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RESUMO

Os oxidos de ferro constituem os principais minerais encontrados nos depdsitos ferriferos
brasileiros, sendo hematita, magnetita e goethita os mais importantes. Estes minerais-minério
apresentam diferentes propriedades quimicas, fisicas e eletrocinéticas. Com o objetivo de
entender melhor as propriedades mineraldgicas e eletrocinéticas dos principais minerais-minério
de ferro este trabalho visou: caracterizar mineralogicamente hematita, goethita e magnetita
originarias do Quadrilatero Ferrifero, Serra dos Carajas e regido de pegmatito; e medir suas
propriedades eletrocinéticas através de microeletroforese e pelo método empirico de Mular e
Roberts.

As principais fases minerais identificadas por DRX, microscopia Otica, MEV/EDS e
espectrometria de infravermelho foram na amostra hematita compacta: hematita; na amostra
hematita especular: hematita e quartzo; na amostra hematita martitica: hematita e quartzo; na
amostra hematita mista Carajas: hematita, goethita e gibbsita; na amostra goethita: goethita,
hematita, quartzo e gibbsita; e na amostra magnetita: magnetita e hematita. A hematita
compacta apresentou cristais granulares e a amostra goethita apresentou goethita botrioidal. As
amostras hematita especular, martitica, mista Carajas e magnetita apresentaram a feigdo
martitica da hematita. Nas amostras hematita especular e hematita martitica observaram-se
cristais lamelares. A variagdo de hematita microcristalina foi observada somente na amostra
hematita mista Carajas.

Todas as amostras se apresentaram mesoporosas e macroporosas, sendo que a goethita
apresentou maior volume de poros dentre as amostras estudadas, seguida pela hematita mista
Carajads. A hematita martitica apresentou volume de poros superior a magnetita, hematita
compacta e hematita especular. Consequentemente, a goethita apresentou maior area superficial
especifica (10,9m%g) seguida da hematita mista Carajas (5,2m?/g). As é&reas superficiais
especificas das demais amostras foram menores: hematita martitica - 1,8m%g; magnetita -
1,0m%g; hematita compacta - 0,81m?/g; e hematita especular - 0,80m?/g.

A presencga de quartzo e silicatos nas amostras hematita compacta, hematita especular e hematita
martitica deixou o PIE mais baixo quando comparado com os valores encontrados na literatura
(pH 6,7). A presencga do mineral gibbsita nas amostras hematita mista Carajas e goethita deixou
0 PIE mais alto quando comparado com os valores encontrados na literatura. A magnetita
apresentou maior coeficiente de variacdo entre os valores de PIE obtidos pelos métodos
microeletroforético (12,0%) e de Mular e Roberts (3,8%) em consequéncia de sua dificil

preparagdo, por ser um mineral ferrimagnético, com tendéncia a agregagéo das particulas.



ABSTRACT

Iron oxides are the main minerals in Brazilian iron deposits, hematite, magnetite, and goethite
being the most important. These ore-minerals present different chemical, physical, and
electrokinetic properties. Aiming to better understand the mineralogical and electrokinetic
properties of the main iron minerals the target of this investigation was: to characterize
mineralogically hematite, goethite and magnetite samples collected in the Iron Quadrangle,
Serra of Carajas region and pegmatites area; and to measure their electrokinetic properties by
microelectrophoresis and the empirical method of Mular and Roberts.

The main mineral phases identified by XRD, optical microscopy, SEM/EDS, and infrared
spectrometry in the compact hematite sample were: hematite; in the specular hematite sample:
hematite, and quartz; in the martite-hematite sample: hematite, and quartz; in the mixed Carajas
hematite sample: hematite, goethite, and gibbsite; in the goethite sample: goethite, hematite,
quartz, and gibbsite; and in the magnetite sample: magnetite, and hematite. The compact
hematite showed granular crystals and botryoidal goethite was present in the goethite sample.
The specular hematite, martite-hematite, mixed Carajas, and magnetite samples showed the
martitic morphological variety of hematite. In the specular hematite and martite-hematite
samples lamellar crystals were also observed. The variation of microcrystalline hematite was
observed only in the mixed Carajas hematite sample.

All samples showed mesoporous and macroporous range, and goethite showed the highest pore
volume among the samples studied, followed by mixed Carajas hematite. The martite-hematite
presented higher pore volume than magnetite, compact hematite and specular hematite.
Consequently, the goethite presented the largest specific surface area (10.9m?g) followed by
mixed Carajas hematite (5.2m%g). The specific surface areas of the remaining samples were
lower: martite-hematite — 1.8m?g, magnetite — 1.0m%g, compact hematite — 0.81m%g, and
specular hematite — 0.80m?/g.

The presence of quartz and silicates in the samples compact hematite, specular hematite, and
martite-hematite left the isoelectric point, IEP, pH lower than the value reported in the literature
(pH 6.7). The presence of the mineral gibbsite in the samples mixed Carajas hematite and
goethite yielded values of the IEP pH higher than those reported in the literature. Magnetite
presented the highest coefficient of variation between the values of the IEP pH obtained by the
microelectrophoretic (12.0%) and Mular and Robrets (3.8%) methods due to difficulties in
sample preparation caused by the ferrimagnetic character of the mineral resulting in a tendency

to particles aggregation.
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1. INTRODUCAO

A hematita - 6xido de ferro (Fe,O3), a goethita - oxi-hidroxido de ferro FeO(OH) e a
magnetita - 6xido de ferro (FesO4) sdo o0s principais minerais-minério dos depositos

ferriferos brasileiros.

Os principais grandes depo6sitos minerais ferriferos brasileiros sdo distribuidos em dois
nacleos: a Provincia Mineral do Quadrilatero Ferrifero no Craton S&o Francisco e a
Provincia Mineral Carajas no Craton Amazonas, cada uma delas apresentando uma
metalogenia peculiar e especifica. Dessa forma tém-se no Brasil grandes jazidas nos
estados de Minas Gerais e Para, sendo o pais grande produtor mundial. As reservas
brasileiras estdo assim distribuidas: Minas Gerais (57,2%), Para (21,5%), Mato Grosso
do Sul (19,8%) e outros estados (1,5%) (Ministério de Minas e Energia, 2008).

Parte das reservas nacionais de minério de ferro apresentam teores elevados de silica,
que concentra-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 classificacdo
apresentam teores elevados de silica, cuja diminuicdo é possivel através do processo de

flotacdo e/ou concentracdo magnética (Henriques, 2009).

As formagdes ferriferas sofreram ao longo de sua evolucdo geoldgica, além de
alteracGes mineraldgicas ou estruturais, intensas modificacdes texturais entre as quais o
desenvolvimento de uma orientacdo preferencial cristalografica e morfoldgica de seus
constituintes minerais que possibilitaram os 6xidos de ferro a ocorrer sob diferentes
formas: hematita compacta, hematita especular, hematita porosa e ainda martita e

hematita granoblastica, todas originadas em diferentes geracdes e com clara relagdo com

o grau de metamorfismo e deformagdo (Henriques, 2009).

Hematita, goethita e magnetita sdo minerais da classe dos 0xidos e em meio aquoso

apresentam superficies eletricamente carregadas provocando uma distribuicdo idnica na



regido proxima da superficie dando origem a uma camada elétrica, que é formada pela
superficie carregada, os contra-ions e os co-ions numa forma difusa no meio, camada
difusa. Como consequéncia surge um potencial elétrico que se inicia na superficie
carregada e decai exponencialmente até tornar-se constante. Este potencial medido no
plano de cisalhamento € chamado de potencial zeta (y:) localizado entre a superficie
carregada e a solucdo. Variando o pH do meio pode-se medir a propensdo de uma

superficie em tornar-se neutra, positiva ou negativamente carregada.

As cargas surgem nas superficies dos solidos devido a fragmentacdo dos minerais
quando esta provoca rompimento de ligagfes covalentes. O potencial medido com
parametros experimentais estudados no plano de cisalhamento € definido como
potencial zeta (Leja, 1982). Este potencial determina o comportamento das particulas,

suas estabilidades na dispersdo, ou suas tendéncias rumo a coagulacéo.

Adam (1941) estabeleceu que quase sempre quando duas fases, originalmente néo
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 aplicacdo de um campo elétrico causa um movimento de
uma fase em relacdo a outra, a fase carregada negativamente move-se para o polo
positivo, e a fase positivamente carregada move-se para 0 polo negativo. Esse
movimento é chamado eletrocinético. 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.

O conhecimento da relacéo entre as caracteristicas fisicas, quimicas e eletrocinéticas dos
minerais pode significar melhor desempenho nos processos fisico-quimicos das etapas
de beneficiamento mineral. E relevante, portanto, um maior dominio sobre as etapas de
beneficiamento para aumentar a eficiéncia dos processos, especialmente frente aos
desafios da reducdo dos teores de ferro nas jazidas e das suas complexidades

mineraldgicas.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi de estudar e compreender melhor a relacéo entre as

propriedades mineraldgicas e eletrocinéticas de hematitas de diferentes fei¢des, goethita

e magnetita para melhor compreensdo dos processos fisico-quimicos das etapas de

beneficiamento mineral.

