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RESUMO

Muitas propriedades de sistemas coloidais séo influenciadas diretaou indiretamente pela carga
elétrica superficial das particulas, por exemplo: adsorcdo de ions e estabilidade do sistema
coloidal. Em tratamento de minérios o conhecimento da carga elétrica das particulas é muito
relevante para o0 desenvolvimento de projetos envolvendo operagdes de flotacdo,
espessamento e filtragem. O potencial zeta (PZ) é uma propriedade medida na interface
solido-liquido que auxilia no conhecimento da carga superficial das particulas. Ele é definido
como o potencial elétrico que surge a partir do movimento relativo entre uma particula imersa
em um liquido e o liquido que a envolve. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia dos
eletrolitos indiferentes na determinacdo do ponto isoelétrico de minerais de trés classes:
oxidos, silicatos e sulfetos. Ponto isoelétrico (PIE) é o valor de pH no qual o potencial zeta €
nulo, sendo esta a condicdo mais favoravel a agregacdo das particulas. As medidas foram
realizadas com amostras de hematita, quartzo e calcopirita. Foram utilizados 4 eletrélitos
indiferentes: cloreto de sodio, cloreto de potassio, nitrato de sddio e nitrato de potassio. Para a
amostra de hematita verificou-se que as medidas de PZ na presenca dos sais de cloreto
resultaram em maiores valores de ponto isoelétrico (4,6 para NaCl e 4,8 para KCI), enquanto
os valores encontrados na presenca dos sais de nitrato foram menores (3,6 para NaNOg3 e
KNO3). Em relacdo ao mineral quartzo observou-se a mesma tendéncia verificada para a
hematita, porém, menos significativa. Os valores de PIE foram entdo 2,3 para NaCl e 2,4 para
KCI e 1,8 para NaNO3 e 2,0 para KNOjs. Ja para amostra de calcopirita verificou-se que o
valor obtido para o ponto isoelétrico (3,1) ndo é afetado pelo tipo e concentracdo de eletrdlito.

Palavras-chave: Potencial zeta, eletrélitos indiferentes, ponto isoelétrico
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ABSTRACT

Many properties of colloidal systems are influenced directly or indirectly by the surface
electric charge of the particles, for example: adsorption of ions and stability of the colloidal
system. In mineral processing the knowledge of the electric charge of the particles is quite
relevant for the development of projects involving operations of froth flotation, thickening
and filtration. The zeta potential (ZP) is a property measured at the solid-liquid interface that
assists in knowing the surface charge of the particles. It is defined as the electric potential that
arises from the relative motion between a particle immersed in a liquid and the liquid that
envelops it. The objective of this work was to evaluate the influence of the indifferent
electrolytes in determining the isoelectric point of minerals of the three classes: sulfides,
oxides and silicates. Isoelectric point (IEP) is the pH value which the zeta potential is zero,
which is a favorable condition for particle aggregation. The measurements were made with
samples of hematite, quartz and chalcopyrite. Four indifferent electrolytes were used: sodium
chloride, potassium chloride, sodium nitrate and potassium nitrate. For the hematite sample it
was Vverified that the measurements of ZP on the presence of chloride salts resulted on higher
values of isoelectric point (4.6 for NaCl and 4.8 for KCI), the values found in the presence of
the nitrate salts were (3.6 for NaNO3 and KNO3). Relatively to the mineral quartz, the same
trend was observed as for the hematite sample, but less significant. The IEP values were then
2.3 for NaCl and 2.4 for KCI and 1.8 for NaNO3 and 2.0 for KNO3. For the chalcopyrite
sample it was observed that the IEP value (3.1) is not affected by the type and concentration
of electrolyte.

Key words: Zeta potential, indifferent electrolytes, isoeletric point



1 INTRODUCAO

Qualquer particula mineral em suspensdo aquosa apresenta carga superficial. O
potencial zeta é definido como o potencial elétrico medido no plano de cisalhamento. O termo
"cisalhamento” ¢ utilizado, pois, quando uma particula carregada se move no liquido em que
estd imersa, ocorre o cisalhamento da interface sélido-liquido. Este movimento leva ao
aparecimento de um potencial eletrocinético. A técnica mais utilizada para medi¢do do
potencial zeta é a da mobilidade eletroforética, na qualparticulas minerais se movem dentro de
um fluido sob a acdo de um campo elétrico. As suspensbes sdo preparadas utilizando
eletrolitos indiferentes.

O potencial zeta € uma grandeza de extrema relevancia para estudos de fendmenos
interfaciais, sendo estes de grande importancia em operacfes unitarias de beneficiamento de
minérios,como as operacgoes flotacdo e desaguamento.

Os coletores e depressores, reagentes utilizados em operacdes de flotacdo, agem
principalmente na interface solido-liquido, adsorvendo-se na superficie das particulas e
promovendo seletividade entre diferentes espécies minerais, a fim de separa-las de maneira
eficiente.A compreensdo dos mecanismos de adsorcdo destes reagentes é de grande interesse,
pois permite que sejam sugeridas mudancas em relacdo aos mesmos para se obter melhores
resultados. Estudos de potencial zeta, aliados a outros estudos, como espectroscopia no
infravermelho, ajudam a prever os possiveis mecanismos de adsorcdo destes reagentes,
permitindo maior conhecimento da operacdo realizada. Além disso, o potencial zeta esta
intimamente ligado ao estado de dispersédo e agregacdo de suspensdes minerais, pois se trata
de um indicador da carga superficial de particulas minerais. Considera-se entdo que, quanto
maior o potencial zeta das particulas, maior a probabilidade de se ter uma suspensao estavel,
uma vez que as particulas carregadas repelem umas as outras e essa forca € superior a
tendéncia natural a agregacdo. Sendo assim, o conhecimento do potencial zeta é com
frequéncia a chave para compreender processos de dispersdo e agregacdo, que S&o
fundamentais para varias operagdes realizadas em tratamento de minérios. A exemplo, no
espessamento de polpas minerais, a agregacdo das particulas aumenta a velocidade de
sedimentacdo do solido, favorecendo o desempenho da operagdo. Ja em operacdes de flotacdo
é desejavel um estado disperso das particulas ou uma agregacgéo seletiva, uma vez que, ao se
flotar agregados formados por diferentes particulas minerais, pode-se perder em seletividade,
poispode haver particulas indesejaveis no interior dos agregados.
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2 OBJETIVO

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia de diferentes eletrdlitos na
determinacdo do potencial zeta de minerais pertencentes a trés classes distintas, sendo estes
minerais a hematita, o quartzo e a calcopirita. Foram estudados os eletrdlitos NaCl, KClI,
NaNO; e KNOs. Pretendeu-se avaliar a influéncia da concentragdo molar de um mesmo
eletrolito na determinacdo do valor de pH no qual se encontra ponto isoelétrico de um

mineral, bem como a influéncia dos diferentes eletrélitos neste valor.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Classes minerais

Uma definicdo utilizada para caracterizar os minerais diz que estes sdo "substancias
solidas, homogéneas, naturais, com composicao quimica definida
(mas geralmente ndo fixa) e arranjo atdbmico ordenado, geralmente
formados por processos inorganicos” (KLEIN e HURLBUT, 1999).

Os minerais sdo comumente classificados em 12 grandes grupos com base em sua
estrutura e composicdo quimica, de acordo com a proposicao feita por Strunz. Existem
também outras classificagdes, por exemplo, de acordo com o principal elemento constituinte,
0 modo de ocorréncia na natureza, génese e paragénese, entre outras.

As classes propostas por Strunz séo:

Elementos Nativos
Sulfetos
Sulfossais

Oxidos
Halogenetos
Carbonatos
Nitratos

Boratos

© 00 N o 0 Bk~ w DN E

Fosfatos

10. Sulfatos e Cromatos

11. Tungstatos

12. Silicatos

As quais, as mais importantes em termos de ocorréncia e abundancia s&o os Silicatos,
Oxidos, Sulfetos, Halogenetos, Sulfatos e Carbonatos.

