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RESUMO

Esta dissertagdo objectiva a caracterizagdo da molhabilidade por dgua de duas amostras de
carvao (UCT e LC38) oriundas da Camada Chipanga, jazida de Moatize (Provincia de Tete -
Republica de Mocambique), através de medidas de parametros de caracterizacdao superficial
de particulas (angulo de contacto, tempo de inducdo e determinagdo da tensdo superficial
critica de molhabilidade). Resultados de medidas de angulo de contacto, realizadas na
auséncia de espumantes, mostraram que o carvao retirado da base da Camada Chipanga
(LC38) ¢ mais hidrofobico (6=82°) do que o carvao retirado do topo (UCT) da mesma
camada (0=77°). Este resultado ¢ coerente com a composi¢do quimica e mineralogica de
ambas as amostras: UCT ¢ mais pobre em carbono e mais rica em oximinerais. Na auséncia
de agentes espumantes, o tempo de indu¢do (o;) medido para a amostra UCT (ci = 25ms) foi
maior do que aquele medido para LC38 (o; = 20ms). Tal diferenca pode ser explicada pelo
menor conteudo de ganga exibido pela amostra LC38, que ¢ mais rica em carbono e, portanto,
mais repelente a 4gua. Todos os agentes espumantes testados nesta investigacdo (dlcoois de
cadeia curta e Glucopon®225DK) foram capazes de reduzir o tempo de indugdo (oi) para
valores abaixo daqueles obtidos com 4gua pura. Valores determinados para a tensdo
superficial critica de molhabilidade ndo mostraram uma grande diferenga entre as amostras
estudadas, visto que tanto UCT quanto LC38 apresentaram um valor critico de
aproximadamente 29 mN/m. Medidas de tensdo superficial (y) de solugdes contendo
espumantes revelaram que, para todas as concentragdes adotadas, a magnitude de y ¢ sempre
superior a da tensdo superficial critica de molhabilidade das amostras UCT e LC38. Estes
resultados revelam que UCT e LC38 continuam a repelir 4gua, mesmo quando imersas em
solugdes aquosas que contém espumantes em concentragdes dentro da faixa abordada por este
estudo. Como a composi¢ao quimica e mineralogica das duas amostras evidencia que UCT
possui mais minerais portadores de oxigénio. Porém, os resultados de medidas de parametros
de caracterizagdo superficial de particulas (angulo de contacto, tempo de indugdo e tensdo
superficial critica de molhabilidade) ndo indicam que houve oxidagdo superficial evidente.

Palavras Chave: Molhabilidade de carvao, angulo de contacto, tempo de inducdo, tensdo
superficial critica de molhabilidade.



ABSTRACT

This dissertation aims to evaluate the characterization of the water wettability for two coal
samples (UCT and LC38) from the Chipanga Layer, Moatize deposit (Tete - Republic of
Mozambique), by measuring particle surface characterization parameters, such as contact
angle, induction time and critical surface tension of wettability). Results of contact angle
measurements, performed in the absence of frothers, showed that the coal found on the base
of the Chipanga layer (LC38) is more hydrophobic (8 = 82°) than the topcoat (UCT) from the
same layer 8 = 77°). This finding is in agreement with the chemical and mineralogical
composition of both samples: UCT is poorer in carbon and richer in oximinerals. In the
absence of frothers, the induction time (1) measured for the UCT sample (ci = 25ms) was
higher than that measured for LC38 (o1 = 20ms). Such difference can be explained by the
lower gangue content found in sample LC38, which is richer in carbon, and, therefore more
water repellent. All foaming agents tested in this investigation (short chain alcohols and
Glucopon®225DK) were efficient for induction time (oi) reduction to values below those
obtained with pure water. Critical surface tension of wettability results did not convey
discrepant difference among studied samples, since both UCT and LC38 presented a critical
value of 29 mN /m, approximately. Surface tension measurements (y) of frother solutions
showed that, for all concentrations adopted, the magnitude of y is always higher than the
critical surface tension of the UCT and LC38 samples. These findings show that UCT and
LC38 continue to repel water even when immersed in frother solutions exhibiting
concentrations within the range addressed by this study. Being seeing that the chemical and
mineralogical composition of the samples shows that UCT presents more minerals carrying
oxygen. However, the particle surface characterization parameters (contact angle, induction
time and critical surface tension of wettability) did not indicate that evident surface oxidation
has occurred.

Keywords: Coal wettability, contact angle, induction time, critical surface tension of
wettability.
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1. INTRODUCAO E OBJECTIVOS

1.1. Introducio

A Jazida de carvdo de Moatize estd localizada na Provincia de Tete — Republica de
Mogambique (Figura 1.1). Ela constitui uma das maiores reservas naturais de carvao no
mundo com aproximadamente 2,5 bilhdes de toneladas. No entanto, até os dias de hoje,
somente o carvao existente na camada Chipanga constitui objecto de lavra e beneficiamento

pela empresa Vale (JOSE, etall. 2017).

or

Figura 1.1: Localizagcdo da mina de Moatize dentro da Provincia de Tete (MAE 2005).

No ano de 2007, a mineradora Vale recebeu autorizagdo de lavra e iniciou a implantagdo do
empreendimento cujo projecto apresenta capacidade nominal méxima de produzir 22 milhdes
de toneladas/ano de carvao energético (30%) e metalargico ou coque (70%), mas actualmente
a capacidade instalada ¢ de 11 milhdes de toneladas/ano, com o inicio de producdo datada
desde 2011. Para a geragdo deste ultimo produto (coque) € necessario concentrar a fragdo fina

(-0,25mm) por flotagao.
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Para simular oxidagdo do carvao dentro desta dissertagdo, cujo tema ¢ “Molhabilidade Por
Agua e Tempo de Inducio de Duas Amostras de Carvio da Camada Chipanga —
Moatize”, tomou-se uma amostra do topo da Camada Chipanga (UCT — Upper Chipanga) e

outra amostra do fundo da referida camada: LC38 (Lower Chipanga).

Importa frisar que, apds a lavra, o carvao ¢ estocado em pilhas antes de alimentar a usina de
beneficiamento. Devido a exposicdo prolongada do carvao a intempérie, as particulas
minerais podem sofrer oxidacdo superficial, que pode influenciar negativamente o
desempenho do processo de flotagdo (CHAVES; 2013). Esta suspeita motivou o

desenvolvimento de pesquisa que embasou esta dissertagao.

Praticamente todos os carvdes, quando em contacto com a atmosfera, cedo ou tarde mostrarao
sinais de degradacdo, resultando, principalmente, em perdas acentuadas do poder calorifico,
das propriedades coqueificantes e de plasticidade. A oxida¢do muitas vezes ndo ¢ detectada
por analises quimicas convencionais. Por isto, para avaliar a extensdo da oxidagdo superficial
e a potencial influéncia no processo de flotagcdo, faz-se necessario caracterizar amostras
através de medidas de parametros relevantes ao processo, como angulo de contacto, tempo de
inducdo e tensdo superficial critica de molhabilidade. (CHAVES, 2013). Este trabalho ¢
pertinente na medida em que faz a caracterizagdo de amostras de carvao da camada Chipanga
da Mina de Moatize sobre varidveis fundamentais que influenciam o processo de flotagdo
(angulo de contacto, tensdo superficial critica de molhabilidade e tempo de indugdo), gerando
subsidios de cunho cientifico e tecnologico que podem ajudar no controle ou optimizacao do

processo de flotagao.

1.2. Objectivos

Devido ao facto da oxidagdo do carvdo ser potencialmente nociva a flotagcdo, ¢ importante
caracterizar e controlar o fendmeno através de medidas de pardmetros fundamentais que
influenciam tal processo. Adotando como universo desta investigacdo as amostras UCT e

LC38 da Camada Chipanga, esta dissertacdo tem como objectivos:
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1.2.1. Objectivo Geral
Caracterizar duas amostras de carvao da camada Chipanga através de pardmetros que retratam
as condi¢des da sua superficie e, com isto, contribuir para melhor condugdo do processo de

flotacao.

1.2.2. Objectivos Especificos

v Executar medidas de angulo de contacto para caracterizar a hidrofobicidade das
amostras, determinando a tensdo superficial critica de molhabilidade de cada uma
delas;

v Medir tempo de indu¢do na presenga de alcoois de cadeia curta (metil isobutil
carbinol, n-propanol, 2-etil-hexanol) e¢ o Glucopon®225DK em concentragdes
relevantes ao estudo;

V' Verificar quais condi¢des experimentais que favorecem a maxima hidrofobicidade e

menor tempo de indugao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oxidacao do carvao mineral
Sabe-se que o ar atmosférico contém aproximadamente 20% de oxigénio e, por isto, um
fragmento de carvao exposto ao ar sera passivel de oxidacdo. Depois de ser lavrado, quanto
mais tempo o run of mine ficar exposto a intempérie antes de alimentar a usina de
concentragdo, maior sera a probabilidade de oxidagdo da superficie de suas particulas,
prejudicando o desempenho da flotagdo (CHAVES; 2013).
As reacgdes de oxiredugdo caracterizam-se pela transferéncia de eléctroes entre pelo menos
duas espécies envolvidas (CHANG, 2005).

v/ A que se oxida, perde eléctrdes e sofre aumento do numero de oxidagdo (NOx). Caso

do carvao, os &tomos de carbono desempenham este papel;

v A que se reduz, ganhando eléctrdes e sofrendo redugdo do NOx. O oxigénio do ar
desempenha este papel na oxidagao do carvao.

De facto, o carvdo exposto ao ar a temperatura ambiente ¢ oxidado lentamente por uma

reac¢do exotérmica, ocorrendo simultaneamente fixacdo de oxigénio e perda de produtos de

oxidacao (CO2 e H>0) (Figura 2.1). Por um lado, segundo CHENG at al (2006) a fixa¢ao de

oxigénio origina inicialmente perdxidos intermedidrios, com a formagao de radicais organicos

de carater acido. Por outro lado, leva a eliminagdo de hidrogénio ndo aromadtico na forma de

agua (Figura 2.1).

q

Vento (ar)

C
i O, # H,0 + CO, + CALOR

Figura 2.1: Reaccdo de oxidagdo de carvao estocado em pilha (adaptado de FLORES; 2014).
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Segundo Flores (2014), alguns dos factores que influenciam a oxidagdo do carvdo sdo a
granulometria, temperatura, humidade, pressdo parcial de O etc. A granulometria ¢ um dos
pardmetros mais importantes, pois aumenta a area superficial do carvdo, acelerando as

reac¢des de oxidagdo.