Os objetivos especificos foram:

caracterizar quatro amostras de hematita: trés amostras oriundas do Quadrilatero
Ferrifero (hematita compacta — Mina de Casa de Pedra, hematita martitica —
Mina de Alegria e hematita especular — Mina do Andrade) e uma amostra
coletada na Serra de Carajas, quanto a mineralogia, composi¢do quimica, area
superficial especifica, densidade, volume de poros e variacdo de massa com 0

aumento da temperatura;

caracterizar uma amostra de goethita coletada no Quadrilatero Ferrifero — Mina
de Alegria, quanto a mineralogia, composi¢cdo quimica, &rea superficial
especifica, densidade, volume de poros e variagdo de massa com 0 aumento da

temperatura;

caracterizar uma amostra de magnetita coletada em regido de pegmatito em
Turmalina/MG, quanto a mineralogia, composicdo quimica, area superficial
especifica, densidade, volume de poros e variagdo de massa com 0 aumento da

temperatura;

avaliar a variacdo do potencial zeta das amostras de hematita, goethita e
magnetita na auséncia e na presenca de eletrélitos indiferentes em funcéo do pH,

e determinar o ponto isoelétrico para cada um dos minerais;

comparar os valores de pH do ponto isoelétrico obtidos por microeletroforese e
pelo método de Mular e Roberts para as amostras de hematita, goethita e

magnetita.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Depositos Minerais Ferriferos no Brasil

Os principais grandes depositos minerais ferriferos brasileiros séo distribuidos em dois
nacleos: a Provincia Mineral do Quadrilatero Ferrifero no Craton S&o Francisco e a
Provincia Mineral Carajas no Craton Amazonas, cada uma delas apresentando uma
metalogenia peculiar e especifica. Dessa forma tém-se no Brasil grandes jazidas nos
estados de Minas Gerais e Pard, sendo o pais grande produtor mundial. Tais jazidas séo
formadas através de grandes acumulagdes de idade pré-cambriana, e sdo as principais
fontes de minério de ferro. Os dep6sitos minerais ferriferos podem ocorrer ainda em

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

Tais formacdes ferriferas sofreram ao longo de sua evolucdo geoldgica, além de
alteracbes mineraldgicas, intensas modificacbes texturais entre as quais o0
desenvolvimento de uma orientacdo preferencial cristalografica e morfoldgica de seus
constituintes minerais que possibilitaram o Oxido predominante de ferro, hematita,
ocorrer sob diferentes formas: hematita compacta, hematita especularitica, hematita
porosa e hematita martitica, todas originadas em diferentes geracGes e com clara
relacdo com o grau de metamorfismo e deformacao (Henriques, 2009).

Os minérios de ferro encontram-se hospedados em formacdes ferriferas bandadas
(banded iron formations — BIFs), constituidas de itabiritos. O termo BIF consiste na
transformacdo de um BIF-6xido Fe por metamorfismo, e é 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
Paleoproterozoico (Gross, 1980).

Os itabiritos apresentam-se duros ou fridveis, com diferentes graus de enriquecimento
dependendo da intensidade dos processos supergénicos associados a alteracéo lateritica.
A intensa percolacdo da agua de origem superficial provoca a lixiviacdo da silica e a

concentracdo relativa do ferro na forma de hematita residual friavel e de goethita



neoformada. Quando atua sobre os itabiritos dolomiticos, a alteracdo lateritica é
particularmente profunda e desenvolve corpos de minérios pulverulentos extremamente
ricos (blue-dust) (Dardenne e Schobbenhaus, 2003).

3.1.1 Génese do minério de ferro no Quadrilatero Ferrifero - QF

O Quadrilatero Ferrifero esta localizado na borda sul do Craton Séo Francisco e €
constituido de rochas arqueanas, Supergrupo Rio das Velhas, e proterozdicas,
Supergrupos Minas e Espinhaco, como mostrado na figura 3.1 (Dorr, 1969;
DOCEGEO, 1988).

No Quadrilatero Ferrifero, os minérios associados a Formacdo Caué (Supergrupo
Minas) sdo divididos em duas categorias principais: minério itabiritico e minério
hematitico de alto grau (Dorr, 1965; Rosiere e Chemale Jr., 2001). Os itabiritos da
Formacdo Caué sdo geralmente preservados em posices sinformais e fortemente
afetados pelos cavalgamentos e pelas zonas de cisalhamento. Aos depdsitos itabiriticos
do QF relacionam-se as minas: Alegria, Capanema, Caué, Chacrinha, Conceigédo, Dois
Corregos, Esmeril, Mutuca, Onca, Periquito, Pico e Timbopeba; as reservas sdo
estimadas em aproximadamente 29 bilhdes de toneladas de minério com teor de ferro
entre 50 e 65% (Coelho, 1986).

Nas por¢oes menos deformadas do QF, ou seja, na sua porcdo ocidental, as feicOes
primarias dos BIFs sdo ainda preservadas o que permite observar o bandamento
primario formado por laminacdes alternantes de quartzo e de 6xidos de ferro com
espessuras milimétricas (microbandas) a centimétricas (mesobandas). Em algumas
jazidas o bandamento primario é realcado pela presenca de dolomita nas laminacGes
silicosas. Assim pode-se definir dois tipos de itabiritos que constituem o minério das
jazidas do QF: itabirito comum ou silicoso e/ou itabirito dolomitico, cujos teores de
ferro podem variar de 20 a 50%. Em ambos os tipos de itabiritos, a hematita & o mineral
de ferro predominante, e magnetita aparece subordinamente (Dardenne e Schobbenhaus,
2003).



Com a deformacédo e o metamorfismo subsequentes, seguidos pelo intemperismo, uma
sequéncia de geracdes de Oxidos de ferro, definida por Rosiére e Chemale Jr. (2001)
para os depdsitos do QF, resulta em um aumento significativo e quase absoluto da
hematita nos itabiritos e nos minérios. A denominacgdo de minério rico é utilizada para
corpos de alto teor de ferro, quimicamente mais homogéneos e constituidos quase
inteiramente por Oxidos de ferro, os quais sdo assim distinguidos: i. minérios
compactos, macicos, bandados e laminados, foliados (xistosos), lineados e brechados,
com hematita predominante; ii. minérios pulverulentos, foliados e lineados, grosseiros a
finos, as vezes sem estrutura interna (blue-dust). A ocorréncia desses tipos estd
fortemente condicionada a estrutura tecténica, em zonas de alta e de baixa deformacdo e

influenciada por fluidos metamorficos.

Os corpos de hematita compacta, frequentemente preservados em posic¢des sinclinais,
apresentam todas as deformacGes tectdnicas e metamorficas observadas na area, o que
significa que eles representam facies sedimentares originais interdigitadas com os
itabiritos laminados (Dardenne e Schobbenhaus, 2003). A hematita compacta é um tipo
especial de minério de ferro de alto grau que contém caracteristicas quimicas e fisicas
especiais, alto teor de 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

reducdo direta. A hematita compacta pode se apresentar macica, bandada ou laminada.

3.1.1.1 Localizagéo da mina de Casa de Pedra

A mina de Casa de Pedra esta localizada no municipio de Congonhas, no estado de
Minas Gerais. Em 2009, Casa de Pedra, mostrada na figura 3.1 com o nimero 33,
produziu 40 milhdes de toneladas de concentrado. A mina produz minério de ferro de
elevado teor e com 6timas propriedades fisicas, sendo os produtos classificados em

granulado, sinter feed e pellet feed.



3.1.1.2 Localizagéo da mina de Alegria

Alegria ¢ uma mina de minério de ferro lavrada pela Vale. Esta localizada proximo da
cidade de Mariana, estado de Minas Gerais, e € mostrada na figura 3.1 com o numero
26. A mina é constituida por itabiritos de baixo teor, consistindo principalmente por
hematita, goethita e quartzo. O processo consiste das etapas: lavra, beneficiamento,

transporte, pelotizacdo e o embarque.

3.1.1.3 Localizagéo da mina do Andrade

A mina do Andrade esta localizada no municipio de Jodo Monlevade, estado de Minas
Gerais. A mina do Andrade, um dos mais antigos ativos de mineracdo do pais, é a mina
que contém mais hematita especular no Brasil e mantém desde 2005 uma producéo
anual de 1,5 milhdes de toneladas, o suficiente para suprir a usina Jodo de Monlevade.
A mina do Andrade tem recursos estimados em 430 milhGes de toneladas de minério

com teor de ferro de 65%.
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Figura 3.1: Mapa geoldgico simplificado do Quadrilatero Ferrifero.

Fonte: DOCEGEO (1988).



3.1.2 Génese do minério de ferro de Carajés

Os enormes depositos de ferro da Serra dos Carajas estdo localizados no Créaton
Amazonas e sdo associados a sequéncia vulcanossedimentar do Grupo Grdo Para
constituida de trés unidades: i. unidade vulcanica mafica inferior, denominada
Formacdo Parauapebas; ii. unidade de jaspilitos intermediaria, denominada Formacao
Carajas; e iii. unidade vulcanica mafica superior. Sills e diques de rochas maficas a
intermediérias sdo intrusivos nas trés unidades definidas (Dardenne e Schobbenhaus,
2003).

Ao longo da Serra dos Carajas, o Grupo Grdo Paréa é dividido em trés segmentos: Serra
Norte, Serra Leste e Serra Sul, cujo grau de metamorfismo varia sensivelmente. Na
Serra Sul a influéncia da zona de cisalhamento de alto angulo provocou a completa

recristalizacdo dos jaspilitos, levando a formacdo de itabiritos.

A mineracdo a céu aberto se desenvolveu especialmente nos corpos N4 e N8, onde o
metamorfismo é ausente e limitado as zonas de cisalhamento locais (figura 3.2). Nessas
areas, o minério é constituido por uma camada de jaspilitos, com espessura variando
entre 100 a 400m, totalmente preservados. A caracteristica marcante desses jaspilitos é a
presenca de bandas alternadas de minerais de ferro (hematita e magnetita) e de jaspe
(Si0y), as quais definem macroscopicamente mesobandas com espessuras respectivas 2-
30mm e 2-40mm (Dardenne e Schobbenhaus, 2003).
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Figura 3.2: Mapa geoldgico simplificado da Provincia Carajas.
Fonte: DOCEGEO (1988).

A origem dos jaspilitos da Serra dos Carajas € relacionada a precipitagdo quimica de
bandas silicosas e ferruginosas, a partir de fluidos hidrotermais oriundos da lixiviagdo
dos basaltos pelas circulagcdes convectivas da agua do mar infiltrada em profundidade
nas fraturas geradas pelo rifteamento. Dessa forma, o depdsito de ferro de Carajas
distingue-se do tipo Lago Superior pelo seu acentuado carater vulcanogénico.
Entretanto, também nado é considerado do tipo Algoma em funcdo da natureza oxidada
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dos minerais de ferro, hematita e magnetita, bem como das caracteristicas geoquimicas
(Dardenne e Schobbenhaus, 2003).

3.1.2.1. Localizagdo da mina N4E

A Provincia Mineral de Carajas esta situada na regido leste-sudeste do estado do Par4,
limitada a leste pelos rios Araguaia-Tocantins, oeste pelo rio Xingu, norte pela Serra do
Bacaja e a sul pela Serra dos Gradaus. Os principais depositos de ferro s@o os das serras
Norte (N1 a N9), Sul (S1 a S45) e Leste (SL1 a SL3).