A seguir serdo apresentadas algumas caracteristicas dos minerais (bem como de suas
classes) utilizados neste trabalho. A escolha dos minerais estudados foi baseada em sua
aplicabilidade e abundante ocorréncia. O quartzo e a hematita sdo importantes minerais,
largamente estudados ao longo dos anos, sendo a hematita o principal mineral minério de

ferro, e 0 quartzo o principal componente da ganga de minérios ferrosos.
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3.1.1 Oxidos

A classe dos Oxidos contém os principais minerais de ferro (hematita e magnetita), de
cromo (cromita), de magnésio (pirolusita e manganita), de estanho (cassiterita) e de aluminio
(bauxita), e se subdivide em: oOxidos simples, éxidos multiplos, 6xidos com hidroxila e
hidréxidos (DANA, 1969).

Destaca-se a hematita (Fe,Os3) nesta classepor ser o principal mineral de onde se extrai
o ferro; podendo ser utilizada também como po para polimento ou como matéria prima para
fabricacdo de pigmentos da cor "vermelho ocre". Este mineral possui solubilidade lenta em
acido cloridrico e pode se transformar em magnetita (FesO,) através de processos de
oxidacéo.

A tabela 1 apresenta algumas caracteristicas deste mineral (DANA, 1969).

Tabela 1: Propriedades da hematita.

Mineral Composicao Densidade Dureza
Hematita Fe,03 5,26 55-6,5
3.1.2 Silicatos

A classe dos silicatos pode ser considerada a mais importante de todas as classes
minerais, devido ao fato de constituiremcerca de 25% dos minerais conhecidos e
aproximadamente 40% dos minerais de maior ocorréncia (DANA, 1969). Os silicatos podem
ser divididos em seis subclasses:Nesossilicatos (SiO,)*  sorossilicatos  (Si,07)°,
ciclossilicatos (SigO15)™, inossilicatos (Si,Og)* e (Sis011)*°, filossilicatos (Si;Os)? e
tectossilicatos (SiO-)°

O quartzo (SiO,) pertence a classe dos tectossilicatos, sendo formado por um excesso
de silica presente em magmas rioliticos. E um mineral altamente resistente ao ataque quimico
e intempérico e um dos principais constituintes da ganga de minério de ferro e outros. Possui
diversas aplicagOes, entre elas: como mineral gema ou rocha ornamental (ametista, quartzo
rosa, agata, Onix, etc.), fundente, abrasivo e como matéria prima de areia, tijolos e vidro
(DANA, 1969).

A tabela 2 mostra algumas caracteristicas deste mineral.

Tabela 2: Propriedades do quartzo
Mineral Composicdo  Densidade Dureza

Quartzo SiO, 2,65 7
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3.1.3 Sulfetos

A classe mineral dos sulfetos é de grande importancia econdémica, pois inclui grande
parte dos minerais minério.A formula quimica geral de um sulfeto é expressa por AnX,, onde
A é um elemento metalico e X um elemento ndo metalico. Exemplos desta classe sdo a galena
(PbS), calcopirita (CuFeSy), pirita (FeS) e arsenopirita (AsFeS) (DANA, 1969).

A calcopirita (CuFeS,) é o sulfeto de cobre de maior ocorréncia na natureza, podendo
estar associada a pirita, pirrotita, esfalerita, galena, quartzo, calcita, dolomita, siderita e
minerais de cobre. Destaca-se este mineral por ser um dos principais minerais de onde se
extrai o cobre.

A tabela 3 apresenta algumas caracteristicas deste mineral (DANA, 1969).

Tabela 3: Propriedades da calcopirita.
Mineral Composicdo  Densidade Dureza

Calcopirita CuFeS, 41-43 35-4

3.2 Geracdao de carga superficial em particulas minerais

A superficie das particulas minerais é formada a partir da ruptura de ligacGes, o que
ocorre nas etapas de cominui¢cdo do material (britagem e moagem). Quando estas ligacfes sdo
do tipo covalente ou idnica, a superficie gerada possuird grande quantidade de energia livre,
gue se apresenta na forma de excesso ou deficiéncia de elétrons. Por sua vez, quanto maior a
energia livre superficial, maior serd a necessidade de interacdo da particula mineral com o
meio. Assim, os minerais hidrofilicos, quando em suspensdo aquosa, apresentam carga
superficial, que pode ser definida como um excesso de carga positiva ou negativa na
superficie do mineral (BALTAR, 2010).

Quando em solucgdo estas particulas carregadas superficialmente atraem ions de carga
contréaria (chamados contra-ions), fazendo com que estes se concentrem proximos a particula,
formando uma nuvem eletronica. Essa concentracdo resulta na chamada "dupla camada
elétrica (DCE)", que pode ser considerada como uma resposta do meio aquoso visando manter
a eletroneutralidade da suspensdo (ARAUJO, PERES E BRANDAO, 2007). Pode-se
considerar trés mecanismos que levam ao aparecimento de carga em um mineral: ionizagéo,
adsorcéo de ions e dissolucao de ions.

e lonizagdo - Quando em solucéo, as espécies ibnicas presentes na superficie de um
mineral ficam sujeitas a dois tipos de interacdo: as forcas entre um ion e a estrutura

interna do mineral, que favorecem a permanéncia do ion na superficie; e aquelas entre
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um ion e as moléculas de agua, que favorecem a remocao do ion da superficie mineral.
Tais interacBes fazem com que alguns ions migrem da superficie para 0 meio aquoso,
gerando uma movimentacao que ocorre até que o produto das concentracfes idnicas
seja igual ao produto de solubilidade, ou seja, até que seja estabelecido o equilibrio
eletroquimico do sistema (BALTAR, 2010).

e Hidratacdo da superficie - A superficie de um mineral hidrofilico imerso em agua
interage com as moléculas de agua, tornando-se hidratada, ocasionando a dissociacdo
dos grupamentos &cidos e béasicos em funcdo do pH da suspensdo. A superficie
adquire carga negativa com a dissociacdo dos grupos &cidos e positiva com a
dissociacdo dos grupos basicos. "A intensidade da carga superficial resultante é
funcdo do grau de acidez ou basicidade do grupamento da superficie e do pH da
solugdo" (BALTAR, 2010).

e Substituicdo Isomorfica — Um cétion da estrutura cristalina é substituido por outro
(BALTAR, 2010).

3.2.1 lons determinantes de potencial

A carga de superficie dos minerais é formada devido a presenca de ions determinantes
de potencial (IDP). Tais ions possuem relagdo direta com a estrutura do mineral e tém
capacidade de movimentar-se livremente entre as fases liquida e solida, sendo estes
responsaveis pela carga elétrica residual e, consequentemente, pelo potencial de superficie das
particulas (ys). Quando a concentragdo de ions determinantes de potencial leva a
neutralizacdo da carga elétrica superficial de um mineral, considera-se que a superficie esta
em seu ponto de carga zero (PCZ); ja o ponto isoelétrico (PIE) é definido como o valor de pH
para o qual o valor do potencial zeta ({) € nulo (BALTAR, 2010).

Para minerais pouco soliveis, como 0 quartzo e a hematita, o0 aparecimento de carga
superficial é atribuida a dissocia¢do anfotérica ou hidrolise (MONTE, PERES, 2004). Logo,
as espécies H" e OH so consideradas como IDP para tais minerais, o que mostra a influéncia
do pH no potencial de superficie de oxi-minerais. As equagdes 1 e 2 mostram as reacdes das
moléculas de agua com a superficie dos minerais.

M-OH superficiey = M-O (superficiey + H (1)
H ag) + M-OHsuperticiey = M(OH)2" superticie) )
E importante ressaltar que o sentido de deslocamento das reagdes 1 e 2 depende das

concentragdes de fons H" e OH".
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3.2.2 A Dupla Camada Elétrica

A chamada dupla camada elétrica (DCE) € constituida por duas partes: a superficie
mineral carregada e 0 meio aquoso, no qual encontram-se contra-ions (em excesso para
manter a neutralidade elétrica do meio) e co-ions (ions com carga igual a da superficie
mineral). A configuracdo de cargas na DCE ¢é afetada pela presenca ou auséncia de adsor¢do
especifica.

