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RESUMO

Os 6xidos e hidroxidos metélicos, tais como os 6xidos de ferro, tornam-se carregados quando
dispersos em meio aquoso. As alteragdes na superficie de 6xidos e a formacdo de interface
eletricamente carregada entre as particulas e o meio aquoso sdo controladas pelo pH e forca
16nica da solucdo em que sdo dispersos. Com o objetivo de entender melhor o potencial zeta em
amostras de hematita com diferentes morfologias e texturas pretendeu-se neste trabalho:
caracterizar mineralogicamente hematitas compacta, especular e porosa origindrias do

Quadrilatero Ferrifero; e medir, comparativamente, suas propriedades eletrocinéticas.

Avaliando os sistemas estudados e o comportamento eletrocinético das particulas de hematita,
identificaram-se as espécies i0nicas que exercem controle fundamental na carga superficial do
mineral e no potencial de superficie de uma fase dispersa como sendo os fons H" e OH’, que sdo
os fons determinadores de potencial. As espécies i0nicas utilizadas como eletrélito indiferente
tiveram a fungdo de controlar a extensdo da camada difusa, e nao se envolveram em interagdes

especificas com a superficie.

A principal fase identificada nas amostras é a fase mineral hematita. Entretanto, a amostra
hematita compacta tem quartzo em baixa ocorréncia, a amostra hematita especular tem outros
silicatos (caulinita e moscovita) em baixa ocorréncia e a amostra hematita porosa tem gibbsita e
goethita também em baixas ocorréncias. A hematita porosa apresentou drea superficial

especifica maior (2,327 m?/g), devido a presenca de um volume maior de poros, a drea

superficial medida da amostra compacta foi 1,604 m*/g e da amostra especular foi 0,617 m2/g.

Os pontos isoelétricos que mais se aproximaram da literatura foram aqueles determinados pela
técnica microeletroforese, através da medi¢do do potencial zeta. Os eletrélitos com os fons
nitrato foram mais adequados do que os eletrélitos com os fons cloreto para a hematita:
-nitrato de sddio pela técnica de eletroforese: hematita porosa apresentou valor do ponto
isoelétrico (PIE) em pH 6,5, as hematitas compacta e especular apresentaram valores de
PIE mais baixos (pH 6,2 e 6.3, respectivamente);
-nitrato de potdssio pela técnica de eletroforese: hematita compacta apresentou valor do
ponto isoelétrico (PIE) em pH 6,1, as hematitas compacta e especular apresentaram valores
de PIE pH 6,0 para ambas;
-nitrato de s6dio pelo método de Mular e Roberts: hematita compacta apresentou valor do
ponto isoelétrico (PIE) em pH 6,7, hematita especular pH=6,8 e hematita porosa pH=7,2 no
PIE.
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ABSTRACT

The metal oxides and hydroxides, such as iron oxides, become charged when dispersed in water.
Changes in the oxides surface and the formation of interface between the electrically charged
particles and water are controlled by pH and ionic strength of the solution they are dispersed in.
Aiming to better understand the zeta potential in samples of hematite with different
morphologies and textures it is intended in this work: to characterize mineralogically compact,
specular and porous hematite, from the Iron Quadrangle; and to measure comparatively their

electrokinetic properties.

Evaluating the systems studied and the electrokinetic behavior of hematite particles, it was
possible to identify ionic species that are engaged in fundamental control of the mineral surface
charge and surface potential of a dispersed phase as the ions H and OH", which are the potential
determining ions in the system. The ionic species used as indifferent electrolyte had the function
of controlling the extent of the diffuse double layer, not being involved in specific interactions

with the surface.

The main crystalline phase identified by XRD in the samples was the hematite mineral phase.
However, the hematite samples present contaminants: compact hematite has quartz in low
content, specular hematite sample contains other silicates (kaolinite and muscovite) also in low
occurrence and porous hematite sample has gibbsite also in low content. The porous hematite
showed greater surface specific area (2.327m’/g), due to the presence of a larger volume of
pores, the measured surface area of the compact hematite sample was 1.604m’/g and for the

specular hematite sample was 0.617m?/g.

The determined isoelectric points approaching the values cited in literature were those
determined by the microeletroforesis technique, by zeta potential measurement. The electrolytes
with the nitrate ions were more appropriate than the electrolytes with chloride ions regarding
hematite:

-sodium nitrate by the technique of electrophoresis: porous hematite showed value of isoelectric
point (IEP) at pH 6.5, the compact and specular hematite showed lower values of IEP (pH 6.2
and 6.3, respectively);

-potassium nitrate by the technique of electrophoresis: compact hematite showed value of
isoelectric point (IEP) at pH 6.1, the compact and specular hematite showed IEP pH values of
6.0 for both;

-sodium nitrate by the method of Mular and Roberts: compact hematite showed value of
1soelectric point (IEP) at pH 6.7, specular hematite at pH = 6.8 and porous hematite presented
IEP at pH =7.2.
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1. INTRODUCAO

A hematita, 6xido de ferro (Fe,03), é o principal mineral-minério de ferro. O Brasil tem
grandes jazidas em Minas Gerais (Quadrilatero Ferrifero) e Pard (Serra dos Carajas),
sendo o pais grande produtor mundial. Em termos de metal contido, o Brasil ocupa um
lugar de destaque no cenario mundial, devido aos altos teores de ferro em seus minérios
(50,0% a 60,0% nos itabiritos e 60,0% a 69,0% nos minérios hematiticos). As reservas
brasileiras estdo assim distribuidas: Minas Gerais (57,2%), Para (21,5%), Mato Grosso

do Sul (19,8%) e outros estados (1,5%).

Parte das reservas nacionais de minério de ferro apresentam teores elevados de silica,
que concentram-se principalmente nas fragdes mais finas. O processo de beneficiamento
fisico de minério de ferro da fracdo grossa é relativamente simples, constituindo-se
basicamente de britagem e classificacdo para producdo de um produto bitolado e de
sinter feed, com baixos teores de silica. Os finos oriundos da etapa de classificacao
apresentam teores elevados de silica, cuja diminui¢ao € possivel através do processo de

flotacdo e/ou separa¢do magnética.

As formacgodes ferriferas sofreram ao longo de sua evolugdo geoldgica, além de
alteracOes mineraldgicas ou estruturais, intensas modificacOes texturais entre as quais o
desenvolvimento de uma orientagdo preferencial cristalografica e morfolégica de seus
constituintes minerais que possibilitaram o 6xido predominante de ferro, hematita, a
ocorrer sob diferentes formas: hematita compacta, hematita especular, hematita porosa e
ainda martita e hematita granobldstica, todas originadas em diferentes geracdes e com

clara relacdo com o grau de metamorfismo e deformacao.

A hematita € um 6xido metdlico e em meio aquoso apresenta superficie eletricamente
carregada provocando uma distribui¢do i0nica na regido préxima da superficie dando
origem a uma camada elétrica, que é formada pela superficie carregada, os contra-ions e
os co-fons numa forma difusa no meio, camada difusa. Como consequéncia surge um
potencial elétrico que se inicia na superficie carregada e decai exponencialmente até

z

tornar-se constante. Este potencial medido no plano de cisalhamento é chamado de
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potencial zeta () localizado entre a superficie carregada e a solug¢do. Variando o pH
do meio pode-se medir a propensdao de uma superficie em tornar-se neutra, positiva ou

negativamente carregada.

As cargas surgem na superficie dos s6lidos devido a fragmentacdo dos minerais quando
esta provoca rompimento de ligacdes covalentes. O potencial medido com parametros
experimentais estudados no plano de cisalhamento é definido como potencial zeta (Leja,
1982). Este potencial determina o comportamento das particulas, suas estabilidades na

dispersdo, ou suas tendéncias rumo a coagulagao.

Adam (1941) estabeleceu que quase sempre quando duas fases, originalmente nao
carregadas, sdo colocadas em contato, uma assume superficie levemente positiva e a
outra fase assume uma carga igual negativa. Em qualquer sistema, que contenha duas
fases com diferentes cargas, a aplicagdo de um campo elétrico causa um movimento de
uma fase em relagdo a outra, a fase carregada negativamente move-se para o polo
positivo, e a fase positivamente carregada move-se para o polo negativo. Esse
movimento é chamado eletrocinética. A taxa do movimento relativo de duas fases é
proporcional a intensidade do campo aplicado, isto também depende do tamanho e
forma das particulas, das propriedades dos fluidos, da estrutura da dupla camada,

particularmente depende do potencial zeta.
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2. OBJETIVOS
Visando entender melhor a relacdo entre as propriedades mineralégicas de amostras de
hematita morfoldgica e texturalmente diferentes e suas propriedades eletrocinéticas, os
objetivos especificos deste trabalho foram:
i. caracterizar amostras do mineral hematita de tramas: compacta, especular e porosa,
coletadas em diferentes horizontes na mina de Brucutu-Vale, localizada em Sio
Gongalo do Rio Abaixo no Quadrilétero Ferrifero, estado de Minas Gerais;

ii. estudar a variacdo do potencial zeta dessas amostras de hematita em funcio do pH;

iii. comparar os valores de pH do ponto isoelétrico obtidos por microeletroforese e pelo

método de Mular e Roberts.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Génese do minério de ferro no Quadrilatero Ferrifero

O Quadrilatero Ferrifero esta localizado na borda sul do Craton Sdo Francisco e €
constituido por rochas arqueanas, Supergrupo Rio das Velhas, e proterozdicas,
Supergrupos Minas e Espinhaco, (Dorr, 1969). Os minérios de ferro encontram-se
hospedados em formagdes ferriferas bandadas (Banded Iron Formations - BIF),
constituidas de itabiritos. O termo BIF € uma nomenclatura internacionalmente usada
para designar sedimentos e metassedimentos quimicos finamente bandados constituidos
por alternancia de chert ou quartzo e 6xidos de ferro (James, 1954). A principal época

de formacdo de grandes depositos de BIF se deu no Paleoproterozdico (Gross, 1980).

No Brasil tem-se grandes jazidas em Minas Gerais (Quadrilatero Ferrifero) e Para (Serra
dos Carajas), sendo o pais grande produtor mundial. Tais jazidas sdo formadas através
de grandes acumulacdes de idade pré-cambriana, e sdo as principais fontes de minério
de ferro no Brasil. Os depdsitos minerais ferriferos podem ocorrer ainda em pequenas

quantidades em muitas rochas igneas e metamorficas (Spier et al, 2006).

No Quadrildtero Ferrifero, os minérios associados a Formacdo Caué (Supergrupo
Minas) s@o divididos em duas categorias principais: minério itabiritico € minério
hematitico de alto grau (Dorr, 1965; Rosiere e Chemale Jr., 2001). A hematita compacta
€ um tipo especial de minério de ferro de alto grau que contém caracteristicas quimicas
e fisicas especiais, alto teor em ferro, baixo teor de silica e textura macica, que
permitem que esse minério seja usado como granulado (lump ore) nos processos de
obtencdo do ferro via redugdo direta. A hematita compacta pode se apresentar maciga,

bandada ou laminada.

Tais formagodes ferriferas sofreram ao longo de sua evolucdo geoldgica, além de
alteracoes mineraldgicas, intensas modificacdes texturais entre as quais o
desenvolvimento de uma orientagdo preferencial cristalografica e morfolégica de seus
constituintes minerais que possibilitaram o 6xido predominante de ferro, hematita,

ocorrer sob diferentes formas: hematita compacta, hematita especularitica, hematita
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porosa e hematita martitica, todas originadas em diferentes geragdes e com clara

relacdo com o grau de metamorfismo e deformacgao.

3.2 Geologia regional e localizacio da mina de Brucutu

A mina de Brucutu esta localizada no municipio de Sdo Gongalo do Rio Abaixo, a 93
km de Belo Horizonte e ao norte do Quadrilatero Ferrifero. Suas reservas sdo de
aproximadamente 737 milhdes de toneladas. Brucutu é a maior mina do Complexo
Minas Centrais que conta ainda com as minas de Gongo Soco, Agua Limpa e Andrade.
A mina de Brucutu estd inserida no fechamento do Sinclinal Gandarela, conforme é
mostrado na figura 3.1. As amostras foram coletadas em diferentes horizontes no

depdsito mineral que compde a mina de Brucutu.
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Figura 3.1: Mapa geoldgico da regido do Quadrilatero Ferrifero (modificado

a partir de Dorr, 1969).

O sinclinal Gandarela estd localizado na porcdo norte do Quadrildtero Ferrifero (figura
3.2). Ele é formado por metassedimentos do Supergrupo Minas em contato com o
Grupo Nova Lima que pertence ao Supergrupo Rio das Velhas e o embasamento
composto por rochas graniticas do Complexo Metamoérfico Caeté (Oliveira et al, 2005;
Spier et al, 2006). E considerada hoje uma regido com grande recurso de minério de

ferro.
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Figura 3.2: Mapa de localizacdio do sinclinal Gandarela, Quadrildtero

Ferrifero (QFe) - MG (Dorr, 1969; Oliveira et al, 2005).

3.3 Mineralogia

A hematita, 6xido de ferro (Fe;0O3), € o principal mineral-minério de ferro. O nome

decorre do fato de que este mineral é vermelho ocre quando transformado em pé (cor do

traco). O nome hematita originou-se do grego: hemos= sangue, em referéncia a cor

vermelha do traco do mineral. A hematita pode ocorrer sob diferentes formas: hematita

compacta, hematita especular, hematita porosa e ainda martita e hematita granobléstica.

Propriedades fisicas, quimicas e cristalogréficas:

e Variedade textural: compacta, porosa e especular;
¢ Brilho: metélico;

e Clivagem: ausente. A hematita especular pode apresentar uma particdo micéicea
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pronunciada;

e Cor: cinza grafite, vermelho ocre;

e Fratura: subconchoidal;

e Transparéncia: opaco;

¢ Dureza (escala de Mohs):6,5;

e Densidade: 5,3g/cm3 ;

e Habito: macico, placoide, terroso. A hematita especular (especularita) se
apresenta em finas placas, muito brilhantes, o que lhe confere um aspecto de
espelho, de onde vem seu nome: especular=refletir;

e Traco: vermelho ocre ou cor de sangue;

e Sistema cristalino: hexagonal;

e Sob luz polarizada refletida: uniaxial negativo;

e (Classe: 6xido;

e Composicao: 6xido de ferro;

e Foérmula quimica: Fe,;0Os3;

e Elementos quimicos: ferro e oxigénio (69,97% Fe, 30,03%0).

A cela unitaria é hexagonal, com parametros de a = 0,5034nm e de ¢ = 1,3752 nm,
com seis férmulas minimas por cela unitaria. A hematita também pode ser indexada
no sistema romboédrico, cuja cela unitdria seria a(rh) = 0,5427nm e a = 55.3°, com
duas férmulas minimas por cela unitaria (Klein, 2001). O arranjo dos cations produz
pares de octaedros de Fe(O)s, cada um compartilhando suas arestas com trés
octaedros vizinhos, no mesmo plano, € uma com um octaedro, em um plano

adjacente (figura 3.3).
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Figura 3.3: Estrutura da hematita, arranjo octaédrico (KONIG et al, 2002).

Na hematita, a-Fe,0s, seis dtomos de oxigénio formam um grupo octaédrico em torno
do atomo do Fe e cada de dtomo O é coordenado com quatro dtomos de Fe. A superficie

hidratada e ndo carregada da hematita pode ser representada esquematicamente da

seguinte forma:

Figura 3.4: Tlustracdo esquematica da superficie da hematita (Parks e de Bruyn,
1962).

O processo pelo qual a carga superficial € estabelecida é a adsor¢do dos fons H e OH
de forma especifica, ou dissociacdo de sitios da superficie que podem assumir uma

carga negativa ou positiva. Este mecanismo pode ser representado como:
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Figura 3.5: Ilustracdo esquemdtica da superficie da hematita em meio aquoso

(Parks e de Bruyn, 1962).

3.4 Beneficiamento e mercado

O processo de beneficiamento fisico de minério de ferro da fracdo grossa €
relativamente simples, constituindo-se basicamente de britagem e classificacdo para
producdo de um produto bitolado e sinter feed, com baixo teor de silica. Os finos
oriundos da etapa de classificacdo apresentam teores elevados de silica, cuja reducdo €

possivel através do processo de flotacao e/ou separacdo magnética.