A primeira grande mina de ferro da provincia mineral de Carajas, a mina N4E
(mostrada na figura 3.2), estd localizada no municipio de Maraba e suas reservas
mineraveis foram calculadas em cerca de 1,251 bilhes t de minério com teor médio de
ferro de 60,9% (Coelho, 1986).

O deposito de ferro atualmente explotado em Carajas foi originado a partir da atuacéo
dos mecanismos de alteracdo lateritica que provocaram essencialmente uma
dessilicificacdo (lixiviagdo supergénica da silica) dos jaspilitos e uma concentracdo
residual da hematita. A producdo atual da mina de Carajas é da ordem de 100Mt/ano de
minério com teor médio de ferro de 60,9%. As reservas totais foram estimadas como

superiores a 18 bilhdes de toneladas de minério com teores de ferro entre 60 e 67%.
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3.2 Regido de pegmatito

A amostra de magnetita foi coletada na regido de pegmatito pelo fato de ter sido a
amostra de magnetita mais pura encontrada, ou seja, com maior porcentagem da fase
mineral magnetita, cerca de 95,7%. A magnetita originaria de depositos minerais
ferriferos brasileiros geralmente encontra-se parcialmente martitizada e, portanto, nao

adequada para este estudo.

Os pegmatitos podem ser graniticos, heterogéneos ou nao, de dire¢cdo e mergulho bem
variaveis em relacdo a rocha encaixante, e de tamanho e forma das mais diversas.
Comumente localizados no embasamento (mica-xistos, gnaisses, migmatitos, quartzitos
e granitdides), os pegmatitos gemiferos sdo de idade pré-cambriana superior e quase

sempre lavrados artesanalmente.

Os pegmatitos pouco diferenciados caracterizam-se pela presenca de biotita, minerais
portadores de terras-raras abundantes, zircdo, fluorita e minerais opacos de ferro, como,
por exemplo, a magnetita, bem como um zoneamento incipiente ou quase ausente. O
feldspato potéassico predomina associado localmente a amazonita. Esses pegmatitos sao
grandes produtores de agua-marinha e ainda contém crisoberilo, topazio, fenacita,
granada etc. O volume de magnetita encontrado em pegmatitos € muito pequeno nédo
sendo viavel a sua extracdo para atender o mercado siderurgico. Além de portadores de
gemas, os depdsitos pegmatiticos sdo fontes de suprimento de minerais industriais como
feldspato, quartzo, mica, caulim, cristal de rocha, tantalita, columbita, berilo, cassiterita,

entre outros minerais de menor expressao.

Os principais pegmatitos encontram-se em Minas Gerais: vale do rio Mucuri,
vizinhancas de Tedfilo Ottoni, Medina, Vale do Jequitinhonha e Santa Maria do Itabira;
no extremo sul da Bahia e no Espirito Santo; e ainda Ceara, Goias, Paraiba e Rio
Grande do Norte (Schobbenhaus et alii, 1991).

A figura 3.3 mostra a regido de pegmatito nas proximidades da cidade de Turmalina,

estado de Minas Gerais, onde foi coletada a amostra de magnetita.
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NQd - Depositos aluvionares: sedimentos arenosos e argilo-arenosos, localmente com niveis de cascalho

NP3Es - Formagado Salinas: metagrauvacas maciga, gradada, bandada, convoluta e brechada, metarenito, meta-
conglomerado e granada-mica xisto < 568 Ma U-Pb >520 Ma U-Pb

NP12ch - Grupo Macaubas Formagao Chapada Acaua: metarritmito (filito, quartzo-mica-xisto e quartzito) e metadia-
mictito, sucedidos por quartzito e sericita filito e quartzo-mica xisto gradados < 950 Ma U-Pb

NP2rf - Grupo Macaubas.Formacao Ribeirdo da Folha: cordierita-(aranada)-(sillimanita)- mica xisto. metaarauvaca/
metarcéseo, cianita-mica xisto, grafita xisto, rocha calcissilicatica, metamafito / metaultramafito tholeitico,
816 Ma Sm-Nd, metaconglomerado e raros anfibolito e formagéo ferrifera

NP12sc - Grupo Macalbas Formagdo Serra do Catuni: metadiamictito, em geral macigo, com intercalagdes de
quartzito e filito

PMe - Supergrupo Espinhaco Indiviso: quartzito, muscovita quartzito arcoseano e/ou ferruginoso, lentes de me-
taconglomerado, quartzo filito, mica xisto

- Falha ou zona de cisalhamento contracional

- Sede municipal

- Regido de amostragem

Figura 3.3: Mapa geoldgico da regido de pegmatito em Turmalina/MG.
Fonte: DNPM/CPRM (Schobbenhaus et alii, 1991).




3.3 Propriedades quimicas e estruturais dos minerais de ferro

Oxidos formam um grupo de minerais caracterizados por combinag&o de oxigénio com
um ou mais metais. As caracteristicas gerais dos minerais desta classe incluem dureza e
densidade alta. Ocorrem em rochas igneas, metamarficas e sedimentares, em propor¢des
acessorias ou formando minérios. Os 6xidos de ferro constituem os principais minerais
encontrados nos depdsitos ferriferos brasileiros, dos quais 0s mais importantes sdo:

hematita, magnetita e goethita. A tabela 3.1 mostra a formula quimica e o teor tedrico

de ferro para trés minerais de ferro.

Tabela 3.1: Formula quimica e composicédo dos 6xidos de ferro (Klein, 2001)

Contetido tedrico |Contetdo tedrico
Mineral |Formula quimica em ferro apos
em ferro (%) calcinacédo (%)
hematita Fe,03 69,97 69,97
goethita FeO(OH) 62,9 70,0
magnetita Fes04 72,40 72,40

As tabelas 3.11, 3.111 e 3.1V apresentam de forma comparativa algumas propriedades
cristalogréficas, texturais e fisicas que muitas vezes podem ser usadas como

propriedades diferenciadoras em etapas do beneficiamento mineral como, por exemplo,

a susceptibilidade magnética, mostrada na tabela 3.1V.



http://pt.wikipedia.org/wiki/Hematite
http://pt.wikipedia.org/wiki/Goethite
http://pt.wikipedia.org/wiki/Magnetite
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Tabela 3.11: Propriedades cristalograficas diferenciadoras (Konig et alii, 2002; Klein,

2001)
) Parametros
_ Sistema _ :
Mineral _ . de rede Brilho Clivagem Cor
cristalografico 10

(10~ m)
a=504 ausente ou

hematita hexagonal b=5.04 metalico com_pgrngao cinza grafite,
c=13.76 micacea vermelho ocre

' pronunciada

a=4.65 adamantino marrom

goethita | ortorrdmbico b =10.02 submetalico perfeita amarelado a
c=3.04 marrom escuro
a=28.40

magnetita isométrico b =8.40 metéalico ausente preto
c=8.40

Tabela 3.111: Propriedades fisicas diferenciadoras (Konig et alii, 2002; Klein, 2001)

Mineral Fratura Transparéncia | Dureza Habito Traco
macico,
) _ ) vermelho
hematita | subconchoidal opaco 55-6,5 placoide ou ocre ou
terroso sangue
acicular, marrom
. macico, amarelado
goethita ausente subtransluscente | 5,0-5,5 : ¢0.
fibroso, radial | a marrom
ou botrioidal escuro
cristais
: . octaedricos e
magnetita | subconchoidal opaco 6,0 preto
aglomerados
macicos




Tabela 3.1V: Propriedades fisicas diferenciadoras (Miranda, 2002; Klein, 2001)

Susceptibilidade magnética

. - 3
Mineral | Densidade (g/cm®) (unidades 10° SI)
hematita 5,26 (0,42 - 3,80) x 10*
goethita 4,27 1,28 -1,70

magnetita 5,18 7,00 x 10* - 2,00 x 10’

16
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3.3.1. Goethita

A goethita € um mineral de oxido de ferro, com formula quimica FeO(OH) que pode
ocorrer em varios tons de marrom, de marrom amarelado até marrom escuro, o que faz
variar da mesma forma o seu traco. E opaco e tem brilho adamantino. Este mineral
aparece sob a forma de um agregado cristalino fibroso. E muito dificilmente riscado
pelo estilete, 0 que corresponde a uma dureza entre 5,0 e 5,5. Tem clivagem perfeita e
fratura desigual, tem densidade 4,27g/cm®, é quebradico. A goethita tem um aspecto
estriado e aspero, ocorre em ambientes oxidantes, como produto de alteracdo de
minerais portadores de ferro. Forma os “chapéus de ferro” como produto de alteragdo
superficial de veios mineralizados com metais. E um constituinte importante das
lateritas. Consiste de Fe em coordenacdo 6 com oxigénio e (OH)’, formando octaedros
de FeO3(OH);, como pode ser observado na figura 3.4 (Klein, 2001; Gualtieri e
Venturelli, 1999).

Propriedades fisicas, quimicas e cristalograficas:
e Cristalografia: ortorrombico;
o Classe: 6xido;
e Propriedades Opticas: unixial negativo;
e Habito: acicular, macico, fibroso, radial ou botrioidal;
e Clivagem: perfeita (010);
e Dureza: 5,0-5,5;
e Densidade relativa: 4,27g/cm®;
e Fratura: ausente;
e Brilho: adamantino a submetalico;
e Cor: marrom amarelado até marrom escuro;
e Composicdo: oxi-hidréxido de ferro. 90,0% de Fe,O3, 10,0% de H,0;

e Elementos quimicos: ferro (62,9%), oxigénio (36,0%) e hidrogénio (1,0%).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Escala_de_Mohs
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Figura 3.4: Estrutura da goethita, sistema cristalino ortorrombico (Gualtieri e
Venturelli, 1999).

3.3.2. Hematita

A hematita, 6xido de ferro (Fe;O3), € 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 granoblastica
(Klein, 2001).