A Figura 1 apresenta 0 modelo da dupla camada elétrica, que decorre da evolugéo de
outros modelos propostos por varios pesquisadores.

Superfigie slida( s,)
Plano de Stam

Salido

Plano de ok ahaments
—

Camada difusa

Figura 1: Modelo de Stern da dupla camada elétrica. (Peres e Araujo, 2006).

Quando consideramos a auséncia e a presenca de adsorcéo especifica temos apenas 2
regides de carga no sistema mineral-solucdo: a prépria superficie carregada e 0s ions
presentes na camada difusa. De acordo com o modelo da DCE proposto por Helmoltz, que
ndo considera a possibilidade de adsorcdo especifica, os contra-ions ficariam alinhados ao
longo de um plano, denominado Plano Externo de Helmoltz (PEH), e a DCE se comportaria
como um capacitor plano-paralelo, onde o potencial ndo seria influenciado por variacdes de
potencial.

Posteriormente, estudos realizados por Guoy e Chapman mostraram que 0s ions nao

poderiam alinhar-se em posi¢des fixas no PEH devido a agitacdo térmica. Enquanto a carga
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de superficie tende a ordenar os ions devido a atracéo eletrostatica, a forga de agitacdo térmica
tende a distribuir os ions uniformemente na solu¢do. Assim foi proposta a dupla camada
difusa, onde a concentragdo de contra-ions é decrescente a medida que nos afastamos da
superficie mineral carregada, chegando finalmente a um ponto onde a solugdo se torna
completamente homogénea (ARAUJO, PERES E BRANDAO, 2007).

Stern propds novas modificagcbes ao modelo da DCE, unindo as teorias de Guoy-
Chapman e Helmoltz. Enquanto nos modelos anteriores os ions eram considerados cargas
puntiformes, 0 modelo de Stern assume que ions adsorvidos de maneira ndo especifica se
mantéma uma distancia a da interface sélido-liquido. Assim considera-se que a uma distancia
a da interface solido-liquido encontra-se um plano, chamado plano de Stern, onde o0s ions se
encontram em posicdes fixas devido a atracdo eletrostatica. Os estudos de Stern consideram
ainda a possibilidade de que hajam ions adsorvidos de maneira especifica na superficie.
Assim, estes ions se encontram contidos na camada de Stern, regido compreendida entre a
superficie e o plano de Stern. Apos o plano de Stern os ions se distribuem de forma difusa,
como proposto na teoria de Guoy-Chapman.

Grahame por sua vez sugeriu modificacbes ao modelo da DCE proposto por Stern,
criando assim a diferenciacgdo entre os planos Interno e Externo de Helmoltz.

O Plano Interno de Helmholtz (PIH na Figura 1) corresponde a regido mais proxima a
particula, onde predominam moléculas de agua e ions presentes na solucdo que se adsorvem
especificamente na superficie. A forca de adsorcdo especifica de ions em uma superficie é
superior a forca de repulsdo eletrostatica, o que possibilita que ions de carga igual a da
superficie (os chamados co-ions) também se encontrem adsorvidos nela. Ja o Plano Externo
de Helmholtz (PEH na Figura 1) caracteriza-se pela presenca de ions solvatados. "A regido
compreendida entre o solido e o final da camada onde os ions ocupam posi¢des rigidas com
relacdo a superficie é conhecida como Camada de Stern” (BALTAR, 2010).

Ap0s a camada de Stern inicia-se a camada difusa, ou camada de Guoy. Nessa camada
observa-se 0 aumento da presenca de co-ions & medida que se afasta da superficie da
particula. Em razdo do afastamento da superficie eletricamente carregada, as interacGes

especificas sdo consideradas despreziveis.
3.3 Potencial Zeta ()

O plano que separa as camadas de Stern e de Guoy é chamado plano zeta, ou plano de
cisalhamento. O potencial zeta surge quando ha um movimento relativo do liquido em relagéo

ao solido em suspensdo (BULATOVIC, 2007). "O plano zeta separa a porg¢ao do liquido que
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permanece em contato com a superficie (camada de Stern) do restante do liquido (contendo a
camada de Guoy) que se movimenta em relacdo ao solido, resultando em uma separacgéo de
cargas que da origem ao potencial zeta ()" (BALTAR 2010). Na flotacdo, o estudo do
potencial zeta é de fundamental importancia para o estudo da adsorcdo de alguns reagentes
sobre as particulas minerais.

A determinacdo do potencial zeta é feita através de métodos eletrocinéticos, em que
ha:

e Movimento relativo das particulas imersas em um fluido estacionario:
v ELETROFORESE - aplica-se um campo elétrico que provoca 0 movimento
das particulas carregadas;
v POTENCIAL DE SEDIMENTAGCAO - quando um campo elétrico é gerado
pela movimentacdo de particulas eletricamente carregadas;
e Movimento relativo do fluido em um leito estacionario de particulas:
v" POTENCIAL DE ESCOAMENTO - ocorre a movimentagdo do liquido sobre
as particulas carregadas, gerando um campo elétrico;
v ELETRO-OSMOSE - quando ocorre movimento de um liquido (pela aplicacdo
de um campo elétrico) em relagdo a uma superficie carregada estacionaria.

Dos fendmenos eletrocinéticos citados, a eletroforese é o que apresenta maior
aplicacdo pratica, e é também o mais extensamente estudado (tanto na area mineral como
bioldgica para caracterizacdo de superficies de virus, bactérias e células sanguineas).
Eletro-osmose e potencial de escoamento foram razoavelmente estudados, porém €
consideravel a dificuldade de natureza experimental. Potencial de sedimentacdo raramente é
estudado na pratica. Dentro do fenbmeno de eletroforese, varias técnicas foram desenvolvidas
para estudar a migracéo de particulas coloidais num campo elétrico, sdo elas: eletroforese de
fronteira movel, eletroforese de zona e eletroforese de particulas (microscopica), sendo a
ultima técnica a mais utilizada em beneficiamento mineral e a técnica abordada neste texto,

uma vez que se trata do método no qual o equipamento utilizado para as medicdes se baseia.

3.3.1 Eletroforese (microeletroforese)

A determinacdo do potencial zeta a partir da técnica de microeletroforese é feita
medindo-se a velocidade de migracdo das particulas carregadas, suspensas em meio fluido,
sob a acdo de um campo elétrico. As particulas eletricamente carregadas se movem pelo

fluido em direcdo ao eletrodo de carga oposta a sua. Para realizacdo das medicGes pode-se
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utilizar eletrodos de platina e molibdénio, ou para concentragdes salinas mais elevadas (acima
de 0,01mol/dm?) utiliza-se ainda eletrodos de cobre/sulfato de cobre ou prata/cloreto de prata.

As células para eletroforese podem ser planas ou circular-cilindricas. Normalmente
sdo constituidas de um tubo de vidro horizontal contendo um eletrodo em cada extremidade e
podendo ainda conter orificios de entrada e saida de material para medicdo (suspensdes) e
para limpeza. A Figura 2 ilustra a montagem de uma célula plana para eletroforese.

Vista lateral Reforco de vidro

Disco de wvidro
sinterizado

™~ Eletrodo
reversivel

Condensadar

Vista de cima Q—"—

————— Objetiva de
longo alcance

e Escala ocular
calibrada

Figura 2: Célula plana para microeletroforese, em montagem vertical (Shaw, 1975).