O processo de flotagdo ¢ amplamente utilizado na mineragdo de carvdo para concentrar
particulas finas (didmetro inferior a 150um). A selectividade da separagdo ocorre pelos
seguintes motivos (CHAVES; 2013).
v/ Particulas do mineral de minério (carvdo), por apresentar algum grau de
hidrofobicidade natural, aderem a bolhas de ar e sdo transportadas para a espuma;
V' Particulas dos minerais de ganga (principalmente silicatos), por sua natureza
hidrofilica, sdo molhados pela agua e, por isto, ndo aderem a bolhas de ar e afundam;
V' A oxidagdo das particulas de carvado, por inserirem atomos de oxigénio na superficie
das particulas, pode contribuir para aumentar a sua afinidade por agua e, por isto, leva-
las a ndo aderir a bolhas de ar e afundar, causando perda de recuperacao.
Com base nessas premissas técnicas, foi feito o levantamento bibliografico para fundamentar

esta pesquisa.

2.2. Molhabilidade de minerais e Angulo de contato

Entende-se por molhabilidade, o deslocamento de um fluido por outro sobre uma determinada
superficie solida (ROSEN, 1989). No contexto desta dissertacdo, os fluidos sdo a dgua e o ar,
enquanto que o carvao constitui o substrato solido. Por isto, de acordo com o que postula
GRAY (1992), a molhabilidade ¢ definida como a facilidade e a eficacia com que a 4gua pode
se espalhar sobre a superficie do carvao. Esta situagdo pode ser definida termodinamicamente

através da equagdo de Young-Laplace (BUTT et al, 2003; OWENS e WENDT (1969):

¥56 = 5L + yLG cosb (Equagio 1)

Onde:

v5Y € a energia livre da interface solido/gas por unidade de area;

ySL € energia livre da interface solido — liquido por unidade de érea;

v-G € energia livre da interface liquido/gas por unidade de area.

0 ¢ o angulo de contacto entre a superficie sélida e a bolha de ar, medido através da fase

liquida (Figura 2.2)
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LIQUIDO
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7s6 7sL
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Figura 2.2: Representagdo grafica do angulo de contacto entre bolha de ar e superficie solida

imersas em uma fase liquida.(FUERSTENAU; URBINA, 1987).

DRZYMALA (1994) diz que em um sistema composto por uma gota de liquido sobre uma
determinada superficie sélida, em meio gasoso, o angulo de contacto ¢ definido como aquele
formado entre uma recta tangente ao perfil da gota e outra tangente a interface solido/liquido,

ambas de origem do ponto de contacto entre as trés fases envolvidas, isto €, gas/sélido/liquido
(Figura 2.3).

Yo i
Iquido
6 q
>
Yso Vsl solido

Figura 2.3: Representacdo grafica do angulo de contacto quando uma gota de liquido ¢

posicionada sobre a superficie do s6lido (NEUMANN; GOOD, 1979)

Uma vez que angulo de contacto (©) ¢ o angulo entre a fase so6lida e a fase gasosa, mas
medido através da fase liquida, se uma bolha de ar é posicionada em cima de um substrato
solido que estd imerso em fase liquida (Figura 2.2), © encontra-se externo a bolha. Por outro
lado, se uma gota de liquido ¢ posicionada sobre um substrato sélido, © ¢ interno a gota

(Figura 2.3).
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Ainda com relacdo a Equacgdo 2.1, ¢ importante ressaltar que:
v/ Interface solido/gas é o contacto entre a superficie do carvao e da bolha de ar;
v/ Interface solido/liquido é o contacto entre a superficie do carvao e 0 meio aquoso;

V' Interface liquido/gas é o contacto entre a bolha de gas e o meio aquoso.

Observando a Figura 2.2 e 2.3 temos ilustragdo do fendmeno descrito por BUTT e
colaboradores (2003). Eles postulam que, quando uma gota de um liquido é colocada sobre

uma determinada superficie, dois fendémenos ocorrem de uma forma bastante distinta:
v/ Espalhamento completo da gota sobre a superficie (6 = 0°);

v/ Ocorréncia de uma linha de contacto envolvendo as trés fases (0 > 0°).

Deste modo, a magnitude do angulo de contacto expressa a extensdo do espalhamento do

liquido sobre o sélido (molhabilidade), conforme ilustra a Figura 2.4.

A -

_—_—m A o —

=1 ) < Uy [} > 9 0= 8

(a) (th (¢) ()

Figura 2.4: Angulos de contacto versus molhabilidade: (a) liquido molha o sélido
perfeitamente; (b) liquido molha os so6lido parcialmente; (c) o solido repele o liquido em

alguma extensao; (d) o liquido ndo molha o sélido.

Importante ainda ressaltar que a Equacdo 2.1 (Equa¢do de Young) estabelece a condig¢do
termodindmica de equilibrio entre as interfaces envolvidas (carvao, 4gua e ar), onde o grau de
hidrofobicidade do carvao (caracterizado pelo seu angulo de contacto) depende da energia
livre da interface dgua/ar por unidade de area (y-©), também chamada de tensdo superficial, e
também das outras duas interfaces que compdem o sistema: carvdo/agua (yS') e carvdo/ar
(y39), com base no que postulou FINCH et al, (1979). Para CHAU e colaboradores (2009), a
equacdo de Young so ¢ valida para superficies lisas, planas, homogéneas, de um soélido inerte,
ndo poroso ¢ ndo deformavel. Assim sendo, uma superficie com estas caracteristicas ¢ dita

ideal. Contudo, sabe-se que muitas das superficies ndo reunem essas carcteristicas (superficies
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ndo ideiais), por isso, o angulo de contacto medido sobre essas superficies ¢ referido como
angulo de contacto aparente. Nesta dissertacdo, as superficies foram polidas antes de qualquer

medida de angulo de contacto.

Segundo LEJA (1982), um solido ¢ dito hidrofilico quando ¢ completamente molhado pela
agua (ou seja, ©=0° ou cosO=1), ao passo que quando um determinado so6lido ¢ molhado
parcialmente pela dgua (0° < © < 90° ou 0 < cosO <1), diz se que ¢ hidrofobico. Com base
nesta premissa, espera-se que o carvao apresente angulo de contacto na faixa de 0° < © < 90°,
enquanto que a ganga (silicatos) exiba angulo de contacto nulo (6=0°) ou préximo de zero
(6~0°). Por isto, particulas de carvao sdo candidatas a aderir a bolhas de ar e flutuar, enquanto
que particulas de ganga (silicatos) tendem a ndo aderir a bolhas e, com isto, afundar. O angulo
de contacto ¢ uma importante medida da hidrofobicidade da superficie de um material solido,
desempenhando por isto, um papel importante na compreensdo do fendmeno da

molhabilidade do carvao pela dgua e sua consequente influéncia na flotagao.

2.3. Medida do angulo de contacto

De acordo com CHAU (2009), a medida do angulo de contacto pode ser executada através de
duas vertentes metodologicas distintas: medicdo directa do angulo (goniometria) ou
percolagdo de liquido através de leito de particulas previamente empacotado (Método de
Washburn). Uma revisdo bastante extensa das duas vertentes metodoldgicas foi realizada por
MARTINS (2009). Através de um goniometro de contacto, pode-se medir o angulo de
contacto (O) das seguintes maneiras (NEUMANN e GOOD, 1979):

v/ Conforme Figura 2.2, o angulo de contacto ¢ diretamente medido através do perfil de
uma bolha de ar posicionada sobre uma superficie solida. Esta técnica ¢ chamada de
Bolha Cativa;

v/ Conforme Figura 2.3, o angulo de contacto ¢ diretamente medido através do perfil de
uma gota de um liquido que ¢ posicionada sobre uma superficie sélida. Esta técnica
recebe nomes especificos que caracterizam a maneira como a gota foi posicionada
sobre o substrato solido: Gota Séssil (Sessile Drop), Gota Pendente (Pendant Drop) e

outros nomes que se referem a técnicas de uso mais raro.
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Um fendmeno observado na medi¢ao directa do angulo de contacto ¢ a histerese, visto que ©
avanca e retrocede durante uma mesma medida em fung¢do de vdarios factores que sdo
apresentados e discutidos na Seccdo 2.6.

Para determinar o angulo de contacto através do método da ascensdo capilar, adota-se a
abordagem Washburn que descreve o movimento do menisco de um liquido (de viscosidade
N, peso especifico p e tensdo superficial y-%) que percola um tubo capilar em fluxo laminar e

regime estacionario (Figura 2.5) de acordo com MARTINS, 2009.

Experimentalmente, as particulas minerais sdo empacotadas em um tubo de vidro fechado em
sua extremidade inferior por um filtro (vidro sinterizado usualmente). Conforme ilustra a
Figura 2.5, o tubo ¢ colocado em contacto com a superficie do liquido teste, sendo a razdo de
ascensdo medida pela altura ou pela massa de liquido adquirida pelo leito de particulas em
funcdo do tempo (SIEBOLD et al., 2000). Nesta abordagem, os espagos vazios entre as
particulas minerais sdo considerados como um conjunto de capilares de raio médio r e a razdo
de ascensdo do liquido (dh/dt) é expressa pela lei de Poiseuille através da Equacdo 2

(MARTINS, 2009).

Figura 2.5: Tlustragdo do método de Washburn para medir angulo de contacto (MARTINS,
2009).
dh _r?AP
dt 8nh

(Equacao 2)
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Onde h ¢ a altura de ascensdo do menisco do liquido no capilar no tempo t e AP ¢ a diferenga
entre a pressdo capilar e a pressdo hidrostatica, conforme mostra a Equagdo 3 (SIEBOLD et

al., 2000).