Propriedades fisicas, quimicas e cristalograficas:

« Sistema cristalino: hexagonal;

o Variedade textural: compacta, porosa e especular;

o Brilho: metalico;

o Clivagem: ausente. A hematita especular pode apresentar uma particdo micacea
pronunciada;

o Cor: cinza grafite, vermelho ocre;

e Fratura: subconchoidal;

o Transparéncia: opaco;
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e Dureza (escala de Mohs): 5,5 - 6,5;

« Densidade: 5,26g/cm?;

o 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 como espelho;

o Traco: vermelho ocre ou cor de sangue;

e Sob luz polarizada refletida: uniaxial negativo;

o Classe: oxido;

o Composicdo: oxido de ferro;

o Férmula quimica: Fe,O3;

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

A cela unitaria é hexagonal, com parametros de rede a= b = 0,5038nm e de ¢ =
1,3772nm, com seis formulas minimas por cela unitaria. O arranjo dos cations produz
pares de octaedros de Fe(O)s, cada um compartilhando suas arestas com trés octaedros

vizinhos, no mesmo plano, e uma com um octaedro, em um plano adjacente (figura 3.5).

Figura 3.5: Estrutura da hematita, sistema cristalino hexagonal (Blake et alii,
1966).
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3.3.3. Magnetita

A magnetita € um mineral magnético formado pelos 6xidos de ferro Il e Il (FeO.
Fe,0O3), cuja férmula quimica é FezO4. A magnetita apresenta na sua composicao,
aproximadamente, 69% de Fe,O3; e 31% de FeO ou 72,40% de ferro e 27,60% de
oxigénio. O mineral apresenta forma cristalina isométrica, geralmente na forma
octaédrica. E um material de dureza 6,0, quebradico, fortemente magnético, de cor
preta, de brilho metéalico, com peso especifico de 5,18g/cm®. E um mineral que se

dissolve lentamente em &cido cloridrico (Klein, 2001).

A magnetita € a pedra-imd mais magnética de todos os minerais da terra, e a existéncia
desta propriedade foi utilizada para a fabricacdo de bussolas. O nome, magnetita vem da
regido onde a mesma era antigamente encontrada, que era a Magnésia (regido da
Grécia), e magneésia quer dizer "lugar das pedras magicas”, pois estes fragmentos de

rocha "magicamente™ atraiam-se!

A magnetita ¢ a fonte mais valiosa entre os minérios de ferro. E encontrada, como
pequenos graos, disseminada nas rochas igneas (regido de pegmatitos) e metamdrficas.

A magnetita também é encontrada em meteoritos.

A magnetita € um mineral do gupo das espinelas que constituem um grupo de minerais
que cristalizam no sistema cubico, com hébito octaédrico. A sua formula geral é
(X)(Y)204, onde X representa cations que ocupam posicdes tetraédricas e Y cations que
ocupam posicBes octaédricas. Céations divalentes podem ocupar a posicdo X e cations

trivalentes podem ocupar a posi¢do Y (Lima, 1999).

Propriedades fisicas, quimicas e cristalogréaficas:

o Sistema cristalino: isométrico (figura 3.6);
o Brilho: metalico;

o Cor: preto;

« Fortemente magnética;

e Dureza (escala de Mohs): 6,0;


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mineral
http://pt.wikipedia.org/wiki/Magnetismo
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_de_ferro_(III)
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_de_ferro_(III)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Octa%C3%A9drica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Dureza
http://pt.wikipedia.org/wiki/Peso_espec%C3%ADfico
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_clor%C3%ADdrico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Terra
http://pt.wikipedia.org/wiki/B%C3%BAssola
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rocha
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dgnea
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metam%C3%B3rfica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Meteorito
http://www.informacaosobre.com/Mineral
http://www.informacaosobre.com/Cristal
http://www.informacaosobre.com/w/index.php?title=Sistema_c%C3%BAbico&action=edit&redlink=1
http://www.informacaosobre.com/H%C3%A1bito_cristalino
http://www.informacaosobre.com/Octa%C3%A9drico
http://www.informacaosobre.com/Oxig%C3%A9nio
http://www.informacaosobre.com/Cati%C3%A3o
http://www.informacaosobre.com/Cati%C3%A3o
http://www.informacaosobre.com/Cati%C3%A3o
http://www.informacaosobre.com/Cati%C3%A3o
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Fratura: subconchoidal,

Transparéncia: opaco;

Densidade: 5,18g/cm?;

Habito: cristais geralmente octaédricos, raramente dodecaédricos, também
granular macico, grosseiro a fino.

Traco: preto;

Particdo octaédrica em alguns espécimes;

Classe: oxido;

Composicao: oxido de ferro;

Formula quimica: Fe3O4_69% de Fe,O3 e 31% de FeO;
Elementos quimicos: ferro (72,40%) e oxigénio (27,60%).

Figura 3.6: Estrutura da magnetita, sistema cristalino isométrico (Wechsler et
alii, 1984).


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_de_ferro_(III)
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_de_ferro_(III)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
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3.4 Geracao de cargas nos 6xidos e hidréxidos de ferro

Cargas superficiais podem ser geradas de diversas maneiras, normalmente por interacao
quimica especifica, dissolucdo preferencial de ions na superficie e por substituicdo
isomorfica na rede cristalina, que sdo as mais comuns. Nos minerais, a interacao
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 que provoca rompimento de ligacdes covalentes e/ou ibnicas.

Em geral, os 0xidos e hidroxidos metélicos, tais como os 6xidos de ferro, tornam-se
carregados quando dispersos em meio aquoso. As alteracdes na superficie de dxidos e a
formacdo de interface eletricamente carregada entre as particulas e 0 meio aquoso sdo

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

A carga elétrica inicia-se com o rompimento das liga¢gdes quimicas através da fratura do
solido. A carga elétrica varia por meio de reacbes com a dgua nos éxidos e hidréxidos

de ferro, como é mostrado na figura 3.7.

...§. [
i L1 |
o clo o
Mt HO-#M | M-OH O-M
e B olo o
Moo+ 3H0 == 3HO + HO-p|M-OH + 30H = 3HO + "O-M
c H olo o
W HO-M | M—-OH o-Mm
& olo o
E Fil
Regiao audo Regino basico
{Jf"‘f - aHpsz p}{ 5 p}'{?cz pH > pHch

Figura 3.7: Variacdo da carga elétrica do oxido de ferro ou hidroxido por meio

da reacdo com a agua (Pandolfelli et alii, 2000).
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A superficie dos oxidos e hidroxidos de ferro em contato com a fase aquosa é dita
superficie do tipo I, ou seja, a carga elétrica depende essencialmente da solucéo e segue
0S seguintes critérios:

i. a carga interfacial é determinada apenas por interagdes entre a superficie solida e as
espécies da agua (H,0, OH™ e H30™);

ii. é tipica de compostos de solubilidade muito baixa e com alto grau de cristalinidade.

A interacdo com a agua forma hidroxilas na superficie dos 6xidos metalicos como, por
exemplo, a hematita. Segundo Parks (1975) e Cromieres et alii (2002), a superficie dos
Oxidos metélicos (MOH) apresenta cargas que sdao geradas pela dissociacdo anfotérica
ou hidrélise que equivale a dessorcdo e adsorcdo de H™:

MOH = MO + H* equacéo 3.01
H" + MOH == MOH," equacdo 3.02

Ou seja, a protonacdo da superficie (M) de um hidréxido (M-OH + H" == M-OH",)
aumenta sob condicdes &cidas, enquanto que sua desprotonacdo (M-OH == M-O + H”
ou M-OH + OH" == M-O" + H,0) é favorecida em meio alcalino. A superficie do
hidréxido metélico (MOH) sofre dissociacdo liberando ion hidrogénio para a solugéo,
deixando a superficie carregada negativamente. No entanto, quando a atividade do ion
hidrogénio na solucdo aumenta, a particula torna-se carregada positivamente. Os ions
determinadores do potencial sdo aqueles que estabelecem as cargas na superficie. Esses
fons podem ser H" e OH’, os ions coletores e os capazes de formar complexos com
espécies da superficie. Os contra-ions, por sua vez, sdo aqueles que ndo tém afinidade
especifica pela superficie e sdo adsorvidos por atracdo eletrostatica. 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 ion hidrogénio em solucéo.
Quando a atividade do ion hidrogénio é intermediaria, a superficie ndo possui cargas

superficiais e nesta atividade particular tem-se o ponto isoelétrico (PIE).
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3.5 Dupla camada elétrica

Na camada elétrica difusa ( Gouy, 1910; Chapman, 1913), os contraions (anions) sao
fortemente atraidos pela interface positiva; contudo, coions (cétions) sdo também
atraidos, em concentracdo menor, pela carga positiva, localmente alta, devido a

concentracdo de anions (contraions), como € exemplificado na figura 3.8.

camada difusa solugdo sem alteracdo
(eletricamente neutra)
@ @
79 e | g
clie; - ©
/& @ SN
Sel © ! ®
/@ © 4 @
pacliicame @ | S
/D © ©
ac © ©

solido

(superficie plana) solucdo aquosa

Figura 3.8: Interface entre superficie plana, carregada positivamente, e solugédo
aquosa de um eletrdlito simples (Modificado de Shaw, 1975).

A camada difusa é estruturada devido ao equilibrio entre: i. interacdo eletrostatica ou
coulémbica (segregacao): fator de organizacdo, descrito por Poisson; ii. efeitos térmicos
(mistura, homogeneizacdo): fator de desorganizacdo, descrito por Boltzmamm. Este
equilibrio foi explicado, de forma independente, por Gouy e por Chapman, por meio da
equacéo de Poisson-Boltzmann (Pashley e Karaman, 2004).

Equacao de Poisson-Boltzmann (para uma dimens&o x):
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dd‘/)’((x) Z Z.C.(B )exp{ qul//( )} equacao 3.03
Onde:

¥ (x) = potencial elétrico a qualquer distancia da superficie;
x = distancia da interface;
q = carga do elétron;
¢ = permissividade elétrica do solvente;
k = constante de Boltzmann;
T = temperatura absoluta;
Ci(B) = concentracdo de cada espécie idnica no seio da solucao;
Z; = valéncia de cada ion.
A equacdo diferencial de Poisson-Boltzmann pode ser resolvida, para varias

simplificagOes, entdo:
W ()= epks) equagio 3.04

Onde:

¥o= potencial elétrico na superficie carregada.