As medidas de microeletroforese sofrem complicacdes pela ocorréncia simultanea
entre eletroforese e eletro-osmose no interior de uma célula: o fluxo eletro-osmético é criado
devido ao aparecimento de carga na superficie interna da célula, que gera movimentacdo do
liqguido em contato com a parede, e um movimento compensatorio no sentido inverso ao
fluxo. Devido a essa movimentacdo, a mobilidade eletroforética s6 pode ser medida em
pontos da célula onde estes fluxos se anulam. Para os dois tipos de célula utilizadas, o0 método
baseia-se no principio de que, em alguns planos ou superficies, 0 movimento eletro-osmotico
se anula, e é possivel medir a mobilidade eletroforética sem que haja interferéncia do fluxo
(ARAUJO, PERES E BRANDAO, 2007). Para células cilindricas essa superficie se localiza
aproximadamente a 0,146 do didametro interno da parede da célula. J& em células planas, a
localizacdo dos planos estacionérios depende das dimens@es da célula, estando entre 2 a 8

décimos da profundidade total.Se as superficies da particula e da célula apresentarem o
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mesmo potencial zeta, a velocidade das particulas no centro da célula serd 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 celula plana (SHAW, 1975).

As células sao colocadas em microscopios de forma que particulas individuais possam
ser observadas. Para iluminagdo sdo utilizados microscopios de luz transmitida ou iluminagao
obliqua (como no caso do aparelho ZetaMeter). Os aparelhos que utilizam luz transmitida
possuem o diferencial de permitir a individualizacdo de particulas com propriedades éticas
diferentes. Para os aparelhos com lua obliqua, além de permitirem a observacao de particulas
mais finas (até 0,15um) também promovem menores efeitos térmicos sobre as particulas,
fazendo com que a construcgéo dos aparelhos seja simplificada.

A velocidade de movimentacdo das particulas € medida observando-se o tempo que
uma particula individual leva para percorrer uma distancia fixa, mostrada em uma escala na
tela do computador. A mobilidade eletroforética é entdo dada pela seguinte equagao:

U, = Velx
onde: Ve = velocidade de movimentacdo das particulas (cm/s)
x = gradiente de campo elétrico (V/cm)

A intensidade do campo elétrico é definida para que sejam encontrados tempos da
ordem de 10s, evitando-se assim erros por medi¢es muito rapidas (SHAW, 1975).

O potencial zeta é entdo calculada da seguinte forma:

{ = Ue*n*6n/l{*f(k.a)

Onde: n = viscosidade do fluido
K = permissividade do meio
f(k.a) = fungdo que relaciona a espessura da DCE (k) e o raio da
particula (a)
De acordo com Araujo, Peres e Branddo (2007), "para valores intermediarios de
espessura da dupla camada, o valor de f(k.a) se situam entre 1 e 1,5."
Utilizando-se a equagdo de Hemoltz-Smoluchoviski, o potencial zeta pode ser
calculado da seguinte maneira:
{(mV) = 12,82 Ue
Essa equacdo € utilizada assumindo-se varias simplificacdes, como por exemplo,

particulas esfericas e com espessura constante da DCE.
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3.3.2 Eletrolitos Indiferentes

Eletrélito é toda substancia que, quando em solucdo aquosa ou quando aquecida, se
dissocia originando cations e anions, tornando-se assim um condutor de eletricidade. Os
chamados eletrdlitos indiferentes sdo substancias para as quais 0 aumento de sua concentracdo
em solucdo ndo interfere no ponto isoelétrico de um determinado mineral.

Cunha et al. (2007) realizaram medicdes de potencial zeta em uma amostra de caulim
(Figura 3) utilizando KCI em diferentes concentragdes (10 mol/L, 10° mol/L e 10 mol/L).
As medicdes apresentaram mesmo ponto isoelétrico (pH 3,5) para todas as concentragdes, 0
que indica que para o caulim o KCI é um eletrdlito indiferente e as espécies K™ e CI" ndo sio
consideradas IDP deste mineral. Por outro lado, as espécies H" e OH" sdo determinadoras de

potencial, como descrito anteriormente neste trabalho.
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Figura 3: Curvas de potencial zeta em funcdo do pH para uma amostra de caulim, parametrizado na concentracao
de KCI (Cunha et al., 2007).

Alguns eletrélitos comumente utilizados sdo NaCl, KCI, NaNO3z, KNOs3, NaF, KBr e
outros.

3.3.3 Pontos isoelétricos (PIE) e pontos de carga zero (PCZ)

Como citado anteriormente o chamado ponto isoelétrico corresponde ao pH no qual o
valor do potencial zeta ({) € nulo. Ja o ponto de carga zero (PCZ) corresponde a concentragdo
de ions determinadores de potencial para a qual a carga de superficie é nula. O PCZ de um
mineral é determinado experimentalmente, a partir dos valores de potencial zeta para uma
dada concentracdo de IDP. A Tabela 4 apresenta os valores de PCZ para alguns minerais
(FUESTERNAU, 1982; LEJA, 1982, apud MONTE e PERES, 2004).
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Tabela 4: PCZ para alguns 6xidos e sulfetos (Fuesternau, 1982; Leja 1982; apud Monte e Peres, 2004 adaptado).

Material PPpes Material PRpes
Experimental Experimental
Quartzo SiO, 1,8 Corindon Al,O3 9,1
Cassiterita SnO; 7,3 Calcopirita CuFeS, 1,8
Hematita natural Fe,O3 48a6,7 Pirita FeS; 2,0
Hematita sintética Fe,O3 8,6 Pirrotita FeS 2,0
Goethita FeOOH 6,8 Esfalerita ZnS 20a23

James e Healy (1972) apud Araujo, Peres e Branddo (2007) pontuam a adsor¢do de
cations metéalicos na superficie de 0xidos e suas influéncias sobre o potencial zeta. Os autores
apontam que, para sistemas oxido/cation metalico é possivel encontrar 3 pontos de reversdo
(RCs) de carga para uma dada concentragdo de cations em solugdo. O primeiro ponto (RC1)
confunde-se com o ponto isoelétrico do material, e corresponde a reversdo de carga na
auséncia de cations metalicos. O segundo ponto (RC2) corresponde a mudanca do valor de
potencial de negativo para positivo, que ocorre devido a adsor¢do do primeiro hidroxi-
complexo do cation metalico. Finalmente o terceiro ponto de reversdo (RC3) corresponde ao
retorno a valores negativos de potencial, resultado da completa adsorcdo e posterior
precipitacdo do hidroxido do metal adicionado a superficie mineral. Estes pontos ndo devem
ser considerados como pontos isoelétricos (PIE).

Lopes (2009) realizou medidas de potencial zeta da hematita e do quartzo em agua
destilada. Os resultados obtidos séo apresentados na Figura 4, onde o PIE da hematita ocorreu
em pH igual a 7,8 e 0 do quartzo em pH igual a 1,8. De acordo com Lopes (2009), as
diferencas encontradas entre o valor de PIE das amostras estudadas e os valores citados na
literatura devem-se a fatores diversos, como diferencas mineralégicas das amostras,

Impurezas presentes nas amostras e precis@o do equipamento utilizado.
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Figura 4: Curva potencial zeta do quartzo e hematita em agua destilada em fun¢do do pH (Lopes, 2009).

Silva (2014) efetuou medidas de potencial zeta pelo método de eletroforese de
diversos minerais, entre eles, quartzo e hematita. As medidas foram realizadas utilizando
eletrélito indiferente NaCl & concentracdo de 1x10°M. A Figura 5 mostra 0s resultados
obtidos por Silva (2014) para o PIE da hematita e do quartzo.

40

pH

—a— Hematita —&— Quartzo

Figura 5: Curva potencial zeta da hematita e quartzo em NaCl 10°M (Silva, 2014, adaptado).

Para a hematita, Silva (2014) encontrou PIE igual a 7.8. Porém, para amostra de
quartzo o autor ndo obteve resultado do PIE.

Rao et al. (2009) realizaram medidas de potencial zeta do quartzo utilizando método
de eletroforese e eletroacustica. Neste estudo, o PIE do quartzo ndo foi encontrado
experimentamente devido a dificuldade no ajuste de pH da suspensao para valores abaixo de
15.