_2ygcosb

AP pgh

r (Equagdo 3)

Onde © ¢ o angulo de contacto de avango do liquido sobre o soélido. Assumindo que a
pressdo hidrostatica pode ser negligenciada nos estagios iniciais do processo a Equagdo 3

pode ser reescrita na forma da Equagao 4.

AP = 2y, COSO

r (Equagdo 4)

Para que a pressdo capilar seja positiva, cosO tem de ser positivo e conseqilientemente a
magnitude do angulo de contacto reside entre 0° e 90° (KISSA, 1999). A Equagdo 5 ¢ obtida

substituindo a Equac¢do 4 na Equagdo 3:

dh ry,cosH

dt 4nh (Equagdo 5)

Da integracdo da Eq. (31) resulta a conhecida equagdo de Washburn (Equagao 6):

h? ry,Cos6

t 2n (Equagio 6)

Deste modo, para se usar a Equagdo 6, ¢ necessario medir a altura (h) em que um liquido (de
viscosidade n e tensdo superficial y-¢) sobe num leito empacotado de particulas dentro do
intervalo de tempo t, sendo que o leito apresenta um raio capilar médio de valor r. Nesta

técnica, mede-se sempre o angulo de contacto de avango.
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2.4. Energia livre da interface liquido/gas (tensao superficial de um liquido)

Segundo RABOCKALI (1979), entre duas fases adjacentes, existe uma regido tridimensional
denominada “interfase” onde ocorre uma transi¢do continua das propriedades de uma fase as
da outra fase. Uma vez que o comprimento e largura (area) de uma interfase sdo infinitamente
maiores que sua espessura, seu volume pode ser desprezado e, por conveniéncia, o termo
“interface” pode ser utilizado para designar uma fronteira geométrica e bidimensional entre
duas fases que se encontram em contacto. Por outro lado, o termo “superficie” corresponde a
uma interface onde uma das fases ¢ um gas, usualmente ar (ROSEN, 1989). No caso da
interface liquido/gés, suas propriedades mecanicas podem ser relacionadas com as de uma
membrana elastica hipotética que se encontra em permanente estado de tensdo. Conforme
ilustra a Figura 2.6, assim como uma mola que, dentro de certos limites, ao ser estendida,
tende a voltar a sua posi¢ao inicial devido a ac¢do de uma forga eldstica restauradora;
interfaces fluidas comportam-se de maneira semelhante através da accdo de uma “forca
restauradora” (F) que actua ao longo de seu comprimento L, sempre se opondo a qualquer
aumento da area interfacial. De acordo com a Equagdo 7, a razdo entre a forca restauradora
(F) e o comprimento do segmento de recta (L) sobre o qual a mesma actua ¢ denominada
“tensdo superficial”, quando se trata da interface liquido/gas. Através de andlise dimensional
pode-se verificar que y“O exibe as dimensdes mN/m no SI ou dina/cm no sistema CGS

(RABOCKALI 1979; SOMORIJALI, 1972).

(Equacao 7)

F
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Figura 2.6: Analogia entre as propriedades mecanicas da interface e as de uma mola (DE

BRUYN; AGAR, 1962, p.111, adaptagdo de MARTINS, 2009).
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Partindo do principio de que y-¢ se opde a qualquer processo que resulte no aumento da area
da interface, ela também pode ser definida como o trabalho (W) necessario para aumentar a
area da interface de uma unidade, num processo isotérmico e reversivel, de acordo com a
relacdo matematica expressa pela Equacdo 8. Neste caso, ¢ mais coerente expressar a
magnitude de y*° em mN/m no Sistema Internacional ou erg/cm? no Sistema CGS

(SOMORIJAL 1972; MARTINS, 2009).

yLG= w
dA

(Equacao 8)
Onde:

v = Tensdo superficial do liquido, ou y*;

W = Trabalho para aumentar a area da interface;

dA = Incremento diferencial da area da interface.

Por ser um processo termodinamicamente reversivel, o trabalho realizado a pressdo e
temperatura constantes corresponderd a uma variagdo da energia livre do sistema e,
conseqiientemente, YO podera ser definida como a varia¢do da energia livre interfacial por

unidade de area, de acordo com a Equagao 9 (SOMORIJALI 1972; MARTINS, 2009).

dG ~
YLG = (E)T,p (Equacao 9)

A tensdo superficial (y-¢) da agua e hexano € apresentada na Tabela 2.1, onde se verifica que
o valor de YO para a 4agua (liquido usado na flotagdo de minerais) é de 72,8mN/m a uma

temperatura de 20°C. Ja o hexano exibe y-9 de 18,4mN/m.

Tabela 2.1: Energia livre superficial de alguns liquidos (20°C) (FOWKES, 1964).

Energia Livre Superficial (mN/m)
Substancia

,YLG ,Yd ,Yn

Agua 72,8 21,8 51,0

Hexano 18,4 18,4 -




27

Segundo FOWKES (1964) estes valores diferentes apresentados pelos dois liquidos refletem
as ligacdes moleculares quebradas quando se cria uma nova interface L/G:

v/ No caso da agua, quebram-se pontes de hidrogénio, ligagdo mais forte de todas forgas
intermoleculares do tipo dipolo-dipolo, que ocorre quando a molécula possui
hidrogénio ligado a fluor, nitrogénio ou oxigénio (d&tomos fortemente electronegativos)
(y" = 51,0mN/m) e forcas de dispersdo de London que ¢ uma interagdo intermolecular
do tipo dipolo-dipolo, mais fraca de todas e que ocorre em moléculas apolares, isto €,

ndo ha atragio eléctrica entre as moléculas (y¢ = 21,8mN/m);

v No caso do hexano, por ser um liquido totalmente apolar, y*0 = y¢= 18 4mN/m.

2.5. Medida da tensao superficial de solucoes

A tensdo superficial de liquidos pode ser medida por diferentes métodos. Todavia, para medir
a tensdo superficial de solu¢des que contém surfactantes (4lcoois que atuam no processo de
flotacdo como agentes espumantes), o método da Placa de Wilhelmy ¢ o mais indicado devido
ao facto dele oferecer adequada acurdcia e ndo ser influenciado pelo tempo de
adsor¢ao/dessorcao do surfactante na interface LG, ou seja, a superficie das bolhas de ar
(HUNTER, 1987). Detalhes sobre o método da Placa de Wilhelmy ¢ apresentado no Capitulo
3. Medindo-se a tensdo superficial em funcdo de um soluto (surfactante x eletrélitos), temos o

comportamento ilustrado na Figura 2.7, onde se verifica que:

v/ No caso do soluto ser um eletrolito (NaCl, KCl, MgS0O4), quando maior sua

concentra¢do, mais alta ¢ a tensdo superficial da solugdo (y-9);

v/ Quando o soluto ¢ um surfactante, a tensdo superficial decresce com o aumento da

concentracao do soluto.
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Figura 2.7: Efeito de surfatantes e electrolitos na Tensao superficial de solugdes (MONTE &

PERES, 2004).
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2.6. Tensao superficial critica de molhabilidade

FOX e ZISMAN (1955 e 1964), respectivamente, desenvolveram uma técnica para a
avaliagdo da molhabilidade de sélidos, estudando o espalhamento de liquidos puros (série
homoéloga de n-alcanos), sobre determinados sélidos de energia baixa (como o carvao) e
concluiram que o grafico cosf versus tensao superficial do liquido era uma linha recta, isto &,
funcdo linear. E que a intersec¢do em cos® =1 resulta na tensdo critica de molhabilidade do
solido. Assim sendo, liquidos ou solu¢des que apresentam maior tensdo superficial que o
valor da tensdo critica de molhabilidade ndo molham o so6lido, caso contrario, molhardo o
solido completamente. Conforme a Figura 2.8. Importante ressaltar que a interface LV ¢ o

mesmo que LG.
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Figura 2.8: Representacdo do conceito da tensdo critica demolhabilidade de Zisman (OZCAN,

1992, adaptagdo MARTINS 2009).

Uma vez que esta dissertacdo busca caracterizar a oxidag¢do da superficie de particulas de
carvao, acredita-se que as amostras em estudo, quanto mais oxidadas estiverem, mais alto sera
o valor da sua tensdo superficial critica de molhabilidade. Isto porque a superficie de um
solido de baixa energia (como o carvdo) se torna plenamente molhavel pelo liquido ou
solugdo (Cos©=1) quando tal liquido ou solugdo apresenta tensdo superficial ( y-) menor ou

igual ao valor da tensdo superficial critica de molhabilidade (OZCAN, 1992).
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2.7. Fatores que influenciam o comportamento da molhabilidade

Segundo OSTROVSKI e colaboradores (2000) por mais que a particula seja naturalmente
hidrofobica, uma série de factores pode infuenciar a sua molhabilidade devido a alteragcdo no
valor do angulo de contacto. Assim, os principais factores que podem afectar o

comportamento de molhabilidade de um sélido por um liquido sdo:
v/ Rugosidade e heterogeneidade da superficie do substrato;

Reacgoes entre liquido e o solido;

Atmosfera do ensaio;

Tempo de exposicao;

SSEENEENEEN

Temperatura.

Os substratos preparados para os testes de molhabilidade devem ser lisos, planos, horizontais,
quimicamente homogéneos e inertes e estaveis na temperatura e atmosfera do ambiente do
experimento. Porém as superficies dos s6lidos ndo sdo perfeitas e em virtude disto pode haver
alteracdes locais nas energias superficiais, proporcionando entdo a obten¢do de valores de
angulo de contacto diferentes de uma condicao de equilibrio (CHEN et al, 2005). Para evitar

este problema, as amostras usadas nesta dissertacdo sofreram polimento antes de cada medida.

Segundo NOGI e colaboradores (2005), a esta variagdo do molhamento eles chamam de
histerese do angulo de contacto, e ela ¢ definida como sendo a diferenca entre o maior e o
menor valor de 6 (AB = Omax — Omin), para uma determinada condi¢do experimental.

conforme a Figura 2.9.

AYAYA AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV AR

Figura 2.9: Esquema ilustrativo de factores que provocam a histerese do angulo de contacto:

rugosidade da superficie do substrato s6lido (Asthana 2006).
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Muitas sdo as tentativas de se fazer o modelamento que melhor descreva o comportamento de
molhabilidade em diferentes tipos de superficies soélidas, mas a maioria dos estudos
apresentados ¢ realizada em superficies polidas, e assim o factor rugosidade passa a ser

desconsiderado nos resultados experimentais.