Gouy e Chapman consideraram alguns critérios: i. a superficie sélida é considerada
plana, infinita e com distribuicdo uniforme de cargas elétricas; ii. 0s ions sdo supostos
como pontuais, seguindo a distribuicdo de Boltzmann; iii. o eletrolito é simples e
simétrico, isto €, tipo 1:1, 2:2, 3:3; iv. simplificacdo de Debye-Hiickel: o potencial ndo é
alto: Yo<25mV.

Como é mostrado, nas figuras 3.9 e 3.10, a densidade de carga, a qualquer distancia da
superficie, é igual a diferenca de concentracdo entre 0s ions positivos e negativos

naquele local.
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Distribuicao
de Boltzmann

C4+ =C(B) exp(+Zqy/(x) / KT)

contraions

C(B) concentragao

AT aannnan

m

™C.=C(B) exp(-Zqy(x) / kT)
coions

X———

Figura 3.9: Concentracao de ions e variacdo do potencial elétrico com a distancia
x da superficie s6lida (Modificado de Shaw, 1975).

Camada difusa

P

Camada difusa

Concentragéo do jon
Densidade de carga

1 1 1 1 1 i H 1 1

Distancia da Superficie Distancia da Superficie

Figura 3.10: Concentracdo de ions e variagdo do potencial elétrico com a
distancia x da superficie sélida (Modificado de Shaw, 1975).

A espessura caracteristica da camada difusa pode ser inferida através da determinacgéo

de K, como € descrito na equacao 3.05; K € o comprimento reciproco de Debye-Huickel,



27

em mm?, sendo K a espessura caracteristica da camada difusa em mm ou

comprimento de Debye.

K’ =(4m® /*T)Zi (z,yc,(B) equacio 3.05

Onde:
q = carga do elétron;
€ = permissividade elétrica do solvente;
k = constante de Boltzmann;
T = temperatura absoluta;
Ci(B) = concentracdo de cada espécie idnica na solucao;
Z; = valéncia de cada ion.

Substituindo a equacdo 3.05 na equacdo simplificada de Poisson-Boltzmann (equagéo

3.04) e considerando todas as simplificacdes, tem-se:

W (X)) = exp(-kx) equagio 3.06
Para x=1/K
W 0=y.e = #1028 =0,3678y/ equagio 3.07

Tem-se que, que quando x for igual a K™, o potencial correspondente cai para cerca de
um terco do valor original. Sendo assim, esta é uma medida comparativa da espessura
da camada difusa, em funcdo da composicao idnica da solucdo, ou da forca idnica,
como pode ser observado no grafico da figura 3.11 que mostra potencial elétrico em

funcdo da distancia x para a camada difusa.
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Figura 3.11: Grafico do potencial elétrico em funcdo da distancia x para a

camada difusa (Pandolfelli et alii, 2000; alterado).

Na tabela 3.V Brand&o (2009) calculou a medida relativa da espessura da camada difusa
para diferentes tipos e concentracdes de eletrolitos, ou seja, para diferentes composicdes
e forcas ibnicas. Exemplos de eletrolitos: 1:1 — NaCl, 2:1 — MgCl,, 2:2 — MgSQOy; 3:3 —
AIPQ,.
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Tabela 3.V: Medida relativa da espessura da camada difusa, 1/K, espessura

caracteristica (Brandédo, 2009)

Tipo de eletrdlito Concentracéo K 1/K
(mol/litro) mm™ mm

1:1 107 10* 10*=10"um=10nm
1:1 107 10° 10™=10"um=10nm
1:1 10" 10° 10°=10"um=1nm
1:1 10 10’ 10'=10"um=10"nm
2:2 10° 2x10° 4,81x10°
3:3 107 3,12x10° 3,20x10°
1:2 107 1,80x10° 5,56x10°
2:1 10° 1,80x10° 5,56x10°
2:3 107 4,02x10° 2,49x10°
3:2 107 4,02x10° 2,49x10°
2:3 10" 4,02x10° 2,49x10™°
3:2 10™ 4,02x10° 2,49x10°

A carga superficial dos minerais influencia a distribuicdo no meio polar dos ions
proximos a ela. fons de carga oposta, chamados contraions, sdo atraidos pela superficie,
e ions de carga de mesmo sinal (chamados coions) 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 contraions, em excesso para manter a neutralidade elétrica, e 0s

coions.

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
gue pode incluir ions adsorvidos; e uma regido difusa na qual os ions se encontram

distribuidos de acordo com a influéncia de forcas elétricas e do movimento térmico.
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Segundo Leja (1982), o rearranjo de espécies que ocorre durante a formacéo de uma
interface, por exemplo solucdo/sélido, resulta no estabelecimento de uma camada de
cargas que atrai uma camada de contraions. Stern, em 1924, modificou 0 modelo de
Gouy-Chapman através da substituicdo da aproximacdo da carga pontual por ions de
tamanho finito os quais sdo capazes de chegar perto da superficie do solido. Stern
também combinou 0 modelo da camada difusa (camada de Gouy-Chapman) com o

modelo compacto de Helmholtz (plano condensado ao longo da superficie).

A dupla camada elétrica é composta pela camada compacta ou de Stern, formada por
ions adsorvidos especificamente e pela camada difusa ou de Gouy-Chapman, composta
por ions adsorvidos ndo especificamente ou mantidos apenas por interacfes
coulémbicas (Delgado et alii, 2005). A figura 3.12 mostra o potencial eletrostatico
diminuindo a medida que se afasta da superficie da particula em direcdo ao seio da
solucdo. O potencial zeta é mostrado na figura e definido como o potencial medido no

plano de cisalhamento, localizado dentro da camada difusa (Hunter, 1993).



31

©
(&)
=
()
-
o]
o

Potencial na camada de Stern
] @ ;

- . | Plano de Cisalhamento

Potencial Zeta, C

Superficie da Particula
1

+ 4+ + + + + + + +

Distancia

x=01t © ~ g
Camada Difusa

Camada de Stern

Figura 3.12: Grafico do potencial elétrico em funcdo da disténcia da superficie
da particula até o seio da solucdo idnica (Hunter, 1993).

A camada de Stern pode ser dividida em planos interno e externo de Helmholtz, como é
mostrado na figura 3.13. Separar a camada de Stern em dois planos, interno e externo, é
necessario para melhor entender que alguns tipos de ions adsorvem especificamente na
superficie da particula por afinidade quimica; enquanto 0s outros tipos de ions apenas
interagem com a carga de superficie por meio de forcas eletrostaticas, como por

exemplo as intera¢des couldmbicas (Delgado et alii, 2005).

O diagrama da figura 3.13 mostra as cargas (c) e oS potenciais (y) de uma interface com
carga positiva. No PIH (plano interno Helmholtz) é onde se localizam os ions

especificamente adsorvidos, e a camada difusa comeca no ponto d (ou o PEH — plano
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externo de Helmholtz). O potencial para o plano de cisalhamento é conhecido como

potencial zeta ({) (Delgado et alii, 2005).

0"

Superficie da Particula

Plano Interno de Helmholtz T Plano de Cisalhamento

Flano Externo de Helmhaoltz

Figura 3.13: Representacdo da camada de Stern dividida em dois planos: plano

interno de Helmholtz e plano externo de Helmholtz (Delgado et alii, 2005).

A medida que se afasta da superficie, o potencial elétrico decresce, inicialmente de
forma aproximadamente linear, na camada de Stern, e exponencialmente através da

camada difusa.
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3.6 Potencial zeta

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

a coagulacéo.

Adam (1941) estabeleceu que quase sempre quando duas fases, originalmente néo
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 aplicacdo de um campo elétrico causa um movimento de
uma fase em relacdo a outra, a fase carregada negativamente move-se para o polo
positivo, e a fase positivamente carregada move-se para 0 polo 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, massa
e forma das particulas, das propriedades dos fluidos, da estrutura da dupla camada e,
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 direcdo apropriada, enquanto que os ions na parte moével da dupla
camada tendem a migrar na direcdo 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 relacéo a
outra (Adamson, 1982; Delgado et alii, 2007).
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Na tabela 3.V sdo apresentadas relagdes entre varios efeitos eletrocinéticos:

Tabela 3.VI: Efeitos eletrocinéticos (segundo Adamson, 1982)

Natureza da superficie sélida

Potencial Estacionaria Cinética

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

superficie)
Aplicado | Eletrosmose Eletroforese
Induzido | Potencial de escoamento Potencial de sedimentacéo

A eletrocinética é a descricdo geral aplicada a quatro fenbmenos que surgem quando se

tenta remover a parte mével da dupla camada elétrica de uma superficie carregada:

1.

Eletroforese: 0 movimento de particulas carregadas e dos materiais ligados as
mesmas (material em suspensdo ou solucdo) em relacdo a um liquido estacionario e
por efeito de um campo elétrico aplicado.

Eletrosmose: 0 movimento de um liquido em relacdo a uma superficie carregada
estacionaria (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 é denominada pressao eletrosmotica.

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

Potencial de sedimentacdo: o campo elétrico criado quando particulas carregadas se
movimentam em relacdo a um liquido estacionario (trata-se do oposto da

eletroforese).

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

pratica, e € também o mais extensamente estudado (Barnes et alii, 2008); eletrosmose e

potencial de escoamento foram razoavelmente estudados; devido a dificuldade de

natureza experimental, o potencial de sedimentacdo raramente é estudado na prética.

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

migracdo de particulas coloidais num campo elétrico, sdo elas: eletroforese de fronteira
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movel, eletroforese de zona e eletroforese de particulas (microscopica), sendo a ultima

técnica a mais utilizada em beneficiamento mineral.

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

como gotas de 6leo ou particulas de minerais sélidos.

A célula para microeletroforese (figura 3.14) consiste, usualmente, de um tubo de vidro
horizontal, de seccédo 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 concentracdes salinas entre 0,001mol.dm™ a 0,01mol.dm™, podem ser
empregados eletrodos de platina enegrecidos; para outras concentracfes, deve-se usar
eletrodos reversiveis apropriados, como Cu | CuSO4 ou Ag | AgCl, para evitar evolugao

de gés.