Reyes-Bozo et al. (2015) realizou medigOes de potencial zeta de trés sulfetos:

calcopirita, molibidenita e pirita, utilizando KNO3; como eletrdlito indiferente a concentragédo
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de 1x10°M. A Figura 6 apresenta os resultados obtidos, onde é possivel observar que a
calcopirita apresenta PIE em pH igual a 3,9.

Potencial Zeta (mV)

Figura 6: Potencial zeta da calcopirita, molibdenita e pirita em funcdo do pH utilizando KNO; 1.0mM como
eletrolito indiferente (Reyes-Bozo et al., 2015).
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Rath et al. (2001) realizou testes de mobilidade eletroforética da calcopirita utilizando

KNO;3 1x10°M como eletrélito, concluindo que o PIE da calcopirita encontra-se em pH

abaixo de 3.

A tabela 5 apresenta os valores de PIE dos minerais estudados pelos autores supracitados.

Tabela 5: Valores de PIE medidos experimentalmente por varios autores.

AUTOR(ES) MINERAL(IS) PIE(s)
Lopes (2009) Hematita e quartzo 78el8
Silva (2014) Hematita e quartzo 78e<15
Rao (2009) Quartzo <15
Reyes-Bozo et al. (2015) Calcopirita 3,9
Rath et al. (2001) Calcopirita <30
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparacdo e caracterizacdo das amostras

Foram obtidas amostras puras de quartzo, hematita e calcopirita. As amostras foram
cominuidas em moinho de porcelana para evitar contaminacfes. Posteriormente, foram
classificadas, e as fragdes mais finas foram maceradas em gral de porcelana até atingir
granulometria abaixo de 400# (38um). Foram recolhidas pequenas fragcbes das amostras e
enviadas aos laboratorios de Difracdo de Raios-X do Departamento de Engenharia Geoldgica
da UFOP (DEGEO-UFOP) e Propriedades Interfaciais do Departamento de Engenharia de
Minas da UFOP (DEMIN-UFOP) para realizacdo de andlises por difracdo de raios-X e
picnometria a gas. Tais analises foram realizadas a fim de avaliar o grau de pureza das

amostras estudadas.
4.2 Medidas de Potencial Zeta

Neste trabalho foram utilizados 4 eletrolitos indiferentes: cloreto de sédio (NacCl),
cloreto de potassio (KCI), nitrato de sodio (NaNO3) e nitrato de potéssio (KNOjs). Os
reagentes foram obtidos nos laboratérios de Flotagdo (DEMIN- UFOP) e Quimica Analitica B
do Departamento de Quimica da UFOP (DEQUI-UFOP). As solucbes de cada eletrdlito, de
acido cloridrico e hidroxido de sodio foram preparadas realizando-se diluicdo simples em
agua destilada, de acordo com o peso molecular de cada reagente (para o0s sais) e de acordo
com a porcentagem de &cido/base necessaria para ajuste de pH.

As medidas de potencial zeta foram obtidas através do método de eletroforese,
utilizando o medidor Zeta Meter, modelo systems 4.0 com imagem direta por video, instalado
no Laboratério de Flotacdo (DEMIN-UFOP). Neste equipamento, um feixe de luz
centralizada ¢é fortemente refletida pelo plano espelhado da célula atraveés do tubo cilindrico
da mesma. Cada particula cria uma imagem em um fundo escuro, € esta a imagem captada
pelo microscépio. A Figura 7 mostra a representacdo esquematica de parte da montagem do

aparelho utilizado.
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Figura 7: Parte da montagem do ZetaMeter 4.0 ilustrando o microscépio, célula eletroforética e o feixe de luz
projetado (Manual ZetaMeter).

Para realizacdo das medicGes, foram preparadas suspensdes dos minerais em provetas
de 500mL a temperatura ambiente, na presenca dos eletrolitos indiferentes nas seguintes
concentragdes: 1x107°, 1x10™ 1x10° e 1x10 mol/L. As suspensdes ficaram em repouso por
40 minutos, levando em consideragdo que uma particula de quartzo de 10um, mineral de
menor densidade avaliado neste trabalho, tem velocidade de sedimentagéo igual a 37,3 cm/h
(de acordo com o célculo de velocidade de sedimentagdo utilizando a Lei de Stokes). Assim,
em 40 minutos, uma particula de 10pum percorre 21cm na proveta, 0 que equivale a
aproximadamente 300mL percorridos.

Apos o tempo de sedimentacdo, foram coletados 240mL da suspensdo, volume este
que foi dividido em béqueres de 40mL para ajuste do pH, variando entre valores proximos a
2,4, 6,8, 10 e 12. Para controle do pH das suspensdes foram utilizados acido cloridrico a
concentracdo de 1% v/v e hidroxido de sodio a concentragdo de 1% p/v.

Finalmente a célula eletroforética foi entdo preenchida com a suspensdo em pH
adequado, ligou-se os eletrodos nos terminais da célula, ligou-se o dispositivo de iluminacédo e
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localizou-se o ponto estacionario da celula. Foi introduzida uma diferenca de potencial entre
os eletrodos e a voltagem foi anotada, e entéo as medicGes de potencial zeta foram realizadas
a partir da leitura do tempo gasto pela particula a0 se movimentar em uma distancia
conhecida. A leitura do tempo de deslocamento das particulas foi realizada com pelo menos
dez particulas a fim de se obter médias de velocidade mais representativas.

Ao final das leituras o aparelho foi desligado, os eletrodos retirados e a célula limpa e
seca para utilizagéo futura.

O aparelho ZetaMeter 4.0 realiza todos os céalculos necessarios e fornece o valor
médio do potencial zeta, bem como o desvio padrdo das medidas e 0 nimero de medidas
realizado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao

5.1.1 Difracao de raios-X

A interpretacéo dos difratogramas de raios-X foi realizada a partir da comparacao dos
picos caracteristicos de cada amostra com os de amostras de referéncia de um banco de dados.
Os resultados de analise por difratometria de raios-X mostraram que as trés amostras
apresentam um elevado grau de pureza. As amostras de hematita e quartzo apresentaram-se
puras, contendo 100% Fe,O3 e 100% SiO,, respectivamente, enquanto a amostra de
calcopirita apresentou pequena presenca de impurezas (88% CuFeS;, 6% SiO; e 6% Fe;0s3).

O difratograma das amostras estdo apresentados no Anexo 1 (Figuras 16, 17 e 18).

5.1.2 Picnometria a gas

As analises para determinacdo da densidade das amostras foram realizadas via
picnometria a gas.

A amostra de calcopirita apresentou densidade média de 4,29 g/cm®, a amostra de
quartzo apresentou densidade média de 2,78 g/cm® e a amostra de hematita de 5,38 g/cm®. A
Tabela 6 apresenta a comparacdo dos valores tedricos (Dana, 1969) e os valores encontrados

para as amostras estudadas.

Tabela 6: Comparacdo das densidades teoricas e analisadas para as amostras de calcopirita, quartzo e hematita.

Mineral Densidade tedrica Densidade analisada

Hematita 5,26 5,38

Quartzo 2,65 2,78
Calcopirita 41-43 4,29

Observa-se que os valores encontrados para as amostras estudadas sdo bastante

proximos aos citados na literatura.
5.2 Potencial zeta

As Figuras 8 e 9 apresentam as curvas de potencial zeta da hematita, em funcéo do pH
da suspensdo e da concentracdo (mol/L) de eletrolito indiferente, para os 4 reagentes
avaliados.
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Figura 8: Curvas de potencial zeta da amostra de hematita utilizando NaCl e NaNO; como eletrolito indiferente.
PIE~4,6 e PIE~3,6
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Figura 9: Curvas de potencial zeta da amostra de hematita utilizando KCI e KNO; como eletrolitos indiferentes.
PIE ~ 4,8 ¢ PIE ~ 3,6.