Atualmente a inddstria mineral tem diversificado sua producgdo, intensificando, por
exemplo, a producdo de pelotas, com investimentos em modernas usinas de pelotizagao.
As pelotas sdo formadas com o minério mais fino, € € um produto de maior valor
agregado, porque contém todos os componentes, € melhores caracteristicas, necessarios

para a producao de ferro gusa e uso em processos de reducao direta.

A flotacdo reversa de finos iniciou-se nos anos 50 nos Estados Unidos, e no Brasil nos
anos 70. Atualmente a flotagc@o reversa € feita com a depressdo do mineral de ferro por
reagentes depressores da familia do amido, seguida da flotacdo catidnica através da
coleta dos minerais silicatados, com carga de superficie negativa, por um reagente

catidnico (aminas) em pH basico.

A maioria das unidades industriais brasileiras de produc¢do de concentrado de ferro

recupera a fragdo fina do minério itabiritico através do processo de flotacao em coluna,
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o que tem possibilitado a obtencdo de concentrados de ferro com baixos teores de silica

e elevados niveis de recuperagao.

No Brasil, a VALE, a Samarco (50% VALE) e a CSN sdo responsaveis por 90% da
producdo. Além disso, ainda existem empresas de pequeno porte que explotam juntas
varios milhdes de toneladas anuais. Essas empresas vendem sua producdo para grandes
mineradoras, produtores de ferro-gusa ou pequenas metaltrgicas. A producao mundial
de minério de ferro em 2007 foi cerca de 1,9 bilhdes de toneladas, sendo que a produgdo
brasileira representou 18,7% desse valor, atingindo 355 milhdes de toneladas

(Ministério de Minas e Energia, 2008).

3.5 Geracao de carga superficial na hematita

Cargas superficiais podem ser geradas de diversas maneiras, normalmente por intera¢ao
quimica especifica, dissolucdo preferencial de fons na superficie e por substitui¢do
isomorfica na rede cristalina, que sdo as mais comuns. Nos minerais, a interacdo
quimica é o mecanismo mais importante de geracdo de cargas em superficie. Segundo
Leja (1982), as cargas surgem na superficie das particulas minerais devido a
fragmentacdo dos minerais quando esta cominui¢do provoca rompimento de ligacdes

covalentes e/ou iOnicas.

Em geral, os 6xidos e hidroxidos metdlicos, tais como os 6xidos de ferro, tornam-se
carregados quando dispersos em meio aquoso. As alteracdes na superficie de 6xidos e a
formacdo de interface eletricamente carregada entre as particulas e o meio aquoso sao

controladas pelo pH e forca idnica da solucdo em que sdo dispersos.

A interagdo com a dgua hidroxila a superficie dos 6xidos metdlicos como, por exemplo,
a hematita. Segundo Parks (1975) e Cromieres et al (2002), a superficie dos 6xidos
metdlicos (MOH) apresenta cargas que sdo geradas pela dissociacdo anfotérica ou
hidrélise que equivale a dessor¢io e adsorcdo de H':

MOH < MO + H*

H" + MOH < MOH,"
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+ +
Ou seja, a protonacdo da superficie (M) de um hidréxido (M-OH + H = M—OH2 )

- +
aumenta sob condig¢des 4cidas, enquanto que sua desprotonacdo (M-OH = M-O + H ou

M-OH + OH = M-O + HzO) ¢ favorecida em meio alcalino. A superficie do hidréxido

metalico (MOH) sofre dissociag¢do liberando ion hidrogénio para a solucdo, deixando a
superficie carregada negativamente. No entanto, quando a atividade do ion hidrogénio
na solucdo aumenta, a particula torna-se carregada positivamente. Os {ons

determinadores do potencial sdo aqueles que estabelecem as cargas na superficie. Esses

ions podem ser HJr e OH_, os fons coletores e os capazes de formar complexos com
espécies da superficie. Os contra-ions, por sua vez, sdo aqueles que nao tém afinidade
especifica pela superficie e sdo adsorvidos por atragcdo eletrostitica. Diz-se que o ion
hidrogénio é determinador do potencial- IDP, uma vez que a carga da superficie e o
potencial de superficie sdo dependentes da concentracdo do fon hidrogénio em solucao.
Quando a atividade do ion hidrogénio € intermedidria, a superficie ndo possui cargas
superficiais e nesta atividade particular tem-se o ponto isoelétrico (PIE). A hematita
apresenta ponto isoelétrico em torno do pH 6,7, abaixo e acima deste valor de pH as
cargas superficiais das particulas da hematita sdo positivas e negativas, respectivamente

(Fuerstenau, 1976; Cromieres et al, 2002).

3.6 Definicoes e conceitos eletroquimicos

Quando duas fases se encontram ocorrem alguns rearranjos das suas espécies (dtomos,
agregados etc.). Se a interface é permedvel para ions, os quais sdo comuns para ambas
as fases (por exemplo, fons metdlicos num sistema interfacial metal/eletrélito), o
rearranjo estabelece um equilibrio através do balanceamento dos efeitos difusos e
elétricos. Como resultado, um potencial no sistema compreendido entre as duas fases e

em sua regido interfacial € estabelecido (Leja, 1982).

O potencial elétrico em um determinado ponto no vicuo € definido como a energia
necessdria para trazer uma unidade de carga do infinito para este ponto. Em um meio
material qualquer (que nao seja o vacuo), considerando, por exemplo, uma fase a, a
energia necessdria para trazer a carga através do meio depende das interagdes entre o
meio a e as particulas carregadas. Para a espécie a este trabalho (energia) é chamado

potencial eletroquimico jt;; e € definido por (Leja, 1982):
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pd = ps + z,ed” equacdo 3.1
Onde p3 € conhecido como potencial quimico e refere-se a todas as interagdes da

espécie a com o meio a, zZ,e refere-se a carga de a ( z;=valéncia, e=unidade de carga
eletronica). ¢* é conhecido como potencial interno: é uma constante dentro da fase a e
se refere ao trabalho realizado em transportar a unidade de carga através da interface

a/vacuo, ou seja, da fase a envolvida pelo vacuo, na qual inclui a camada de dipolos.

O potencial interno ( ¢%) é a soma do potencial externo ( y%) e do potencial de
superficie(y*):

O* = y* + ¢ equacdo 3.2

Consequentemente, o potencial eletroquimico é

pé = p% + ze(y" +x%) equacio 3.3

O potencial externo ( y®) refere-se ao trabalho feito para trazer uma unidade de carga
do infinito para um ponto externo a interface a/vacuo. Esta interface € visualizada como
uma camada de cargas qm, € seus contra-ions (s, assim representando uma camada de
dipolos. O trabalho necessério para atravessar esta camada de dipolos € o potencial de

superficie (x%).

Uma diferenca entre dois potenciais externos das fases a e B, Ay = y* — P pode ser

medida experimentalmente e é conhecida como diferenca de potencial de contato, Ay.

A diferenca Ap = ¢ — (1)[3 de dois potenciais internos (os quais incluem contribui¢des
da dupla camada das fases a e ) é conhecida como diferenga de potencial de Galvani
A¢ e difere do potencial de contato (Ay), uma vez que inclui a diferenca de potencial de

superficie ¥ como Ay.:

A(I)=¢°(—(I)B=\|la—\IIB+X°(—XB=AW+X“_XB equacio 3.4

26



A diferenca de potencial de Galvani entre fase s6lida e fase liquida ndo pode ser medida
experimentalmente em termos absolutos, somente em escala relativa, em relagdo ao
potencial de um eletrodo padrdao ou de um eletrodo de referéncia no equilibrio com o
eletrélito. Para medir a diferenca de potencial, um instrumento como um potenciometro,
ou um voltimetro em série com um galvandmetro é necessario. Os dois terminais do
instrumento devem ser conectados de uma maneira apropriada para permitir uma
interpretacdo significante dos valores medidos. Um eletrodo reversivel para um {on
presente na solucdo de eletrélito e na fase metdlica é necessario para medidas das

diferencas de potencial entre um metal e um eletrélito.

Dificuldades sdo esperadas nas medidas experimentais, a maioria delas devido a
contaminac¢do da superficie por impurezas adsorvidas. Mesmo quando as impurezas sao
rigorosamente controladas, a avaliacdo, por exemplo, do potencial da superficie ¥
através da determinacdo do potencial de contato da solugdo de eletrélito diluida ndo é
facil ou ndo € direta. A razdo para esta dificuldade se deve a condi¢ao varidvel da
orientagdo do dipolo na superficie. Tanto que para o potencial de superficie (y) na
interface dgua/ar valores de -0,5V, -0,3V e -0,36 até +0,4V tem sido obtidos por vérios

pesquisadores.

As mais frequentes diferencas de potencial medidas sdo aquelas para sistemas metal-
eletrélito. Dois tipos de sistemas eletrodo-solucao sao identificados: ideal polarizado e

reversivel, também chamado ideal ndo polarizado.

As interfaces eletrodo/solucao ideal nao polarizada (ou reversivel) permitem uma troca
ionica entre o eletrodo e o eletrdlito. Exemplos de eletrodos nao polarizados sao:
eletrodos de calomelano (contendo Hg, Hg,Cl,, KCl, e ainda solugdo saturada de KCl
IN ou 0,1N) ou eletrodo de hidrogénio padrio (consistindo de um arame platinizado Pt

em contato com gés H» a pressdo de 1atm numa solucdo contendo fons H" em pH=0).

Termodinamicamente, um sistema de eletrodo polarizado ideal possui uma condi¢ao de

liberdade extra. Esta condicao de liberdade extra é expressa pela equagdo de Lippmann,
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equacgdo 3.5, que permite variar o potencial (E) em temperatura, pressao e composi¢ao
constantes e ainda determinar a carga em excesso no metal a partir de medidas de tensdao
interfacial em fun¢do de E. O exemplo cldssico de uma interface polarizada ideal é o

eletrodo de mercirio puro em solugdo eletrolitica aquosa (Leja, 1982).

(8Y/OE),T,p = -qQum equagio 3.5

3.7 A dupla camada elétrica

A carga superficial dos minerais influencia a distribuicio no meio polar dos fons
préximos a ela. fons de carga oposta, chamados contra-fons, sio atraidos pela superficie,
e fons de carga de mesmo sinal (chamados co-ions) sdo repelidos para mais longe da
superficie. Dessa forma, tem-se a formagdo de uma dupla camada elétrica constituida
por duas partes, uma superficie carregada e um meio polar em que se distribuem de
maneira difusa os contra-ions, em excesso para manter a neutralidade elétrica, e os co-

ions.

A teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicdo de ions e, portanto, da
intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na superficie carregada e que ainda
pode ser encarada geralmente como constituida por duas regides: uma regido interna
que pode incluir fons adsorvidos; e uma regido difusa na qual os fons se encontram

distribuidos de acordo com a influéncia de forgas elétricas e do movimento térmico.

Segundo Leja (1982), o rearranjo de espécies que ocorre durante a formacdo de uma
interface, por exemplo solucdo/sélido, resulta no estabelecimento de uma camada de
cargas que atrai uma camada de contra-ions. O primeiro modelo de distribui¢do desses
excessos de cargas originou-se com Helmholtz (1879) e Perrin (1904), que propuseram
tratar o excesso total das cargas eletronicas no metal como uma carga de superficie com
contra-ions no eletrdlito como se eles formassem um condensador de placas paralelas
carregado ao longo da superficie. Este modelo simples € aplicado somente para sistema
eletrélito-metal com alta concentra¢do de sal, maior que 0,1M. Alguns anos mais tarde,
Gouy (1910) e Chapman (1913) sugeriram independentemente que as cargas formam

quantidade continua difusa de fons numa desestruturada camada dielétrica. Eles
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consideraram somente cargas pontuais cuja concentracdo decresce progressivamente
com a distncia do sélido na fase liquida (em solugdo). Stern, em 1924, modificou o
modelo de Gouy-Chapman através da substituicdo da aproximacdo da carga pontual
com fons de tamanho finito os quais sdo capazes de chegar perto da superficie do s6lido
nio muito préximo da distdncia minima. Stern também combinou o modelo da camada
difusa (camada de Gouy-Chapman) com o modelo compacto de Helmholtz (plano
condensado ao longo da superficie). O novo modelo de Stern, consistindo de duas
camadas em série, € atribuido como dupla camada composta ou uma tripla camada. Se

cada camada € considerada um capacitor, entdo a capacidade diferencial da dupla

camada (C) € relacionada com as outra duas, através da equacdo 3.6:

equacdo 3.6

Onde Cy representa a capacitancia da camada de Helmholtz e Cg.¢ representa a camada

de Gouy-Chapman em série.

Além disso, Stern introduziu o conceito de adsor¢do especifica de ions dentro da dupla
camada composta (por¢do caracterizada por Helmholtz) na distdncia () da superficie
sélida. O plano destes fons ndo hidratados adsorvidos especificamente (em ) é
conhecido como plano interno de Helmholtz (PIH), enquanto o plano de maior
aproximacdo para os fons fracamente adsorvidos € chamado de plano externo de
Helmholtz (PEH). Os trés estiagios de desenvolvimento do modelo estdo mostrados na

figura 3.6 (a), (b) e (c), a seguir.
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IHP OHP

_

Figura 3.6: Trés estdgios no desenvolvimento do modelo da dupla camada elétrica: (a)
camada compacta de Helmholtz-Perrin, (b) camada difusa de Gouy-Chapman, e (c)
dupla camada de Stern. (PIH = plano interno de Helmholtz de fons ndo hidratados
especificamente adsorvidos; PEH = plano externo de Helmholtz de ions hidratados

adsorvidos.)

Dependendo do carater dos ions adsorvidos especificamente no PIH e da concentracio
dos ions na solucdo eletrolitica, duas modifica¢cdes na camada composta de Stern podem
ser encontradas, como € ilustrado na figura 3.6(c). Na figura 3.6(a), é mostrada a
ocorréncia da carga reversa dentro da camada composta; a figura 3.6(b) mostra a dupla

camada elétrica em solucdo eletrolitica concentrada quando a camada difusa desaparece.

Dentro da espessura da camada composta, o potencial muda linearmente do nivel ¢m
(potencial interno da fase metdlica) para o nivel yq determinado pelo excesso de carga
gm da camada compacta. O potencial dentro da camada difusa € estabelecido comecando

com a equacdo de Poisson (a qual relaciona densidade de carga e potencial
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eletroquimico) e aplicando a lei de distribuicdo exponencial de Boltzmann para a
concentracdo de fons positivos e negativos dentro da camada difusa. Por convencdo, o
potencial interno da solucdo eletrolitica é ¢s = 0. As expressdes resultantes para os
varios parametros sdo fung¢des bastante complexas de seno e tangente, como € mostrado

nos itens a seguir:

(1)a inclinacdo da fungao potencial

W (ZGkT) o (220) equagio 3.7
dx € 2kT quag )
IHP OHP

%
Oy 7

SOLID

[ I linear

‘

\

linear

Figura 3.7: Modificagdo da dupla camada elétrica (a) reversdo de carga devido a
adsorcdo altamente especifica dos contra-ions e (b) eliminagdo da por¢do difusa (da

dupla camada elétrica) ocorrendo em solugdo eletrolitica concentrada.
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(2)a queda do potencial dentro da camada difusa ¢(x)

-

] equacdo3.8

4kT

|

@lx) = [ H:Itaﬂg_i[zeﬁl:ﬂ}éli:i"] erp(

=

T
=

=8

(3)o potencial quando x = 0 (x= distancia da superficie metdlica)

(0) = (::-:T‘J.I con—1 [i‘-l equacio 3.9

(4)a carga q presente de cada lado da interface, iguais em mdédulo

— 74 JED':E'-."‘-'I ~
g = £A 5en equacdo 3.10

L
il £

(5) a capacitancia diferencial

C, = ("u::'l COs (ziif:'l equagdo 3.11

l‘I{J -

kT=
A — e 1/2 . .
Onde dmzelp o [ = (—2) (conhecido como comprimento de Debye;

B Oy =2at )

também conhecido como espessura da camada difusa, 1/ k). Nas equacdes 3.6 — 3.10,

€ a concentracdo dos ions na solucdo de eletrdlito, z € a valéncia, e € a unidade de
carga eletronica, e € € a constante dielétrica. Para valores pequenos de @ (0), isto é,
menores que 25mV, préximo da eletrocapilaridade méxima, a camada difusa age como
um capacitor plano paralelo de separac¢do L 5 preenchida com a constante dielétrica €.