Reforco de vidro

Vista lateral

Disco de vidro
sinterizado

™~ Eletrodo
reversivel

Condensador

Vista de cima Q"
ey SR SIS T s

——————— Objetiva de
longo alcance

—  ——Escala ocular
calibrada

Figura 3.14: Celula plana para microeletroforese, em montagem vertical
(Manual de Operacdo do Zeta-M).
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As medidas eletroforéticas sofrem complicacfes por causa do efeito eletrosmotico
simultaneo que ocorre. As superficies internas de vidro da célula apresentam-se
geralmente carregadas, provocando o aparecimento de um fluxo eletrosmoético de
liquido nas vizinhangas das paredes do tubo, e um correspondente fluxo de
compensacdo em sentido inverso, com velocidade maxima no centro do tubo. Isso
provoca uma distribuicdo parabdlica das velocidades do liquido com a profundidade, e a
velocidade eletroforética verdadeira sé podera 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 didmetro interno da parede da célula.
Em células planas, esses pontos se situam entre 2 a 8 décimos da profundidade total; a
localizacdo exata depende da relacdo largura/profundidade. Se as superficies da
particula e da célula apresentarem o mesmo potencial zeta, a velocidade das particulas
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 construgcdo e termostatizacdo mais faceis, em comparagdo
com células planas; a iluminacdo de campo escuro pode ser obtida pelo método do
ultramicroscopio, iluminando a amostra perpendicularmente a direcdo de observacao.
Também o volume de dispersao requerido nas células cilindricas € menor do que nas
células planas; por causa da area 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 correcdo 6tica nas células
cilindricas (a ndo ser que a parede do capilar seja extremamente fina), correcdo essa que
leva em conta a acdo focalizadora do tubo. Distor¢fes Oticas podem impedir que a
leitura seja feita no nivel estacionario distante. Células cilindricas sdo insatisfatorias se
ocorrer alguma precipitacdo durante as medidas. Adaptando-se uma cela retangular para
a observacdo horizontal, as particulas em sedimentacdo permanecem no foco e néo se

desviam dos niveis estacionarios.
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Os equipamentos de microeletroforese podem utilizar técnicas de iluminagéo direta ou
alguma forma de iluminacdo obliqua. A iluminacdo direta permite a observacdo em
microscopio de espécies como: precipitados coloidais, minerais opacos, minerais
translicidos e gotas de dleo. Contudo a iluminagdo direta sofre de problemas de
resolucdo, sendo o limite inferior de tamanho de particula de 1um. Na técnica de

iluminacao obliqua este limite ¢ de 0,2pm.

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 é a
grandeza que expressa a relacdo entre a velocidade do solido e o campo elétrico
aplicado sobre 0 mesmo em um sistema. Pode-se encontrar o valor do potencial zeta a
partir da mobilidade eletroforética pela equacdo de Helmholtz-Smoluchowski (ka
grande), Huckel (ka pequeno) ou Henry (ka intermediério). A equacgdo utilizada
dependera do valor do comprimento de Debye (quantidade adimensional) “ka” que ¢ a
relagdo entre o raio da particula (a) e a espessura da dupla camada (K™). Podendo K,
comprimento reciproco de Debye-Hickel, ser determinado pela seguinte equacdo (Su-
zhen e Ren-kou, 2008):

F*> ¢z equacéo 3.08
K= —LT—
eRT

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

T = temperatura
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A espessura da dupla camada varia de acordo com a concentracdo eletrolitica da

solucdo, quanto maior a concentracdo, menor a espessura.

A equacdo mais aplicada a eletroforese de particulas no tratamento de minérios é a
equacdo de Smoluchowski, pois nas condi¢Oes dos sistemas nos quais se realiza a
medida € improvavel 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 equacdo de Smoluchowski é apresentada a seguir:
M=¢Z/n equacéo 3.09
Onde M = mobilidade eletroforética
Z = potencial zeta
¢ = permissividade do meio eletrolitico
n = viscosidade do fluido
A equacdo de Henry, aplicada a situagdes intermediarias, pode ser escrita sob a forma:
M=[eZ/1,5n]f(ka) equacdo 3.10
Onde f(ka) é tabelado (tabela 3.VII) 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 é considerado grande.

Tabela 3.VI1: Valores para correcdo de ka, aplicaveis a equacdo de Henry

ka 0 0,1 1 5 10 50 100 o

f(ka) 0 0,001 | 0,027 | 0,160 | 0,239 | 0,424 | 0,458 0,5
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3.6.1 Potencial zeta e ponto isoelétrico de hematita e goethita
A hematita e a goethita apresentam ponto isoelétrico em torno do pH 6,7, abaixo e
acima deste valor de pH as cargas superficiais das particulas desses minerais séo

positivas e negativas, respectivamente (Fuerstenau, 1976; Cromieres et alii, 2002).

Na hematita, a-Fe,O3, seis atomos de oxigénio formam um grupo octaédrico em torno
do atomo do Fe e cada de atomo O é coordenado com quatro atomos de Fe. A figura

3.15 mostra a superficie hidratada e ndo carregada da hematita.

Figura 3.15: llustracdo esquematica da superficie da hematita (Parks e de Bruyn,
1962).

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

carga negativa ou positiva. Este mecanismo é representado na figura 3.16, a seguir.

\ +3 \ o
OH, OH
AN N1/
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VAN 3H:0* /1IN 30H~
3H.0 + O OH: <« O OH§f —>
N4 Sl
®
I\
OH: # OH
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Figura 3.16: llustracdo esquematica da superficie da hematita em meio aquoso
(Parks e de Bruyn, 1962).
E comumente sabido que o potencial zeta é uma funcio do pH. A figura 3.17 demonstra

como o potencial zeta da hematita medido por eletroforese com o eletrolito NaCl
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0,03mM varia com o pH. O ponto isoelétrico (PIE) ocorre no pH onde o potencial zeta é
zero: 6,6 (Pan, 2004). Quando o pH é aumentado ou diminuido a partir do PIE, o

potencial zeta também aumenta ou diminui.
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Figura 3.17: Grafico da variacdo do potencial zeta com o pH para a hematita
(Pan, 2004).

Existe uma grande variacdo de PIE para hematita em toda a literatura. A tabela 3.VIII, a
seguir, mostra alguns trabalhos em que foram medidos o ponto isoelétrico para hematita
natural. Alguns valores diferem da literatura anterior, por exemplo, Parks (1975) e
Fuerstenau (1976) determinaram o PIE para hematita em torno de 6,7, possivelmente
devido ao fato de ndo ter havido controle em todos os parametros utilizados. Os
parametros investigados na literatura e que devem ser controlados foram: os diferentes
métodos (eletroforese, potencial de escoamento, titulagcdes, eletroacustico ou titracdo
potenciométrica), variacao da forca idnica, o envelhecimento do mineral em solucédo por
24 horas até 21 dias, estrutura cristalina, grau de pureza (com ou sem silica fina),
preparacdo de amostras (agua destilada, agua deionizada, lavada com &cido ou base),
etc.
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Tabela 3.VIII: Valores de PIE para hematita natural (Carlson, 2010, modificado

pelo autor)
PIE [pH] Eletrolito Informacoes de Referéncias
indiferente Procedéncia
< 4,0 0,01mol/L NaNOs Clinton, NY O’Reilly e Hochella,
2003
< 4,0° 0,01mol/L KNO3 Clinton, NY O’Reilly e Hochella,
2003
6,8° 0,01mol/L NaNO3 Rio Marina Mine O’Reilly e Hochella,
2003
6,8° 0,01mol/L KNO3 Rio Marina Mine O’Reilly e Hochella,
2003
2,7° 0,1mol/L KNO;3 Iron Prince Depdsito, Quast, 2006
Australia (presenca de
silicatos)
3,3° 0,01mol/L e Vallenar, Chile Montes et alii, 2007
0,001mol/L KCI (contém maghemita)
6.0° 0,01mol/L e Vallenar, Chile Montes et alii, 2007
0,001mol/L KCI (contém maghemita)
6,2° 0,002mol/L NaNO3 | Mina de Brucutu/Vale Henriques, 2009
6,1° 0,002mol/L KNO3 | (hematita compacta)
6,3 0,002mol/L NaNO3 | Mina de Brucutu/Vale Henriques, 2009
6,0 0,002mol/L KNO3 | (hematita especular)
6,5° 0,002mol/L NaNO3 | Mina de Brucutu/Vale Henriques, 2009
6,0 0,002mol/L KNOs (hematita porosa)

a-eletroforese; b- potencial de escoamento.

A tabela 3.1X mostra alguns trabalhos em que foram medidos o ponto isoelétrico para

goethita natural. O PIE para a goethita é em torno de 6,7, semelhante ao PIE da

hematita.
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Tabela 3.1X: Valores de PIE para goethita natural (Carlson, 2010)

PIE [pH] Eletrolito Informacoes Referéncias
indiferente
7,0% 0,01mol/L NaNO3 hidratado por 4 dias O’Reilly e
(minimo) Hochella, 2003
6,7° 0,01mol/L KNO3 hidratado por 4 dias O’Reilly e
(minimo) Hochella, 2003

a- eletroforese.

3.6.2 Potencial zeta e ponto isoelétrico da magnetita

Num sistema aquoso, particulas de 6xidos de ferro se tornam hidratadas formando
grupos FeOH nas superficies (Erdemoglu e Sarikaya, 2006). A carga pode ser
desenvolvida nas superficies das particulas hidroxiladas pela dissocia¢do anfotérica dos
grupos hidroxido. Substancias anfotéricas, como Oxidos de ferro hidratados, podem
atuar como acido ou base, dependendo do pH inicial do sistema. As propriedades
anfotéricas da magnetita sdo mostradas na figura 3.18. Os pHs finais das amostras com
pH inicial de 3,0 e 5,8 foram aumentados pela adicdo de magnetita. Entretanto, o pH
final da amostra com um pH inicial de 10,0 diminuiu ligeiramente apds a adi¢do de
magnetita.
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Figura 3.18: Propriedades anfotéricas da magnetita medida atraves da adi¢do de
magnetita em solucdo com pH inicial de: 3,0; 5,8; e 10,0 (Erdemoglu e Sarikaya,
2006).

A adsorcéo dos jons H" e OH" causa alteracdes na quimica de superficie e no potencial
zeta, como ilustrado pelas reacdes a seguir.