Em algumas situagdes, pode haver reac¢do entre o liquido/solu¢do molhante e o substrato
solido, formando-se um terceiro produdo denominado de PR (Produto da Reac¢do) como
ilustrado na Figura 2.10 e Figura 2.11. A Dissolu¢do do PR para dentro da gota pode afectar o
molhamento e mascarar o valor do angulo de contacto medido (ASHTANA et al, 2006). Na
Figura 2.10 o produto da reac¢do ndo afectou o valor do angulo de contacto. J& na Figura
2.11, o PR atinge o contacto entre as trés fases (S,L,G) alterando o valor do angulo de

contacto.

Figura 2.10: Efeito da estrutura e dimensdes da regido do produto de reac¢do nas medidas do

angulo de contacto. L = material liquido, PR= produto de reac¢io (Asthana 2006).
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angulo de contacto. L = material liquido, PR= produto de reaccao (Asthana 20006).
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Para sistemas reactivos, alguns autores como RIBEIRO (2006) afirmam que, muitas vezes, a
medida do angulo de contacto ¢ determinada pelo produto de reaccdo (PR) e ndo pelo
substrato sélido em si, uma vez que, em alguns casos, o liquido fica em contacto directo com

esta nova fase formada na interface. Conforme mostra a Figura 2.11.

Os gases presentes na atmosfera em que ¢ realizado o ensaio de molhabilidade,
particularmente a pressdo parcial de oxigénio, podem afectar directamente os valores das
energias interfaciais YLV, ySV e ySL. Esta situacdo ¢ particularmente verdadeira quando ¢
medida a molhabilidade de minerais da familia dos sulfetos. Todavia, ndo se pode totalmente
descartar a reac¢do entre oxigénio do ar e carvao da superficie do substrato sélido. Assim, a
atmosfera tem influéncia significativa no comportamento do angulo de contacto, uma vez que,
de acordo com as equagdes que descrevem a molhabilidade, sempre se considera a variagao

das energias interfaciais liquido-vapor (GAO 2006).

Geralmente, falar de atmosfera do meio, ¢ mesmo que falar de abundancia ou ndo de oxigénio
no ambiente onde esteja uma particula ou onde esteja a decorrer um determinado
experimento, assim como a temperatura em que o experimento € realizado. Para o caso deste
trabalho, a atmosfera do meio, sobre tudo a temperatura de exeperimento, foi ajustada até

20°C.

O comportamento de formagdo da gota do liquido sobre o substrato sélido e posterior
espalhamento do mesmo sobre a interface SG sofre mudancas drasticas com a variagdo do
tempo e da temperatura. Em altas temperaturas e tempos prolongados de exposi¢do do liquido
ao solido, pode-se observar a variagdo do formato da gota liquida principalmente devido a
infiltracdo do liquido nos poros do substrato e/ou também pela evaporacao do material, que
resulta na obtencdo de valores de 0 distintos de uma situagdo em equilibrio. Em temperaturas
elevadas ha uma crescente diminuicao da viscosidade do liquido formado, proporcionando um
aumento na velocidade de espalhamento deste sobre o sélido. Para uma melhor avaliagdo do
comportamento da molhabilidade ¢ necessario o uso de equipamentos que possibilitem o
acompanhamento de todo o processo que se inicia com a formacao do liquido, com posterior
deformacdo da gota até a etapa em que pode ocorrer a evaporagdo do liquido com o passar do

tempo. (ASTHANA 2006).
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Existe uma grande dificuldade de estabelecer uma correlagdo da dependéncia do tempo com a
cinética de molhamento para véarios sistemas apresentados na literatura. Para o conjunto
escoria/grafite devido a natureza complicada da reac¢do e a diversidade das condigdes
experimentais, ndo ha um acordo entre os varios autores sobre 0 mecanismo de reac¢do e os
passos limitantes do processo de molhamento (OSTROVSKI 2000). Tal inconsisténcia nos
resultados pode ser atribuida parcialmente ao efeito do fenomeno interfacial escoria/ carbono,
que depende da composicdo quimica da escoéria e outros factores incluindo o tipo de material
a base de carbono. Na verdade, o factor tempo de exposi¢ao da bolha depois do contacto desta
com a superficie da particula, pode ser determinante na obtencdo de resultados equivocados,
visto que ela vai perdendo o seu formato (altura diminui) com o tempo e consequente
variagdo do angulo de contacto. De referir que este factor tambem foi acautelado pelo autor. E
possivel verificar na Figura 2.12 que o didmetro da gota permanece constante, mas had uma

variagdo visivel de sua altura e a formacao de um pseudo-angulo.

Figura 2.12: Variacao do angulo de contato devido a evapora¢ao do material resultando na

diminui¢do do volume do liquido. (ASTHANA 2006).

De acordo com ASTHANA (2006) na maioria dos trabalhos encontrados, o efeito da
temperatura no comportamento da molhabilidade estd relacionado com o aumento do
espalhamento do liquido e conseqiliente diminui¢do do angulo de contacto. Medidas precisas
da temperatura sdo extremamente importantes para analise dos dados experimentais. A
influéncia do tempo e da temperatura no comportamento de espalhamento do liquido sobre
um solido depende directamente do sistema em estudo e também da possibilidade de haver
reacgdes entre as fases envolvidas. Em alguns sistemas ¢ desejavel a ocorréncia de reacgdes
entre o solido e o liquido, pois a formagdo de uma nova fase na interface dos materiais
proporcionara uma mudanga no balango das energias interfaciais e assim o espalhamento sera

favorecido.
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780°C

Figura 2.13: Imagens sequenciais da evolu¢do do formato da gota durante os testes de

molhabilidade com o aumento da temperatura. (Ribeiro 2008).

2.8. Tempo de Inducio

Quando particulas colidem com uma bolha de ar (Figura 2.14), temos duas situagdes:

v/ Quando a particula é hidrofilica, ela colide com a bolha, mas ndo adere a mesma e se
reporta ao produto afundado. Isto porque um filme aquoso que existe entre a bolha e a
particula ndo se rompeu durante o tempo em que a particula e a bolha estiveram em

contacto;

v Quando a particula hidrofébica colide com a bolha, ocorre um adelgacamento
continuo do filme aquoso que existe entre a bolha e a particula. Para que a particula
hidrofobica sofra adesdo a bolha, o filme hidrofébico tem que se adelgacar e romper
antes que se passe o tempo de contacto entre a bolha e particula;

v/ O tempo decorrido para a colisdo e o movimento da particula sobre a superficie da
bolha ¢ denominado tempo de contacto (T¢).

v/ Chama-se de tempo de indugdo (ci) o tempo necessario para que o filme aquoso
existente entre bolha e particula se rompa permitindo a adesao entre particula e bolha;

v/ Portanto, para que a adesdo entre particula e bolha aconteca, ¢ necessario que o tempo
de rompimento do filme aquoso (ci) seja menor do que o tempo de contacto (T.),
conforme inequagdo ilustrado na Equacao 10. (RALSTON; DUKHIN; MISHCHUK,
2002; FINCH; DOBBY, 1990, LEAL FILHO; RODRIGUES; RALSTON, 2002).
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Figura 2.14: Tlustra¢dao do fenémeno do contacto bolha-particula: 1. Particula hidrofébica; 2.
Particula hidrofilica (Material didactico cedido pela professora Elenice Maria Schons da

Universidade Federal de Goias).

ci <T¢ (Equacao 10)

O tempo de inducdo ¢ determinado através do uso de camara de alta velocidade (high speed
camera) acoplada a um gonidmetro de contacto. Ao aproximar uma bolha a um substrato
solido imerso em um liquido, filma-se o fendmeno e depois se verifica o tempo gasto para
inicio do rompimento do filme liquido que existia entre a bolha e o substrato solido. Na
Figura 2.15, observa-se que o rompimento do filme liquido existente entre a bolha e sélido

inicia-se aos 0,97ms. Portanto, este ¢ o tempo de inducao.

Ainda na Figura 2.15, observa-se que o tempo para o total escoamento da dgua que existia
entre a bolha e a particula ¢ de 6,82ms. Por outro lado, o tempo para inicio da ruptura da

pelicula (i) ¢ de somente 0,97ms.

De facto, o adelgacamento do filme ocorre até que se atinja uma espessura critica de ruptura
(hc), quando corre o inicio do rompimento. Portanto, a espessura critica de ruptura (hc), tem
grande influéncia no tempo de indugdo. A velocidade de escoamento do liquido que causa

afinamento da pelicula depende das condigdes hidrodinamicas (velocidade da colisdo entre
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particula e bolha), enquanto a espessura critica da ruptura (hc) depende das condigdes

termodindmicas do sistema: angulo de contacto, tensdo superficial e temperatura.

Tempo de inducao

Figura 2.15: Relagdo entre o tempo de inducdo e o rompimento do filme ou pelicula de 4gua

(Material didatico cedido pelo professor John Ralston — University of South Australia).

2.9. Concentraciao critica de coalescéncia
Num sistema composto de agua e bolhas de ar sempre ocorrerd o fenémeno da coalescéncia:
bolhas menores podem se fundir com outras para formar bolhas maiores. Este facto influencia

a medida do tamanho das bolhas de ar. Para evita-lo, pode-se adicionar agentes espumantes.

Uma adicdo continua de espumantes a solu¢dao faz com que o didmetro da bolha diminua até
certo ponto em que se torna constante, visto que os espumantes adsorvidos na interface LG
minimizam e até mesmo suprimem o fendémeno da coalescéncia. A esta concentracdo de
espumante em que o tal fendémeno ocorre, chama-se Concentracido Critica de Coalescéncia

(CCO).



36

Importante ressaltar que, no processo de flotacdo, a diminui¢do de tamanho de bolhas
aumenta a probabilidade de colisdo bolha-particula e promove a estabilizacdo da espuma
(CHO E LASKOWSKI, 2002; FINCH et al., 2008; SOBHY E TAO, 2013; SANTOS, 2014).
Todavia, pouco controle efectivo e continuo se pode exercer sobre esta variavel, visto que ela

esta associada ao sistema de aeragdo da célula de flotagao (OLIVEIRA, 2006).

