un experiment tipus que s’ha dut a terme
per a I'estudi de la cinética de flotacié en el muntatge estacionari descrit anteriorment.

1) Es comenca omplint el recipient (vas de precipitats de 250 amb 2 deflectors)
amb 200 ml d’aigua destillada. Cal tenir en compte que el recipient és de 250
ml perd se’n guarden 50 ml per més tard.

2) Tot seguit es pesen individualment 0,125 g de tinta de la fraccié de 120<g<150
um i la quantitat de tensioactiu necessaria (diferent per a cada tipus d’assaig).

3) S’addiciona la mostra de tensioactiu en el recipient, amb I'ajut dels 50 ml
d’aigua destil-lada que hem guardat abans per tal de poder dissoldre el
tensioactiu pesat.

4) En el recipient també s’hi afegeix la tinta i es remena amb una espatula per tal

d’obtenir una suspensi6 de tinta amb l'aigua. (S’ha de dir que la tinta és molt
hidrdfoba i forma grumolls i convé remenar persistentment)
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5)

Es diposita un imant dins el recipient i tot plegat es col-loca sobre el sistema
d’'agitacio.

Col-loguem el sistema de creacié6 de bombolla subjectat per un suport amb
pinces i creem una bombolla d’aire dins els recipient. Es mira que la bombolla

quedi a una mitja alcada del recipient.

Amb lajuda del programa informatic Came Expert s’enfoca la bombolla
procurant que hi hagi el minim d’ombres possibles. Amb aquestes condicions
es fa una fotografia de la bombolla sola.

A continuacié, es posa l'agitacié en funcionament a una velocitat de 250 rpm i
al cap del temps desitjat s’atura. D’aquesta forma la tinta que s’ha unit a la
bombolla es desplaca a la part inferior d’aquesta i es realitzen 2 o 3 fotografies.
Es torna a engegar 'agitacié durant un determinat temps i es para a I'hora de
captar les imatges i aixi successivament fins a la desaparicié de la bombolla.
Per fer la fotografia es convenient parar l'agitacié, ja que quan hi ha
turbuléncies en el sistema, la tinta es va movent per tota la bombolla i és molt
dificil aconseguir una imatge on es pugui veure tota la tinta que ha col-lectat la
bombolla. A més, es fan diverses fotografies per tal d’assegurar-se que es
capta tota la tinta.

Tot seguit, les fotografies obtingudes es tracten mitjangant el programa d’analisi
d'imatges SigmaScan. De cada imatge es calcula l'area de tinta que ha
capturat la bombolla, d’aquesta manera podem representar, utilitzant I'Excel,
una grafica de l'area de la tinta unida a la bombolla en funcié del temps, és a
dir, poder fer I'estudi de la cinética de flotacié.

Cal tenir en compte que s’han realitzat tots els assaigs com a minim per

quintuplicat.

Com ja s’ha dit, s’han estudiat diversos tensioactius i diverses concentracions de

tensioactiu. El resum de les condicions estudiades es mostra a la taula 2.5.
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Resum de les condicions estudiades

Tensioactius

Quatarmin, Sulfopon i DI-767B

Concentracions

0,.02, 0,04, 0,08 i 0,16 g/l pel
Quatarmin i el Sulfopon.

0,0015, 0,003, 0,02, 0,04 g/L pel DI-
767B

Sistema de formacié de
la bombolla

Xeringa o agulla

temps

Cada 30 segons durant els primers 2
minuts i després cada 1 minut fins a
la desaparicié de la bombolla.

Taula 2.10: Resum de les condicions experimentals

Finalment, s’ha cregut que el fet de parar i engegar l'agitacié pot afectar d’alguna

forma els resultats, de manera que s’han fet uns assaigs mantenint I'agitacié continua

durant 4 minuts. D’aquesta forma es podra comparar els resultat obtinguts de les

proves amb els d’agitacié continua i veure si hi ha diferéncies importants.
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3.1 INTRODUCCIO

En aquest capitol es presenten els resultats obtinguts de I'estudi de la cinética d'unié
de particules de tinta amb una bombolla d’aire mitjangant un sistema estacionari.
S’estudiara quina és la influencia del grup ionic del tensioactiu aixi com la seva
concentracié en la suspensié.

En primer lloc s’exposaran els parametres del sistema que ha calgut optimitzar aixi
com les limitacions del sistema de visi6 artificial per a I'adquisicié de les imatges.

3.2 LIMITACIONS DEL SISTEMA D’ADQUISICIO D'IMATGES

El sistema estacionari desenvolupat simplifica en gran mesura la captacié d'imatges i
permet estudiar els fenomens de col'lisié i adhesié de les particules de tinta a les
bombolles d’aire. Ara bé, cal tenir en compte que s’esta estudiant un fenomen que té

lloc en tres dimensions a partir d'imatges obtingudes en dues dimensions.

Les bombolles d’aire son esfériques perd en el moment en que en fem una fotografia
aquesta es converteix en un objecte de dues dimensions i per tant és una
circumferéncia. A la figura 3.1 s’ha fet una aproximacié del que succeeix en el moment
de fotografiar una esfera.

X X

Y
Z - A) Y

B)

Figura 3.1: A) Simulacié d’una esfera real. B) Simulacié d’una fotografia d’'una esfera,
en aquest Ultim cas no es pot apreciar detalladament la sensacié de 3 dimensions.

La figura 3.1 mostra com al passar de tres dimensions a dues es perd una gran
quantitat d’informacié. A més de perdre una dimensié, només som capagos de veure

una cara de la bombolla. Quan la tinta col-lisiona amb la bombolla d’aire, ho pot fer per
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qualsevol punt de la seva superficie, i en el cas de que es produeixi unié entre la tinta i
la bombolla, la tinta pot estar situada en qualsevol punt de la superficie de la bombolla.

Si en el medi no hi ha turbuléncia, per I'efecte de la forga de la gravetat, la tinta tendeix
a situar-se a la part inferior de la bombolla, ocupant tota la superficie inferior. Ara bé el
sistema de visi6 artificial només és capac¢ de captar la tinta que es disposa a la part
frontal de la bombolla (entre la camera i la bombolla). Els grans de tinta que quedin
situats a la part del darrera de la bombolla o darrera d’altres grans de tinta sén
impossibles de captar i per tant, d’analitzar.

Un altre fet important i que també s’ha de tenir en compte a I'hora de fer I'analisi

d’'imatges és el moviment de la tinta aixi com la seva geometria.

3.3 EFECTES DEL MOVIMENT | GEOMETRIA DE LA TINTA

Un cop la bombolla ha capturat una particula de tinta, aquesta es va movent per tota la
superficie de la bombolla degut a les turbuléncies que hi ha en el recipient. Amb el
temps o bé quan s’atura I'agitacid, la tinta tendeix a situar-se a la part inferior de la
bombolla, perd la tinta pot estar situada en diferents plans de la bombolla d’aire. El
punt on estigui situada la tinta sobre la superficie de la bombolla determinara la mida
de tinta que nosaltres observem. Una mateixa area de particules de tinta si esta
situada davant de la bombolla d’aire es veura més gran que si esta situat darrera. La
figura 3.2. mostra tres fotografies de la mateixa bombolla preses al mateix temps

d’'assaig.
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Objecte | Area tinta

(mm?)
1 0,41217
2 0,55767
3 0,85034

Mitjana: 0,60673
Desvest: 0,22317

C)

Figura 3.2: A) Seguit de fotografies obtingudes en una de les proves al cap de 10
minuts de contacte. B) Aplicacié del Threshold a les fotografies anteriors. C) Valor de
les arees de tinta detectades.