FeOH + H" = FeOH," equacdo 3.11
FeOH + OH == FeO + H,0 equacdo 3.12

As espécies que se formam na superficie da particula sio FeOH, FeOH," e FeO". As
equacOes 3.11 e 3.12 mostram como os sitios hidroxilados na superficie da magnetita
reagem com acidos e bases para desenvolver cargas positivas e negativas, dependendo

do pH. O principio é também ilustrado na figura 3.19 (Carlson, 2010).
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Figura 3.19: llustracdo esquematica da superficie da magnetita em meio aquoso
(Carlson, 2010).

A quimica de superficie, e consequentemente o potencial zeta, da magnetita é afetado
por mudangas no pH. Em solucdo, as superficies da magnetita tornam-se hidratadas
formando sitios hidroxilados. A adicdo de acidos ou bases para alteracdo do pH fara
com que os sitios hidroxilados formem OH," ou O, portanto, alterando a carga de
superficie. O ponto onde 0s sitios positivos e negativos sdo iguais é chamado de ponto
de carga zero - PCZ. Em pHs mais baixos e mais elevados do que o PCZ, a superficie

do 6xido puro é de carga positiva e de carga negativa, respectivamente.

Isso traz uma outra diferenca importante, as distingdes entre ponto de carga zero (PCZ)
e 0 ponto isoelétrico (PIE). O PCZ é o valor do pH onde a carga de superficie € igual a
zero, enquanto que o PIE é o pH no qual o potencial zeta é igual a zero. Uma vez que a
carga superficial é uma propriedade de superficie e o potencial zeta é medido no plano
de cisalhamento, estes dois valores podem ou ndo ser iguais, dependendo das

caracteristicas dos ions no sistema. Os valores dos PCZ e PIE coincidem se a adsorgédo
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ndo especifica de ions ocorre e, além disso, se a associagdo dos contraions é

insignificante ou simétrica (Carlson, 2010).

A forca idnica dos eletrélitos pode mudar as caracteristicas do potencial zeta de 6xidos
de ferro. Existem dois tipos de eletrolitos: indiferente (também conhecido como inerte)
e fons de adsorcdo especifica. fons indiferentes sio definidos como os fons que nio
adsorvem especificamente, e os ions indiferentes podem alterar o valor absoluto (ou
magnitude) dos potenciais zeta, mas ndo mudam os sinais. Em outras palavras,
eletrolitos indiferentes ndo mudam o PCZ ou o PIE. Por outro lado, a adsorcao
especifica de ions pode causar mudancas de sinal. Os ions inertes comumente utilizados
sdo: K*, Na*, CI, NOg3’, etc.

Erdemoglu e Sarikaya (2006) mediram o potencial zeta da magnetita em funcdo do pH
com eletrdlitos indiferentes, conforme mostrado na figura 3.20. O estudo mostrou que o
PIE era proximo de 5,0 para todas as amostras, mas a magnitude do potencial zeta
medido em funcdo do pH sofria alteracGes para diferentes concentracdes de eletrélitos
(10”mol/L KNO3, 10°mol/L KNO; e 10™mol/L KNO3).
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Figura 3.20: Gréfico dos efeitos da concentracdo de ions indiferentes sobre a
magnitude do potencial zeta (Erdemoglu e Sarikaya, 2006).

A tabela 3.X mostra uma breve revisdo encontrada na literatura de alguns valores de
ponto isoelétrico para magnetitas naturais. Alguns parametros que foram estudados
pelos autores sdo mostrados, por exemplo: temperatura, envelhecimento, granulometria,

forga idnica.
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Tabela 3.X: Valores de PIE para magnetita natural (Carlson, 2010)

PIE [pH] Eletrolito Informacoes Referéncias
indiferente
5% agua destilada Bingol-Miskel, Erdemoglu e Sarikaya
Turquia 2006
5 10" mol/L KNO; Bingol-Miskel, Erdemoglu e Sarikaya
Turquia 2006
5% 10” mol/L KNO; Bingol-Miskel, Erdemoglu e Sarikaya
Turquia 2006
5 10" mol/L KNO; Bingol-Miskel, Erdemoglu e Sarikaya
Turquia 2006
4,4 agua destilada particulas de 10pm Kolarik et alii, 1980
(25°C)
4,8 agua destilada particulas de Iym Kolarik et alii, 1980
(25°C)
3,4° agua destilada particulas de 1pm Kolarik et alii, 1980
(envelhecida 2 meses a
25°C)
6,8° 10 mol/L KNO; | lavada com &cido/base Kolarik et alii, 1980
para remover
impurezas (25°C)
6,8° 10~ mol/L KNO; | lavada com &cido/base Kolarik et alii, 1980
para remover
impurezas (25°C)
6,8° 10 mol/L KNO3 | lavada com &cido/base Kolarik et alii, 1980
para remover
impurezas (25°C)
4,4° agua destilada concentrado de Qiua et alii, 2004
minério de ferro
6,5% n&o informado Port Henry, NY Iwasaki et alii, 1962

a-eletroforese.
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3.7 Método empirico de Mular e Roberts (1966)

Trata-se de um metodo simplificado para determinar o ponto isoelétrico de éxidos.
Sabe-se que quando um éxido é colocado em solucdo aquosa, uma redistribuicdo das
espécies ibnicas na interface sélido/liquido resulta na formacdo da dupla camada
elétrica. Constituintes do reticulo do solido tendem a formar complexos na superficie
quando em solucdo. O PIE sempre coincide com o potencial de carga zero, como
ilustrado na figura 3.21. Frequentemente, o PIE e o potencial de carga zero coincidem
com o pH de intersecdo de uma isoterma de adsorcéo obtida por meio de uma titulagcdo
potenciométrica. Este é um método empirico para determinar um PIE, e envolve
calculos de densidade de carga de superficie da rede dos ions determinadores de

potencial.

Supondo que dez béqueres pequenos contenham iguais quantidades de mineral-0xido
pulverizado em uma montagem com eletrolito de suporte e com uma forga idnica
fixada, 10°mol/L, 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 é dissolvido bruscamente em cada
béquer, entdo a forca idnica é aumentada para valores maiores, por exemplo, 10 mol/L.

Entdo se tem a equacdo 3.13, cujo ponto isoelétrico corresponde a ApH=0.

ApH= (pH)i-(pH)+ equacdo 3.13

Fe;03

(pH),

Figura 3.21: Gréfico de ApH versus pH¢ para a determinagdo do PCZ, que coincide
com o PIE para os 6xidos Fe;O3 e ZnO (Mular e Roberts, 1966).



4 METODOLOGIA

4.1 Caracterizagao

4.1.1 Materiais, reagentes e equipamentos

Tabela 4.1: Identificacdo e local de coleta das amostras
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Amostra

Local de Coleta

Génese

hematita compacta

Mina de Casa de Pedra
Congonhas/MG

Quadrilatero Ferrifero

hematita martitica

Mina de Alegria (Samarco)
Mariana/MG

Centro-leste do
Quadrilatero Ferrifero

hematita especular

Mina do Andrade/

Jodo Monlevade- MG

NE do Quadrilatero

Ferrifero

o | Mina N4E - Serra de 5 )
hematita mista Carajas B Carajas/ Para
Carajas
) Mina de Alegria (Samarco) | Centro-leste do
goethita ) . ]
Mariana/MG Quadrilatero Ferrifero
_ Turmalina/MG Regido de pegmatito
magnetita

Os materiais usados nos procedimentos foram:

1.

L N o g B~ WD

20 provetas 250mL,;
5 provetas 200mL,;

5 baldes volumétricos 2.000mL;

4 placas de Petri com tampa;

2 vidros de reldgio;

3 béqueres de 1.000mL;

3 bequeres de 50mL;

3 espatulas de aco.
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Os reagentes utilizados para realizagdo dos testes foram: acidos (HCI e HNOg3) bases
(NaOH, KOH, etc.), solugdes tampdo (pH 4,0, pH 7,0 e 10,0) para calibracdo do
pHmetro, sais (KCI, NaNO3, NaCl e KNO3).

Os equipamentos usados foram:

1.
2.
3.

10.
11.

12.
13.
14.
15.

pHmetro marca Digimed, digital;

deionizador de &gua;

analisador de area superficial e distribuicdo de tamanhos de poros através de
adsorcdo de gas N, marca QUANTACHROME modelo AUTOSORB 1C;
analisador de distribuicdo granulométrica por espalhamento (difracdo) de
radiacdo laser marca CILAS 1064;

porosimetro de intrusdo de mercdrio marca Micromeritics, modelo Autopore II;
difratbmetro de raios X, marca PANalytical, modelo EMPYREAN com tubo de
anodo de cobre;

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

microscopio eletronico de varredura/MEV, marca FEI, modelo INSPECT S50;
espectrémetro dispersivo em energia/EDS, marca EDS-EDAX-GENESIS;
espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica marca Perkin-Elmer, modelo Analyst
300;

espectrofotdmetro de absor¢do molecular marca Micronal, modelo B382;
espectrémetro de infravermelho marca SHIMADZU, modelo IR Affinity-1;
termobalanca Shimadzu TGA-50;

medidor de potencial zeta modelo ZM3-D-G, Zeta Meter systems 3.0+,
utilizando a técnica de eletroforese.



51

4.1.2 Anélise granulométrica

As amostras de hematita, goethita e magnetita foram submetidas a britagem priméaria em
um britador de mandibulas, a britagem secundaria em um britador de rolos, e em
seguida foram cominuidas em moinho de panela até uma granulometria abaixo de
106um. Posteriormente foram submetidas ao estudo de distribuicdo granulométrica num

analisador por difracdo de radiacdo laser marca CILAS modelo 1064.

4.1.3 Area superficial especifica e porosimetria

As isotermas de adsorgdo foram obtidas utilizando o analisador de area superficial de
adsorcdo e distribuicdo de tamanhos de poros através de adsor¢do-condensacgdo de gas
N, marca QUANTACHROME modelo AUTOSORB 1C. As amostras foram colocadas
em células e submetidas previamente a desgaseificacdo, posteriormente pesadas e entédo
levadas ao equipamento para a obtencdo da area superficial, isotermas de adsorcdo e
dessorcao.

A porosimetria de intrusdo de mercurio — PIM — foi realizada num porosimetro de
intrusdo de mercdrio marca Micromeritics, modelo Autopore IlI, no Centro de

Tecnologia em Ferrosos/VVALE.