A distribui¢do de tamanho de bolhas constitui uma variavel fisica operacional bastante
importante e que mais influencia a fluidodindmica dos sistemas gas-liquido, como ¢ o caso da
flotagdo (ZHOU et al., 1993; AHMED e JAMESON, 1985). Dai que foi necessario nesse
presente trabalho determinar a CCC dos espumantes usados nas analises (MIBC, n-Propanol,
Glucopon®225DK e 2-etilhexanol), através do sistema de geragdo (descrito na Se¢do 3.2.2) de
bolhas e posterior célculo do didmetro médio das particulas, ou seja, didmetro de Sauter (D32).

que pode ser calculado por meio da Equacao 11.

M nidl?;l ~
D;, = Equacao 11
32 7 Yz, quag
onde:
ni=  Numero de bolhas em determinado didmetro;

dvi= O diametro das bolhas.

D3, = Diametro de Sauter

De acordo com KRACHT e FINCH (2009) ao se falar do tamanho de bolhas, importa realgar
dois fenémenos que directamente influenciam no tamanho das bolhas que sdo: A coalescéncia
e a quebra das bolhas. Sendo a Coalescéncia um processo pelo qual as bolhas se unem para
formar uma nova bolha, observando-se durante este processo, a colisdo, o afinamento e a
roptura do filme liquido. Importa frisar que o afinamento e a ruptura do filme liquido ¢
indispensavel para que a coalescéncia ocorra, ou seja, o tempo de adesdo das bolhas a
superficie mineral deve ser maior que o tempo de afinamento do filme. No que concerne o
fenomeno de quebra de bolhas, ele surge como consequéncia da colisdo de bolhas em linhas
turbulentas. E notorio que durante esta quebra, observa-se a formagio de uma distribui¢io de
tamanho de “bolhas filhas”, cujo volume corresponde a uma frac¢do do volume da “bolha

mae”.
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2.10. Flotacao de minerais

O processo de flotagcdo ¢ amplamente utilizado na industria para separar o mineral de interesse
(que também se chama mineral de minério) da ganga com o intuito de produzir um
concentrado rico do mineral de minério. A flotagcdo baseia-se em um processo fisico-quimico,
onde as particulas hidrofobicas aderem as bolhas de ar e sdo por elas carregadas a superficie,
enquanto que as particulas hidrofilicas ndo sao colectadas pelas bolhas, afundam e saem pelo

underflow da célula. (ARAUIJO et al., 2005)

Segundo HALL (1996) a flotagdo ¢ um processo empregado industrialmente ha mais de 100
anos para a concentracdo de diferentes classes de minerais (6xidos, sulfetos, carvao, ouro,
diamante, platina, sais, entre outros), sendo o método mais selectivo para a concentragdo de
particulas na faixa de 10 a 250um e utilizado para misturas heterogéneas de particulas

suspensas em polpa.

Para que uma particula hidrofobica se reporte ao produto flutuado, DERJAGUIN e DUKHIN
(1999) traduziram o fendmeno através da ocorréncia com sucesso de trés eventos
fundamentais: colisdo, adesdo e estabilidade do agregado particula/bolha. A cada um desses
trés eventos estd associada uma eficiéncia ou probabilidade de ocorréncia. Deste modo, temos

a Equagao 12.

Ek=Ecx Eax Es (Equacao 12)

Onde: Ek = Eficiéncia de colecta; Ec = Eficiéncia de colisdo; Ea = Eficiéncia de adesdo; Es

= Eficiéncia de estabilidade do agregado particula/bolha até chegar a camada de espuma.

Apo6s uma particula hidrofébica ter sido levada por uma bolha desde a polpa até a camada de
espuma, ela ainda corre risco de ndo flotar. Isto pode ocorrer no caso da camada de espuma
ndo ser suficientemente competente para manter as particulas flotadas na espuma até seu
transbordo da célula. Este fenomeno ¢ chamado de drop back. Portanto, mesmo que um
sistema tenha alta eficiéncia de colecta (Ek), se a camada de espuma ndo prover as condigdes
necessarias para que as particulas flotadas permanecam na espuma até serem transbordadas

para fora da célula, o fendmeno do drop back vai ocorrer, atrasando a cinética de flotagao.
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Nos proximos pardgrafos far-se-a uma revisdo dos trés eventos (colisdo, adesdo e
preservacdo) com base no que postulou SCHUHMANN, 1942; SUTHERLAND, 1948;
TOMLISON & FLEMING, 1965): considera-se que ocorre uma colisdo quando uma particula
e uma bolha se aproximam tanto que as intera¢des fisico-quimicas entre as partes come¢am a
operar. A Eficiéncia de colisdo ¢ dependente das condi¢des hidrodindmicas do equipamento
de flotagao:

v/ Densidades da particula e da polpa;

v/ Viscosidade da polpa;

V' Velocidade relativa particula-bolha;

v/ Tamanho da particula.

A Eficiéncia de Colisdo (Ec) ndo poderia ser afectada de forma significativa pela natureza
quimica do meio, onde nenhum termo relacionado ao angulo de contacto aparece em
quaisquer das expressdes de colisdo. Particulas grossas que sedimentam dentro da célula tém
quantidade de movimento (momentum) para ndo acompanhar as linhas de fluxo do fluido que
contornam a abolha, mas sim vencer a resisténcia do fluido e atingir a bolha. Particulas finas,
devido a pequena quantidade de movimento, tendem a desviar a trajetéria de colisdo seguindo
as linhas de fluxo do fluido que contornam a superficie da bolha. A consequéncia disso ¢ a
baixa velocidade de flotagdo e a baixa recuperagdo que usualmente se observa na flotacdo de
finos. Este problema pode ser contornado com um aumento da intensidade de agitacdo e a
geracdo de bolhas de menor tamanho para favorecer a colisdo (JAMESON, 1977). Apos
colisdo de uma particula com uma bolha, ¢ necessario que ocorra adesdo para se formar o
agregado particula-bolha. A este fendmeno estd associada a Eficiéncia de Adesdo (Ea). A
Eficiéncia de adesdo (Ea) ¢ maior para particulas hidrofébicas (angulo de contacto alto) que
obedecem a desigualdade expressa pela Equacao 8: tempo de indugdo < tempo de contacto.
Particulas mais finas e bolhas mais finas produzem os maiores tempos de contacto e, com
isto, favorecem o evento da adesdo. Apds a formacdo do agregado particula/bolha, ¢
necessario que o mesmo resista as condigdes turbulentas existentes nos equipamentos de
flotagdo. A Eficiéncia de estabilidade ou preservacdo (Es) depende da intensidade da
dissipacdo de energia dentro do equipamento, assim como da magnitude do angulo de

contacto.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Duas amostras de carvao da Camada Chipanga (UCT e LC38) foram colectadas na Mina de
Moatize e adotadas para os estudos. Sua composicdo quimica foi determinada por

fluorescéncia de raios-x e perda ao fogo (Tabela 3.1 e Figura 3.1), enquanto que a mineralogia

qualitativa foi determinada por difrac¢do de raios-x (Tabela 3.2).

Tabela 3.1: Composicao quimica das amostras de carvao.

Componentes (%) Amostra
UCT LC38
NaO 0,156 0,110
MgO 0,511 0,298
ALO3 22,4 17,0
SiO; 52,4 34,0
P20s 0,077 0,113
Cl <0,001 0,029
K-0 1,83 1,02
CaO 0,096 0,089
TiO» 1,71 0,952
Cr203 0,023 0,020
Fe2Os 0,809 0,706
NiO <0,001 <0,001
CuO 0,012 <0,001
Zn0O 0,008 0,003
Ga203 0,005 <0,001
SrO 0,023 0,024
V4(0}! 0,042 0,022
Nb2O3 0,005 0,002
BaO 0,032 0,028
PbO <0,001 0,006
ThO; <0,001 <0,001
Rb20O 0,016 0,009
PF 19,3 44,5

Considerando-se somente os elementos de maior abundancia, isto €, Si, Al e C (este ultimo
inferido através da perda ao fogo PF), observa-se na Tabela 3.1 e Figura 3.1 que a amostra de

carvao retirada do topo da Camada Chipanga (UCT) apresenta maior contetido de Al e Si que
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a LC38, indicando ser tal amostra mais rica em minerais de ganga. Por outro lado, a amostra
UCT exibe perda ao fogo muito inferior que a LC38: 19,3% (UCT) < 44,5% (LC38),

mostrando que UCT ¢ mais pobre em matéria carbonosa do que LC38.

60
B UCT OLC 38%

40 |

S

-

0 |

O 1 1

Al203 5i02 PF

Elemento Quimico

Figura 3.1: Distribui¢do dos principais elementos quimicos nas amostras de carvao.

Os resultados apresentados na Tabela 3.2 indicam que os minerais de ganga presentes nas
duas amostras (UCT e LC38) sdo praticamente os mesmos: quartzo, caulinita, anatdsio e
moscovita. Todos eles sdo espécies portadoras de oxigénio que lhes confere caracter
hidrofilico. Todavia, a amostra LC38 exibe em sua composi¢do mineraldgica um mineral nao
muito comum (tobelita), que ¢ um tipo de filossilicato da familia das micas e que contém
amoOnio em sua estrutura, formado a altas temperaturas e pressdes (MANZANARE & CRUZ.
2012).

Tabela 3.2: Composi¢ao mineraldgica qualitativa das amostras de carvao estudadas.

Minerais na amostra Formula Quimica
UCT LC38
Quartzo Quartzo Si02
Caulinita Caulinita ADLSi,05(0OH)4
Anatasio Anatasio TiO2
Muscovita - KAI(Si3A1010)(OH)2
- Tobelita (NHas, K)Al (Si3 A1)O10(OH)2
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Para determinagdo da tensao superficial critica de molhabilidade das duas amostras de carvao
abordadas nesta dissertagdo, foram usadas solugdes de metanol (pureza analitica) e agua
deionizada que foram misturados em diferentes propor¢des de modo a se obter os seguintes
valores de tensdo superficial (valores obtidos a 20°C): 72,86 mN/m (dgua pura) > 59,17
mN/m (90,2% de agua + 9,8% de metanol) > 46,25 mN/m (73,0% de agua + 27,0% de
metanol) > 38,81 mN/m (52,0% de agua + 48,0% de metanol) > 22,86 mN/m (metanol puro).