A partir das Figuras 8 e 9 observa-se que, para um mesmo eletrélito, a concentracao
n&o influencia de forma significativano valor do PIE. Observa-se ainda queo PIE da amostra
varia para todos os eletrolitos. Na presenca dos eletrélitos NaNO3; e KNO; a hematita
apresenta 0 mesmo PIE (3,6), enquanto o maior valor é encontrado utilizando-se o KCI
(PIE 4,8). O valor do PIE encontrado utilizando-se NaCl como eletrélito indiferente é 4,6;
sendo este muito proximo ao valor encontrado utilizando-se KCI. Os valores de PIE medidos
para a amostra estudada neste trabalho diferem dos valores relatados pelos autores citados
(tabela 5). Uma razéo para a diferenca encontrada nos valores de PIE pode ser explicada por
diferenga na morfologia das amostras.

A possivel explicacdo para a obtencdo de PIE mais baixo na presenca dos sais NaNOs
e KNOj se baseia na forca de dissociacdo do acido formado por eles, neste caso, acido nitrico
(HNO3). Os sais de cloreto (NaCl e HCI) quando dissociados formam &cido cloridrico (HCI),
este &cido é considerado mais forte em relacdo ao 4cido nitrico, havendo maior tendéncia a

dissociagdo das espécies H* e CI™ Assim, para solucdes contendo sais de cloreto, ha maior
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disponibilidade de ions H* no sistema, os quais se concentram na superficie do mineral e
conferem carga a ele, deslocando o PIE para a direita (maior valor de pH). Como o acido
nitrico possui menor tendéncia a dissociacéo, o sistema contendo NaNO3; e KNO;3 dispbe de
uma menor quantidade de fons H" disponiveis para ocupar a superficie mineral; sendo assim,
é necessaria a adicdo de maior quantidade de H* para que a superficie mineral tenha carga
positiva, o que resulta em um valor de PIE mais baixo, e a curva se desloca para esquerda.

As Figuras 10 e 11 apresentam as curvas de potencial zeta do quartzo, em funcdo do
pH da suspensdo e da concentracdo (mol/L) de eletrolito indiferente, para os 4 eletrolitos

avaliados.
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Figura 10: Curvas de potencial zeta da amostra de quartzo utilizando NaCl e NaNO3; como eletrélitos
indiferentes. PIE = 2,3 e PIE = 1,8
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Figura 11: Curvas de potencial zeta da amostra de quartzo utilizando KCI e KNO; como eletrolito indiferente.
PIE ~ 2,4 ¢ PIE = 2,0.

Para amostra de quartzo na presenca do eletrélito NaCl (10* e 10%mol/L) e
KCI (10* mol/L), ndo foi possivel medir o PZ em valores de pH abaixo de 2. Em tais
condigdes, as particulas apresentaram um movimento de convecgdo dentro da célula

eletroforética, mesmo utilizando-se 0 menor valor de voltagem permitido pelo equipamento
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(20 volts). Tal fendmeno ocorre, geralmente, devido a alta forca idnica do meio. Desta
maneira ndo foi possivel identificar o PIE.

Também para amostra de quartzo, como observado para amostra de hematita, a
variacdo no valor de PIE em funcdo da concentracdo de um mesmo eletrolito ndo €
significativa.

Novamente, na presenca de sais de cloreto (NaCl e KCI) o quartzo apresenta maiores
valores de PIE, sendo estes valores iguais a 2,3 e 2,4 respectivamente. Na presenca de KCI,
novamente, 0 mineral apresenta o maior valor de PIE. O menor valor de PIE para amostra de
quartzo é encontrado utilizando-se NaNO3z; como eletrdlito indiferente, sendo este valor iguala
1,8, o qual foi apontado por Lopes (2009) para este mineral (Tabela 5).

A Figura 12 apresenta os primeiros testes realizados com a amostra de calcopirita
obtida.
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Figura 12: Testes preliminares para a amostra de calcopirita.

E possivel observar que a amostra apresentou valores positivos de PZ até pH 10.
Concluiu-se entdo que a superficie da amostra apresentava algum grau de oxidagdo, como
afirma Reyes-Bozo (2015).

Recorreu-se entdo a uma nova etapa de pulverizacdo em grau de porcelana, a fim de
criar nova superficie nas particulas e assim realizar as medidas de potencial.

As Figuras 13 e 14 apresentam as curvas de potencial zeta da amostra de calcopirita macerada
em grau de porcelana, em funcdo do pH da suspenséo e da concentragdo (mol/L) de eletrolito

indiferente, para os 4 eletrdlitos avaliados.
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Figura 13: Curvas de potencial zeta da amostra de calcopirita utilizando NaCl e NaNO; como eletrélitos
indiferentes. PIE =~ 4,9 ¢ PIE = 3,1.
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Figura 14: Curvas de potencial zeta da amostra de calcopirita utilizando KCI e KNO3; como eletrélitos
indiferentes. PIE = 3,1 e PIE = 3,0.

Para amostra de calcopirita, em pH préximo a 8 observou-se a mudanca de coloragdo
da suspensédo (de transparente para amarelada, de acordo com o aumento da quantidade de
hidréxido de sddio adicionada). Acredita-se que esta mudanca seja devido a formacdo de
algum hidroxi-complexo, o que justificaria a reversdo do potencial zeta.

A Figura 13 apresenta a curva de PZ da amostra de calcopirita utilizando NaCl como
eletrolito indiferente. Essa curva apresenta o maior valor de PIE encontrado para amostra
(aproximadamente 4.9). Este valor pode ser explicado pela ineficiéncia no processo de
geracdo de superficie nova na amostra. As Figuras 13 e 14 apresentam mesmo valor de ponto
de reversdo de carga (aproximadamente 3,1). Novamente, para um mesmo eletrélito, a
variagcdo de concentracdo ndo influencia os valores de PZ encontrados, sendo a variagcdo nos
diferentes valores de pH consideradas apenas como erro intrinseco na determinacao.

As Figuras 13 e 14 mostram ainda que a amostra de calcopirita utilizada apresentou 3
pontos de reversdo de carga: o primeiro (pl) encontra-se em valores de pH entre 3 e 5; 0
segundo (p2) é encontrado apds a adicdo de qualquer quantidade de hidréxido de sddio
(NaOH) a suspensédo, em valores de pH entre 6 e 8; e o terceiro (p3) é encontrado apos a
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adicdo de uma maior quantidade de NaOH a suspenséo (pH acima de 8). Tal comportamento
é relatado por James e Healy (1972); apud Aradjo, Peres e Branddo (2007) como sendo
caracteristico de oxi-minerais, no entanto, este comportamento ndo é mencionado para
sulfetos.

Se considerarmos pl como PIE da amostra, é possivel observar que este valor, neste
caso, ndo varia com a mudanca de eletrélito para os eletrélitos NaNO3z, KCl e KNOs. O valor
de PIE encontrado (3,1) esta coerente com os valores encontrados por autores citados neste
trabalho, os quais afirmam que ponto isoelétrico é proximo ao pH 3 (RATH et al., 2001;
REYES-BOZO, 2015).

5.3 Avaliacéo da representatividade do método utilizado

Para fins de avaliacdo da reprodutibilidade do método utilizado, foram realizados
testes em uma mesma concentracdo de eletrélito (10 mol/L) para a amostra de hematita, ou
seja, na mesma condicdo. Os eletrolitos escolhidos foram KCI e NaNOj3 e os testes realizados
em triplicata. A Figura 15 apresenta as curvas de potencial zeta obtidas nos testes em

triplicata para os eletrolitos escolhidos.
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Figura 15: Curvas de PZ da hematita e NaNO; e KCI. Testes realizados em triplicata.