Com es pot veure a la figura, la quantitat de tinta que hi ha unida a la bombolla és
diferent en cada una de les imatges. Les diferéncies observades sén degudes en part,
a que la tinta esta situada en punts diferents sobre la superficie de la bombolla. Per
minimitzar aquest problema, en cada temps s’han fet varies fotografies (figura 3.2 A)
procurant que la tinta estigui situada en diferents punts sobre la superficie de la
bombolla i s’ha fet la mitjana de les arees obtingudes (figura 3.2 C) i també la seva
desviacié estandar.

Les diferencies d’arees mesurades per un mateix temps també poden ser degudes a la
distribucié de mides de la tinta utilitzada, ja que aquestes tenen diametres equivalents
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compresos entre 120 um i 150 um. Com ja hem vist en el capitol 2 de materials i
metodologia experimental, els grans de tinta no sén esférics siné que tenen forma de

lamina, tal com es mostra a la figura 3.3.

[100 micres
it

Figura 3.3: Detall dels grans de tinta que s’han utilitzat per
aqguest estudi. (Imatges obtingudes a partir d’'un microscopi)

Com a consequéncia d’aix0, a I'hora de calcular la quantitat de tinta, la seva area pot
variar molt si la tinta es col-loca de forma plana o del través, en qué es vegi el gruix de

la lamina.

Aquests fendmens fan que I'evolucié de la quantitat de tinta que s’ha unit a la bombolla
pugui semblar que no augmenti amb el temps, quan en realitat no és aixi, ja que un
cop s’ha produit la unié de la tinta amb la bombolla és molt dificil que se separin, és a
dir, la tinta col-lectada per la bombolla sempre augmentara amb el temps o bé es

mantindra constant, perd mai no disminuira.

La figura 3.4 mostra la seqiiencia d'imatges que s’han obtingut en una de les proves.
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Figura 3.4: Seguit de fotografies que s’han fet per poder veure I'evolucié de la quantitat
de tinta unida a la bombolla amb el temps.

En aquest exemple es pot veure que en la fotografia obtinguda amb un temps
d’agitacié de 4 minuts, la tinta capturada per la bombolla no sembla haver augmentat
respecte la fotografia feta amb 3 minuts d’agitacié. Com a consequiencia d’aquest fet, a
'hora de fer la representacioé grafica s’obté una corba no del tot creixent ja que en
aquest cas la quantitat de tinta no ens ha augmentat sempre amb el temps d’agitacio.

En la figura 3.5 es representa la corba que s’obté després de fer I'analisi d'imatges de
la seqiiéncia de fotografies de la figura anterior.
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Figura 3.5: Corba obtinguda a traves de I'analisi d'imatges de les fotografies de la
figura 3.4

Per intentar reduir la variabilitat de resultats degut al moviment de la tinta sobre la
superficie de la bombolla s’ha optat per fer un minim de 5 repeticions de cada assaig.

Tenint en compte els fets descrits anteriorment, cal buscar quina és la millor manera
de poder fer l'analisi de la imatge, per tal de que es pugui calcular I'area de la major
quantitat de tinta possible.

3.4 TRACTAMENT DE LA IMATGE

Les figures 3.2 i 3.4 mostren que la bombolla no esta uniformement il-luminada, sin6é
que presenta multitud d’'ombres a la seva superficie. Aquestes ombres tenen la
mateixa intensitat de grisos que la tinta o molt semblant. Aquest fet pot provocar que el
programa d’analisi d'imatges no sigui capac de distingir entre la tinta i la bombolla. Un
exemple es mostra en la figura 3.6
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Grans de tinta que no es
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Figura 3.6: Exemple d’'una fotografia on, després d’aplicar-hi el valor llindar, hi ha
grans de tinta que queden units a les ombres i que per tant no es poden tenir en
compte.

Per tal de poder mesurar la major quantitat de tinta possible i per tant, ajustar-nos el
maxim possible a la realitat, s’han provat diversos tractaments a les imatges per
intentar minimitzar I'efecte de les ombres. El programa d’analisi d’'imatges SigmaScan
permet aplicar un seguit d’'operacions matematiques als pixels de les imatges per tal

de modificar-les i analitzar-les millor.

Com ja s’ha comentat en el capitol de materials i metodologia experimental, les
imatges que s’obtenen poden ser representades en forma d’una matriu de pixels on
cada pixel té assignat un valor comprés entre el 0 i el 255. Cadascun d’aquests
nombres representa un valor diferent de gris. Combinant les intensitats dels pixels de
la imatge de la bombolla sola i de la bombolla amb tinta pot ser possible eliminar les
ombres de la bombolla o bé transformar la imatge de manera que la tinta prengui una
intensitat diferent a la de la bombolla. S’han provat diferents operacions, per exemple,
la figura 3.7 mostra el resultat de sumar la imatge de la bombolla sola i de la bombolla
amb tinta.

Com es veu a la figura, aquest sistema no és valid ja que la quantitat de tinta

mesurada és molt inferior a la quantitat de tinta que realment esta unida a la bombolla.
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A)

JB)

Figura 3.7: A) Seqléncia de la suma d’'imatges. B) Aplicacié del llindar a la imatge
resultant de la suma.

Una altra operacié possible seria dividir les dues imatges. El resultat d’aquesta
transformacié es mostra a la figura 3.8.

B)

Figura 3.8: A) Sequéncia de divisié d'imatges. B) Aplicacioé del llindar a la imatge
resultant de la divisié

Aquesta operacié és capac de mesurar una quantitat de tinta més elevada, i per tant el
resultat és més proper a la realitat. Ara bé, perqué aquest tractament de la imatge sigui
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efica¢ cal que la bombolla inicial i la bombolla amb tinta tinguin exactament la mateixa
forma. Malauradament, quan la tinta col-lisiona amb la bombolla la deforma
lleugerament. Aquestes deformacions sén més importants com més col-lisions es
produeixen. Una bona manera de veure la deformacié de la bombolla és superposant
dues imatges de la bombolla a temps diferents tal com es mostra a la figura 3.9.

Figura 3.9: Superposicié d’'una fotografia amb la bombolla sola amb una fotografia de
la mateixa bombolla al cap de 2 minuts.

Si s’aconseguis mantenir durant tot I'estudi la forma inicial de la bombolla, la divisio
seria un bon procediment per mesurar la tinta que s’ha unit a la bombolla. De fet, si
apliquem la divisié6 de la bombolla sola amb una imatge de la bombolla al cap de 30
segons d’estar en contacte amb la tinta, la bombolla practicament no s’ha deformat i la
divisi6 d’imatges és una bona aplicacié. Un exemple en que la divisid6 d'imatges és
correcta és la figura 3.10.

Figura 3.10: Seqiéncia de divisi6 de 2 fotografies on el resultat que s'obté és
adequat.

Donat que cap de les operacions ni dels filtres aplicats a les imatges permeten eliminar
les ombres de la bombolla, s’ha optat per tallar la part de la imatge on es veu la major
quantitat de tinta unida a la bombolla i treballar només amb aquest petit fragment de la
fotografia.

64




CAPITOL 3 RESULTATS | DISCUSSIO

El programa SigmaScan permet aplicar el llindar de tall nhomés a una zona
determinada, i no a la totalitat de la fotografia. Es a dir, es pot tallar la imatge de forma
que la part no seleccionada no es té en compte a I'hora de fer 'analisi.

A la figura 3.11 es veu un exemple de fotografia on s’ha tallat un fragment per tal de

facilitar-ne I'analisi d'imatges.

&Jmuurl a_2.bm.. ddk‘ﬂ &Jmuurl a_2.bm.. ddk‘z
“'- 1#* - i#f

B) C)

A)

Figura 3.11: A) Fotografia completa d'una bombolla amb tinta. B) Seccié de la
fotografia anterior on es desitja fer I'analisi d'imatges. C) Fotografia B) un cop s’ha
aplicat el llindar.