Alcoois de cadeia curta (2-etil hexanol, metil isobutil carbinol e n-propanol) de pureza
industrial e também uma amostra de espumante comercial (Glucopon®225DK) foram
fornecidos pela empresa quimica BASF do Brasil. Tais reagentes foram utilizadas como

agentes espumantes nos ensaios de determinacao do tempo de indugao.

3.2. Métodos

3.2.1. Preparacio das amostras

Uma vez recebidas amostras UCT e LC38, seus fragmentos foram briquetados no Laboratorio
de Caracterizagdo Tecnologica do Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo da
Escola Politécnica da USP, gerando os corpos de prova ilustrados na Figura 3.2. Eles foram
utilizados para medidas de angulo de contacto e tempo de inducdo. Apds cada medida, a

superficie dos briquetes era polida.

Figura 3.2: Tlustracdo dos briquetes usados como corpos de prova nos experimentos.
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3.2.2. Preparacio de solucoes de espumantes

Para medi¢@o do tempo de indugdo foram preparadas trés solugdes com agua deionizada para
cada um dos seguintes reagentes: MIBC (Metil isobutil carbinol), Glucopon®225DK, n-
Propanol e 2-etil hexanol (Tabela 3.3). Como se viu na Seccdo 2.9, para trabalhar com
espumantes, ¢ necessario conhecer sua concentragdo critica de coalescéncia (CCC). Isto
porque a concentragdo critica de coalescéncia € a concentracdo acima da qual uma bolha nao

modifica seu didmetro como resultado da coalescéncia.

O diametro das bolhas de ar foi medido através do equipamento Bubble Sizer Analyser
fornecido pela empresa sul-africana MPTech (Figura 3.3) disponivel no Laboratério de
Fendmenos de Transporte e Quimica de Interfaces (LFQI) do Departamento de Engenharia de

Minas e de Petroleo da Escola Ploitécnica da USP.

O Bubble Sizer Analyser consiste em um sistema de sonda que ¢ inserido na célula de
flotacdo para captura de imagens de bolhas de ar ascendentes, através de uma camera de alta
velocidade (1.000 frames/segundo). As imagens s3o posteriormente analisadas por um
software proprio do equipamento que, por contraste de imagem (exemplificado na Figura
3.4), fornece como resultado o diametro médio de Sauter (Ds?), calculado de acordo com a

Equacao 11.

Tabela 3.3: Valores de concentragdo dos espumantes para calculo da CCC.

Reagente Concentracoes testadas (ppm)
MIBC 0,1,2,3,4,5,9,11e 12
n-propanol
2-etil-hexanol 0, 0,5, 1-10, 15, 20, 30, 50 e 100
Glucopon®225DK

De salientar que, depois da preparacdo das solugdes, elas foram levadas ao ajuste da

temperatura até 20°C antes das medidas de didmetro de bolhas.
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Figura 3.3: Vista esquematica do BSA em uma célula de flotagdo (Venkatesan et al., 2014).

Figura 3.4: Exemplo de captura de bolhas de ar do BSA e contraste para andlise de software

(Braga, 2015).

3.2.3. Medicao do Tempo de Inducio

A medicao do tempo de indugao foi realizada no gonidmetro de contacto DSA25 (Figura 3.5)
que foi fornecido pela empresa KRUSS. A aproximagdo bolha/particula foi filmada por
camara de alta velocidade (3.400 frames/segundo) que se encontrava acoplada ao
equipamento. Os resultados foram analisados por software fornecido pelo fabricante. Este

equipamento também disponivel no LFQI. Todos os ensaios foram conduzidos a temperatura
de 20°C.
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Figura 3.5: Aparato usado para medir tempo de inducdo (Manual de Procedimentos da

KRUSS)

Para cada solu¢do de espumante, foram feitas trés medidas de tempo de indugdo em trés
pontos diferentes da amostra briquetada. Assim sendo, a média dos trés tempos foi
considerada como o tempo de indugdo da amostra, isto ¢, o tempo que a bolha precisou para
romper a pelicula ou o filme aquoso que existia entre a superficie mineral e a bolha. Apds
cada medida, a amostra mineral embutida no briquete era submetida a polimento. As
concentragdes adotadas para medi¢ao do tempo de indugdo consideraram os valores obtidos
no levantamento da CCC, partindo-se de trés concentragdes para cada reagente estudado, ou

seja, uma concentracao abaixo da CCC, uma na CCC e outra acima da CCC.

3.2.4. Medicao da tensao superficial

A medigdo da tensdo Superficial foi feita através de um Tensidometro K100 fornecido pela
empresa KRUSS (Figura 3.6), aplicando-se o método da Placa de Wilhelmy que utiliza uma
placa de platina com geometria definida e superficie rugosa (para melhorar sua
molhabilidade). A borda inferior da placa ¢ colocada em contacto com a superficie do liquido,

ocorrendo os seguintes fendmenos (Figura 3.6):

v/ O liquido avanga sobre a placa, puxando-a para si;
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v/ Para contrabalangar o esforgo que o liquido exerce sobre a placa, deve-se aplicar uma
for¢a de igual magnitude, mas com direc¢do e sentido contrarios. Ela ¢ chamada de
“for¢a de Wilhelmy”;

v' Uma vez que o liquido tem que obrigatoriamente molhar completamente a placa
(©6=0°), esta deve ser feita de material que exiba energia superficial muito superior a

do liquido, como ¢ o caso da platina.

I F = Force fmN/m}

Plate made of
roughened Pt

1L = Wetted Length [ram]

8 = contact angle

8 = 0° for most
liquids against platinum

Figura 3.6: Esquema representativo do método da Placa de Wilhelmy.

Uma vantagem do método da Placa de Wilhelmy € que os valores medidos ndo necessitam de

correccdo. A tensdo superficial do liquido ¢ calculada a partir da for¢a medida (Equagdo 13).

P

w

[, cos@ (Equagdo 13)
Onde:
Pw = for¢ca medida (“For¢a de Wilhelmy”);
lw = comprimento da placa;

0 = angulo de contacto (como a placa ¢ de platina, garante-se que 6=0°, ou seja, cosf=1).
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Para o efeito, foram preparadas quatro solu¢des dos reagentes testados nesta Dissertacdo a
distintas concentragdes, como mostra a Tabela 3.4. As concentragdes adotadas como
referéncia para realizacdo dos experimentos de tensdo superficial basearam-se na CCC
especifica de cada reagente. Além destes valores de referéncia, outras condigdes de
concentracdo foram testadas usando um racional de: 0,5xCCC, 2,0xCCC e 4,0xCCC. Para
cada solucdo, foram feitas trés medidas e, em cada medida, geravam-se cinco resultados, lidos
pelo Software do equipamento. Para determinar a tensdo superficial da solucdo, calculou-se a
média dos cinco resultados de cada medi¢do e, por fim, a média aritmética. Apds cada
medida, a placa de platina era flambada num bico de bunsen e a cubeta era lavada com

acetona e agua deonizada, nesta ordem, de forma a remover residuos organicos.

Tabela 3.4: Concentragdes de espumante adotadas nas medidas de tensao superficial.

Reagente Concentracoes (ppm)
MIBC 4 8 16 32
n-Propanol 158.,2 316,3 632,6 1265,2
2-Etilhexanol 8,4 16,8 33,6 67,2
Glucopon®225DK 30,5 61,0 122,0 2440

3.2.5. Medic¢ao do angulo de contacto

Os estudos de molhabilidade da superficie do carvao foram realizados através de medig¢ao
directa do angulo de contacto em gonidmetro DSA100 (Figura 3.7) que ¢ fornecido pela
empresa alemd KRUSS e disponivel no LFQI. Posteriormente foi calculado o cos© de cada
angulo e plotou o grafico de cos© em fugdo da tensdo superficial, como forma de determinar

a tensdo superficial critica de molhabilidade.
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Figura 3.7: Gonidmetro de contato DSA100 (Manual de Procedimentos da KRUSS)

Adotando-se o Método da Gota Séssil, posicionou-se uma gota de solu¢do (com tensdo
superficial conhecida) contendo 1 pL. (microlitro) sobre a amostra de carvdo. Apds alguns
segundos, o angulo de contacto era medido pelo equipamento, sua imagem processada pelo
software e um resultado de angulo de contacto era fornecido. Os angulos dos lados direito e
esquerdo da imagem da gota formada com as diferentes solu¢des foram calculados
automaticamente pelo software e estabelecida a média dos mesmos, a qual foi denominada
angulo de contacto de equilibrio depois de alcancar um valor constante por, pelo menos, um

minuto.

Em relagdo ao factor temperatura, todo cuidado foi observado pelo autor deste trabalho, desde
a preparagdo das amostras, das solugdes assim como durante a fase dos experimentos, onde
sempre procurou-se ajustar a temperatura em torno dos 20°C. O efeito da temperatura pode

ser observado claramente na seqiiéncia de imagens exibidas na Figura 2.13.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados de medidas de tensao superficial critica de molhabilidade

Resultados de medidas de angulo de contacto das amostras UCT e LC38 em fun¢do da tensao
superficial do meio aquoso utilizado nas medidas sdo apresentados nas Tabela 4.1-4.3.
Observa-se que na presenca de dgua pura todas as duas amostras exibem angulos de contacto
muito altos e relativamente proximos: ©=77° para a amostra UCT e ©=82° para LC38. Estes
resultados indicam que todas as duas amostras sdo naturalmente hidrofobicas (6>70°) e
também que UCT (6=77°), por ser da parte superior da camada Chipanga (com maior
contacto com o oxigénio do ar atmosférico), espera-se que esteja mais oxidada e, por isto,
apresente angulo de contacto mais baixo que a LC38. Todavia, como UCT ainda exibe um
alto angulo de contacto (©=77°), ¢ um sinal de que a oxidagdo ndo foi suficientemente intensa

para torna-la hidrofilica (porém menos hidrofébica que a LC38).