De maneira similar, para valores baixos de tang'1 na equagdo 3.7, o potencial @(x) varia

()
com p/ [ou O(x)=@ exp (-Xx)].
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Na figura 3.8, € mostrada uma estrutura representativa da dupla camada elétrica.

Camada Cupla
L Hali}a Solug 3o

+

W=+ -
"l x 3| = =
2] B2 Hop/ ol || ¥
-y = + + + +- +
o i A TR L -
el e -+
x b + o, - + +
£ -+ 3+ =
- g + - - T + 4+
-+ + = -
- + + -

| ~Potenclal e latrico
Poknclal am wolts da particula
Supariclal

[Hamet)

“rCamada difusa
[Gouy )

| Concaniragio de [one [-)

| {eoone )
R‘“‘x
Concaniagio da lone [+
{coniadons)
g cAMAda
Cupla

Figura 3.8: Estrutura da dupla camada elétrica de uma superficie sélida com carga

negativa (Revista e Portal Meio Filtrante, 2003).

3.8 Potencial zeta

O potencial medido com parametros experimentais estudados no plano de cisalhamento
¢ definido como potencial zeta (Leja, 1982). Este potencial avaliado determina o
comportamento das particulas, suas estabilidades na dispersdo, ou suas tendéncias rumo

a coagulacdo.

Adam (1941) estabeleceu que quase sempre quando duas fases, originalmente nao
carregadas, sdo colocadas em contato, uma assume superficie levemente positiva e a

outra fase assume uma carga igual negativa. Em qualquer sistema, que contenha duas
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fases com diferentes cargas, a aplicacdo de um campo elétrico causa um movimento de
uma fase em relacdo a outra, a fase carregada negativamente move-se para o pélo
positivo, e a fase positivamente carregada move-se para o pdolo negativo. Este
movimento é chamado eletrocinética. A taxa do movimento relativo de duas fases é
proporcional a intensidade do campo aplicado. Isto também depende do tamanho e
forma das particulas, das propriedades dos fluidos, da estrutura da dupla camada,

particularmente depende do potencial zeta.

Aplicando-se um campo elétrico tangencialmente ao longo de uma superficie
eletricamente carregada, uma forca passa a ser exercida em ambas as partes da dupla
camada elétrica. A superficie carregada (inclusive materiais ligados a ela) tende a
mover-se numa dire¢cdo apropriada, enquanto que os ions na parte moével da dupla
camada tendem a migrar na dire¢do oposta, arrastando consigo o solvente e criando um
fluxo de solvente. Reciprocamente, cria-se um campo elétrico quando ocorre o
movimento da superficie carregada e a parte difusa da dupla camada uma em relacdo a

outra (Adamson, 1982; Delgado et al, 2007).

Na tabela 3.1 sdo apresentadas relacdes entre varios efeitos eletrocinéticos:

Tabela 3.1: Efeitos eletrocinéticos (segundo Adamson, 1982).

Natureza da superficie sdlida

Potencial Estacionaria Cinética

(exemplo: uma parede da | (exemplo: uma particula

superficie) coloidal)
Aplicado Eletrosmose Eletroforese
Induzido Potencial de escoamento | Potencial de sedimentacao

A eletrocinética € a descri¢do geral aplicada a quatro fendmenos que surgem quando se

tenta remover a parte movel da dupla camada elétrica de uma superficie carregada:
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1. Eletroforese: o movimento de particulas carregadas e dos materiais ligados as
mesmas (material em suspensdo ou soluc@o) em relacdo a um liquido estaciondrio e
por efeito de um campo elétrico aplicado.

2. Eletrosmose: o movimento de um liquido em relacdo a uma superficie carregada
estaciondria (por exemplo, um capilar ou uma divisdo porosa) por efeito de um
campo elétrico (trata-se do complemento da eletroforese). A pressdo necessaria para
contrabalancar o fluxo eletrosmético € denominada pressao eletrosmotica.

3. Potencial de escoamento: o campo elétrico criado quando um liquido flui sobre uma
superficie carregada estaciondria (é o oposto da eletrosmose).

4. Potencial de sedimentacdo: o campo elétrico criado quando particulas carregadas se
movimentam em relagdo a um liquido estaciondrio (trata-se do oposto da
eletroforese).

Desses fendmenos eletrocinéticos, a eletroforese é o que apresenta maior aplicacio

pratica, e é também o mais extensamente estudado (Barnes et al, 2008); eletrosmose e

potencial de escoamento foram razoavelmente estudados; devido a dificuldade de

natureza experimental, o potencial de sedimentagdo raramente é estudado na pratica.

Dentro do fendmeno de eletroforese, vérias técnicas foram desenvolvidas para estudar a

migracdo de particulas coloidais num campo elétrico, sdo elas: eletroforese de fronteira

movel, eletroforese de zona e eletroforese de particulas (microscépica), sendo a ultima

técnica a mais utilizada em beneficiamento mineral.

A eletroforese de particulas € utilizada para estudo de material sélido sob a forma de
uma suspensdao ou emulsdo razoavelmente estdvel, contendo particulas visiveis ao
microscopio. O comportamento eletroforético pode ser observado e medido
diretamente. Também € possivel obter informacdes com essa técnica, sobre materiais
soliveis, desde que a substancia em questdo seja adsorvida sobre um transportador,

como gotas de 6leo ou particulas de minerais s6lidos.

A célula para microeletroforese consiste, usualmente, de um tubo de vidro horizontal,
de seccdo retangular ou circular, contendo um eletrodo em cada extremidade e, por
vezes, dispositivos para entrada e saida de material para enchimento e limpeza do tubo.

Para concentragdes salinas entre 0,001 mol dm™ a 0,01 mol dm™ podem ser empregados
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eletrodos de platina enegrecidos; para outras concentracdes deve-se usar eletrodos

reversiveis apropriados, como os Cu | CuSO4 ou Ag | AgCl, para evitar evolugdo de gas.

Vista lateral Reforco de vidro

Disco de vidro
sinterizado

™~ Eletrodo
reversivel

Vista de cima Q-— Condensador

—————— Objetiva de
longo alcance

S Escala ocular
calibrada

Figura 3.9: Célula plana para microeletroforese, em montagem vertical.

As medidas eletroforéticas sofrem complicagdes por causa do efeito eletrosmoético
simultdneo que ocorre. As superficies internas de vidro da célula apresentam-se
geralmente carregadas, provocando o aparecimento de um fluxo eletrosmético de
liquido nas vizinhangas das paredes do tubo, e um correspondente fluxo de
compensagdo em sentido inverso, com velocidade méaxima no centro do tubo. Isso
provoca uma distribui¢ao parabdlica das velocidades do liquido com a profundidade, e a
velocidade eletroforética verdadeira s6 poderd ser observada nos pontos do tubo em que
o fluxo eletrosmético e o fluxo de retorno do liquido se cancelam. Numa célula
cilindrica, esses pontos se localizam a 0,146 do diametro interno da parede da célula.
Em células planas, esses pontos se situam entre 2 a 8 décimos da profundidade total; a
localizagdo exata depende da relagdo largura/profundidade. Se as superficies da

particula e da célula apresentarem o mesmo potencial zeta, a velocidade das particulas
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no centro da célula sera o dobro de sua velocidade eletroforética verdadeira, no caso de
uma cela cilindrica; e 1,5 vezes a velocidade eletroforética verdadeira no caso de uma

célula plana (Su-zhen e Ren-kou, 2008).

Células cilindricas sdo de construcdo e termostatizacdo mais faceis, em comparagao
com células planas; a ilumina¢do de campo escuro pode ser obtida pelo método do
ultramicroscopio, iluminando a amostra perpendicularmente a direcdo de observacao.
Também o volume de dispersdo requerido nas células cilindricas € menor do que nas
células planas; por causa da drea relativamente pequena da secdo transversal, € mais
facil o emprego de eletrodos de platina enegrecidos em vez de eletrodos reversiveis no
caso de células cilindricas. Deve-se fazer, contudo, uma corre¢dao Optica nas células
cilindricas (a ndo ser que a parede do capilar seja extremamente fina), correcao essa que
leva em conta a ag¢do focalizadora do tubo. Distor¢cdes Oticas podem impedir que a
leitura seja feita no nivel estaciondrio distante. Células cilindricas sdo insatisfatorias se
ocorrer alguma precipitacio durante as medidas. Adaptando-se uma cela retangular para
a observacdo horizontal, as particulas em sedimenta¢do permanecem no foco e nao se

desviam dos niveis estacionarios.

Os equipamentos de microeletroforese podem utilizar técnicas de iluminacao direta ou
alguma forma de iluminagdo obliqua. A iluminag¢do direta permite a observacdo em
microscopio de espécies como: precipitados coloidais, minerais opacos, minerais
translicidos e gotas de Oleo. Contudo a iluminagdo direta sofre de problemas de
resolucdo, sendo o limite inferior de tamanho de particula de 1pum. Na técnica de

iluminacdo obliqua este limite € de 0,2pum.

Alguns fatores, como por exemplo, temperatura, podem influenciar as medidas. Por esta
razdo, as medidas de potencial zeta por eletroforese de particulas devem ser realizadas
em sala climatizada. Os equipamentos que medem potencial zeta sdo denominados

zetametros.

A técnica de eletroforese (microeletroforese) avalia a mobilidade eletroforética, que € a
grandeza que expressa a relacdo entre a velocidade do sélido e o campo elétrico

aplicado sobre o mesmo em um sistema. Pode-se encontrar o valor do potencial zeta a
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partir da mobilidade eletroforética pela equacdo de Helmholtz-Smoluchowski (ka
grande), Hiickel (ka pequeno) ou Henry (ka intermedidrio). A equagdo utilizada
dependerd do valor do comprimento de Debye (quantidade adimensional) “ka” que € a
relacdo entre o raio da particula (a) e a espessura da dupla camada (k). Podendo k,
comprimento reciproco de Debye-Hiickel, ser determinado pela seguinte equacdo (Su-

zhen e Ren-kou, 2008):

F*Y.cz
" eRT

2

K equacdo 3.12

Onde: F = constante de Faraday
Ci = concentracdo da espécie (ion)
Z = valéncia da espécie (ion)
€ = constante dielétrica do meio
R = constante universal dos gases

T = temperatura

A espessura da dupla camada varia de acordo com a concentragdo eletrolitica da

solugdo, quanto maior a concentra¢do, menor a espessura.

A equagdo mais aplicada a eletroforese de particulas no tratamento de minérios é a
equacao de Smoluchowski, pois nas condi¢des dos sistemas nos quais se realiza a
medida é improvdvel obter um valor de ka baixo. Um valor de ka pequeno significa que
a particula deve ser considerada uma carga pontual e a existéncia de uma dupla camada

elétrica espessa. A equacao de Smoluchowski é apresentada a seguir:
M=¢Z/n equacdo 3.13
Onde M = mobilidade eletroforética
Z = potencial zeta
¢ = permissividade do meio eletrolitico

n = viscosidade do fluido

A equagdo de Henry, aplicada a situacdes intermedidrias, pode ser escrita sob a forma:
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M=[eZ/1,5n] * f(ka) equagdo 3.14
Onde f(ka) € tabelado (tabela 3.I) para valores de ka. Neste caso, ka varia
aproximadamente de 1 a 100. Valor de ka abaixo de 1 é considerado pequeno e acima

de 100 € considerado grande.

Tabela 3.1I: Valores para corre¢do de ka, aplicaveis a equagdo de Henry

ka 0 0,1 1 5 10 50 100 oo

f(ka) 0 0,001 | 0,027 | 0,160 | 0,239 | 0,424 | 0,458 0,5

3.9 Método empirico de Mular e Roberts (1966)

Trata-se de um método simplificado para determinar ponto isoelétrico de 6xidos. Sabe-
se que quando um 6xido € colocado em solug¢do aquosa, uma redistribui¢do das espécies
ionicas na interface sdlido/liquido resulta na formag¢do da dupla camada elétrica.
Constituintes do reticulo do sélido tendem a formar complexos na superficie quando em
solucdo. O PIE sempre coincide com o potencial de carga zero. Frequentemente, o PIE e
o potencial de carga zero coincidem com o pH de interse¢io de uma isoterma de
adsor¢do obtida por meio de uma titulacdo potenciométrica. Este € um método empirico
para determinar um PIE, e envolve cdlculos de densidade de carga de superficie da rede

dos ions determinadores de potencial.

Supondo que dez béqueres pequenos contenham iguais quantidades de mineral-6xido
pulverizado em uma montagem com eletrdlito de suporte e com uma forca idnica
fixada, 10”M, entdo cada suspensao terd um valor de pH inicial e, dependendo do pH, a
carga de superficie podera ser positiva (pH acido) ou negativa (pH bésico). Supondo
ainda que o eletrdlito na forma sé6lida € dissolvido em cada béquer, entdo a forca idnica
é aumentada para valores maiores, por exemplo, 10"M. Entdo se tem a equagio 3.15,

cujo ponto isoelétrico corresponde a ApH=0.

ApH= (pH)i-(pH)¢ equagio 3.15
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4. METODOLOGIA

4.1 Caracterizacao

4.1.1 Materiais, reagentes e equipamentos
As amostras estudadas foram:

a- amostra de hematita compacta;

b- amostra de hematita especular;

c- amostra de hematita porosa.

Os materiais necessarios aos procedimentos foram:

1. 20 provetas 250mL;

2. 5 provetas 200mL;

3. 5 baldes volumétricos 2.000mL;
4. 4 placas de Petri com tampa;

5. 2 vidros de reldgio;

6. 3 béqueres de 1.000mL;

7. 3 béqueres de 50mL;

8. 3 espdtulas de aco.

Os reagentes necessarios para realizagao dos testes foram: acidos (HCl e HNOs3) bases
(NaOH, KOH, etc.), solucdes tampao (pH 4,0, pH 7,0 e 10,0) para calibracdao do
pHmetro, sais (KCI, NaNO3, NaCl e KNO3).

Os equipamentos usados foram:

- pHmetro marca Digimed, digital;

-analisador de drea superficial e distribuicdo de tamanhos de poros através de adsor¢cao
de gés N, marca QUANTACHROME modelo NOV A-1000;
-analisador de distribui¢do granulométrica por espalhamento (difracao) de radiagdo laser

marca CILAS 1064;
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-difratdbmetro de raios-X, marca PHILIPS, modelo PW 1710 com tubo de anodo de
cobre;

-espectrometro de fluorescéncia de raios-X, marca PHILIPS, modelo PW 2400;
-microscépio 6tico, para luz refletida e transmitida, marca Leitz/Leica, modelo
Orthoplan Pol, com camara digital Canon Powershot S80;

-microscépio eletronico de varredura/MEV, marca JEOL, modelo JSM 6360LV;
-espectrometro dispersivo em energia/EDS, marca THERMO NORAN com software
QUEST;

-espectofotometro de absor¢c@o atdmica marca Perkin-Elmer, modelo Analyst 300;
-espectofotometro de absor¢dao molecular marca Micronal, modelo B382;
-espectrometro de infravermelho marca Perkin-Elmer, modelo 1760-X (FTIR);
-termobalan¢a Shimadzu TGA-50;

-espectrometro de espalhamento RAMAN Horiba JOBIN Yvon (LABRAM-HRS800);
-espectrometro de foto-elétrons de raios-X (XPS), marca VG-Escalab modelo 220-i1XL,
com anodo duplo (Mg e Al);

-as medidas de potencial zeta foram realizadas no medidor modelo ZM3-D-G, Zeta

Meter systems 3.0+, utilizando a técnica de eletroforese.

4.1.2 Analise granulométrica

As amostras hematita compacta, hematita especular e hematita porosa foram submetidas
a britagem primdria em um britador de mandibulas, a britagem secunddria em um
britador de rolos, e em seguida foram cominuidas em moinho de panela at¢ uma
granulometria abaixo de 106pm. Posteriormente foram submetidas ao estudo de
distribuicao granulométrica num analisador por difracdo de radiacao laser marca CILAS

modelo 1064.