A la fotografia C) de la figura 3.11 es pot veure que després d’aplicar-hi el llindar
escollit, el programa ha detectat 8 arees diferents, els valors de les quals es presenten
alataula 3.1:

E VTS PR TS Y : J \_j ﬂ‘
10 |

Area Area =
(sq pizels) (sq mmj
200008162
37 00151005
504 0,2056533
54 002203586
47 00181817
100004081
300012244

4| v [ Data A Statistics <] | v ]

Taula 3.1: Valors de les arees detectades a la fotografia C) de la figura 3.11

[=-RE VAR - AR, R FURS KA

S’ha de tenir present que les arees 1, 6 i 7 no es corresponen a tinta unida a la
bombolla ja que sén només d'un o dos pixels i per tant es considera soroll. Aquestes
arees no es tenen en compte, és a dir que per aquest exemple la quantitat de tinta que
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ha capturat la bombolla és la suma de les arees 2, 3, 4 i 5 igual a 0,262 mm? . Aquesta
distincio del que correspon a la tinta i del que no, s’ha de fer manualment i per cada

una de les imatges.

Quan es fa l'analisi d’'imatges el programa ens dona els resultats en pixels, pero
nosaltres ens interessa que siguin en mm. Perqué aix0 pugui ser aixi cal fer

préviament una calibracio.
3.4.1 Calibracié.

Abans de fer la calibracié cal mesurar, amb I'ajuda d’'un peu de rei, el diametre de la
xeringa (4 mm) i el de l'agulla (1,47 mm). Tot seguit, es dibuixa una linia per sobre de
la xeringa o I'agulla, tal com es pot veure a la fotografia A) de la figura 3.11 i el mateix
programa ens calcula la seva distancia en pixels (en aquest exemple, 198 pixels). Per
tant en aquest exemple es pot dir que 198 pixels de la fotografia equivalen a4 mm a la
realitat. Aquests valors s’han d'introduir al programa perqué faci la conversio
automaticament. Donat que la calibraci6 depen de la distancia d’enfocament, cal
realitzar la calibracié6 en cadascun dels assaigs. La taula 3.1 mostra els valors de les
arees mesurades en pixels quadrats (sense fer cap calibracié) i en mil-limetres

quadrats (una vegada s’ha fet la calibraci6)

Un cop vist com es realitza I'analisi d'imatges, es presenten els resultats obtinguts en

els diferents assaigs.

3.5 ANALISI DE LA CINETICA DE FLOTACIO EN UN SISTEMA
ESTACIONARI

Com s’ha dit anteriorment, en aquest treball es pretén estudiar quina és la influencia
del tipus de tensioactiu i la seva concentracié en la unié de la tinta a la bombolla d’aire.

Per l'estudi s’han utilitzat tres tensioactius amb grups idnics diferents que son el
Quatarmin (tensioactiu catidnic), el Sulfopon (anionic), amb unes concentracions de
0,02, 0,04 0,08 i 0,16 g/L de matéria activa i el DI-767 (no ionic) amb unes
concentracions de 0,0015g/L, 0,003g/L, 0,02g/L, 0,04g/L.
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Les proves s’han fet tant amb la xeringa com amb l'agulla de cromatograf, pel que fa al
sistema de creacié de la bombolla, i a partir del resultats obtinguts es decidira també

quin és el millor sistema d’injeccié d’aire.

3.5.1 Proves amb el tensioactiu Quatarmin

Tot seguit es presenten els resultats obtinguts utilitzant el tensioactiu cationic
Quatarmin i variant-ne la seva concentracié. Recordar que per a cada concentracié de
tensioactiu s’han realitzat un minim de 5 repeticions. La figura 3.12 mostra totes les
repeticions dutes a terme amb la concentracié de tensioactiu de 0,02g/L i amb agulla
de cromatograf com a sistema de creacié de la bombolla.
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Figura 3.12: Representacié de totes les corbes que s’han obtingut amb les proves
fetes amb 0,02 g/L de Quatarmin i amb agulla de cromatograf.

A la figura es pot veure que les corbes obtingudes en cada una de les proves sén
bastant diferents les unes de les altres, pero tot i la gran variabilitat, totes tenen la
mateixa tendéncia d’augmentar la quantitat de tinta unida a la bombolla amb el temps.

Cal destacar que en la prova 1 la bombolla ha capturat més quantitat de tinta en
comparacié amb els altres experiments. De fet, si s’observen les primeres fotografies
de les diferents proves obtingudes al cap de 30 segons d’haver iniciat I'agitacié (Figura
3.13), es pot veure que des de bon comengament en el primer assaig hi ha més tinta

unida a la bombolla.
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Figura 3.13: Fotografies de les diferents bombolles al cap de 30 segons d’estar en
contacte amb la tinta (Condicions: 0,02 g/L Quatarmin i agulla de cromatograf)

Degut a la gran variabilitat dels resultats obtinguts per unes mateixes condicions de
treball, s’ha optat per fer una nova grafica fent la mitjana de les 6 corbes obtingudes
anteriorment. El resultat de fer la mitjana de les corbes es mostra a la figura 3.14 .
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Figura 3.14: Corba resultant de fer la mitjana de les diferents proves amb 0,02 g/l de
Quatarmin i bombolla creada a traves de I'agulla de cromatograf.

La figura 3.14 permet veure que durant els primers 3 minuts I'area de la tinta unida a la
bombolla experimenta un gran augment. Aquest fet és degut a que al principi veiem
tots els grans de tinta que hi ha units a la bombolla, perd passat aquest temps la tinta
s’acumula a la part inferior de la bombolla i es compacta, de forma que només és
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visible una part de la tinta. Per tant, a partir dels 3 minuts s’observa un increment

d’area menor.

En la figura 3.14 s’ha representat també linterval de confiangca de cadascun dels
valors mitjos. Aquest interval de confianga depén de la desviacié estandard i del
nombre de repeticions. Es pot comprovar que l'interval de confianca és elevat degut a
les variacions que s’han comentat, perd0 també es pot comprovar que la seva

tendéncia és idéntica a la de la corba.

Els valors d'area de tinta dels diferents experiments que s’han dut a terme es
presenten en l'annex 2 d’aquesta memoria. En cadascun dels casos analitzats es
presenta el valor de I'area mitjana i la desviacié estandard corresponent per cada
temps d’assaig. Un exemple es pot observar a la taula 3.2.

Proves amb agulla de cromatograf
Temps | Prova Prova Prova Prova Prova Prova Valors mi Desviacio
(min) 1 2 3 4 5 6 arees (mm°) | estandard
0,5 0,1733 0,0981 0,0169 0,0122 0,076 0,0571 0.0722 0.0596
1 0,2650 0,1152 0,0441 10,0346 0,090 0,0902 0.1065 0.0834
1,5 0,3658 0,1489 0,1119 10,0899 0,114 0,1147 0.1575 0.1038
2 0,3603 0,1856 0,1266 0,1401 0,199 0,144 0.1925 0.0868
3 0,4201 0,193 0,1775 0,1298 0,273 0,1924 0.2310 0.1035
4 0,4707 0,2467 0,1778 0,178 0,2489 0.2644 0.1205
5 0,5432 0,2809 0,2162 0,1812 0,2697 0.2982 0.1428
6 0,5751 0,377 0,2422 10,2649 0,312 0.3543 0.1338
7 0,3688 0,3123 0,23 0,3464 0.3144 0.0609
8 0,431 0,321 0,2677 0.3399 0.0833
9 0,4578 0,3007 0.3792 0.1111

Taula 3.2: Valors de l'area de tinta obtinguda als diferents temps d’assaig per les
diferents proves, mitjanes i desviacié estandards calculades.