Tabela 4.1: Angulo de contacto versus tensdo superficial para amostra LC38.

Reagente Concentracao Angulo de contacto Cos0 v (mIN/m)
de metanol (%) Média Desvio Padrao

Agua 0,0 82,0 0,4 0,14 72,86
Solucao 9,8 67,0 0,2 0,39 59,17
(dgua + 27,0 49,1 0,3 0,66 46,25
metanol) 48,0 41,0 0,4 0,75 38,81
75,0 0,0 0,0 1,00 30,75
Metanol 100,0 0,0 0,0 1,00 22,86

Tabela 4.2: Angulo de contacto versus tensdo superficial para amostra UCT.

Reagente Concentracao Angulo de contacto Cos0 v (mIN/m)
de metanol (%) Média Desvio Padrao

Agua 0,0 77,0 0,2 0,22 72,86
Solucao 9,8 62,1 0,1 0,47 59,17
(dgua + 27,0 47,0 0,4 0,68 46,25
metanol) 48,0 39,2 0,4 0,77 38,81
75,0 0,0 0,0 1,00 30,75
Metanol 100,0 0,0 0,0 1,00 22,86
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Em todas as situacdes (Tabelas 4.1 e 4.2), verifica-se que quanto mais baixa a magnitude da
tensdo superficial do liquido (4gua ou solu¢do), mais alto o valor cosseno do angulo de
contacto, ou seja, menor a magnitude desse angulo. Estes resultados também mostram que,
mesmo que o carvao seja altamente hidrofobico na presenca de dgua pura (77° < © < 82°), ele
pode se tornar molhavel pela d4gua (6=0° ou cos©=1) caso a tensdo superficial da solu¢do em
que ocorre a flotacdo seja muito baixa. De facto, todo sélido, mesmo hidrofébico, quando
imerso num liquido ou solug¢do cuja tensdo superficial for mais baixa do que sua tensdo
superficial critica de molhabilidade, ele vai ser molhado pelo liquido e certamente ndo vai

flotar (OZCAN, 1992, MARTINS 2009).

A tensdo superficial critica de mollhabilidade das amostras em estudo, de acordo com o que
se apresentou na Figura 2.8 da se¢do 2.6, pode ser determinada graficamente. Os resultados
sdo exibidos na Figura 4.1 e 4.2, de onde se pode retirar tensdo superficial critica de
molhabilidade das duas amostras, que sao:

v/ Para UCT, Yeritica = 28,5 mN/m;

v/ Para LC38, Yeritica = 28,7 mN/m;

A amostra de carvdo que apresentou maior valor de tensdo superficial critica de
molhabilidade (LC38) ¢ aquela que contém maior teor de matéria carbonosa e mais baixos
teores de Si e Al, conforme resultados exibidos na Tabela 3.1. Em outras palavras, ¢ a amostra
com mais carvao e menos ganga. Olhando para os dois valores de tensdo superficial critica de
molhabilidade, nota-se que, sdo muito proximos, embora um seja maior (LC38) que outro

(UCT).

Uma vez que surfactantes sdo capazes de reduzir a tensdo superficial da agua e os agentes
espumantes adotados no processo de flotagao sdo surfactantes, ¢ necessario estar atento para o
facto de que:

v/ Se adicionarmos espumantes em quantidade tal que a tensdo superficial da agua da
flotacdo seja menor do que a tensdo superficial critica de molhabilidade do carvao
flotado, a flotabilidade do carvao sera diminuida;

v/ No caso da amostra UCT, a tensdo superficial da dgua da flotagdo ndo podera ser

inferior a 28,5 mN/m;
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v/ Para LC38, a tensao superficial da agua da flotagdo ndo podera ser inferior a 28,7

mN/m,;
1 @ \?
08 |
.\\
\.\
o 00 T SN y=-0.0198x + 1.5687
04 ‘0.
: yc=28.7 mN/m
02 - \\\
| @
O 1 1 vl 1 1 1 1
0 20 40 60 80

Tensdo Superficial (mN/m)

Figura 4.1: Tensao superficial critica de molhabilidade versus cosf da amostra LC38
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Figura 4.2: Tensao superficial critica de molhabilidade versus cosf da amostra UCT.

4.2. Resultados de diAmetros de bolhas de ar e CCC

Os resultados referentes aos diametros de bolhas de ar para os reagentes deste trabalho sdo

apresentados através das Figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6, nas quais sdo possiveis de se identificar

visualmente que todos os espumantes apresentam concentragao critica de coalescéncia (CCC).

Entretanto, para cada conjunto de resultados, optou-se por utilizar um software (Origin®2017)



para aproximar os resultados experimentais a equag¢do de Laskowski (CHO e LASKOWSKI,

2002; LASKOWSKI, 2003; NESSET et al., 2007), explicitada pela Equagao 13

D3’2 = dL + A. 8(_B'C)
Sendo:

D3> = Diametro de bolhas médio de Sauter (mm);
do = Diametro de bolha minimo (mm);

A = Redugao de didametro de bolha (mm);

B = Constante de decaimento;

C = Concentracdo de espumante (ppm).

(Equacao 13)
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Figura 4.3 Curva de didmetro de bolhas em fun¢do da concentracdo de MIBC
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Figura 4.4. Curva de didmetro de bolhas em fun¢@o da concentragdo de n-propanol.
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Figura 4.6. Curva de didmetro de bolhas em fun¢do da concentragdo de Glucopon®225DK.

De acordo com os resultados demonstrados nas Figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6, utilizando os
parametros da Equacdo 11 (dL, A e B) ¢é possivel estimar-se a CCC de cada um dos reagentes.
Os parametros da equagdo de Laskowski (Equagdo 12) e a CCC de cada um dos espumantes
deste trabalho encontram-se na Tabela 4.4.

Avaliando-se os resultados de didmetro de bolhas observados pelas Figuras 4.3, 4.4, 4.5 ¢ 4.6
e pela Tabela 4.3, é possivel afirmar:

v" O MIBIC ¢ o espumante que apresentou a menor CCC dentre os reagentes estudados.
Isto ¢ interessante do ponto de vista de consumo de reagentes, pois o MIBC atinge o
didmetro limite (dL) com a menor quantidade de espumante (8ppm). Nao por acaso,
este ja foi amplamente utilizado como espumante na mina de carvao da Vale, em
Moatize;

v O 2-etil-hexanol também apresentou CCC relativamente baixa (em 16,8ppm),
destacando-se que dentre os quatro reagentes estudados, este foi o que apresentou
menor didmetro de bolhas na CCC (0,8 lmm). Além disto, convém mencionar que o 2-
etil-hexanol apresentou o maior modulo da constante de decaimento (0,47), indicando
que este reagente atinge sua CCC mais rapido em relagdo aos demais espumantes;

v" O Glucopon®225DK apresentou CCC moderada (61ppm) com constante de redugio
elevada (2,48).
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Tabela 4.3: Parametros da equacdo de Laskowski (Equacdo 12) e a CCC dos espumantes.

Parametros
Reagente
dr (mm) A B CCC (ppm)
MIBC 1,03 1,53 -0,34 8,0
n-propanol 1,47 1,98 -0,02 316,3
2-etil-hexanol 0,81 2,55 -0,47 16,8
Glucopon®225DK 0,94 2,48 -0,13 61,0

Com base nos valores apresentados na Tabela 4.3, definiram-se as concentra¢des de

espumante que foram adotadas nas medidas de tempo de indugdo (Tabela 4.4)

Tabela 4.4: Concentragdes de espumante adotadas nas medidas de tempo de indugdo.

Concentracoes adotadas (ppm)
Espumante
Abaixo da CCC CccC Acima da CCC
MIBC 4,0 8,0 15,0
n-propanol 15,0 316,3 4754
2-etil-hexanol 15,0 16,8 25,2
Glucopon®225DK 15,0 61,0 91,5

4.3. Resultados do tempo de inducio

As medidas de tempo de inducdo, realizadas no equipamento DSA25, de acordo com o
descrito no Capitulo 3, foram permitidas pela andlise dos videos gerados pela cAmera de alta
velocidade e resolucdo, sendo o tempo de indugdo, o; (ms), calculado pela diferenca entre o
tempo inicial, exacto momento no qual a bolha retorna da tltima colisdo com a superficie e o
afinamento do filme liquido se inicia, € o tempo no qual este ¢ completamente drenado

(tempo final).

As medidas de tempo de indugdo foram executadas em triplicada em cada condicdo
experimental para ambas amostras estudadas nessa dissertacdo (UCT e LC38) Com o intuito
de se avaliar a actuacdo de diferentes espumantes para as duas amostras, foram analisadas trés
diferentes dosagens para cada espumante (MIBC, Glucopon®225DK, N-Propanol e 2-
etilhexanol), sendo estas, a concentragdo critica de coalescéncia (CCC), a concentragao

abaixo da CCC, acima da CCC e uma concentracdo comum de 15 ppm. As Tabelas 4.5-4.8
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apresentam as médias de tempo de inducdo (oi) obtidas para cada reagente associado a cada

amostra analisada.

A Tabela 4.5 apresenta as médias de tempo de indugdo para cada amostra de carvao, com
diferentes reagentes dosados na conctentracdo critica de coalescéncia (CCC), com objectivo
de identificar o reagente que pudesse apresentar menor tempo de indugdo. Ao se observar a
Tabela 4.5, ¢ possivel constatar, inicialmente, que para cada mineral a diferenca de valores de
tempos de indugdo entre os reagentes nao excedeu 2 ms, o que significa que dentre os
reagentes dosados na CCC ndo houve expressiva alteragdo deste pardmetro cinético. Em
geral, verifica-se que todos os reagentes analisados na CCC proporcionaram médias de tempo
de indugdo inferiores a 10 ms, o que, segundo a literatura (ZAWALA et al., 2017), caracteriza
uma condi¢@o cinética Optima para o subprocesso de adesdo, sendo o curto periodo de tempo
favoravel para a formacgdo da TPC (three-phase contact line), a linha de contato estabelecida
entre as fases géas/liquido/sélido. Por outro lado, os resultados mostram que o MIBC e o
Glucopon®225DK associado ao carvdo da amostra LC38, proporcionaram a menor média de

ci (7ms).