4.1.3 Area superficial especifica e porosimetria

As isotermas de adsor¢do foram obtidas utilizando o analisador de drea superficial de
adsor¢do e distribui¢do de tamanhos de poros através de adsor¢do-condensacdo de gas
N, marca QUANTACHROME modelo NOVA-1000. As amostras foram colocadas em
células e submetidas previamente a desgaseificacdo, posteriormente pesadas e entdo
levadas ao equipamento para a obtencdo da drea superficial, isotermas de adsor¢do e

dessorg¢ao.
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4.1.4 Identificacao de fases por difraciao de raios-X - DRX
As amostras de hematitas foram submetidas a andlises semiquantitativas por
difratometria de raios-X (DRX), realizadas em um difratdmetro Philips-PANalytical

PW1710, utilizando radiacdo CuKa e cristal monocromador de grafita.

O método de andlise se baseou na comparacao dos valores das distincias interplanares e
das intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de
referéncia, utilizando o padrdao do banco de dados PDF-2 do ICDD - International

Centre for Diffraction Data e o software X Pert HighScore versao 2.1-2004.

4.1.5 Analise semiquantitativa por espectrometria de fluorescéncia de raios-X -
FRX

Foram realizadas andlises semiquantitativas por fluorescéncia de raios X nas amostras,
as quais orientaram a determinacdo dos elementos a serem analisados por via umida.

Espectrometro Philips-Panalytical PW 2400, com tubo de anodo de rédio.

4.1.6 Analise quimica via imida
Analisaram-se os elementos: Fe, Si, Al, e P nas amostras, e foram determinadas também

as perdas ao fogo.

Os métodos de andlise foram:

Fe: dosado através de volumetria de oxireducao usando dicromato de potassio;
Al: analisado através de espectofotometria por absorcao atdmica, modo chama;
Si: analisado através de andlise gravimétrica;

P: analisado através de espectofotometria por absor¢do molecular na regido visivel.

4.1.7 Microscopia ética de luz refletida

As particulas minerais das amostras de hematita compacta, especular e porosa foram
embutidas em resina, lixadas e polidas em pasta de diamante de 9, 3 e 1um para estudos
morfolégicos e texturais das amostras no microscépio 6tico de luz refletida e
transmitida, marca Leitz/Leica, modelo Orthoplan Pol, com camara digital Canon

Powershot S80.
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4.1.8 Microscopia eletronica de varredura/espectroscopia de energia de raios X -
MEV/EDS

A microssonda eletronica (MSE) é um acessdrio acoplado a um microscopio eletronico
de varredura (MEV), tendo como partes essenciais um cristal analisador e um detetor,
ambos moveis, e/ou por um detetor e um analisador multicanal, ambos iméveis. Estes
instrumentos, ditos de microandlise, sao usados para identificar e quantificar, na escala
microscopica, os elementos quimicos presentes na amostra. Assim tornou-se possivel

detectar e quantificar os raios-X gerados pela amostra.

As amostras minerais foram recobertas por uma pelicula delgada condutora de ouro
(Au), examinadas e fotografadas no microscépio eletronico de varredura (MEV) modelo
JEOL JSM 6360LV e analisadas no espectrometro de raios-X dispersivo em energia

(EDS) THERMO NORAN com software QUEST.

A composicdo quimica de particulas de microestruturas distintas foi analisada
semiquantitativamente por espectroscopia de energia de raios-X no microscopio
eletronico. Esta técnica nao analisa de forma semiquantitativa elementos leves tais como
nitrogénio (N), carbono (C) e boro (B). Os elementos de ndmero atdmico = 8, oxigénio
(O), sdo analisados qualitativamente e semiquantitativamente. Os resultados sdo obtidos

pela normalizacdo do espectro de contagens de raios-X versus energia.

4.1.9 Espectrometria no Infravermelho
As andlises de espectrometria no infravermelho foram executadas pela técnica de
transmissdo, com pastilhas de KBr, em um espectrometro Perkin-Elmer, modelo 1760-

X (FTIR).

4.1.10 Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram feitas no instrumento Shimadzu TGA-50.
Tratam-se de andlises realizadas em um instrumento chamado termobalanca, no qual
perdas (mais raramente ganhos) em massa da amostra sdao registradas e plotadas em
funcdo da temperatura, de acordo com um programa de tratamento térmico pré-

estabelecido.
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E um método extremamente importante para o estudo de fases que sofrem
decomposicdo térmica, € essencialmente quantitativo, embora determinacdes

quantitativas de fases sejam mais dificeis.

4.1.11 Espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos em um espectrometro Horiba
JOBIN Yvon (LABRAM-HRS800) equipado com um laser de hélio-neon 633nm
(poténcia 20 MW). Os sinais Raman serdo recolhidos por um microscépio Olympus
(BHX) equipado com lentes de 10, 50 e 100X. A espectroscopia micro-Raman
caracterizou e identificou os minerais e compostos através do espalhamento de luz nas
amostras de hematita: compacta, porosa e especular. A luz de um laser incide na
amostra e a luz espalhada € analisada por uma rede de difracdo, que detecta a presenca
de fotons de outro comprimento de onda (diferente do laser incidente). A diferenca de
energia do foton incidente e espalhado esta relacionada aos modos normais da vibragao

de moléculas ou da rede cristalina que compdem o material.

4.1.12 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X - XPS

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X - XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
¢ uma técnica de andlise quimica que fornece andlise elementar e informacdo sobre
ligacOes quimicas, pois permite conhecer as propriedades eletronicas e estruturais de
superficie. Nao necessita de preparacdo da amostra e pode também fornecer

informacdes sobre as superficies de materiais organicos e inorganicos.

Em andlises de XPS a amostra é colocada em ultra-alto vicuo e exposta a raios X de
baixa energia. A excitacdo induzida na amostra produz a emissao de foto-elétrons das
camadas interiores dos dtomos da superficie. A energia desses elétrons € caracteristica
do elemento de onde sdo emitidos. A drea desses picos caracteristicos € uma medida da
abundancia relativa do elemento, enquanto que a forma e a posi¢do dos picos refletem o

estado quimico de cada elemento.

A amostra hematita porosa, que tem maior area superficial, foi colocada em suspensoes

com cloreto de potdssio e com nitrato de potdssio, de concentracio 1x10°M para
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ambos, apds algumas horas filtrou-se utilizando bomba de vicuo para eliminar o
sobrenadante. Os filtrados foram secados em estufa a 50°C, e entdo foram submetidos a
técnica de espectroscopia de foto-elétrons de raios-X para estudar a possivel adsor¢ao
dos fons dos eletrélitos na superficie da hematita.

As amostras submetidas ao XPS foram:

-hematita porosa com cloreto em meio dcido (pH=4) ;

-hematita porosa com cloreto em pH natural (pH=6,2 ;

-hematita porosa com cloreto em meio alcalino (pH=9) ;

-hematita porosa com nitrato em meio acido (pH=4,5).
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4.2 Estudos eletrocinéticos
4.2 1 Eletroforese
As medidas de potencial zeta foram realizadas no medidor modelo ZM3-D-G, Zeta

Meter systems 3.0+, utilizando a técnica de eletroforese.

A seguir, € apresentado o procedimento que foi seguido para a realizacdo dos testes de
determinacgao de potencial zeta:
1.pesagem das amostras (0,025g);
2.preparou-se as solucdes de reagentes utilizados;
3.tomou-se cerca de 200 mL de solucdao de eletrélito indiferente em concentragdao
pré-determinada (2x10°M) e colocou-se em uma proveta, adicionou-se a seguir
o mineral ja pesado com agitacdo utilizando bastao;
4.ajustou-se o pH das solugdes;
S.tampar a proveta com filme de PVC;
6.deixar sedimentar durante duas horas;
7.retirar a suspensao com pipeta;
8.ambientar a célula do Zeta Meter com a suspensao;
9.encher a célula do equipamento;
10.contar as particulas (média de 15 particulas para cada medida de potencial zeta,

sendo o minimo de contagem de 10 particulas).

Antes de cada teste foi necessdrio limpar a célula do Zeta Meter e escolheu-se a
voltagem que nao gerou turbilhonamente devido ao possivel aquecimento da suspensao

durante as medidas. Realizaram-se os calculos para encontrar o valor do potencial zeta:

® Primeiramente calcula-se a média aritmética dos tempos gastos (em
segundos) pelas particulas (t );
e (Calcula-se a velocidade média (Vy,):

Vi = distancia percorrida (um) / t, (s)

e (alcula-se o campo elétrico aplicado (E):

E=V/D equacdo 4.1

46



Onde:
V = diferenca de potencial aplicada

D = distancia efetiva entre os eletrodos, sendo D = RKA (R = resisténcia elétrica

entre os eletrodos; K = condutividade elétrica; A = drea da sec@o transversal).

e (Calcula-se a mobilidade eletroforética (M):

M=V,/E equacdo 4.2

e (alcula-se o potencial zeta pela equacdo de Smoluchowski:
M=¢Z/n equacao 4.3
Onde:

M = mobilidade eletroforética
Z = potencial zeta
¢ = permissividade do meio eletrolitico

n = viscosidade do fluido

A operagdo de zetametros mais recentes € mais simples, ndo é necessdrio fazer varias
medidas de tempo para encontrar a velocidade eletroforética e entdo o potencial zeta. O
operador apenas escolhe a distancia que deve ser percorrida e aciona a medida. O
proprio equipamento faz todas as medidas e calculos e fornece o valor médio do

potencial zeta.

O aparelho Zeta-Meter 3.0+ € mostrado na figura 4.1. Este equipamento realiza medidas
diretas de potencial zeta de suspensdes (aquosas ou organicas) através da técnica de

eletroforese de particulas.
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4X Videg Micrometer

Figura 4.1: Aparelho de microeletroforese Zeta-Meter 3,0+.

O monitoramento de uma tnica particula levou alguns segundos e a realizacdo de uma
medida completa envolveu poucos minutos. O movimento das particulas foi observado
através da imagem fornecida pelo microscépio que se encontra posicionado acima da
célula. A alta qualidade microscépio estereoscopico (modelo Unitron FSB — 4X) €
usada para observar confortavelmente particulas coloidais no interior de uma camara
chamada de célula eletroforética. Um feixe de luz centralizada é fortemente refletido
pelo plano espelhado da célula através do tubo cilindrico da mesma (figura 4.2). Cada
particula cria uma imagem em um fundo escuro; € esta a imagem captada pelo

microscopio.
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Figura 4.2: Parte da montagem do Zeta-Meter 3,0+ mostrando o microscépio,

célula eletroforética e o feixe de luz projetado. (Manual Zeta Meter)

Os eletrodos padrao sdo: anodo de molibdénio e catodo de platina. Cada eletrodo €

montado sobre uma rolha de teflon e pode ser fornecido separadamente.

4.2.2 Mular e Roberts

Este € um método empirico para determinar um PIE, e envolve célculos de densidade de
carga de superficie da rede dos ions determinadores de potencial. Frequentemente, o
PIE e o potencial de carga zero coincidem com o pH de interse¢do de uma isoterma de

adsor¢do obtida por meio de uma titulagao potenciométrica.

Supondo que dez béqueres pequenos contenham iguais quantidades de mineral-6xido
pulverizado em uma montagem com eletrdlito de suporte € com uma forca idnica
fixada, 10'2M, entdo cada suspensdo terd um valor de pH inicial e, dependendo do pH, a
carga de superficie podera ser positiva (pH acido) ou negativa (pH basico). Supondo
ainda que o eletrdlito na forma sélida € dissolvido em cada béquer, entdo a for¢a idnica
é aumentada para valores maiores, por exemplo, 10"'M. Entdo se tem a equacdo 4.4,

cujo ponto isoelétrico corresponde a ApH=0.

ApH= (pH);-(pH)¢ equacio 4.4
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Procedimento

1. Pesou-se 2g de Fe;O3 e colocou-se em 100ml de eletrdlito (sal) de concentracdo

2 . ~
10" M num béquer e formou-se uma suspensao;

2. Ajustou-se o pH para valores arbitrdrios (fizeram-se 10 medidas) utilizando
acidos e bases com os mesmos ions do sal utilizado (utilizaram-se acidos e bases
mais concentrados para ndo necessitar de uma grande quantidade de volume
para ajustar o pH, evitou assim alterar significadamente o volume da suspensdo):

Ex: sal KNO;3; — usou-se acido HNOs e base KOH;

sal NaCl — usou-se dcido HCI e base NaOH;
3. Mediu-se o pH inicial;
4. O pH final foi medido cinco minutos apds a adicdo de uma massa necessaria de
eletrlito para aumentar sua concentracdo dez vezes. Ou seja, a solugdo
inicialmente com 10”M do eletr6lito que ja continha o mineral passou para

10"'M (importante: considerou-se a massa ja contida na solucdo antes de

adicionar a massa necessdria para elevar a concentragao do sal 10 vezes).
5. Mediu-se o pH final;

6. Fizeram-se graficos da varia¢do do pH x pH final (equagdo 4.4);

7. Determinou-se o ponto isoelétrico graficamente.
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5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacao

5.1.1 Anailise Granulométrica

As amostras foram cominuidas em moinho de panela até uma granulometria abaixo de
106um, posteriormente foram submetidas ao estudo de distribui¢do granulométrica num

granuldometro por espalhamento da radiacao laser.

Tabela 5.I1: Analise Granulométrica

Diametro Hematita Compacta Hematita Especular Hematita Porosa
Passante (um) (um) (um)
10% 0,35 1,10 0,22
50% 5,10 35,38 9,76
90% 31,91 77,97 54,80
Didmetro Médio 10,78 37,80 19,60
100 in volume / passante
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Figura 5.1: Curva granulométrica, passante acumulada vs. didmetro de particula da

amostra hematita compacta.
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Figura 5.2: Curva granulométrica, passante acumulada vs. diametro de particula

da amostra hematita especular.

In yolume / passante

100 i
{
il

2 f 2
w ~ ;

g 0| —i’ I
3 ° -
2 / &

¥ o

3 3

o 4n ' =
'g" 44’/ =
o, ’ Eﬂ
= P “

~
P L L
|-
!
1
o] == unl
e 10 10.0 100.0 U
' x ( Didmetros )/ mu '

Figura 5.3: Curva granulométrica, passante acumulada vs. diametro de particula
da amostra hematita porosa.
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5.1.2 Area Superficial Especifica e Porosimetria

A tabela 5.I1 mostra as dreas superficiais especificas determinadas pelo método de
multipontos na faixa entre 0,05 e 0,35 de P/P,y para as amostras minerais. A hematita
porosa apresentou drea superficial maior (2,327 m%/ g), devido a presenca de um volume
maior de poros, a drea superficial medida da amostra compacta foi 1,604 m%g e da
amostra especular foi 0,617m?/g. As massas especificas foram determinadas através de

picndmetro de hélio e deram valores aproximados do valor tedrico, 5,28 g/cm3.

Tabela 5.1I: Areas superficiais especificas, densidades e didmetro médio dos

poros

Area superficial

Massa especifica

Didmetro médio

Volume total

Volume total

Amostra especifica calculada dos poros dos poros | dos microporos
(m’/g) (g/em’) (nm) (cm’/g) (cm’/g)
hematita
1,604 5.5 11,33 4,54 x10° 4.1 x10*
compacta
hematita
0,617 5,6 13,68 2,11 x10° 1,1 x10™
especular
hematita
2,327 5.6 5,13 2,98 x10° 6,6 x10™
porosa

As isotermas obtidas para todas as amostras de hematita em estudo sdo do tipo I, como
pode ser visto nas figuras 5.4, 5.6 e 5.8. Comparando as curvas obtidas nota-se
praticamente a inexisténcia de histerese, pois as isotermas de dessor¢do praticamente
coincidem com as isotermas de adsorcdo, nas amostras hematita compacta, hematita
especular, e hematita porosa. Observa-se que os volumes totais dos poros deram muito
baixos para as amostras, contudo observa-se um maior volume de microporos para as
amostras do que de mesoporos ou macroporos, especialmente para a amostra hematita
porosa que tem um volume de microporos maior, 6,6 x10™ cm3/g, 0 que era esperado,

de acordo com o diametro médio dos poros na faixa de microporos (5,13 nm).
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Figura 5.4: Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N, na amostra s6lida hematita

compacta.