Tornant a la figura 3.14, es pot observar que la unié tinta-bombolla segueix una
cinética de primer ordre, ja que si ajustem la corba a una equacié6 aquesta és
logaritmica. El coeficient de correlacié que s'obté és bastant elevat (R?= 0,97). Per
cadascuna de les representacions de l'area en funcié del temps, es pot obtenir
aquesta constant cinética si es representa el logaritme de I'area en funcié del temps.
Pel cas corresponent a la figura 3.14, la representacié corresponent seria:
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Figura 3.15: Representaci6 del Ln de I'area de tinta en funcié del temps per a calcular
la constant cinética k. Tensioactiu Quatarmin a una concentracié de 0,02 g/l.

La constant cinética k corresponent s’obté a través del pendent de la figura 3.15.
S’agafen els valors corresponents al creixement lineal, és a dir, en aquest cas dels
primers dos minuts d’assaig. La constant cinética obtinguda sera k=0,667.

En les taules de I'annex 2 també es presenten els valors de les constants cinétiques i

els temps utilitzats per a obtenir-les.

Tal com s’ha exposat en els capitols anteriors, els tensioactius provoquen variacions
en la tensio superficial de la suspensi6. Existeix una concentracié de tensioactiu, (la
concentracié micel-lar critica), a partir de la qual la tensié superficial és manté constant
independentment de la concentracié. En aquest treball s’ha intentat estudiar quin

efecte té la concentracié de tensioactiu en la unié tinta-bombolla.
A continuacié es mostren totes les corbes mitjanes que s’han obtingut amb I'agulla

com a sistema d'injecci6 d’aire i el Quatarmin com a tensioactiu, per tal de poder veure

quina és la influéncia de la concentracié d’aquest.
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cromatograf.

Figura 3.16: Corbes mitjanes dels assaigs amb Quatarmin i amb agulla de

A la figura no hi ha representades les corbes per una concentracié de 0,16 g/l, ja que

amb aquesta concentracio la bombolla dificiiment aguanta més de 2 minuts i a més,

aquesta no col-lecta gens de tinta. A La figura 3.17 hi ha una seqiéncia de fotografies

obtingudes a diferents intervals de temps amb una concentracié de Quatarmin de 0,16

g/l.

30 segons

60 segons

90 segons

2 minuts

Figura 3.17: Sequéncies d’imatges obtingudes amb una concentracié de 0,16 g/L de

Quatarmin i amb agulla de cromatograf.
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En aquest seguit de imatges, es pot veure que la bombolla no ha capturat cap
particula de tinta durant el temps en que s’ha mantingut la bombolla. Aix0 justifica la no

representacié d’aquesta concentracio.

Tornant a la figura 3.16, es pot veure que I'eficiencia de flotacié, utilitzant el Quatarmin
en la solucid, augmenta quan hi ha menys concentracié del tensioactiu. A les grafiques
es veu que l'assaig corresponent a una concentracié de tensioactiu de 0,02 g/L és on
hi ha més quantitat de tinta unida a la bombolla i aquesta aguanta més temps (10 min)
en comparacié amb els altres assaigs (3 i 6 minuts). S’ha de destacar que a mesura
que augmenta la concentracié de tensioactiu s’obtenen pitjors resultats pel que fa a
'adhesio de tinta a la bombolla. En la figura 3.16 també es veu una gran diferéncia en
la quantitat de tinta que s’uneix a la bombolla entre les concentracions 0,02 i 0,04 g/L
per un mateix temps. Els valors es poden veure en la taula 3.3 on també apareix el
valor corresponent a la seva CMC.

Concentracié Quatarmin | Area de tinta adherida (mm®)
(g/) (t= 2 min)
0,02 0,193
0,04 0,047
0,047 cMC
0,08 0,024
0,16 0,000

Taula 3.3: Valors de tinta adherida a la bombolla d’aire per diferents concentracions de
Quatarmin i un temps d’assaig de 2 minuts usant I'agulla de cromatograf.

Per poder explicar aquest fet cal estudiar com actuen els tensioactius. Els tensioactius
s6n molecules que tendeixen a acumular-se a les interfases disminuint la tensio
superficial del medi. La figura 3.18 mostra com varia de forma general, la tensio
superficial amb la concentracié de tensioactiu.
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Figura 3.18: Evoluci6 de la tensi6 superficial amb la concentracié de tensioactiu.

La tinta toner esta formada principalment per polietilé i pigment negre carb6. Aquests
dos compostos sén altament hidrofobs i per tant presenten molt poca afinitat per
laigua. Quan addicionem tensioactiu, les molécules tendeixen a disposar-se a la

interfase entre el solid i el liquid de manera que la tensié superficial disminueix.

Quan la concentracié de tensioactiu és baixa, algunes molécules de tensioactiu se
situen sobre la superficie de la tinta amb la cua apolar en direccié a la tinta i el cap
polar orientat cap al medi aqués. La tensié superficial ha disminuit una mica, pero la
tinta encara conserva el seu caracter hidrofob i per tant es pot unir amb facilitat a la
superficie de la bombolla, també hidrofoba.

A mesura que la concentracié de tensioactiu augmenta, el nombre de molécules que
se situen a la superficie de la tinta augmenta, augmentant el caracter hidrofilic de la
tinta i per tant la tinta cada vegada presenta més afinitat per I'aigua i menys afinitat per
les bombolles d’aire. Per aix0, tal com s’observa en la taula 3.3, la quantitat de tinta
adherida a la bombolla és cada vegada més petita quan la concentracié de Quatarmin

creix.
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Quan la concentracié de tensioactiu és superior a la CMC d’aquest, es produeix la
formacié6 de micelles. La tinta és atrapada dins les micel-les i per tant la seva
superficie ara és completament hidrofilica. En aquestes condicions la tinta no presenta
cap afinitat per la superficie hidrofoba de la bombolla. Aixo explica que quan superem
la CMC del Quatarmin (0,047 g/l), la tinta no s’adhereix a la bombolla d’aire.

També és important com hem dit ja abans, de comparar els dos sistemes de creacié
de bombolles que s’han estudiat, la xeringa i 'agulla de cromatograf. En la figura 3.19
es presenten els resultats de la cinética d’adsorcié de tinta utilitzant el Quatarmin i una

xeringa com a sistema d’injeccié de la bombolla.
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Figura 3.19: Corbes mitjanes dels assaigs amb Quatarmin utilitzant la xeringa.

Si es compara la figura 3.19 amb les corbes obtingudes mitjangant I'agulla del
cromatograf (figura 3.16) no s’observen diferéncies en el comportament. A mesura que
s’augmenta la concentracio de tensioactiu a la solucié disminueix la quantitat de tinta
que s’uneix a la bombolla. Cal destacar, igual que les proves fetes amb I'agulla, a la
concentracio de 0,16 g/l la bombolla no captura cap particula de tinta.

Per poder comparar millor els resultats obtinguts amb la xeringa i els de I'agulla de
cromatograf, s’ha representat la figura 3.20.
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Figura 3.20: Diferéncies entre els resultats obtinguts a partir de la xeringa i I'agulla
utilitzant el Quatarmin.
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A la figura es pot veure que en les proves amb xeringa, la bombolla és capa¢ de
col-lectar més quantitat de tinta en comparacié amb la bombolla creada amb I'agulla
del cromatograf, fins a una concentracié de 0,08 g/l en que el comportament es
capgira. Aquest fet es podria deure al diametre de la bombolla que cadascun d’aquests
mecanismes és capac de generar. Amb la xeringa, tal com es pot veure a la figura
3.20, s’obté una bombolla bastant més gran que no pas quan s’utilitza I'agulla.