Tabela 4.5: Tempo de indugao na CCC.

. oi (ms)
Solucio Dosagem - CCC (ppm) LC38 UCT
Agua deionizada - 20+0,9 25+0,5
MIBC 8,0 7+0,5 94+0,9
Glucopon®225DK 61,0 7+0,5 8+0,5
N-Propanol 316,3 9+0,5 8+0,5
2-etilhexanol 16,8 9+0,5 9+0,5

De acordo com a Tabela 4.6, quando as duas amostras foram testadas abaixo da CCC de cada
reagente analisado, verificou-se o menor tempo de indugdo para o carvao da camada LC38
associado ao reagente Glucopon®225DK e N-propanol, apresentando média de 8
milissegundos. Este fendmeno elucida o facto de que o carvao da camada LC38 pode flotar
melhor com a dosagem 15 ppm de Glucopon®225DK e N-propanol. Esta constatagdo implica
no desempenho do processo de flotacdo de carvao, visto que, ao reduzir o tempo de indugdo, a
cinética do fenémeno ¢ favorecida ao promover a melhor condi¢do para o subprocesso de
adesdo, o qual ¢ directamente dependente do tempo de inducdo. Assim, o estudo dos

mecanismos que afectam a cinética do processo de flotacdo de carvao essencialmente depende
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da accdo do espumante para a reducdo do tempo de inducdo, permitindo maiores
recuperagoes, e, consequentemente, redu¢cdo dos custos operacionais. Em contra partida, para
o carvao do topo da camada Chipanga (UCT), observou-se maior tempo para a drenagem e
rompimento do filme liquido entre a bolha e a superficie da particula, apresentando maiores
tempos de indu¢do, o que se justifica por ser o carvao da primeira subcamada (topo) da

camada Chipanga.

Tabela 4.6: Tempo de indugdo abaixo da CCC.

_ Dosagem — abaixo da CCC ci (ms)
UG (ppm) LC38 UCT
Agua deionizada - 20+0,9 25+0,5
MIBC 4,0 9+0,5 12+0,8
Glucopon®225DK 15,0 8+0,0 9+0,5
N-Propanol 15,0 8+0,5 11+0,5
2-etilhexanol 15,0 10+0,5 9+0,8

A Tabela 4.7 exibe a andlise das médias de tempo de inducdo para os reagentes acima de sua
CCC associados as duas amostras minerais. Os resultados de tempo de indu¢do da amostra de
carvao da camada LC38 foram proximos aos resultados da camada UCT, com exce¢do da
dosagem de MIBC 15 ppm nos testes com o carvao UCT, que gerou média de tempo de

indugdo maior (ci=12 ms).

Tabela 4.7: Tempo de indugdo acima da CCC.

_ Dosagem — acima da CCC ci (ms)
EeluEay (ppm) LC38% | UCT
Agua deionizada - 20+0,9 25+0,5
MIBC 15,0 9+0,0 12+0,5
Glucopon®225DK 91,5 8+0,8 8+0,5
N-Propanol 475,4 9+0,5 8+0,5
2-etilhexanol 25,2 9+0,9 10+0,5

A Tabela 4.8 apresenta médias de tempo inducdo para as duas amostras de carvao associadas
a mesma concentracdo para cada reagente testado (15 ppm). Observa-se que, dentre os
regentes, o Glucopon®225DK e o N-Propanol, apresentaram menor tempo de indugdo 8 ms

para o LC38 e entre 9 e 11 ms para o carvao UCT), respectivamente. Tais resultados sdo
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indicadores relevantes para a possibilidade de substitui¢do dos actuais reagentes usados na
flotagdo de carvao na usina de Moatize, Mogambique, dependendo dos resultados da

avaliagdo econdmica na aquisi¢do desses reagentes quimicos.

Tabela 4.8: Tempo de indugdo na mesma concentracao (15 ppm).

. ci (ms)
Solucio Dosagem (ppm) LC 38% UCT
Agua deionizada 20+0,9 25+0,5
MIBC 9+0,0 12+0,5
Glucopon®225DK 15,0 8+0,0 9+0,5
N Propanol 8+0,5 11+0,5
2-etilhexanol 10£0,5 9+0,8

Importa frisar que, de forma geral, a amostra retirada do topo da Camada Chipanga (UCT)
apresenta magnitudes de tempo de inducdo superiores & da amostra retirada da base da
Camada Chipanga (LC38). Isto pode ser explicado pelo facto de que, sendo a amostra UCT
proveniente de uma por¢do da Camada Chipanga que estd mais exposta ao ar atmosférico, ela
esteja mais oxidada, refletindo numa maior hidrofilicidade e, consequentemente, tempos de

inducdo maiores em relacdo ao carvao da LC38.

4.4. Resultados de tensao superficial

Os resultados da tensdo superficial dos espumantes usados nas analises desta presente
dissertacdo, foram obtidos através do tensiometro do LFQI, equipamento fornecido pela
empresa KRUSS, seguindo todos os procedimentos descritos na Secc¢do 3.2.4 do Capitulo-III.
A Tabela 4.9 apresenta todos os resultados de tensdo superficial obtidos durante as medidas,
na qual ¢ possivel observar que:

V' Estes resultados mostram uma tendéncia de reducdo de tensdo superficial da agua
(72,69 mN/m) a medida que a concentragdo do espumante vai aumentando,
corroborando com a literatura (MONTE & PERES, 2004), segundo a qual, quando o
soluto ¢ um surfactante (espumante), a tensdo superficial decresce com o aumento da
concentragdo do soluto;

v/ Em todas as condi¢des testadas observaram-se tensdes superficiais maiores que a
tensdo superficial critica de molhabilidade das duas amostras (UCT = 28,5 mN/m; e
LC38% = 28,7 mN/m). Isto quer dizer que em nenhuma condi¢do extrema de dosagem

de espumante havera comportamento hidrofilico dos carvdes estudados;
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v/ Por mais que os resultados da Tabela 4.9 mostrem uma tendéncia de reducdo da tensdo
superficial da 4gua, vale destacar que o Glucopon®225DK foi o reagente que mais
baixou a tensdo superficial da 4gua. Sua queda pronunciada de tensdo superficial em
relacdo aos demais, destaca-o como um potencial agente colector, podendo ser usado
na flotacdo de carvao mineral e possivelmente substituir os actuais reagentes usados

no processo de flotacdo.

Tabela 4.9: Resultados da tensdo superficial exibidas pelos reagentes.

Reagente Concentrac¢io (ppm) Tensao (erg/cm?) | Desvio Padrao
Agua 0,0 72,77 0,02
4,0 72,44 0,18
8,0 (*) 72,41 0,01
MIBIC
16,0 72,39 0,04
32,0 72,23 0,54
30,5 66,47 0,34
61,0 (*) 62,49 0,69
Glucopon®225DK
122,0 55,03 0,99
244.0 44,80 1,37
158,2 61,63 0,35
316,3 (*) 69,12 0,83
n-propanol
632,6 69,65 0,09
1265,2 69,66 0,42
8,4 72,88 0,04
16,8 (*) 72,29 0,06
2-etilhexanol
33,6 70,82 0,15
67,2 65,24 0,54

(*) CCC dos reagentes



59

5. CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1. Conclusoes

Uma vez feita a investigagdo, pode-se concluir que:

1.

Resultados de medidas de angulo de contacto, realizadas na auséncia de espumantes,
mostraram que o carvdo retirado da base da Camada Chipanga (LC38) ¢ mais
hidrofobico (6=82°) do que o carvao retirado do topo (UCT) da mesma camada
(6=77°). Este resultado é coerente com a composicdo quimica e mineraldgica de
ambas as amostras: UCT ¢ mais pobre em carbono e mais rica em oximinerais.
Valores determinados para a tensdo superficial critica de molhabilidade ndo
mostraram uma grande diferenga entre as amostras estudadas, visto que tanto UCT
quanto LC38 apresentaram um valor critico de aproximadamente 29 mN/m.

Medidas de tensao superficial (y) de solugdes contendo espumantes revelaram que,
para todas as concentragdes adotadas, a magnitude de y é sempre superior a da tensdo
superficial critica de molhabilidade das amostras UCT e LC38. Estes resultados
revelam que UCT e LC38 continuam a repelir 4gua, mesmo quando imersas em
solugdes aquosas que contém espumantes em concentragdes dentro da faixa abordada
por este estudo.

Na auséncia de agentes espumantes, o tempo de inducdo (oi) medido para a amostra
UCT (oi = 25ms) foi maior do que aquele medido para LC38 (o;i = 20ms). Tal
diferenca pode ser explicada pelo menor conteudo de ganga exibido pela amostra
LC38, que ¢ mais rica em carbono e, portanto, mais repelente a agua.

Todos os agentes espumantes testados nesta investigagdo (4lcoois de cadeia curta e
Glucopon®225DK) foram capazes de reduzir o tempo de indugdo (ci) para valores
abaixo daquele obtido com agua pura.

A composi¢do quimica e mineraldgica das duas amostras evidencia que UCT possui
mais minerais portadores de oxigénio e menos carvao do que LC38. Porém, resultados
de medidas de pardmetros de caracterizacdo superficial (angulo de contato, tensdo
superficial critica de molhabilidade e tempo de indu¢do) ndo indicam que houve

oxidacao superficial evidente.



60

5.2. Sugestoes para pesquisas futuras

Sugere-se realizar medidas de angulo de contacto através do método de Washburn, evitando a
necessidade de polimento superficial de briquetes antes de cada medida. Acredita-se que tal
polimento tenha removido alguma possivel pelicula oxidada pré-existente na superficie das
amostras. Com tal procedimento, espera-se obter valores de tensdo superficial critica de

molhabilidade para LC38 versus UCT que indiquem alguma oxidagao superficial (se houver).

Para que os valores de tensdo superficial critica de molhabilidade tenham significado pratico
para a usina de flotagdo de Moatize, ¢ imprescindivel que se meca a magnitude da tensdo

superficial no circuito industrial de flotagao.
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