A partir da anélise das figuras é possivel perceber que ndo ha variacdo significativa do valor
de PIE para uma mesma condi¢do. Sendo assim, pode-se considerar que as variagdes nos
valores acima e abaixo do PIE pode ser devido a escolha das particulas que possuem

velocidades diferentes.
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6 CONCLUSOES

e Para as amostras estudadas, a variacdo na concentracdo molar de um mesmo eletrélito
indiferente ndo altera o valor do ponto isoelétrico do mineral.

e Para amostra de calcopirita verificou-se que o valor obtido para o ponto isoelétrico
(3,1) ndo e afetado pelo tipo e concentracédo de eletrdlito.
e Para o quartzo e a hematita, as medidasde potencial zeta realizadas, utilizando sais de

cloreto (NaCl e KCI), resultam nos maiores valores para o ponto isoelétrico.
e Considerando-se a mudanca de eletrolito, a variacdo no valor do ponto isoelétrico da

calcopirita € menor do que a dos outros minerais estudados.
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8 ANEXO

8.1 Anexo 1 — Difracao de raios-X
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Figura 16: Difratograma da amostra de calcopirita.
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Figura 17: Difratograma da amostra de hematita.
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9 APENDICE

9.1 Medidas de PZ para amostra de hematita

Tabela 7: Medidas de PZ para hematita utilizando NaCl como eletrélito indiferente

Eletrdlito = NaCl Eletrdlito = NaCl
Conc. = 10” Conc. =10
pH Pz Desv. (pH Pz Desv.
2,79 13,7| 1,56 2,69 4,859| 0,366
4,13 11,12 1,49 3,98 2,81| 0,235
5,01 -7,039| 0,456 5,15 -18,94 1,1
7,23 -12,45| 0,93 7,54 -11,31| 0,76
8,96 -13,55| 0,91 9,35 -17,5| 0,91
11,26 -28,34| 1,21 11,4 -19,44 0,9
Eletrdlito = NaCl Eletrdlito = NaCl
Conc. = 10" Conc. =102
pH Pz Desv. (pH Pz Desv.
2,67 6,353 | 0,644 2,86 7,182| 0,616
4,07 3,852 0,4 3,99 13,29 0,89
5,04 -10,38| 0,86 4,97 -13,78| 1,28
7,03 -18,09| 0,85 7,13 -19,93| 0,61
9,44 -29,08| 1,56 9,57 -14,88| 0,58
11,31 -39,61| 1,63 11,87 -17,39| 0,98

Tabela 8: Medidas de PZ para hematita utilizando NaNO3 como eletrélito indiferente

Eletrdlito = NaNOs Eletrdlito = NaNOs
Conc. = 10° Conc. =10
pH Pz Desv. pH PZ Desv.
2,08 12,72 1,07 2,02 9,257 0,847
4,4 -4,01 0,35 4,09 -2,298 0,331
6,23 -7,16 0,649 6,2 -7,075 0,642
8,1 -9,896 0,719 8,16 -8,354 0,782
10,16 -16,34 0,85 10,02 -15,88 1,37
12,05 -18,81 1,08 12,06 -25,43 1,15
Eletrolito = NaNOs Eletrolito = NaNOs
Conc. = 10" Conc. =10
pH Pz Desv. pH PZ Desv.
2,05 8,771 0,764 2,06 14,38 0,99
4,09 -4,037 0,246 4,16 -3,532 0,285
6 -9,065 0,857 6,09 -8,574 0,476
8,18 -11,14 0,92 8,2 -13,19 0,99
10,29 -17,52 0,96 10,14 -17,16 1,07
12,08 -19,04 1,14 12,04 -21,78 1,46




Tabela 9: Medias de PZ para hematita utilizando KCI como eletrélito indiferente

Eletrélito = KCI Eletrdlito = KCI
Conc. = 10° Conc. =10
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
2,08 14 0,55 2,12 9,856 0,599
4,11 6,636 0,576 4,15 6,896 0,49
5,37 -4,717 0,365 5,21 -8,147 0,442
7 -7,816 0,561 7,23 -12,78 0,68
9,22 -16,79 0,74 9,27 -21,05 0,94
11,22 -21,32 0,99 11,36 -23,72 0,97
Eletrélito = KCI Eletrdlito = KCI
Conc. = 10" Conc. =102
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
2,1 19,24 0,98 2,09 14,14 1,16
4,01 15,34 0,73 4,22 7,895 0,525
5,25 -5,592 0,349 5,34 -4,862 0,447
7,14 -9,101 0,762 7,29 -7,703 0,55
9,56 -21,37 0,99 9,15 -20,33 0,77
11,52 -21,61 0,94 11,36 -21,67 0,9

Tabela 10: Medias de PZ para hematita utilizando KNO; como eletrélito indiferente

Eletrdlito = KNO; Eletrdlito = KNO3
Conc. =107 Conc. =102
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
2,83 18,29 1,78 2,75 10,79 0,92
4,18 -14,13 1,14 4,03 -6,552 0,574
5,23 -18,24 1,1 5,21 -7,654 0,567
7,42 -23,37 1,91 7,35 -17,15 1,03
9,08 -23,99 1,87 9,46 -30,07 1,69
11,64 -44,38 2,61 11,52 -30,16 1,48
Eletrdlito = KNO; Eletrdlito = KNO3
Conc. =10" Conc. = 10
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
3,14 6,586 0,568 2,72 6,728 0,488
4,5 -9,664| 0,948 3,95 -8,365 0,623
5,59 -7,51| 0,839 5,66 -12,15 0,66
7,16 -12,32 1,02 7 -14,7 0,69
9,36 -17,85 1,49 9,5 -50,74 1,96
11,51 -21,58 1,6 11,52 -45,61 1,38

40



9.2 Medidas de PZ para amostra de quartzo.

Tabela 11: Medidas de PZ para quartzo utilizando NaCl como eletrélito indiferente

41

Eletrdlito = NaCl Eletrdlito = NaCl
Conc. = 10° Conc. =10
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
1,61 13,45 0,94 1,85 15,48 1,39
2,93 -14,94 0,98 3,11 -14,84 1,06
5,17 -16,38 1,09 5,01 -28,35 0,95
7,25 -20,23 1,48 7,23 -37,84 1,64
9,6 -21,58 1,26 9,7 -35,99 1,19
11,46 -28,38 2,03 11,7 -40,18 1,77
Eletrdlito = NaCl Eletrdlito = NaCl
Conc. = 10" Conc. =102
pH Pz Desv. pH Pz Desv.

3,2 -25,2 1,98 3,25 -21,01 1,33
5,09 -24,18 0,85 5,3 -37,84 2,67
7,38 -31,35 1,28 7,34 -38,7 2,08
9,26 -31,76 2,01 9,51 -42,54 2,06

11,15 -43,49 2,07 11,6 -44,33 1,73

Tabela 12: Medidas de PZ para quartzo utilizando NaNO; como eletrélito indiferente

Eletrolito = NaNOs Eletrolito = NaNOs
Conc. =107 Conc. =102
pH Pz Desv. pH PZ Desv.
1,43 8,743 | 0,735 1,32 11,45 0,62
3,09 -37,25 1,02 2,98 -34,32 1,19
4,6 -39,62 1,97 5,3 -38,08 1,17
7,12 -39,39 1,39 7,06 -43,23 1,86
10,04 -44,73 1,06 9,99 -46,43 1,76
11,56 -51,54 3,41 11,52 -47,51 1,62
Eletrolito = NaNOs Eletrolito = NaNOs
Conc. =10" Conc. =102
pH Pz Desv. pH PZ Desv.
1,17 10,75 0,82 1,28 9,981 0,809
3,05 -33,94 1,01 3,09 -37,71 1,16
5,03 -34,88 1,05 5,18 -38,4 1,32
7,17 -38,28 1,25 7,25 -37,24 1,24
10,06 -43,59 1,92 10,04 -46,95 1,83
- - - 11,56 -51,76 1,66




Tabela 13: Medidas de PZ para quartzo utilizando KCI como eletrdlito indiferente

Eletrdlito = KCI Eletrdlito = KCI
Conc. = 10° Conc. =10

pH Pz Desv. pH Pz Desv.
1,63 10,6 1,09 1,89 16,3 1,32
2,99 -17,86 0,99 3,18 -13,78 0,73
5,35 -21,6 0,84 5,12 -16,14 0,98
7,34 -31,03 1,11 7,26 -22,39 1,18
9,42 -41,84 1,57 9,37 -23,3 0,97

11,37 -40,35 1,29 11,13 -22,83 1,35
Eletrdlito = KCI Eletrdlito = KCI
Conc. = 10" Conc. =102

pH Pz Desv. pH PZ Desv.