Figura 3.21: A) Fotografia de la bombolla que s’obté a partir de la xeringa sola.
B) Fotografia de la bombolla que s’obté a parir de I'agulla de cromatograf.

Tornant a la figura 3.20, s’ha de dir que el temps que es manté la bombolla enganxada
al sistema és practicament el mateix pels dos métodes d’injeccié d’aire. Només en
alguns casos la bombolla creada amb la xeringa aguanta un minut més que en el cas
de l'agulla. Una possible explicacié podria ser que la xeringa té una superficie de
contacte amb la bombolla més elevada que 'agulla.

A les proves amb 0,08 g/L de Quatarmin, les diferéncies entre la xeringa i I'agulla
desapareixen. També s’observa que la quantitat de tinta unida a la bombolla en
ambdos casos és molt inferior a la resta de condicions, per tant aquesta manca de
diferéncies pot ser atribuida a la poca afinitat que presenta la tinta amb la bombolla en
aquestes condicions.

Amb tots els experiments amb el Quatarmin, obtenim la constant cinética corresponent

a la mitjana de les arees de tinta adherides a la bombolla d’aire.

Aquestes constants cinetiques obtingudes tenint en compte els 2 primers minuts
d’experiment es presenten en la taula 3.4.
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: k(s")
Quatarmin (g/L)
Agulla | Xeringa
0,02 0,667 0,761
0,04 0,656 0,625
0,08 0,510 0,516

Taula 3.4: Valors de les constants cinetiques per les diferents concentracions de
tensioactiu i sistemes d’injecci6.

De la taula 3.4, es pot comentar que les diferéncies més importants entre sistemes
d’injecci6 només s’observen per concentracions baixes. El sistema d’injeccié per
xeringa presenta una constant cinética més elevada.

Les constants cinetiques mostren també el comportament de la tinta comentat abans.
En incrementar la concentracié de tensioactiu, menys tinta s’adhereix a la bombolla

d’aire i per tant la constant cinética també va disminuint.

En els assaigs mostrats fins a aquest moment, l'agitacié s’anava aturant per tal de
poder adquirir imatges de prou qualitat en els diferents temps estudiats i poder
construir la corba cinética. Es comenca l'assaig i es para I'agitacié als 0,5 minuts, es
prenen varies imatges, es reinicia I'agitacié durant 30 segons més (total d'1 minut), es

para I'agitacid, es prenen les imatges i aixi successivament.

En aquest treball s’ha volgut comprovar si el fet d’anar aturant I'agitaci6 té efectes en
la quantitat de tinta que s’uneix a la bombolla d’aire. Per aquesta rad s’han fet un
seguit de proves amb agitacié continuada durant 4 minuts. La figura 3.22 compara els
resultats obtinguts amb aquestes dues metodologies de treball.
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Figura 3.22: Diferéncies entre els resultats obtinguts a través d’'una agitacié continua i
sense agitacié continua utilitzant el tensioactiu Quatarmin a les diferents
concentracions analitzades.

Mirant les grafiques, s’observa que quan l'agitaci6 es manté de manera continua
durant els 4 minuts, la quantitat de tinta que s’'uneix a la bombolla generada per un
xeringa és més elevada que quan I'agitacié no és continua. Les diferéncies entre els
valors obtinguts s6n importants.

Aquestes diferéncies s’escurcen quan s'utilitza I'agulla com a sistema d’injeccid.
Ambdues metodologies presenten un comportament respecte la concentracié de
tensioactiu igual, és a dir, 'area de tinta adherida a la bombolla d’aire disminueix en
incrementar la concentracié de tensioactiu. Tot i que una cinetica no s’hauria de
considerar del tot correcte quan hi ha aturades entre mig, per a comparar els resultats
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d’aquest treball, considerarem que el fet de parar el moviment de la tinta a I'’hora de
fotografiar la bombolla no influeix en el comportament de la cinética de flotaci6.

Un cop vistos els resultats obtinguts amb el tensioactiu catidonic Quatarmin, a
continuacio es presenten les proves fetes amb el tensioactiu anionic Sulfopon 101.

3.5.2 Proves amb el tensioactiu Sulfopon 101

En aquesta part de I'estudi s’assaja el tensioactiu anionic variant la seva concentracié
entre 0,02 i 0,16 g/L, és a dir, amb les mateixes concentracions emprades pel
tensioactiu cationic Quatarmin (0,02, 0,04, 0,08 i 0,16 g/L). Pel tensioactiu Sulfopon
101 la concentracié micel.lar critica corresponent és de 0,12 g/L.

Tots els resultats obtinguts amb les repeticions dels assaigs es presenten també en

lannex 2.

A la figura 3.23 es representen les corbes mitjanes de variaci6 d’area de tinta
adsorbida per la bombolla d’aire per cadascuna de les concentracions de tensioactiu
estudiades. També es mostren les corbes logaritmiques ajustades i el factor de
correlacié corresponent. Es representen els dos sistemes d’injeccié assajats, és a dir,
la xeringa i 'agulla de cromatograf.
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- Proves amb agulla de cromatograf.
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Figura 3.22: Cinétiques d’adsorci6 de tinta per les diferents concentracions de
Sulfopon 101 assajades.

Pel que fa a les proves amb el Sulfopon 101, el seu comportament és molt semblant al
del tensioactiu cationic Quatarmin. Mirant la figura anterior, s’observa que com més
petita és la concentracié del tensioactiu més elevada és l'eficacia de la unié tinta-
bombolla ja que la bombolla pot capturar més quantitat de tinta. Es pot veure que pel
tensioactiu anionic i per la concentracioé de 0,16 g/L, tot i que s’esta lleugerament per
sobre la CMC, s’uneix una petita quantitat de tinta a la bombolla d’aire. Aquest fet pot
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ser degut a que, tot i estar per sobre de la CMC del tensioactiu, el valor assajat és molt

proper i per tant la formacié de micel-les no és del tot complerta.

També cal destacar (igual que el Quatarmin) que com més elevada és la concentracié
de Sulfopon la bombolla es manté menys temps en el sistema d’injeccid,
desenganxant-se d’aquest més aviat.

En la figura 3.24 es representen els valors d’area de tinta observada en funcié del

temps comparant el sistema d'injecci6 per a cadascuna de les concentracions
estudiades.

Sulfopon 0,02 g/l Sulfopon 0,04 g/l
0,8
) «— 0,7
£ = 0,5 L 2
S © A
£ £ 04 —
s =03 *
2 2 0,2 i
< < 0,1 1
0 - T ‘ ‘ ‘ : :
0 1 2 3 4 5 6 7
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£ / €
=015 /’ g 015
c @
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Figura 3.24: Diferencies entre els resultats obtinguts a partir de la xeringa i I'agulla
utilitzant el Sulfopon 101.

Les grafigues mostren que la bombolla formada amb la xeringa és capag de col-lectar
més quantitat de tinta que la bombolla formada a través de I'agulla. Aquest fet es veu
per a les concentracions de 0,02, 0,04 i 0,08 g/I. Quan la concentracié de Sulfopon és
de 0,16 g/l la tendéncia és al revés, col-lectant més tinta la bombolla obtinguda amb
I'agulla del cromatograf que amb la xeringa.
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Si observem amb més detall les diferéncies, quan la concentracié de tensioactiu és de
0,16g/L i el temps de 1 minut el diferencial d’area detectat és de 0,016 mm?, o el que
representa que 'area mesurada amb la xeringa és un 25% superior a I'area mesurada
amb l'agulla. Si fem aquestes comparacions quan la concentracié de tensioactiu és de
0,08 g/L, la diferéncia entre I'area mesurada per la xeringa i I'agulla és d’'un 50%
(0,048 mm?) és a dir, una diferéncia molt més elevada. Podem concloure que quan la
concentracié de tensioactiu és de 0,16 g/L les diferéncies entre les dues corbes sén

minimes. Aquest comportament és el mateix que I'observat amb el Quatarmin.