Tabela 5.III: Distribuicdo de tamanhos de poros segundo modelo BJH da amostra

hematita compacta

Diametro do
poro (nm)

Area do poro

(m% A /g)

Volume de

poros

(cm3/ A /g)

3,17

0,052

0,000041

3,69

0,044

0,000040

4,26

0,029

0,000031

4,97

0,022

0,000028

6,01

0,017

0,000025

7,45

0,012

0,000023

9,43

0,0084

0,000020

13,22

0,0056

0,000019

22,70

0,0025

0,000014

82,18

0,00017
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Figura 5.5: Gréfico de distribuicao de tamanho de poros cumulativo segundo modelo
BJH para a amostra hematita compacta.
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Tabela 5.IV: Distribuicdo de tamanhos de poros segundo modelo BJH da

amostra hematita especular

) Area do poro Volume de
Diametro do
poro (nm) (mZ/ A /g) poros
(cm’/ A /g)
3,21 0,014 0,000011
3,69 0,017 0,000016
4,28 0,0090 0,0000097
5,04 0,0078 0,0000098
6,04 0,0062 0,0000093
7,31 0,0048 0,0000087
9,45 0,0035 0,0000082
13,47 0,0022 0,0000073
22,58 0,00096 0,0000054
83,88 0,000094 0,0000020
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Figura 5.7: Gréfico de distribuicao

de tamanho de poros cumulativo segundo

modelo BJH para a amostra hematita especular.
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Tabela 5.V: Distribui¢ao de

tamanhos de poros segundo modelo BJH da amostra

hematita porosa
) Area do poro Volume de
Diametro do
poro (A) (mZ/ A /g) poros
(cm3 /A /g)
3,58 0,074 0,000066
4,44 0,026 0,000029
5,70 0,018 0,000025
7,72 0,010 0,000020
11,56 0,0056 0,000016
27,29 0,0011 0,0000076
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Figura 5.9: Gréfico de distribuicdo de tamanho de poros cumulativo segundo
modelo BJH para a amostra hematita porosa.
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5.1.3 Identificacao de Fases Minerais por Difracao de Raios-X

Os difratogramas indexados das amostras hematita compacta, hematita especular e da
hematita porosa sdo mostrados nas figuras 5.10, 5.11 e 5.12, respectivamente. As
amostras analisadas ndo apresentaram fases amorfas, como pode ser observado nos
difratogramas pela auséncia do domo de amorfizacdo. A fase mineral identificada por
DRX nas amostras é hematita. O padrao do banco de dados PDF-2 do ICDD utilizado

para a identificacdo foi o padrdo de niumero 89-0599.

Amostra: Hematita Compacta
H
3
800 H - Hematita
™ 600 —
o
)
)
g v !
I < H
% 400 P 2 <
C <
5 b
£
200 +
0 4
0 20 40 60 80 100

26(°)

Figura 5.10: Difratograma de raios-X da amostra hematita compacta (AKal
Cu=1,54060A).
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HAmostra: Hematita Especular
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Figura 5.11: Difratograma de raios-X da amostra hematita especular (AKal
Cu=1,54060A).

Amostra: Hematita Porosa
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Figura 5.12: Difratograma de raios-X da amostra hematita porosa (AKal
Cu=1,54060A).
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5.1.4 Analise Quimica Semiquantitativa por Espectrometria de Fluorescéncia de

Raios-X

Os resultados das andlises semiquantitativas por espectrometria de fluorescéncia de

raios-X das amostras de hematitas sdo apresentados na Tabela 5.VI.

Tabela 5.VI: Andlise semiquantitativa por FRX

Hematita Hematita Hematita
Ocorréncia
compacta especular porosa
Elementos Fe, O Fe, O Fe, O
Maiores
Si, Al, Mg, Ti, Ca, | Si, Al, Mg, Na, Si, Al, P, Mg, Na,
Elementos Trago ' pr b ! Ca. 1§ a ! Ca &

5.1.5 Analise Quimica via imida

Na tabela 5.VII sdo apresentados os resultados das andlises quimicas por via imida das

amostras. Nota-se que a hematita compacta tem um teor maior de Fe total (69,70%), as

amostras hematita especular e hematita porosa tém também teores bem préximos de Fe

total (69,66% e 69,50, respectivamente).

Tabela 5.VII: Resultados de andlise quimica via imida

Analito Hematita Hematita Hematita
Compacta Especular Porosa
Fe (%) 69,70 69,66 69,50
Al (%) 0,049 0,178 0,189
Si (%) 0,051 0,164 0,051
P (%) < 0,01 < 0,01 0,013
Perda ao fogo(%) 0,060 0,113 0,492
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5.1.6 Estudo de trama por microscopia otica de luz refletida e por microscopia
eletronica de varredura/espectroscopia de energia de raios-X (MEV/ EDS)

As particulas minerais das amostras de hematita compacta, especular e porosa foram
embutidas em resina, lixadas e polidas em pasta de diamante de 9, 3 e 1um para estudos
morfolégicos e texturais das amostras no microscopio 6tico de luz refletida e no
microscopio eletronico de varredura. As amostras foram recobertas por um filme
condutor de ouro (Au) quando examinadas e fotografadas no microscépio eletronico de
varredura (MEV) Jeol JSM 6360 e analisadas no espectrdmetro dispersivo em energia

de raios-X (EDS) Noran TN-M3055.

5.1.6.1 Microscopia dtica de luz refletida

Amostra: hematita compacta

As figuras 5.13 e 5.14 mostram maiores quantidades de cristais lamelares com
orientagdo pronunciada e em associacdo compacta, e presenca de cristais granulares
com menor ocorréncia. Observam-se poros e arrancamentos de graos devido ao

polimento, pois este tipo de minério € de preparacdo muito dificil.
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Figura 5.13: Imagem Otica da amostra hematita compacta. Luz refletida, apenas
polarizador (LRAP) (aumento: 100 x).
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Figura 5.14: Imagem 6tica da amostra hematita compacta, LRAP.

(aumento: 200 x).
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Amostra: hematita especular

A figura 5.15 apresenta uma imagem do microscopio 6tico de luz refletida da amostra
hematita especular. Os graos sdo lamelares, ou seja, as relagdes de comprimento e
largura sd@o maiores que 5:1 (inequidimensional), presenca de poros e houve

arrancamentos de graos durante preparacao.

Figura 5.15: Imagem otica da amostra hematita especular, LRAP.

(aumento: 100 x).
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Amostra: hematita porosa

A figura 5.16 mostra uma imagem O6tica da amostra hematita porosa com maior
ocorréncia de cristais lamelares (relacdo entre comprimento e altura maior que 5:1) e
menor ocorréncia de cristais granulares (relagdo entre comprimento e altura menor que

5:1).

Figura 5.16: Imagem Otica da amostra hematita porosa, (LRAP).

(aumento: 100 x).

Na imagem mostrada na figura 5.17 € possivel observar um microdobramento devido a
algum evento geoldgico onde nota-se uma mudanga na dire¢ao da orientagdo dos graos
de hematita lamelar. Pode-se observar também presenca de goethita nesta imagem na

area 1 indicada.
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Figura 5.17: Imagem Otica da amostra hematita porosa, (LRAP).

(aumento: 100 x).

1-  Goethita.

Na imagem otica da figura 5.18 € mostrado um preenchimento avermelhado que
compde a matriz goethitica entre os graos de hematita lamelar. J4 na imagem O6tica da
figura 5.19 a matriz de goethita é de coloracdo cinza (mais tipica deste mineral) e se

encontra entre os graos também lamelares de hematita.
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Figura 5.18: Imagem 6tica da amostra hematita porosa, (LRAP).

(aumento: 200 Xx).
1-  Goethita tipica;

2-  Goethita avermelhada.

Os graos lamelares de hematita apresentam intercalacdes de goethita, como pode ser
observado na figura 5.19. A goethita € fibrosa de acordo com o bandamento da rocha,

mas nao € radial e nem nao botrioidal.
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Figura 5.19: Imagem 6tica da amostra hematita porosa, (LRAP).

(aumento: 200 x).

1- Goethita tipica.

As regides mostradas nas figuras 5.20 e 5.21 tratam-se de dreas ricas em goethita,
principalmente goethita botrioidal. Foram observadas variacdes texturais de hematita

(hematita lamelar, hematita granular e hematita martitica) e goethita.
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Figura 5.20: Imagem Otica da amostra hematita porosa, mostrando drea com

predominancia de goethita botrioidal. (LRAP).
(aumento: 200 Xx).
1-Hematita granular com poros;
2-Hematita lamelar;
3-Hematita martitica;
4-Goethita transformando-se em hematita nas bordas;

5-Goethita botrioidal.
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Figura 5.21: Imagem 6tica da amostra hematita porosa, mostrando drea com

predominancia de goethita botrioidal. (LRAP).
(aumento: 200 Xx).

1-Goethita botrioidal transformando-se em hematita na periferia.
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5.1.6.2 Microscopia eletronica de varredura/espectroscopia de energia de raios-X

Amostra: hematita compacta
Na figura 5.22 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados da amostra hematita

compacta. Os graos sdo lamelares, estdo orientados e em associagdo compacta.

Figura 5.22: IER da amostra hematita compacta

(aumento: 100 x).
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Amostra: hematita especular
Nas figuras 5.23 e 5.24 sdo apresentadas imagens de elétrons retroespalhados da
amostra hematita especular. Os graos sao lamelares, extremamente orientados e fridveis

com presenca de arrancamentos.

Figura 5.23: IER da amostra hematita especular

(aumento: 30 x).
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Figura 5.24: IER da amostra hematita especular

(aumento: 200 x).
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Amostra: hematita porosa

A figura 5.25 mostra um microdobramento envolvendo cristais de hematita lamelar.

Figura 5.25: IER da amostra hematita porosa

(aumento: 40 x).

A figura 5.26 mostra uma 4rea da amostra hematita porosa com predominancia de

goethita botrioidal. Observam-se também cristais de hematita lamelar e granular.
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Figura 5.26: IER da amostra hematita porosa, mostrando area com predominancia de

goethita botrioidal. (aumento: 130 x).

Na figura 5.27 observa-se a trama da goethita botrioidal com mais nitidez (drea 1,
indicada) e ainda nota-se a desidratacio na periferia dos gridos de goethita
transformando-se em hematita. A tabela 5.VIII mostra os resultados de microanalise das

areas indicadas na figura 5.27.
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Goethita transformando-se em hematita na periferia.

apresentada na figura 5.27

1-

goethita botrioidal.

(aumento: 500 x).

2-

Goethita botrioidal;
Goethita;

Figura 5.27: IER da amostra hematita porosa, mostrando area com predominancia de

Elemento | Area 1 Area 2 Area 3
(%) (%) (%)
O 26,52 25,66 22,66
Al 13,06 7,45 0,89
Si 2,34 1,42 0,79
Fe 58,07 65,47 74,56

Tabela 5.VIII: Resultados de microandlise - dreas 1, 2 e 3 - da amostra hematita porosa
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A érea mostrada na figura 5.28 é a mesma da imagem Otica 5.20, que salienta uma
regido com cristais de hematita lamelar, hematita martitica e granular, matriz goethitica
e ainda graos de goethita transformando em hematita na periferia. O grdo indicado n°3
trata-se da hematita martitica e € melhor visualizado na figura 5.29 com aumento de
1.500X, pode-se observar uma trama de recristalizacdo. A figura 5.30 mostra os cristais

lamelares e orientados com presenca de poros também da amostra hematita porosa.

Figura 5.28: IER da amostra hematita porosa, mostrando drea com predominancia de
goethita botrioidal. (mesma regido da figura 5.20, imagem 6tica) (aumento: 200 x).
1-Hematita granular;
2-Hematita lamelar;
3-Hematita martitica;
4-Goethita transformando-se em hematita nas bordas;

5-Goethita botrioidal.
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Figura 5.29: IER da amostra hematita porosa, grao de hematita martitica.

(aumento: 1.500 x).

Figura 5.30: IER da amostra hematita porosa.

(aumento: 95 x).
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5.1.7 Estudo de particulas por microscopia eletronica de varredura/espectroscopia

de energia de raios-X (MEV/ EDS)
Amostra: hematita compacta
Na figura 5.31 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra

hematita compacta. O resultado da andlise por EDS na drea mostrada € apresentado na

tabela 5.IX que contém o quadro resumo da andlise.

Figura 5.31: IER da amostra hematita compacta (fragmento de rocha)

Tabela 5.IX: Resultado da microandlise semiquantitativa geral da amostra

(aumento: 750 x).

hematita compacta mostrada na figura 5.31

Elt XRay| Int W% A% ZAF

0 | Ka 852 | 12.62 | 33.20 | 1.4878

Al | Ka 6.3 0.54 0.85 | 1.9535

Si | Ka 9.7 0.69 1.04 | 1.5195

Fe | Ka | 3651 | 86.14 | 64.92 | 1.0372
100.00 | 100.00
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Na figura 5.32 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita compacta. Os resultados das microandlises por EDS nas dreas mostradas sdao

apresentados nas tabelas 5.X e 5.XI, que contém os quadros resumo das andlises.

Figura 5.32: IER da amostra hematita compacta (amostra pulverizada)

(aumento: 1.000 x).

Tabela 5.X: Resultado da microanélise semiquantitativa na drea mostrada na

figura 5.32 (1-area escura)

Elt  XRay Int W% A%

o Ka 118.3 29.83 | 43.88 | 2.7657

Al Ka 6.9 0.35 0.30 1.2312

Si Ka 12953 |63.38 |53.10 | 1.1387

Fe Ka 25.5 6.44 2.71 1.2122

100.00 | 100.00
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A regido mais escura mostrada na drea 1 da figura 5.32 trata-se de uma particula do
mineral quartzo, tendo em vista que o EDS mostrou a presenca de oxigénio e silicio,

predominantemente.

Tabela 5.XI: Resultado da microandlise semiquantitativa na drea mostrada na
figura 5.32 (2-4rea clara)

Elt  XRay Int W% A% ZAF

o Ka 197.1 18.77 |44.13 1.4612

Al Ka 16.1 0.90 1.26 1.9256

Si Ka 16.5 0.77 1.03 1.5111

Fe Ka 506.3 79.56 | 53.59 1.0552

100.00 | 100.00

As regides mais claras mostradas na drea 2 e nas demais particulas que nao foram
marcadas na figura 5.32 tratam-se de particulas do mineral hematita, uma vez que o

EDS mostrou a presenca de oxigénio e ferro, de forma abundante.

Amostra: hematita especular

Na figura 5.33 € mostrada uma imagem de elétrons secundérios (IES) da amostra
hematita especular. Neste tipo de imagem, as regides de maior luminosidade
correspondem as diferengas topogréficas, ou seja, efeito de borda. O resultado da
microandlise por EDS geral é apresentado na tabela 5.XII, que contém o quadro resumo
das andlises. Nota-se que o oxigénio tem uma contagem baixa porque € um elemento
leve, portanto mais dificil de detectar. A deteccdo do oxigénio € afetada pelo efeito
topografico. A radiacdo do oxigénio, que tem baixa energia, sofre atenuagdo devido ao
efeito topografico, ja a radiacdo do ferro, que tem alta energia, consegue vencer a
barreira topogréfica, por isso existe uma defasagem em relacdo ao teor real de oxigénio

na amostra.
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Figura 5.33: IES da amostra hematita especular (fragmento de rocha)

(aumento: 100 x).

Tabela 5.XII: Resultado da microandlise semiquantitativa geral da amostra
hematita especular mostrada na figura 5.33

Elt  XRay Int W% A% ZAF

o Ka 117.5 11.72 | 30.87 1.5319

Mg | Ka 7.7 0.57 0.99 2.5485

Al Ka 17.3 0.98 1.53 1.9455

Si Ka 29.7 1.38 2.07 1.5199

K Ka 7.0 0.38 041 1.0121

Fe Ka 550.3 84.97 |64.13 |1.0385

100.00 | 100.00
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Na figura 5.34 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita especular pulverizada, e os resultados das microandlises por EDS nas &reas
mostradas sdo apresentados nas tabelas 5.XIII, 5.XIV e 5.XV, que contém os quadros

resumo das analises.