- - - 1,73 14,62 0,8
3,25 -25,77 0,82 3,26 -16,7 1
5,16 -30,25 0,81 5,16 -20,49 1,01
7,25 -32,5 1,02 7 -25,18 1,25
9,02 -34,47 0,99 9,36 -29,16 1,16

11,19 -37,8 1,6 11,04 -32,74 0,93
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Tabela 14: Medidas de PZ para quartzo utilizando KNO3; como eletrélito indiferente

Eletrdlito = KNO;3 Eletrdlito = KNO;3
Conc. =107 Conc. =102
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
1,83 26,86 0,88 1,76 9,583 0,255
3,12 -9,617 1,12 3,02 -29,2 2,07
5 -18,81 1,31 5,02 -32,24 2,2
7,06 -20,98 1,23 7,23 -26,17 1,95
9,25 -21,27 1,26 9,09 -40,27 1,76
11,28 -22,31 1,83 11,25 -44,05 1,83
Eletrdlito = KNO3 Eletrdlito = KNO3
Conc. = 10" Conc. =102
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
1,56 10,11 0,49 1,66 8,676 0,809
3,06 -15,4 1,23 3,04 -25,28 1,07
5,11 -20,17 1,34 5,02 -35,28 1,65
7,12 -21,48 1,7 7,18 -38,63 1,79
9,12 -22,93 1,65 9,04 -42,99 2,07
11,08 -24,07 1,81 11,03 -45,75 1,97




9.3 Medidas de PZ para amostra de quartzo.

Tabela 15: Medidas de PZ para calcopirita utilizando NaCl como eletr6lito indiferente

Eletrélito = NaCl Eletrélito = NaCl
Conc. =107 Conc. =102
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
2,08 10,9 0,85 2,24 7,413 0,683
4,02 7,755| 0,699 4,12 7,776 0,604
6,83 -12,36 0,55 6,37 -11,21 0,99
8,16 22,19 1,26 8,24 19,64 0,74
10,44 -30,67 1,07 10,31 -5,517 0,536
11,76 -29,95 1,46 12,04 -19,38 0,95
Eletrdlito = NaCl Eletrdlito = NaCl
Conc. =10" Conc. =102
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
2,08 12,29 1,07 2,2 9,405 0,744
4,11 6,876 0,476 4,41 4,119 0,404
6 -12,44 0,98 6,33 -11,19 0,99
8,23 11,31 0,94 8,04 15,42 1,02
10,36 -29,47 0,87 10,21 -14,61 0,93
11,95 -31,1 1,21 12 -17,68 1,02
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Tabela 16: Medidas de PZ para calcopirita utilizando NaNO; como eletrdlito indiferente

Eletrélito = NaNOs Eletrélito = NaNOs
Conc. = 10° Conc. =10
pH PZ Desv. pH Pz Desv.
2,1 6,989 | 0,427 2,07 8,038 0,692
4,02 -7,864| 0,724 4,07 -9,378 0,67
6,08 -9,588| 0,566 5,8 -10,92 0,96
8,09 15,99 0,86 8,15 18,29 1
10,16 -9,442| 0,818 10,04 -6,075 0,427
12,02 -23,52 0,74 12,02 -18,94 0,9
Eletrdlito = NaNOs Eletrolito = NaNOs
Conc. = 10" Conc. =102
pH PZ Desv. pH Pz Desv.
2,1 9,406| 0,693 2,11 9,81 0,826
3,97 -10,63 0,84 4,03 -11,31 0,97
6,04 -11,73 0,83 5,79 -13,68 0,87
8 17,43 1,22 8,09 16,19 1,17
9,98 -11,35 1,05 10,17 -8,78 0,565
12,04 -23,52 1,25 12,02 -21,98 1,17




Tabela 17: Medidas de PZ para calcopirita utilizando KCI como eletrdlito indiferente

Eletrdlito = KCI Eletrélito = KCI
Conc. =107 Conc. =102
pH Pz Desv. pH PZ Desv.
2,24 7,046 0,565 2,25 5,932 0,499
4,09 -6,67| 0,327 4,01 -4,536 0,377
6,04 -15,28 0,43 6,2 -9,635 0,797
8,12 18,93 0,6 8,07 21,48 0,88
10,14 -6,041| 0,412 10,04 -21,26 0,95
12,13 -16,85 0,62 12,03 -21,26 1,06
Eletrdlito = KCI Eletrélito = KCI
Conc. =10" Conc. = 10
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
2,18 13,94 0,89 2,22 15,1 0,55
4,1 -5,956| 0,568 4 -7,519 0,548
6,03 -7,636| 0,475 6,05 -8,824 0,7
8,21 19,99 0,78 8,17 9,19 0,735
10,19 -10,54 0,91 10,03 -18,94 0,89
12,1 -17,86 0,71 12,11 -16,79 1,01
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Tabela 18: Medidas de PZ para calcopirita utilizando KNO3; como eletrélito indiferente

Eletrdlito = KNO3 Eletrdlito = KNO3
Conc. = 10° Conc. =10
pH Pz Desv. pH Pz Desv.
2,24 5,701| 0,404 2,11 10,23 0,78
4,25 -7,393| 0,637 4,02 -6,687 0,406
6,59 -11,79 0,86 6,16 -9,122 0,771
8,21 13,23 0,99 8,27 19,61 0,84
10,13 -19,58 0,96 10,25 -9,37 0,826
12,05 -16,24 0,9 12,06 -16,89 0,98
Eletrdlito = KNO3 Eletrdlito = KNO3
Conc. = 10" Conc. =102
pH PZ Desv. pH Pz Desv.
2,24 7,132| 0,684 2,26 9,271 0,787
4,11 -5,535| 0,426 4,12 -7,097 0,647
6,75 -7,16| 0,482 6,46 -20,89 1,29
8,26 19,62 0,79 8,19 15,73 0,85
10,25 -7,068| 0,543 10,19 -23,24 0,8
12,04 -15,58 0,89 12,08 -19,31 0,91
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9.4 Medidas de PZ para avaliacdo da representatividade do método

Tabela 19: Medidas de PZ para amostra de hematita utilizando KCI. Testes realizados em triplicata para uma
mesma concentracao de eletrélito 1x10° mol/L

Eletrélito = KCl / Mineral = Hematita
Teste 1 Teste 2 Teste 3
pH Pz Desv. pH Pz Desv. pH Pz Desv.
2,17 6,222 0,647 2,09 6,177 0,54 2,1 8,46 0,265
3,04 2,969 0,405 3,09 3,438 0,337 3 4,065 0,586
5,02 -5,012 0,404 5,18 -5,286 0,557 5,06 -7,569 0,532
7,13 -10,3 0,83 7,18 -11,72 0,6 7,07 -9,927 0,772
9,57 -12,7 1,04 9,29 -12,51 0,93 9,02 -16,32 0,96
11,13 -17,3 1,19 11,11 -13,09 1,14 10,98 -18,03 0,7
Tabela 20: Medidas de PZ para amostra de hematita utilizando NaNOs. Testes realizados em triplicata para uma
mesma concentragdo de eletrélito 1x10™° mol/L
Eletrdlito = NaNO3 / Mineral = Hematita
Teste 1 Teste 2 Teste 3
pH Pz Desv. pH Pz Desv. pH Pz Desv.
2,04 7,501 0,335 2,05 8,771 0,825 2,08 8,72 | 0,582
4,12 -6 0,451 4,09 -4,037 0,432|- - -
6,18 -15,74 0,618 6 -9,065 0,657 6,1 -16| 1,365
8,03 -17,57 0,567 8,18 -11,14 0,5 7,97 -19,27| 1,27
10,05 -23,93 1,25 10,29 -17,52 1,02 10,49 -24,93| 1,67
11,8 -28,91 1,37 12,08 -19,04 1,09 12,14 -26,5| 1,49
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