Les constants cinétiques corresponents als assaigs fets a terme amb el Sulfopon es
presenten a la taula 3.5. Després d’observar totes les corbes de variacié d’'area en
funcié del temps, es pren un temps de 2 minuts per a calcular el pendent de la figura
obtinguda en representar el Ln de I'area de tinta adsorbida en funci6 del temps. Aquest
pendent és la constant cinética

k (s™)
Sulfopon 101 (g/L)
Agulla | Xeringa
0,02 0,780 0,976
0,04 0,900 0,845
0,08 0,502 0,546
0,16 0,319 -

Taula 3.5: Valors de les constants cinetiques per les diferents concentracions de
tensioactiu i sistemes d'injeccio.

Dels valors obtinguts en la taula 3.5 es pot destacar que sén valors més elevats que
els obtinguts amb el Quatarmin, la qual cosa també s’observa en l'area de tinta
mesurada que sempre és superior. També s’observa que a concentracions petites la
constant cinetica pel sistema d’injeccié amb xeringa és més elevat i, que per tots dos
casos, en incrementar la preséncia de tensioactiu, disminueix la velocitat d’adsorcié de

tinta a la bombolla d’aire.

La bombolla creada amb la xeringa té un diametre més gran que la bombolla creada
amb lagulla i per tant presenta una major superficie perqué la tinta hi pugui
col-lisionar. Aix0 fa que s’hi pugui acumular més tinta. Les constants cinetiques
mostren aixd excepte quan la concentracié de Sulfopon és de 0,04 g/L, concentracio a
partir de la qual les diferéncies entre els sistemes d’injeccié podriem considerar poc
significatives. També s’ha de tenir en compte que injectant la bombolla d’aire amb la
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xeringa, la bombolla és capa¢ de mantenir-se unida al sistema d’'injecci6 més temps
que amb l'agulla. Per tant es considera que la xeringa és el millor sistema de creacié
de bombolles.

Igual que s’ha fet amb el Quatarmin, també es representen les diferéncies observades
en fer els assaigs amb agitacié continuada durant 4 minuts o fer els assaigs aturant el
sistema als diferents temps per a captar les imatges.

- Proves amb xeringa (4 minuts)

o
(oY)

o
»
—

O Agitacié continua

-
mﬁ O Sense agitacio continua

0,02 0,04 0,08
Concentracio (g/l)

Area tinta (mm°)
o
I

o
o

o
o

- Proves amb agulla (4 minuts)

0,8

& 0,6

£

E

£ 04

= O agitacié continua

g [ Sense agitacié continua
0,2 - -
0,0 ‘ ‘

0,02 0,04 0,08
Concentracio (g/l)

Figura 3.25: Diferéncies entre els resultats obtinguts a traves d’una agitacié continua i
sense agitacié continua utilitzant com a tensioactiu el Sulfopon 101.

La figura 3.25 mostra que pel tensioactiu anionic les diferéncies entre els valors d’area

promig obtingudes amb agitacié continuada o bé parant I'agitacié per a captar les
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imatges no so6n importants. Els valors de desviacid6 estandard representats ho
confirmen. Com que les escales son les mateixes, el que si es pot veure bé és que
amb la xeringa la quantitat de tinta detectada és molt més gran.

Independentment de la quantitat de tinta unida a la bombolla I'evolucié respecte la
concentracié de tensioactiu és la mateixa tant quan s’utilitza agulla que quan s’utilitza
xeringa. Es la concentracié de tensioactiu el que més afecta I'adsorcié de tinta a la
bombolla d’aire.

Finalment, queden per presentar els resultats dels assaigs fets amb el tensioactiu no-
ionic DI-767B

3.5.3 Proves amb el tensioactiu DI-767B

Com ja hem exposat en els dos apartats anteriors, dels dos sistemes de creacié de la
bombolla assajats, la xeringa és el que funciona millor, adsorbint més quantitat de tinta
i essent més estable en el temps. Per aquest motiu s’ha considerat que en les proves
amb el DI-767B no era necessari repetir els assaigs amb la bombolla generada a
través de I'agulla de cromatograf.

Pel tensioactiu no-ionic, les concentracions a les quals s’ha treballat s6n molt més
baixes, de 0,0015, 0,003, 0,02 i 0,04 g/L. D’aquesta forma podem estudiar-ne el
comportament de la cinética de flotacié tant per sobre com per sota de la CMC del
DI-767B, que és igual a 0,007 g/L.

A continuacié es representen les corbes promig obtingudes dels diferents assaigs fets
amb el DI-767B (figura 3.26).
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Figura 3.26: Cinétiques d’adsorcio de tinta per les diferents concentracions de DI-
767B analitzades

Observant la figura es pot veure que a la concentracié més baixa de totes, de 0,0015
g/L, la bombolla és capac de capturar una gran quantitat de tinta, fins a 0,5 mm? i, a
més, també cal dir que la bombolla s’ha mantingut estable practicament durant 15
minuts.

S’ha de destacar, igual que amb la resta dels assaigs, que la major part de la tinta
capturada per la bombolla ho és durant els tres primers minuts i després el sistema
s’estabilitza. Aquesta estabilitzacié es veu molt clarament en la cinética resultant de les

proves amb una concentracié de 0,003 g/L.

Ara bé, amb aquest tensioactiu no-idnic, quan es treballa per sobre dels valors de la
CMC, l'adhesi6 de la tinta a la bombolla és inferior, perd es continua produint. Aixo vol
dir que no es produeix una completa hidrofilitzacié de la tinta com succeeix amb els
tensioactius idnics. Aquest fet és degut a la naturalesa quimica d’aquest tensioactiu.
Quimicament el DI-767B és un alcohol gras alcoxilat, per tant, és una cadena de
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carbonis (part hidrofoba) amb grups alcoxi (R-O’). Aquests grups alcoxi aporten certa

polaritat a la molécula.

Segons Torn et al (2005), 'adsorcié dels tensioactius no-idnics sobre suports hidrofobs
presenta tres etapes: a molt baixes concentracions (10 vegades per sota la CMC)
només algunes molécules aillades de tensioactiu s’adsorbeixen sobre la tinta. Quan la
concentracié augmenta, encara que sigui per sota la CMC, una gran quantitat de
tensioactiu s’adsorbeix sobre la superficie de la tinta. Alguns autors creuen que aquest
augment en I'adsorci6 és degut a interaccions entre els atoms de carboni de la cadena
del tensioactiu. Per ultim, per sobre de la CMC l'adsorcié de tensioactiu s’estabilitza ja
que es produeix la formacié de micel-les. Pero, degut a la naturalesa del tensioactiu, la
micel-la formada no és completament hidrofilica i per tant tot i que la tinta esta dins la
micel-la, aquesta té un cert caracter hidrofob que permet la uni6 tinta-bombolla.

Les constants cinétiques obtingudes amb els assaigs duts a terme amb el DI-767B es
presenten a la taula 3.6. També es pren un temps de 2 minuts per a calcular-ne el

pendent.

DI-767B g/L k (s
(xeringa)

0,0015 0,672

0,003 0,886

0,02 0,541

0,04 0,395

Taula 3.6: Valors de les constants cinetiques per les diferents concentracions de
tensioactiu no ionic.