15 E‘ LAy

Figura 5.34: IER da amostra hematita especular (amostra pulverizada),(aumento: 100x).
Area 1: predominancia de silicio, aluminio e oxigénio, mineral caulinita;
Area 2: predominancia de oxigénio, silicio, aluminio e potéssio,
possivelmente moscovita;

Area 3: predominancia de ferro e oxigénio, hematita.
Tabela 5.XIII: Resultado da microandlise semiquantitativa na drea mostrada
na figura 5.34 (1-4rea escura)

Elt  XRay Int W% A% ZAF

(o) Ka 199.0 37.82 |52.10 |2.3731

Al Ka 583.9 26.40 |21.56 |1.2638

Si Ka 575.9 3131 | 24.57 1.4411

Fe Ka 20.1 4.47 1.76 1.2153

100.00 | 100.00
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Tabela 5.XIV: Resultado da microandlise semiquantitativa na drea mostrada
na figura 5.34 (2-4rea escura)

Elt XRay Int W% A% ZAF

o Ka 180.0 34.43 |50.17 | 2.8412

Mg | Ka 31.2 1.39 1.34 1.4833

Al Ka 484.8 19.36 |16.72 1.3277

Si Ka 624.9 27.60 |22.90 |1.3920

K Ka 143.9 9.38 5.59 1.1817

Fe Ka 42.3 7.84 3.27 1.2037

100.00 | 100.00

Tabela 5.XV: Resultado da microandlise semiquantitativa na area mostrada
na figura 5.34 (3-area clara)

Elt  XRay Int W% A% ZAF

o Ka 154.7 16.05 39.25 1.4956

Mg | Ka 8.6 0.67 1.08 2.5274

Al Ka 14.2 0.85 1.23 1.9366

Si Ka 18.3 0.90 1.26 1.5157

K Ka 4.9 0.29 0.29 1.0183

Fe Ka 488.2 81.23 |56.89 |1.0495

100.00 | 100.00
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Amostra: hematita porosa

Na figura 5.35 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita porosa. O resultado das microandlises por EDS nas dreas mostradas ¢é

apresentado na tabela 5.XVI, cujo quadro resume a andlise.

Figura 5.35: IER da amostra hematita porosa (fragmento de rocha) (aumento: 100 x).

Tabela 5.XVI: Resultado da microandlise semiquantitativa geral da amostra
hematita porosa —fragmento de rocha, mostrada na figura 5.35

Elt  XRay Int W% A% ZAF

o Ka 57.6 7.26 21.09 1.5277

Mg | Ka 1.5 0.15 0.28 2.6016

Al Ka 12.8 0.93 1.60 1.9683

Si Ka 14.2 0.84 1.39 1.5293

K Ka 1.3 0.09 0.10 1.0014

Fe Ka 470.6 90.74 |75.54 |1.0236

100.00 | 100.00
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Na figura 5.36 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita porosa fragmentada. Os resultados das anélises por EDS nas dreas mostradas
sdo apresentados nas tabelas 5.XVII, 5.XVIII e 5.XIX, que apresentam o resumo das

analises.

Figura 5.36: IER da amostra hematita porosa (amostra pulverizada), (aumento: 150 x).
Area 1: predominancia de aluminio e oxigénio, gibbsita;
Area 2: predominancia de ferro e oxigénio, aluminio em baixa ocorréncia;

Area 3: predominancia de ferro e oxigénio, hematita.

Tabela 5. XVII: Resultado da microandlise semiquantitativa na drea mostrada
na figura 5.36 (1-drea escura)

Elt  XRay Int W% A% ZAF

(o) Ka 271.9 40.53 |54.16 |2.1053

Al Ka 1394.1 | 55.50 |43.97 |1.2589

Si Ka 14.9 0.90 0.68 1.8047

Fe Ka 15.7 3.07 1.18 1.2114

100.00 | 100.00
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Tabela 5.XVIII: Resultado da microandlise semiquantitativa na drea mostrada
na figura 5.36 (2-area clara)

Elt  XRay Int W% A% ZAF

o Ka 34.0 3.57 11.37 1.5238

Al Ka 8.1 0.50 0.94 1.9942

Si Ka 1.9 0.09 0.17 1.5368

Fe Ka 603.1 95.84 | 87.52 1.0108

100.00 | 100.00

O oxigénio tem teor baixo na tabela 5. XVIII porque € um elemento leve e sua radia¢do
tem baixa energia e sofre atenuacdo devido ao efeito topografico, ja a radiagao do ferro,
que tem alta energia, consegue vencer a barreira topografica, por isso existe uma

defasagem em relacdo ao teor real de oxigénio na amostra.

Tabela 5.XIX: Resultado da microandlise semiquantitativa na drea mostrada
na figura 5.36 (3 - particulas mais claras)

Elt  XRay Int W% A% ZAF

o Ka 148.2 11.15 30.11 1.4971

Al Ka 17.8 0.78 1.25 1.9572

Si Ka 17.5 0.63 0.97 1.5234

Fe Ka 737.3 87.44 | 67.67 1.0334

100.00 | 100.00
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5.1.8 Espectrometria no infravermelho

As andlises por espectroscopia na faixa do infravermelho (figuras 5.37, 5.38 e 5.39)
indicaram a presenca de hematita em todas as amostras, e também goethita somente na
amostra hematita porosa. A hematita tem absorcdo intensa em nimeros de onda abaixo
de 750 cm™ (vibracdes de estiramento Fe-O). A goethita tem absor¢io intensa em

nimeros de onda aproximados 890 cm’ e 790 cm'l, dobramentos de Fe-O-H.
O asterisco * indica as bandas com interferéncia com as vibrag¢des da dgua, proveniente

da hidratacdo do KBr: modo de estiramento em aproximadamente 3.400 cm™ e modo de

dobramento em aproximadamente 1.630cm™.

40,0
38 |

%T 24 |

6 H - Hematita 6
] 3428 470
14 *
12§ H
HSO
10’0 T T T T T 1
4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0

cm-1

Figura 5.37: Espectro no Infravermelho (IV) da amostra hematita compacta.
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Figura 5.38: Espectro no Infravermelho (IV) da amostra hematita especular.
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Figura 5.39: Espectro no Infravermelho (IV) da amostra hematita porosa.
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5.1.9 Analise termogravimétrica — ATG

A regido de perda de massa explicitada no grafico da figura 5.40 e tabela 5.XIX para

amostra hematita porosa segue o comportamento convencional da goethita, estando

associada a perda de hidroxilas estruturais, ou seja, transformacao da goethita em 6xido

de ferro. Para as demais amostras ndo houve perda de massa, como pode ser observado

nas figuras 5.41 e 5.42.

Tabela 5. XX — Perdas de massa verificadas nas andlises termogravimétricas

Amostra Extensao
Perda de Massa
°O) (%)

) 37,8 —599,8 0
hematita
compacta

26,4-599.8 0
hematita
especular
hematita 28,4-599.6 0,210
porosa
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Figura 5.40: Grafico de ATG da amostra hematita compacta.
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Figura 5.42: Gréfico de ATG da amostra hematita porosa.
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5.1.10 Espalhamento Raman

A espectroscopia micro-Raman caracteriza e identifica os minerais € compostos através
do espalhamento de luz. A luz de um laser incide na amostra e a luz espalhada ¢é
analisada por uma rede de difracdo, que detecta a presenca de fétons de outro
comprimento de onda (diferente do laser incidente). A diferenca de energia do féton
incidente e espalhado estd relacionada aos modos normais da vibragdo de moléculas ou
da rede cristalina que compdem o material. Alguns minerais/compostos nio sao
possiveis de ser analisados por espectrometria Raman, devido ao efeito de
luminescéncia. O espectro Raman fornece informacgdes sobre os modos de vibracdo de
um material; como diferentes materiais apresentam estruturas atomicas diferentes, cada

material apresenta um conjunto de modos de vibragdo especifico.

As regides vermelhas mostradas na figura 5.43 referem-se a regides cujas particulas tém
menor granulometria, e por este motivo o espectro, apresentado na figura 5.44, tem
linha de base de maior intensidade indicando a presenca de amorfos ou finos e maior
largura de linha. A linha 660 cm™ indica presenca de desordem no sistema e quase nio

aparece na regido brilhante.

A regido brilhante mostrada na figura 5.43 apresenta particulas distintas com planos
diferentes e o espectro mostrado na figura 5.45 refere-se somente a uma particula
brilhante. O espectro de espalhamento Raman da regido brilhante apresentou, de uma
forma geral, intensidades menores e linhas mais estreitas devido ao fato das particulas
serem mais cristalinas quando comparado a regido vermelha. As particulas brilhantes
mostram o favorecimento de certos modos vibracionais e o modo vibracional 660cm™
que indica desordem ndo aparece, pois este modo que € inativo e passa a ser ativo

somente quando ha desordem cristalina.
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Figura 5.43: Imagem 6tica da amostra hematita compacta.
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Figura 5.44: Espectro de espalhamento Raman da amostra hematita compacta,

regido vermelha.
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Figura 5.45: Espectro de espalhamento Raman da amostra hematita compacta,

regido brilhante.

Da mesma forma que aconteceu na amostra compacta, as regidoes vermelhas observadas
na figura 5.46 mostram particulas que t€ém menor granulometria; o espectro tem linhas
mais largas como pode-se observar na figura 5.47. Esta regido apresenta maior
desordem como € mostrado pela presenca da linha 662 cm™; esta linha quase nao

aparece nas particulas brilhantes.

Os espectros mostrados na figura 5.48 referem-se a trés particulas brilhantes. As
particulas brilhantes mostram planos distintos, pois existe o favorecimento de modos
vibracionais diferentes em cada uma delas. Os espectros das particulas brilhantes
apresentam linhas mais estreitas devido ao fato das particulas serem mais cristalinas
quando comparados aos espectros da regido vermelha. As particulas brilhantes mostram
o favorecimento de certos modos vibracionais ¢ o modo vibracional 660 cm’, que

indica desordem, nao aparece.
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Figura 5.47: Espectro de espalhamento Raman da amostra hematita especular,

regido vermelha.
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Figura 5.48: Espectro de espalhamento Raman da amostra hematita especular,
regido brilhante: (a) particula 1, (b) particula 2 e (c) particula 3 mostradas na

figura 5.46.

Na amostra hematita porosa, as regides vermelhas observadas na figura 5.49 mostram
particulas de menor granulometria, e consequentemente seu espectro tem maior
intensidade como pode-se observar na figura 5.50. Trata-se de uma regido que apresenta

maior aleatoriedade como 4 mostrado pela linha 662 cm™, que indica presenca de

desordem no sistema.

A regido brilhante mostrada na figura 5.49 apresenta particulas distintas com planos
diferentes e o espectro mostrado na figura 5.51 refere-se somente a uma particula
brilhante. O espectro de espalhamento Raman da regido brilhante apresentou
intensidades menores e linhas mais estreitas devido ao fato das particulas serem mais
cristalinas, terem granulometria maior, menor drea superficial, quando comparado a

regido vermelha.
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As particulas de cor laranja mostradas na figura 5.49 quando analisadas referenciam ao
sinal da goethita, cujos modos vibracionais podem ser observados na figura 5.52:
388 cm'l, 560 cm'l, 692 cm'l; esses modos ndo existem na hematita pura, pois sdao
modos vibracionais da goethita, e ainda se tem o modo 300 cm” que a goethita

apresenta com forte intensidade mas é superposto pela hematita.
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Figura 5.49: Imagem 6tica da amostra hematita porosa.
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Figura 5.50: Espectro de espalhamento Raman da amostra hematita porosa, regiao

vermelha.
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Figura 5.51: Espectro de espalhamento Raman da amostra hematita porosa, regido

brilhante.
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Figura 5.52: Espectro de espalhamento Raman da amostra hematita porosa, regido

laranja, mineral goethita junto com a hematita.
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5.2 Estudos Eletrocinéticos

5.2.1 Potencial Zeta

O ponto isoelétrico (PIE) é o logaritmo negativo da atividade de um dos {ions
determinadores de potencial, IDP, para a qual a carga liquida no plano de cisalhamento
se anula. O PIE foi obtido pela medida de potencial zeta, na presenga de eletrélitos
indiferentes NaNO;, NaCl, KNO3; e KCl separadamente, de forma a reduzir a
possibilidade de que os IDPs, OH e H" para os sistemas estudados, povoem a camada
de Gouy, ou seja a camada difusa. O potencial gerado nestes sistemas € decorrente de
reacdes com os fons H" e OH', ou seja, os fons determinadores de potencial. O principio
da técnica consiste em medir diretamente a velocidade com que as particulas se

movimentam em direcdo ao eletrodo de carga oposta.

A medida do potencial zeta foi realizada utilizando a microeletroforese, conforme pode
ser observado nas figuras 5.53, 5.54, 5.55 e 5.56. A tabela 5.XXI apresenta os valores

de pHs nos pontos isoelétricos para as amostras estudadas com os diferentes eletrélitos.

Os testes realizados com nitrato de sédio e nitrato de potdssio apresentaram valores de
pHs no ponto isoelétrico mais baixos do que os valores encontrados na literatura, pH
6,7, (Fuerstenau, 1976; Cromieres et al, 2002) porem aproximado, para ambos os
eletrélitos utilizados — NaNOs; e KNO3. Os valores de pHs no ponto isoelétrico mais
baixos do que o esperado podem ser explicados pela presenca de impurezas de quartzo
na amostra compacta e silicatos (caulinita e moscovita) na amostra especular, conforme
foi observado no MEV/EDS. O quartzo, caulinita e moscovita apresentam valores de
PIE mais baixos que a hematita e, portanto, tendem a deslocar o PIE do sistema para
valores mais baixos. Na caracterizagdo da amostra porosa identificou-se gibbsita e
goethita como contaminantes, a tendéncia seria um valor de pH no PIE mais alto do que
o valor tedrico pois a gibbsita tem valor de pH=8,8 no PIE, j4 a goethita apresenta valor
de pH no PIE igual da hematita, entretanto os valores encontrados para a amostra porosa

foram: NaNOs — pH 6,5, KNOj — 6,0, NaCl — 6,2 e KCI — 6,3.

A tabela 5.XXII mostra os coeficientes de varia¢do para os valores de pH no PIE para o
mesmo eletrélito entre as amostras de hematita (compacta, porosa e especular) cuja
génese ¢ a mesma. Os sais de nitrato apresentaram coeficientes de variacdo menores que

os sais de cloreto. Nota-se que os testes realizados com cloreto de sédio e cloreto de
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potdssio tiveram coeficiente de variacdo maiores do que os testes feitos com nitratos.
Observa-se que nos testes com fons cloreto a amostra hematita compacta apresentou
valores de PIE maiores que o valor tedrico, o mesmo aconteceu com a amostra

especular com o KCIl.
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Figura 5.53: Variacdo de potencial zeta com pH das amostras de hematita em
solucdo de eletrélito NaNO3 2x107°M.
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Figura 5.55: Variacao de potencial zeta com pH das amostras de hematita em
solucado de eletrolito NaCl 2x10°M.
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Figura 5.56: Variagdo de potencial zeta com pH das amostras de hematita em
solucdo de eletrdlito KCl 2x10°M.

Tabela 5.XXI: Valores do PIE obtidos por microeletroforese

Amostra pH pH pH pH
com NaNOs | com KNO; com NaCl com KCI
2x10°M 2x10°M 2x10°M 2x10°M

Compacta 6,2 6,1 7,2 6.8
Especular 6,3 6,0 6,2 6,3
Porosa 6,5 6,0 5,8 6,8

Tabela 5. XXII: Célculo do coeficiente de variacao para os resultados de

microeletroforese nas amostras analisadas

NaNO; | KNO; NaCl KCl

Coeficiente de 2.4 0,4 11,3 4.4

variacao (Cy)
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5.2.2 Determinac¢ao do ponto isoelétrico pelo método empirico Mular e Roberts

O ponto isoelétrico, neste estudo, também foi medido pelo método empirico de Mular e
Roberts, usando concentragio inicial do eletrélito de 1x10”M e concentracio final do
eletrlito de 1x10'M. Para o sistema estudado, sabe-se que o PIE coincide com o
potencial de carga zero e foi determinado por medida direta de adsor¢ao dos IDPs. O
PIE e o potencial de carga zero coincidem com o pH de interse¢ao de uma isoterma
obtida por meio de uma titulacdo potenciométrica que envolve calculos de densidade de
carga de superficie da rede dos fons determinadores de potencial. Os valores de PIE
obtidos pelo método de Mular e Roberts sdo apresentados na tabela 5.XXIII e as figuras
5.57, 5.58, 5.59 e 5.60 mostram a variacdo de pH em funcdo do pH final para as
amostras estudadas. Na tabela 5.XXIV sdo mostrados os coeficientes de variagdo para
os valores de pH no PIE para o mesmo eletrdlito entre as amostras de hematita
(compacta, porosa e especular).Os testes realizados pelo método empirico de Mular e
Roberts tiveram coeficientes de variacdo altos com excecdo dos testes feitos com
NaNOs;. Os testes feitos com nitrato de sédio apresentaram valores de PIE mais
proximos do valor encontrado na literatura para a hematita para as trés amostras quando
comparado com os outros eletrdlitos: compacta — pH 6,7, especular - pH 6,8 e porosa —

pH 7.2.
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Figura 5.57: Varia¢do do pH com pH final (por Mular e Roberts) em solucao de
eletrélito NaNOs 1x10™°M (inicial) e 1x10'M (final).
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Figura 5.59: Variagdo do pH com pH final (por Mular e Roberts) em solucido de
eletrdlito NaCl 1x10”M (inicial) e 1x10'M (final).
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Figura 5.60: Variacdo do pH com pH final (por Mular e Roberts) em solugdo de
eletr6lito KCI 1x10°M (inicial) e 1x10'M (final).