Dels resultats obtinguts es pot observar la disminucié d’aquesta constant cinetica en
augmentar la concentracié de tensioactiu, tot i que per la concentracié de 0,003 g/l
aixo no es compleix. S’ha de destacar que tot i estar per sota de la CMC en els dos
ultims casos, el valor de la constant encara és prou important.

Igual que amb els altres 2 tensioactius estudiats, també s’ha comparat el
comportament dels assaigs en els quals s’ha anat parant I'agitaci6 amb un seguit
d’assaigs amb agitacié continuada durant 4 minuts. Els resultats es poden veure en la
figura 3.27.
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Figura 3.27: Diferéncies entre els resultats obtinguts a traves d’una agitacié continua i
sense agitacié continua utilitzant el DI-767B al cap de 4 minuts.

Tal com es pot veure a la figura 3.27, en el cas del DI-767B és on hi ha més
diferéncies entre I'agitacio continua i les proves en les quals es para el moviment de la
tinta. Per una concentracié de 0,0015 g/L de tensioactiu la bombolla captura més tinta
sense agitacié continua que no pas si aquesta es seguida durant 4 minuts, pero en la
resta de concentracions és el revés. Aquestes diferéncies poden ser degudes a

I'estructura quimica del tensioactiu.

Fins ara, s’ha vist per separat el comportament de la cinética de flotacié utilitzant tres
tensioactius diferents variant la seva concentracio, perd aquest estudi no tindria sentit
si no s’analitzessin les diferéncies que hi ha entre ells per tal de poder veure quin és el
millor tensioactiu a utilitzar per |a flotacié de tintes toner.
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3.6 COMPARACIO DELS TRES TENSIOACTIUS UTILITZATS

En aquest apartat, es faran les comparacions dels resultats obtinguts amb la xeringa

com a sistema de creacio de la bombolla d’aire en el model estacionari.

Cal recordar que el Sulfopon i el Quatarmin sén 2 tensioactius ionics. EI Quatarmin
presenta una carrega positiva a la seva estructura i el Sulfopon una carrega negativa,
mentre que el DI-767B és no ionic. Per a tots tres tensioactius només coincideixen les
concentracions de 0,02 0,04 g/L .

En la figura 3.28 es compara la quantitat de tinta que s’uneix a la bombolla pels
diferents tensioactius i concentracions.

0,02 g/L 0,04 g/L
~12 1,2
3 . -]
=08 Eos
€ 0,6 ;0 64
=04 e .
£0.2 w 0%
<0, Lo2 —
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N
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E o038
©
.E 0,6
= 0,4
@ 0.2 ———l
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‘0 Quatarmin = Sulfopon ‘

Figura 3.28: Comparacio dels resultats amb els tres tensioactius i per les concentracions de
0,02, 0,04 0,08 g/L.
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A la figura 3.28 es veu que per les tres concentracions de tensioactiu representades,
'area de tinta que s’uneix a les bombolles és més gran quan s'utilitza el tensioactiu
anionic que quan s'utilitza el tensioactiu cationic o el no ionic. L’estructura del
tensioactiu és la responsable d’aquest fet.

Si comparem les constants cinétiques per aquests tres tensioactius (taula 3.6), també
ens mostren el mateix. ElI Sulfopon és el tensioactiu que presenta una velocitat
d’adsorcié de la tinta a la bombolla més elevada i el DI-767B el que presenta una
velocitat d’adsorcié més baixa (tot i que cal dir que en el seu cas, estem per sobre de
la seva CMC).

k (s7)
Concentracio (g/L) | Quatarmin | Sulfopon | DI-767B
0,02 0,761 0,976 0,541
0,04 0,625 0,845 0,395
0,08 0,516 0,546 -

Com s’ha descrit en el capitol 2 de materials i metodologia experimental, el Quatarmin
€s un tensioactiu cationic fabricat a partir d’oli de seu. L’oli de seu és un oli natural que
s’extreu de la llana. Esta format per una barreja d’acids grassos amb cadenes que
contenen entre 14 i 35 atoms de carboni. El Sulfopon és un tensioactiu sintetic format
per la barreja de dos cadenes d’acids grassos. Les estructures d’aquests tensioactius
es mostren a la figura 3.29

CHj

70 % de CH3(CH2) 110803Na

NﬁN CH, 30 % de CH5(CH,) ;0S05Na
12-33

A) B)

RO-(CH, -CH,-0O) , -H O
Figura 3.29: Estructura molecular del Quatarmin (A), del Sulfopon (B) i del DI-767B
(C)
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Com es pot observar, la longitud de la cadena de carbonis del Quatarmin és molt
superior a la longitud de la cadena de carbonis del Sulfopon, per tant el Quatarmin té
un caracter més hidrofobic que el Sulfopon. A més, les concentracions micel-lars
critiques mesurades també confirmen aquest fet ja que com més petita és la CMC,
més hidrofdbic és el tensioactiu i aquest té més afinitat per unir-se a la tinta. L'ordre
dels valors de CMC és:

DI-767B (0,007 g/L) < Quatarmin (0,047 g/L) < Sulfopon 101 (0,12 g/L)

Cal recordar, que degut a la baixa CMC del DI-767B, en els assaigs que s’han treballat
a una concentracié del 0,02 i 0,04 g/L, és a dir, per sobre de la CMC, la tinta ha
adsorbit una gran quantitat de tensioactiu i per tant no s’adhereix tant a la bombolla
d’aire ja que el seu comportament és hidrofilic. De totes maneres, és I'Gnic tensioactiu
que per sobre de la seva CMC, permet la unié de tinta a la bombolla d’aire.

Per contra en les proves fetes amb 0,0015 i 0,003 g/L de DI-767B la bombolla si que
és capac de capturar més quantitat de tinta.

Aix0 seria interessant des d'un punt de vista industrial per disminuir els costos
associats als tensioactius necessaris per a la flotacié. Ara bé, es necessita una minima
generacio d’escumes en una cel-la de flotaci6 industrial per a I'eliminaci6 de la tinta per
flotacio. S’hauria d’estudiar si en una cel-la de flotaci6 semi-industrial el seu poder
escumant a aquestes concentracions permetria d’eliminar tinta amb eficacies

semblants als altres tensioactius.

Un altre fet que pot ser interessant estudiar és com evoluciona I'adhesio de la tinta a la
bombolla amb el temps en el cas dels dos tensioactius idnics, el Quatarmin i el
Sulfopon. La figura 3.30 compara la concentracié de tensioactiu amb l'area de tinta
adherida a la bombolla d’aire després de 30 segons d’haver iniciat I'agitacio.
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Figura 3.30: Evoluci6 de l'area de tinta unida a la bombolla en funcié de la
concentracié de tensioactiu al cap de 30 segons d’haver iniciat I'agitacio.

La figura mostra que amb una concentracié de tensioactiu de 0,02g/L gairebé no es
produeixen diferéncies entre els dos tensioactius idnics. A mesura que augmentem la
concentracié de tensioactiu, el Quatarmin (cationic) i el Sulfopon (anionic) presenten
comportaments oposats. Aixi, amb el Quatarmin, la quantitat de tinta que s’uneix a la
bombolla disminueix en augmentar la concentracié de tensioactiu fins al punt que quan
la concentracié de tensioactiu és 0,08g/L no s’ha unit gens de tinta a la bombolla. Pel
Sulfopon el comportament és I'oposat, la quantitat de tinta augmenta en augmentar la
concentracié de tensioactiu.

La CMC del Quatarmin és 0,047g/L, per tant quan treballem a una concentracié de
0,08g/L estem lleugerament per sobre de la seva CMC. En aquest moment els grans
de tinta estan gairebé completament envoltats per molécules de tensioactiu i per tant la
tinta presenta un caracter hidrofilic important. En canvi la CMC del Sulfopon és de 0,12
g/L, per tant encara no s’ha produit la formacié de micel-les, la tinta conserva el seu
caracter hidrofob i per tant es pot unir a la bombolla.

Si ara mirem qué passa al cap de 3 minuts de contacte entre la tinta i la bombolla,
I'evolucié és la segiient (Figura 3.31):
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Figura 3.31: Evolucié de l'area de tinta unida a la bombolla en funcié de la
concentraci6 de tensioactiu al cap de 3 minuts d’haver iniciat I'agitacié.

La figura 3.31 mostra comportaments diferents. Aixi amb el Quatarmin, la quantitat de
tinta que s’uneix a la bombolla disminueix a mesura que la concentracié de tensioactiu
augmenta. Quan la concentracié de Quatarmin és de 0,08g/L (lleugerament per sobre
la CMC), una petita quantitat de tinta s’ha unit a la bombolla, degut probablement a
que la micel-lacié juntament amb I'agitacié que la fa més dinamica, permet que una
quantitat de tinta s’hagi unit a la bombolla d’aire, donant una superficie de tinta de
0,026 mm?®.

Pel que fa al Sulfopon, la quantitat de tinta unida a la bombolla disminueix en
augmentar la concentracio, per tant s’ha invertit la tendéncia observada als 30 segons.
Aquest fet pot ser degut a que 30 segons és un temps molt curt, per tant s’han produit
pocs xocs entre la bombolla i la tinta. En canvi al cap de 3 minuts s’observa la
tendéncia que també presenta el Quatarmin, és a dir, a mesura que la concentracié de
tensioactiu s’acosta a la CMC la quantitat de tinta que s’uneix a la bombolla
disminueix.

Resumint els resultats obtinguts en les diferent proves, es pot dir que per tal
d’augmentar I'eficacia de flotacidé s’ha de treballar amb un concentracié de tensioactiu
inferior a la seva CMC, ja que si no és produeix la micel-lacié de la tinta on aquesta
passa a ser completament hidrofilica (sense cap afinitat per unir-se a la bombolla
d’aire).
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Cal tenir en compte que tampoc és convenient treballar a concentracions molt inferiors
a la CMC del tensioactiu degut a que no es formarien escumes i no es podria eliminar
la tinta de la cel*la.

Considerant aquests dos punts esmentats anteriorment i a través de comparar
l'evolucié de la cinética de la unié de la tinta-bombolla amb els tres tensioactius
utilitzats en aquest estudi, sembla ser que les millors condicions per realitzar una
flotacié de tinta toner és utilitzant el Sulfopon amb una concentraci6é entre 0,04 g/L i
0,08 g/L.
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Un cop finalitzat el treball, les principals conclusions que s’obtenen sén:

e El sistema estacionari és un bon métode per estudiar els fendmens de col-lisi6 i
adhesié de la tinta a una bombolla d’aire que es produeixen durant els processos
de destintatge per flotacié. Pot ser una eina Util per avaluar I'eficacia de nous

tensioactius.

e La principal limitacié del sistema estacionari és el fet que estudia un fenomen que
té lloc en tres dimensions, en dues dimensions. Aquest fet provoca una péerdua
d’'informacié important que s’ha intentat corregir realitzant moltes repeticions de
cada estudi.

e El temps que la bombolla es manté unida al sistema de creacié de la bombolla és
el factor que limita el temps d’estudi. Aquest temps depén de la superficie de
contacte entre la bombolla i el sistema de generacié de la bombolla i també de la
quantitat de tinta que s’uneix a la bombolla.

¢ La quantitat de tinta que és capag de captar una bombolla depéen de la seva mida.

¢ Dels dos sistemes de creacid de la bombolla estudiats: xeringa i agulla, la xeringa
déna una bombolla més gran i estable durant més temps que no pas l'agulla. Per
tant es considera el sistema més adequat. A més, la diferéncia entre els resultats
quan s’aplica una agitacié continuada durant tota la cinética o no, és més petita

utilitzant la xeringa.

e El fet d’estudiar les cinetiques d’adsorcié de tinta aturant el temps d’agitacié del
sistema no ens implica diferéncies en la tendéncia de I'adsorcié en funcié de la
concentraci6 de tensioactiu.

e Per un mateix tensioactiu, la seva concentracio és el factor més important a I'’hora

d’adherir-se la tinta a la bombolla d’aire.
e Pels tensioactius idnics estudiats (Quatarmin i Sulfopon), com més baixa i

allunyada de la CMC del tensioactiu és la concentracié que s’utilitza, millor és la
unié de la tinta amb la bombolla. Per concentracions molt superiors a la CMC del
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tensioactiu no s’observa que es produeixi adhesié de la tinta a la superficie de la
bombolla.

¢ Pel tensioactiu no ionic (DI-767B) el seu comportament no és el mateix que pel cas
dels tensioactius idnics. A concentracions baixes de tensioactiu (10 vegades
inferior a la CMC) la tinta s’uneix a la bombolla d’aire. Quan la concentraci6é de
tensioactiu supera la CMC, també s’uneix tinta a la bombolla d’aire, encara que
amb quantitats inferiors. Els grups hidrofilics que té aquest tensioactiu en la seva
estructura molecular fa que les micel.les formades no siguin completament
hidrofiliques i per tant es permeti la unié tinta-bombolla, tot i que les quantitats sén
molt més petites.

e Les millors concentracions de tensioactiu sempre estan per sota de la seva CMC

corresponent.

e |Les constants cinétiques reflecteixen els comportaments observats en les
grafiques presentades. Quan la concentracié de tensioactiu augmenta, la velocitat
d’adsorcié de la tinta a la bombolla disminueix.

Marc Guell Puigdevall
DNI: 40351340W

Girona, a 12 de gener de 2006
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El resum dels costos d’aquest estudi es detalla a la taula 5.1.

Descripcio Unitats Cost Unitari  Preu Net %IVA
Camera PHOMV-D640 1,00 2.510,20€ 2.510,20€ 16,00
monocrom 200 img/seg LVDS
Tarja X64-CL 85MHz 32MB 1,00 1.715,51€ 1.715,51€ 16,00
Ram
Cable Camerlink 10m 1,00 327,50€ 327,50€ 16,00
Font alimentaci6 5V 1,00 72,00€ 72,00€ 16,00
Font il-luminador DCR I 1,00 882,36€ 882,36€ 16,00
regulated Rhestat, DDL
Brac articulat per subjeccié de 2,00 156,00€ 312,00€ 16,00
camera i/o il-luminacié
Optica 12mm 1.4 rosca C1/2 1,00 128,80€ 128,80€ 16,00
Optica 25mm 1.4 rosca C1/2 1,00 218,96€ 218,96€ 16,00
Joc de 6 anells extensors 1,00 90,13€ 90,13€ 16,00
(0.5, 1, 10, 20, 40mm)
PC desktop Pentium 4-3,2 GHz 1,00 909,23€ 909,23€ 16,00
Monitor TFT 17” 1,00 237,38€ 237,38€ 16,00
Reactiu Quatarmin 1,00 0,00€ 0,00€ 16,00
Reactiu Sulfopon 101 1,00 0,00€ 0,00€ 16,00
Reactiu DI-767B 1,00 0,00€ 0,00€ 16,00
Tinta toner 1,00 0,00€ 0,00€ 16,00
Estudi tecnic 257,00 h 20,00€ 5.140,00€ 16,00
Redacci6 i preparacio6 dels 98,00 h 20,00€ 1.960,00€ 16,00
documents

Import net 14.504,07€

IVA (16%) 2.320,65 €

TOTAL 16.824,72 €

Taula 5.1: Resum del cost economic de 'estudi.
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