Tabela 5. XXIII: Valores do PIE obtido pela técnica de Mular e Roberts

Amostra pH pH pH pH
com NaNQOs com KNO; | com NaCl com KCl1

Compacta 6,7 5,6 7.4 6,3

Especular 6,8 5,2 6,5 6,0

Porosa 7,2 6,3 6.8 5,3

Tabela 5. XXIV: Célculo do coeficiente de variagdo para os resultados de Mular e

Roberts nas amostras analisadas

NaNO;

KNO;

NaCl

KCl

variacao (Cy)

Coeficiente de 3,8

9.8

6,6

8,8
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5.2.3 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X — XPS

A amostra hematita porosa, que tem maior area superficial, foi colocada em suspensoes
com cloreto de potdssio e com nitrato de potdssio, de concentracio 1x10°M para
ambos, apds algumas horas filtrou-se utilizando bomba de vicuo para eliminar o
sobrenadante. Os filtrados foram secados em estufa a 50°C, e entdo foram submetidos a
técnica de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X para estudar a possivel adsorcao

dos fons dos eletrélitos na superficie da hematita.

As amostras submetidas ao XPS foram:

-hematita porosa com cloreto em meio dcido (pH=4);
-hematita porosa com cloreto em pH natural (pH=6,2;
-hematita porosa com cloreto em meio alcalino (pH=9);

-hematita porosa com nitrato em meio dcido (pH=4,5).

A espectroscopia de foto-elétrons pode fornecer informagdes sobre as superficies dos
minerais e das ligacdes quimicas estabelecidas em sua interface com a solugdo

eletrolitica.

O processo pelo qual a carga superficial € estabelecida no mineral hematita € a adsor¢cao

dos fons H" e OH de forma especifica. Este mecanismo pode ser representado como:

N 3 s B, B
OH, OH O
N N1 ~N L7
e FC FC
3H.0% /N 30H - g
SH.O 4+ O OH. < O OH § —— O 0 4+ 3O
e d ~17 Seeldt
Pt s, BN
N H
OH.: OH o '\Q

Figura 5.61: Tlustracdo esquemadtica da superficie da hematita em meio aquoso

(Parks e de Bruyn, 1962).
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Ou seja:
MOH < MO + H ou M-OH + OH = M-O "+ H,0 = condi¢des alcalinas
H" + MOH <> MOH," => condicdes 4cidas

Avaliando os sistemas estudados e o comportamento eletrocinético das particulas de
hematita identificaram-se as espécies iOnicas que exercem controle fundamental na
carga superficial do mineral e no potencial de superficie de uma fase dispersa como
sendo os fons H" e OH’, que sdo os fons determinadores de potencial. Entretanto,
analisando os resultados de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X nas figuras 5.62 e
5.63, nota-se uma leve adsorcio do fon cloreto na superficie da hematita numa
concentracdo bem baixa, pouco mais de poucos PPM, de acordo com o método de
andlise. Assim as espécies i6nicas utilizadas como eletrélito indiferente (Na*, CI', K*,
NOy3’) tiveram a fun¢do de controlar a extensdo da dupla camada difusa, mas observou-
se um possivel envolvimento do anion cloreto em interagdes especificas com a

superficie de hematita, o qual merece ser investigado com maior profundidade.

A figura 5.62 mostra um espectro XPS para a amostra hematita porosa exposta
previamente em solucdes de cloreto de potéssio, pH 4, pH 6 e pH 9; e com nitrato de
potassio, pH 4,5 (de concentragdo 1x10”°M para ambos). Os espectros das amostras
analisadas sdo praticamente iguais ; foi possivel identificar as linhas de ferro e oxigénio

através de suas energias de ligacdo caracteristicas.

A figura 5.63 mostra um espectro de XPS com melhor resolucdo e com tempo maior de
acumulagdo para a energia especifica de ligacdo do cloro também para as mesmas
amostras, como se pode perceber a linha do cloro é muito fraca, ndo somente porque a
secdo de choque € baixa para Cl-2p, mas porque realmente a concentracdo de cloro na
superficie das amostras é bem baixa, pouco mais que ppm. A amostra com nitrato em
meio 4cido (pH 4,5) ndo deveria ter cloro, como de fato € observado pela auséncia da
linha do Cl-2p ; e nas outras trés amostras (hematita porosa com cloreto em pH 4, pH 6
e pH 9) a ocorréncia de cloro parece ser aproximadamante a mesma para as trés, pois
nao houve nenhuma normalizacido dos espectros e as intensidades sao aproximadamente

iguais.
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Figura 5.62: Espectro XPS (Al Koa= 1.487eV) para amostra hematita porosa
exposta previamente em solucdes de cloreto de potéssio, pH 4, pH 6 e pH 9; e

com nitrato de potdssio, pH 4,5 (de concentracdo 1x10”M para ambos).
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Figura 5.63: Espectro XPS com melhor resolucio e com tempo maior de
acumulagdo para a energia especifica de ligacdo do cloro (Al Ko= 1.487eV) para
amostra hematita porosa exposta previamente em solugdes de cloreto de potassio,
pH 4, pH 6 e pH 9; e com nitrato de potassio, pH 4,5 (de concentracdao 1x10”°M

para ambos).
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6. DISCUSSAO GERAL

A amostra hematita compacta tem quartzo como contaminante em baixa ocorréncia e drea
superficial de 1,604 m?*/g. Os cristais de hematita sdo lamelares com orientacdo, em sua
maioria; com associagdo compacta; poucos poros; presenca de cristais granulares em

menores quantidades.

A amostra hematita especular tem outros silicatos (caulinita e moscovita) como
contaminantes em baixa ocorréncia e mostra uma drea superficial de 0,617 m*/g. Os
cristais de hematita sao lamelares; presenca de poros; e ocorréncia de muito arrancamento

de grdos durante o polimento, amostra mais fridvel.

A amostra hematita porosa tem goethita e gibbsita como contaminantes em baixa
ocorréncia e uma maior drea superficial de 2,327 mz/g. Na amostra hematita porosa, os
cristais sdo lamelares orientados, menor ocorréncia de cristais granulares; presenca de
microdobramento nas particulas; presenca de graos lamelares de hematita com

intercalacdes de goethita; ocorréncia de goethita botrioidal e fibrosa tipica.

Os pontos isoelétricos que mais se aproximaram dos valores citados na literatura foram
aqueles determinados pela técnica microeletroforese, através da medicao do potencial

zeta.

Os eletrdlitos com os fons nitrato foram mais adequados do que os eletrdlitos com os fons
cloreto para a hematita:
-nitrato de sédio pela técnica de eletroforese: hematita porosa apresentou valor do
ponto isoelétrico (PIE) em pH 6,5, as hematitas compacta e especular apresentaram
valores de PIE mais baixos (pH 6,2 e 6,3, respectivamente);
-nitrato de potdssio pela técnica de eletroforese: hematita compacta apresentou
valor do ponto isoelétrico (PIE) em pH 6,1, as hematitas compacta e especular
apresentaram valores de PIE pH 6,0 para ambas;
-nitrato de sédio pelo método de Mular e Roberts: hematita compacta apresentou
valor do ponto isoelétrico (PIE) em pH 6,7, hematita especular pH 6,8 e hematita

porosa pH 7,2 no PIE.
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Avaliando os sistemas estudados e o comportamento eletrocinético das particulas de
hematita identificaram-se as espécies iOnicas que exercem controle fundamental na
carga superficial do mineral e no potencial de superficie de uma fase dispersa como
sendo os fons H" e OH', que sdo os fons determinadores de potencial. Assim as espécies
idnicas utilizadas como eletrdlito indiferente (Na*, CI', K*, NO3") tiveram a funcdo de
controlar a extensdo da camada difusa, mas observou-se um possivel envolvimento do
anion cloreto em interacdes especificas com a superficie de hematita, o qual merece ser

investigado com maior profundidade.
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7. CONCLUSOES

e Todas as amostras de hematita: compacta, especular e porosa apresentaram

cristais lamelares predominantemente;

e A amostra hematita porosa apresentou maior drea superficial;

e Identificou-se goethita botrioidal e fibrosa somente na amostra hematita

porosa;

e A técnica microeletroforese, através da medi¢do do potencial zeta usada para
determinagcdo do ponto isoelétrico, teve melhor desempenho em relagdo ao

método empirico de Mular e Roberts na determinacao do ponto isoelétrico;
e Observou-se melhor desempenho dos sais de nitrato em relacdo aos sais de

cloreto, sugerindo uma possivel adsor¢ao em concentragdes baixas do cloro na

superficie da hematita.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementacdo desse estudo, pretende-se futuramente:
- caracterizar e estudar o comportamento eletrocinético das amostras de hematita
provenientes de diferentes géneses dos depdsitos brasileiros e também hematita
sintética para efeito de comparagao;
- investigar com maior profundidade as interacOes entre o mineral hematita e as
espécies i0Onicas utilizadas como eletrélitos indiferentes principalmente os sais de
cloreto;

- também determinar potencial zeta de amostras dos minerias: goethita e magnetita.
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10. ANEXOS

10.1 Testes de potencial zeta por microeletroforese

Teste de Potencial Zeta

Hematita Compacta ¢\ NaNO3 2x10° M

pH T PZ Desvio N A% Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)
4,54 20 9,31 1,3 15 100 315
5,50 20 8,65 1,1 10 100 374
6,10 20 4,00 0,7 7 100 257
6,70 20 -11,8 1,1 15 100 252
7,55 20 -16,5 1,5 15 75 206
8,12 20 -16,9 1,2 15 100 220
10,14 20 -25,9 1,3 15 100 230
11,01 20 -25,3 1,7 15 100 349
40
< 30
E 20 |
©
S
2 -10
()
E -20
'30 B \X "
-40
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 120 130
pH
¢ Hematita Especular
pH do PIE=6,2

Polinémio utilizado para cdlculo do PIE: y = 0,001x° - 0,137x + 3,552x" - 41,92x’ +
246,5x% - 701,4x + 774,7
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Teste de Potencial Zeta - PZ
Hematita Porosa c\ NaNOs 2x10° M

pH T PZ Desvio N A\ Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)
3,56 23 15,98 1,6 11 100 431
4,08 21 16,28 1,8 15 100 417
5,67 19 7,25 0,6 10 100 335
6,52 19 7,42 1,0 15 100 327
7,09 19 -11,5 1,1 14 100 467
7,79 19 -15 1,5 15 100 217
9,65 19 -31,4 2,3 15 100 218
10,98 19 -27,8 1,3 15 100 325
12,26 19 -28,9 1,7 15 100 2160
20
=10 \.\.
< O
z N
N-10 \
©
©-20
c —
%-30 \\‘_/ e
a
-40
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 100 11,0 120 13,0
pH
¢ Hematita Porosa
pH do PIE= 6,5

Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = -0,000x° + 0,005x> + 0,354x" - 7,337x> +
53,25x” - 168,6x + 214,0
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Teste de Potencial Zeta
Hematita Especular ¢\ NaNO3 2x10° M

pH T PZ Desvio N A\ Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)
2,54 22 30,8 2,4 11 100 1253
3,34 22 7,41 0,8 7 100 334
4,54 21 9,9 0,8 6 100 137
5,56 21 4,67 0,3 8 100 104
6,95 21 -8,64 1,0 6 100 341
7,27 20 -19,2 1,3 15 100 105
7,71 20 -24,1 2,1 15 100 127
9,49 19 -31,6 2,3 15 100 138
11,04 19 -29.4 1,8 15 100 268
40
< 30
E 20 |
©
8
2 -10 1
[]
E -20
-30 1 N————
-40
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 120 13,0
pH
¢ Hematita Especular
pH do PIE= 6,3

Polindmio utilizado para célculo do PIE: y = 0,001x° - 0,137x” + 3,552x" - 41,92x> +
246,5x* - 701,4x + 774,7
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Teste de Potencial Zeta

Hematita Compacta c\ KNO; 2x10° M

pH T PZ Desvio N A\ Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)
3,21 19,20 11,85 1,15 15 100 565
4,07 19,50 9,51 0,81 15 100 357
4,98 19,00 6,38 0,61 11 100 261
5,14 18,50 6,27 0,21 15 100 246
6,86 18,00 -7,24 0,59 15 100 252
7,03 18,30 -8,06 0,79 15 100 204
7,05 18,50 -9,68 0,85 15 100 209
7,59 18,00 -16,10 1,03 15 100 283
9,51 18,20 -31,80 2,08 15 100 460
10,97 17,40 -29,80 2,46 15 100 503
11,95 17,30 -23,20 2,03 15 100 1894
10 ‘\K
10 -
: 5 ~
8 -5
o 10 |
S 15
= .20 -
% '25 1 \ /
-40
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 120 13,0
pH
¢ Hematita Compacta
pH do PIE= 6,1

Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = -0,000x° + 0,018x” - 0,055x" - 2,146x> +
22,09%% - 81,32x + 116,6
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Teste de Potencial Zeta

Hematita Porosa c\ KNO3 2x10° M

pH T PZ Desvio N A\ Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)
2,61 20,40 13,01 1,08 15 100 854
3,95 18,80 10,52 0,87 15 100 399
4,31 18,50 8,68 0,92 15 100 298
5,87 18,90 3,48 0,22 7 100 271
6,46 18,20 -4,16 0,39 5 100 301
7,05 17,90 -12,50 0,88 15 100 254
7,64 18,80 -14,50 0,96 15 100 246
9,67 17,50 -28,60 1,36 15 100 468
10,35 18,00 -28,00 1,53 15 100 679
11,44 18,00 -29,60 1,78 15 100 833
12,36 18,00 -24,20 1,42 15 100 1184
20
— 15 1
s o ™
g 5
— -10 -
.g -15 -
€ 20 - ~——
£ _25 N
S 30 | \.—_.__'//
-35
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 10,0 11,0 120 130
pH
¢ Hematita Porosa
pH do PIE= 6,0

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = 0,003x° - 0,17x” + 3,197x* - 30,32x> +
150,5x* - 370,6x + 365,1
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Teste de Potencial Zeta

Hematita Especular ¢\ KNO3 2x10° M

pH T PZ Desvio N A% Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)
3,17 20,10 14,08 1,33 15 100 560
4,01 19,00 10,52 0,71 15 100 344
4,88 18,00 6,39 0,45 15 100 269
5,64 18,00 6,76 0,50 11 100 270
6,17 18,00 3,88 0,35 5 100 280
6,75 18,00 -13,80 1,00 15 100 263
7,11 18,50 -14,40 1,33 15 100 247
7,76 18,00 -19,00 1,68 15 100 252
9,93 18,00 -28,80 2,45 15 100 266
10,98 17,30 -29,80 2,42 15 100 352
12,07 18,00 -24,10 1,64 15 100 1748
20,00
S 10,00 | ’\l\:
3 2o
s 0,00
k3]
N -10,00 -
E *
S 20,00 - \
§ 30,00 1 S~
-40,00
2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 13,00
pH
Polinbmio (Hematita Especular)
pH do PIE= 6,0
Polindmio utilizado para célculo do PIE: y = -0,016x° + 0,593x" - 7,925x> + 47,98x* -
136,4x + 161,6
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Teste de Potencial Zeta

Hematita Compacta c\ NaCl 2x10° M

pH T PZ Desvio N A% Condutividade
°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)
2,81 22,9 12,71 1,3 15 100 389
3,33 23,8 10,6 1,2 15 100 253
3,90 22 8,04 0,6 15 100 158,4
6,47 22,6 5,33 0,2 2 100 0,4
6,66 19,8 7,48 1,0 5 100 173
8,11 21,6 -9,24 0,9 15 100 101,5
9,67 21,5 -19,1 1,5 15 100 96,3
11,31 20,5 -26,5 1,8 15 100 327
11,54 20,5 -25 1,6 15 100 653
12,31 20,5 -19 1,8 15 75 2960
20
s Pl «
= 10 | e e E N
\; g e \\
IQI, -5 A \
S -10 - \
2 -15 1
g 20 | ~~ y
o 25 - ~——"
-30
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 120 130
pH
¢ Hematita Compacta
pH do PIE=7,2

Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = 0,002x° - 0,141x° + 2,763x" - 27,71x> +
147,6x* - 392,7x + 416,6
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Teste de Potencial Zeta
Hematita Porosa ¢\ NaCl 2x10> M

pH T PZ Desvio N A\ Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)

2,39 23,8 25,64 2,1 15 75 1986
3,14 21,1 32,60 2,9 15 100 550
5,14 20,5 19,20 1,5 15 100 104
5,52 20,2 10,81 1,2 15 100 68
6,20 19,5 6,10 0,7 6 100 67
6,33 19,0 5,49 0,6 15 100 60
6,97 20,2 -16,40 1,3 15 100 68
7,11 22,8 -12,20 1,2 15 100 107
9,59 20,6 -26,10 2,2 15 100 79
10,24 20,1 -25,70 2,0 15 100 86
11,15 21,3 -26,20 1,3 15 100 296
12,14 20,4 -22,00 1,4 15 100 1223
40

= 30 | —

Tl

S

g 107 \(.
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5 20 N~ | R
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2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 120 130
pH
¢ Hematita Porosa
pH do PIE=6,2

Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = 0,003x° - 0,143x" + 2,451x" - 20,13x” +

79.44x% - 137,7x + 106,8
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Teste de Potencial Zeta

Hematita Especular ¢\ NaCl 2x10° M

pH T PZ Desvio N A\ Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)
3,97 21,0 11,66 0,94 11 100 103
4,81 19,2 5,96 0,46 15 100 78
5,76 19,7 3,00 0,66 4 100 74
5,81 22,5 3,63 0,82 6 100 203
6,28 20,2 -11,80 1,15 15 100 77
6,95 20,8 -15,30 1,87 15 100 73
7,09 22,5 -16,40 1,41 15 100 67
7,83 21,0 -20,30 1,78 15 100 76
9,78 21,9 -30,70 1,35 15 100 86
11,13 21,0 -27,00 1,90 15 100 267
12,03 21,5 -22,80 2,25 15 100 1999
15 p
—~ 10 A
S 5| \.
E ¢
«© 0 N
T O]
N -10 4 .
8 15
§ 20 - * L
g 25 |
2 30 | \*/
-35
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 10,0 11,0 120 130
pH
¢ Hematita Especular
pH do PIE=5,8

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = 0,003x° - 0,167x” + 3,146x" - 29,61x” +
145,6x* - 357,9x + 3594
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Teste de Potencial Zeta

Hematita Compacta c\ KCl 2x10° M

pH T PZ Desvio N A\ Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)
2,31 21,00 14,00 0,83 15 100 1339
3,83 18,00 11,85 0,89 15 100 362
4,27 18,00 10,49 0,93 15 100 304
5,24 18,90 7,84 0,98 15 100 291
5,94 19,20 6,35 0,68 12 100 285
6,53 19,00 4,74 0,46 15 100 361
7,28 19,00 -9,24 0,84 15 100 326
8,23 19,30 -13,70 1,29 15 100 279
9,81 19,60 -26,60 1,28 15 100 454
11,80 19,00 -27,20 1,78 15 100 620
12,57 18,10 -22,50 1,68 15 100 1964
20
15 -
S 10 - \—‘--vs.‘\
E 5 4 \0
g 0 ~
s N
S 15 |
£ -20 -
-35
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 120 130
pH
¢ Hematita Compacta
pH do PIE= 6,8

Polindmio utilizado para célculo do PIE: y = 0,000x° - 0,023x” + 0,572x" - 6,599x°> +
37,3x” - 99,80x + 112,1
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Teste de Potencial Zeta

Hematita Porosa c\ KCI 2x10> M

pH T PZ Desvio N A% Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)

2,93 20,4 16,55 1,01 15 100 663
3,82 20,7 13,40 1,12 15 100 333
5,27 19,5 7,52 0,87 14 100 335
5,77 20,4 4,87 0,15 10 100 272
6,07 18,5 5,23 0,45 10 100 321
7,55 19,0 -17,20 1,73 12 100 382
8,33 18,6 -21,40 1,62 15 100 374
10,15 18,2 -25,30 2,32 15 100 364
11,06 18,6 -26,00 1,84 15 100 492
11,88 18,0 -25,60 1,47 15 100 1035

10

5 \b
0 N\

-10 \

-15 1 \
_20 i

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0

Potencial Zeta (mV)
(6)]

pH

¢ Hematita Porosa

pH do PIE= 6,3
Polindmio utilizado para célculo do PIE: y = 0,004x° - 0,217x° + 4,178x" - 40,50x’ +
206,5x” - 526,5x + 541,4
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Teste de Potencial Zeta
Hematita Especular ¢\ KCl1 2x10° M

pH T PZ Desvio N A\ Condutividade
(°C) (miV) (medidas) | (volts) (uS/cm)

2,16 21,8 11,81 1,04 15 100 3300
2,68 21,0 15,14 1,40 15 100 821
3,40 20,0 11,13 0,84 15 100 339
3,84 19,5 10,24 0,78 15 100 321
5,33 18,5 6,89 0,64 15 100 259
5,94 19,0 5,64 0,62 8 100 321
9,21 18,0 -30,40 2,32 15 100 373
9,56 18,0 -31,20 2,28 15 100 488
10,68 18,0 -31,00 2,73 15 100 608
20

S 10 ¥ | Tw~a

E T

g 0 N
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N .10 | \
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£ 20 - \

S .30 | N——
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2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 120 130
pH
¢ Hematita Especular
pH do PIE= 6,8

Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = -0,011x° + 0,445x° - 6,841x* + 52,78x" -
215,2x% + 436,8x - 330,2
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10.2 Testes de Mular e Roberts
Teste de Mular e Roberts
Amostra: hematita compacta
Eletrélito: NaNOs

Concentragdo inicial: 1x10”°M

Concentragdo final: 1x10'M

pH inicial | pH final A pH
3,41 3,52 -0,11
3,66 3,76 -0,10
4,19 4,50 -0,31
5,00 5,47 -0,47
7,69 7,45 0,24
8,70 8,44 0,26
9,21 8,12 1,09
10,24 9,78 0,46
11,40 11,29 0,11
12,29 12,25 0,04
-0,60 .
-0,40
0,20 “//’—\
. BN
s v \¢ *
< 0,40 | \ * /
0,60 - ~_
0,80 -
1,00 -
1,20 Ad
20 30 40 50 60 70 80 90 100 11,0 120 130
pH final

pH do PIE= 6,7
Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = 0,000x” - 0,022x"* + 0,258x” - 1,179x” +
1,529x + 0,977
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Teste de Mular e Roberts
Amostra: hematita porosa
Eletrélito: NaNOs
Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial | pH final | A pH
2,04 2,08 -0,04
3,17 3,34 -0,17
3,35 3,48 -0,13
3,66 3,89 -0,23
4,96 5,79 -0,83
6,13 6,44 -0,31
7,71 7,28 0,43
7,91 7,73 0,18
9,23 8,77 0,46
10,57 10,38 0,19
11,44 11,27 0,17
12,12 12,08 0,04
-1
0,8 L 2
06
e | vyl
T ooz o AN
< 0 ’\_/ o
0.2 ® / .
0,4 -
0,6 - ¢~
0,8
20 30 40 50 60 70 80 90 100 11,0 120 130
pH final
pH do PIE=7,2

Polindmio utilizado para célculo do PIE: y = 0,001x° - 0,043x" + 0,566x” - 3,315x” +
8,474x - 7,650
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Teste de Mular e Roberts
Amostra: hematita especular
Eletrélito: NaNOs
Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial |pH final| A pH
2,04 2,09 -0,05
3,44 3,53 -0,09
4,94 5,57 -0,63
5,35 5,82 -0,47
6,29 6,33 -0,04
7,48 7,43 0,05
8,44 7,63 0,81
9,37 9,16 0,21
10,45 10,24 0,21
11,66 11,57 0,09
12,13 12,02 0,11

-0,8

-0,6 0’

0,4 T
\

-0,2

0 / . e,

0,2 - T~ o

04 -

06 -

08 - X3
1

ApH

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0

pH final

pH do PIE= 6,8
Polindmio utilizado para cédlculo do PIE: y = 0,000x" - 0,033x” + 0,425x* - 2,005x +
2,682
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Teste de Mular e Roberts
Amostra: hematita compacta
Eletrélito: KNO3
Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial | pH final A pH

2,59 2,63 -0,04
3,35 3,48 -0,13
4,27 4,69 -0,42
6,39 6,26 0,13
6,81 6,52 0,29
7,18 6,93 0,25
8,94 8,77 0,17
9,56 9,48 0,08
10,66 10,56 0,1
11,15 10,95 0,2
11,81 11,74 0,07

-0,5

0,4 4

02| /T N

T o J®
< 0 7 .
0,1 - ® | o
02 - e — .
0,3 - L
0,4
200 300 400 500 600 7,00 800 900 10,00 11,00 12,00 13,00
pH final
pH do PIE= 5,6

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = —O,OOOX5 + 0,013x4 - O,227x3 + 1,756x2 -

6,168x + 7,612
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Teste de Mular e Roberts
Amostra: hematita porosa
Eletrélito: KNO3
Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial | pH final A pH

2,69 2,74 -0,05

3,12 3,15 -0,03

4,55 4,91 -0,36

5,61 5,97 -0,36

6,54 6,58 -0,04

7,93 741 0,52

8,28 7,48 0,8

8,97 8,71 0,26
10,55 10,53 0,02
11,25 11,18 0,07
12,29 12,27 0,02

-0,6

0,4 | l

-0.2 1 / N

20| < e
< H N ’

0,4 -

O 6 ) ’\\_//

0,8 A 4

1
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 120 130
pH final
pH do PIE= 6,3

Polindmio utilizado para cédlculo do PIE: y = 0,000x’ - 0,018x" + 0,204x> - 0,867x” +
0,999x + 0,563
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Teste de Mular e Roberts

Amostra: hematita especular

Eletrolito: KNO;

Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial | pH final A pH
2,89 2,92 -0,03
3,84 4,05 -0,21
4,44 4,69 -0,25
5,6 5,73 -0,13
6,63 6,14 0,49
7,54 6,82 0,72
8,45 8,1 0,35
9,67 9,31 0,36
10,06 9,95 0,11
11,08 11 0,08
12,11 12,09 0,02
-0,4
02 ‘/—L\’ o
T ° ¢ * "
Q02 /
e NG
0.6 - | 4 \_/
0,8 hd
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 120 130
pH final

pH do PIE= 5,2
Polinémio utilizado para calculo do PIE: y = 0,003x4 - 0,116)(3 + 1,231)(2 -5,193x +

7,251
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Teste de Mular e Roberts
Amostra: hematita compacta
Eletroélito: NaCl
Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial | pH final A pH
2,19 2,21 -0,02
2,89 2,95 -0,06
4,22 5,00 -0,78
4,69 5.4 -0,71
6,05 6,94 -0,89
7,25 7,08 0,17
8,26 7,76 0,50
9,20 8,58 0,62
10,01 9,63 0,38
11,14 10,95 0,19
12,07 11,94 0,13

-1
-0,8 - Py .
-0,6 -
0,4
5%
< i
0,2 - 4 /‘/—\‘
0,4 - L 4
0,6 - . \,_,/
0,8
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 120 130
pH final
pH do PIE=7.4

Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = 0,001x° - 0,051x"* + 0,678x” - 3,985x” +
10,25x - 9,408
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Teste de Mular e Roberts
Amostra: hematita porosa
Eletroélito: NaCl
Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial | pH final A pH
2,43 2,45 -0,02
2,94 3,00 -0,06
4,06 4,32 -0,26
5,27 5,87 -0,60
6,69 6,62 0,07
7,78 7,35 0,43
7,99 7,64 0,35
9,19 8,85 0,34
9,92 9,56 0,36
11,29 11,14 0,15
12,14 12,08 0,06

-0,8
-0,6 4
-0,4 N /’_‘\
T 02 / *
o
< 0 -
* e
0,2 ] \ /’
4
0,4 - VS \/’
0,6
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH final
pH do PIE= 6,8

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = O,OOOX5 - 0,026x4 + O,340x3 - 1,914x2 +
4,659x - 4,035
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Teste de Mular e Roberts
Amostra: hematita especular
Eletroélito: NaCl
Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial | pH final A pH
2,77 2,89 -0,12
3,57 3,67 -0,1
4,21 4,56 -0,35
4,75 5,11 -0,36
6,64 6,78 -0,14
7,75 7,36 0,39
8,82 8,45 0,37
9,33 8,85 0,48
10,57 10,37 0,2
11,68 11,54 0,14
12,08 12,02 0,06
-0,5
03 —-2
BARERNT
Q.
= 8; \ o /
o . ~
0,5 4
0,6
2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 120 130
pH final
pH do PIE= 6,5

Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = 0,001x* - 0,049x + 0,606x* - 2,919x +
4,438
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Teste de Mular e Roberts
Amostra: hematita compacta
Eletrélito: KC1

Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial pH final delta pH
2,30 2,40 -0,10
3,52 3,82 -0,30
4,31 4,59 -0,28
4,88 5,4 -0,52
6,75 6,59 0,16
6,89 6,59 0,3
8,93 8,57 0,36
9,97 9,50 0,47
10,15 9,96 0,19
10,97 10,74 0,23
11,84 11,78 0,06
5 :
’ T
02 /% TN
50 —
| L 4
0,2 . \ 0/
04 —*
0,6
2 3 4 6 8 9 10 11 12 13
pH final
pH do PIE= 6,3

Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = 0,000x” - 0,014x"* + 0,166x> - 0,759x” +

1,266x - 0,592
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Teste de Mular e Roberts

Amostra: hematita porosa

Eletrélito: KCl

Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial | pH final A pH

2,74 2,75 -0,01
4,22 4,51 -0,29
4,67 4,94 -0,27
6,41 6,2 0,21
7,02 6,56 0,46
8,71 8,61 0,1
9,98 9,88 0,1
10,23 10,16 0,07
11,31 11,19 0,12
11,98 11,97 0,01
-0,8

_0’6 4

ol /]

A pH
S
o v

e — &
0,2 - //
0,4 -
0,6
2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13
pH final
pH do PIE=5,3

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = -0,001x> + 0,048x" - 0,728x> + 5,198x” -

17,15x + 20,43
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Teste de Mular e Roberts

Amostra: hematita especular

Eletrélito: KCl

Concentracdo inicial: 1x10”°M

Concentracdo final: 1x10"'M

pH inicial | pH final A pH

2,6 2,64 -0,04

3,94 4,02 -0,08

4,93 4,99 -0,06

5,55 6,08 -0,53

6,36 6,94 0,34

6,91 6,61 0,3

8,83 8,34 0,49

9,5 9,09 0,41

10,77 10,63 0,14

11,36 11,26 0,1

12,18 12,15 0,03

-0,6 Y

0,4

-0,2 T
£ o 4 % )
< \ .

0,2

; "\ /
04 ‘\r/
0,6
20 30 40 50 60 70 80 90 100 11,0 120 130
pH final

pH do PIE= 6,0

Polindmio utilizado para cdlculo do PIE: y = 0,001x* - 0,040x + 0,480x* - 2,201x +

3,169
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura Infantil
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Baixar livros de Meio Ambiente
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