4.1.4 ldentificacao de fases por difracéo de raios X - DRX
As amostras dos minerais de ferro foram submetidas a analises semiquantitativas por
difratometria de raios X (DRX), realizadas em um difratdmetro Philips-PANalytical

modelo EMPYREAN, utilizando radia¢cdo CuKa e monocromador.

O método de analise se baseou na comparacdo dos valores das distancias interplanares e
das intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de
referéncia, utilizando o padrdo do banco de dados PDF-2 Release 2010 do ICDD -

International Centre for Diffraction Data e o software X Pert HighScore versdo 2011.

4.1.4.1 Quantificacdo de fases pelo método Rietveld
E um método matematico que faz uso da difracio de raios X para realizar refinamento
de célula unitaria, refinamento de estrutura cristalina e analise quantitativa de fases. O

programa de software do método de Rietveld utilizado foi 0 GSAS — General Structure
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Analysis System, desenvolvido por Allen C. Larson e Robert B. Von Dreele no

laboratorio Nacional de Los Alamos.

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

Foram realizadas analises 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 rodio.

4.1.6 Anélise quimica via imida
Foram analisados os elementos: Fe, Si, Al, e P nas amostras, e também foram

determinadas as perdas ao fogo.

Os métodos de analise foram:

Fe: dosado atraves de volumetria de oxireducdo usando dicromato de potassio;
Al: analisado atraves de espectofotometria por absorcdo atbmica, modo chama;
Si: analisado através de analise gravimétrica,;

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

4.1.7 Microscopia 6tica de luz refletida

As particulas minerais das amostras de hematita, magnetita e goethita foram embutidas
em resina, lixadas e polidas em pasta de diamante de 9, 3 e 1um para estudos
morfologicos e texturais das amostras no microscopio o6tico de luz refletida e
transmitida, marca Leitz/Leica, modelo Orthoplan Pol, com camara digital Canon
Powershot S80.

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

A microssonda eletronica (MSE) é um acessorio acoplado a um microscopio eletrénico
de varredura (MEV), tendo como partes essenciais um cristal analisador e um detetor,
ambos mdveis, e/ou por um detetor e um analisador multicanal, ambos imdveis. Estes

instrumentos, ditos de microandlise, sdo usados para identificar e quantificar, na escala
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microscopica, 0s elementos quimicos presentes na amostra. Assim tornou-se possivel

detectar e quantificar os raios X gerados pela amostra.

As amostras minerais foram embutidas em resina acrilica, lixadas e polidas em pasta de
diamante de 9, 3 e 1um. Em seguida, foram recobertas por uma pelicula delgada
condutora de ouro (Au), examinadas e as imagens obtidas no microscopio eletrénico de
varredura (MEV) marca FEI, modelo INSPECT S50. As analises quimicas de
microrregides foram realizadas no espectrometro dispersivo em energia de raios X
(EDS) marca EDAX-GENESIS.

A composicdo quimica de particulas de microestruturas distintas foi analisada
semiquantitativamente por espectroscopia de energia de raios X no microscopio
eletrbnico. Esta técnica ndo analisou de forma semiquantitativa elementos leves tais
como nitrogénio (N), carbono (C) e boro (B). Os elementos de nimero atdbmico > 8,
oxigénio (O), foram analisados qualitativamente e semiquantitativamente. Os resultados

foram obtidos pela normalizacdo do espectro de contagens de raios X versus energia.

4.1.9 Espectrometria no Infravermelho

As analises de espectrometria no infravermelho foram executadas pela técnica de
transmissdo, com pastilhas de KBr, em um espectrdmetro SHIMADZU, modelo IR
Affinity-1.

4.1.10 Analise Termogravimétrica

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

estabelecido.

E um método extremamente importante para 0 estudo de fases que sofrem
decomposicdo térmica, € essencialmente quantitativo, embora determinagdes

quantitativas de fases sejam dificeis.
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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 sequir, é apresentado o procedimento que foi seguido para a realizacdo dos testes de

determinacéo de potencial zeta:

1.
2.
3.

© © N o g &

pesar 0,025g das amostras;

preparar as solucOes de reagentes a serem utilizadas;

tomar cerca de 200 mL de solucéo de eletrélito indiferente em concentracéo pré-
determinada (2x10mol/L) e colocar em uma proveta, adicionar a seguir o
mineral j& pesado agitando com bastdo;

ajustar o pH das solucdes;

tampar a proveta com filme de PVC;

deixar sedimentar durante duas horas;

retirar a suspensao com pipeta;

fazer ambiente na célula do Zeta Meter com a suspensao;

encher a célula do equipamento;

. contar as particulas (média de 15 particulas para cada medida de potencial zeta,

sendo 0 minimo de contagem de 10 particulas).

Antes de cada teste foi necessario limpar a célula do Zeta Meter e escolheu-se a

voltagem que ndo gerou turbilhonamento devido ao possivel aquecimento da suspensdo

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

e primeiramente calculou-se a media aritmética dos tempos gastos (em
segundos) pelas particulas (t m);

e calculou-se a velocidade média (Vp):
Vm = distancia percorrida (um) / ty (S)

e calculou-se o campo elétrico aplicado (E):
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E=V/D equacdo 4.01
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 = area da secao
transversal).

e calculou-se a mobilidade eletroforética (M);

M=Vn/E equacdo 4.02
e calculou-se o potencial zeta pela equacdo de Smoluchowski:

M=¢Z/n equacao 4.03

Onde:

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

n = viscosidade do fluido

A operacdo de zetdmetros mais recentes € simples, ndo é necessario 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
préprio equipamento faz todas as medidas e célculos e fornece o valor médio do

potencial zeta.

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

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

O monitoramento de uma Unica particula leva alguns segundos e a realizacdo de uma
medida completa dura poucos minutos. O movimento das particulas é observado através
da imagem fornecida pelo microscopio que se encontra posicionado acima da célula. A
alta qualidade do microscopio estereoscépico (modelo Unitron FSB — 4X) é 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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Cell

——

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

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

Os eletrodos padrdo sdo: anodo de molibdénio e catodo de platina. Cada eletrodo é
montado sobre uma rolha de teflon e pode ser fornecido separadamente.

4.2.2 Mular e Roberts

Este € um método empirico para determinar o ponto isoelétrico - PIE, e envolve
calculos 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
intersecdo de uma isoterma de adsorcdo obtida por meio de uma titulacdo

potenciométrica.

Procedimento:
1. pesaram-se 2,0g de cada mineral e colocou-se em 100ml de eletrolito (sal) de

concentracdo 10”mol/L num béquer e formou-se uma suspensao;

2. ajustou-se o pH para valores arbitrarios (sdo feitas 10 medidas) utilizando &cidos
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, evitando assim alterar significadamente o volume da suspenséo):
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Ex: sal KNO3 — usou-se acido HNO; e base KOH:;

sal NaCl — usou-se acido HCI e base NaOH;

mediu-se o pH inicial;

o pH final foi medido cinco minutos apos a adi¢cdo de uma massa necessaria de
eletrolito para aumentar sua concentracdo dez vezes. Ou seja, a solucdo
inicialmente com 10 mol/L do eletrélito que ja continha o mineral passara para
10 mol/L (importante: considerar a massa ja contida na solucdo antes de se

adicionar a massa necessaria para elevar a concentracao do sal 10 vezes).
mediu-se o pH final;

fizeram-se os graficos da variacdo do pH x pH final (equacédo 3.09);

determinou-se o ponto isoelétrico graficamente.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao

5.1.1 Analise Granulométrica
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As amostras foram cominuidas em moinho de panela, durante 5 minutos, até uma

granulometria abaixo de 38um, posteriormente foram submetidas ao estudo de

distribuicdo granulométrica num granulémetro por espalhamento da radiacdo laser. As

figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6 apresentam as curvas granulométricas das amostras

estudadas: hematita compacta, hematita especular, hematita martitica, hematita mista

Carajas, goethita e magnetita, respectivamente. A tabela 5. mostra os diametros

passantes 10%, 50% e 90% para as amostras.

Tabela 5.1: Analise Granulométrica

Diametro (um)

% Passante hematita | hematita | hematita hematita goethita | magnetita
compacta | especular | martitica |mista Carajas
10 0,30 0,63 0,47 0,43 0,31 2,15
50 8,70 7,87 15,18 2,84 2,60 9,60
90 28,08 25,22 32,52 14,12 21,69 26,69
Diametro Médio 11,46 10,81 15,37 521 7,19 12,66
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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.
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Figura 5.3: Curva granulométrica, passante acumulada vs. didmetro de particula
da amostra hematita martitica.
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Figura 5.4: Curva granulométrica, passante acumulada vs. didmetro de particula
da amostra hematita mista Carajas.
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Figura 5.5: Curva granulométrica, passante acumulada vs. diametro de particula
da amostra goethita.
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Figura 5.6: Curva granulométrica, passante acumulada vs. diametro de particula

da amostra magnetita.

5.1.2 Area Superficial Especifica e Porosimetria
Porosimetria de adsorcio/condensacdo gasosa

A tabela 5.11 mostra as areas superficiais especificas determinadas pelo método de BET
multipontos na faixa entre 0,05 e 0,35 de P/P, para as amostras minerais. A goethita e a
hematita mista Carajas apresentaram éareas superficiais maiores (10,9m?g e 5,2m?%qg,
respectivamente), devido a presenca de um volume maior de poros; a area superficial
especifica da amostra hematita martitica foi de 1,8m?/g; dentre os valores obtidos foi
um valor intermediario. As areas superficiais medidas das amostras hematita compacta,
especular e magnetita foram mais baixas (0,81m%g — hematita compacta; 0,80m?/g —

hematita especular; e 1,0m?/g — magnetita).

As massas especificas foram determinadas através de picndmetro de hélio e deram
valores aproximados do valor tedrico para as amostras de hematitas compacta e
especular, valor teérico: 5,28g/cm®; e para a amostra de magnetita, valor tedrico:
5,18g/cm®. As massas especificas das amostras hematita martitica e goethita deram
valores mais baixos que os teoricos devido ao fato da presenca do mineral quartzo
(valor tedrico: 2,65g/cm®) em concentragfes mais elevadas, como sera mostrado na

tabela 5.V de quantificacdo de fases minerais cristalinas pelo metodo de Rietveld. A
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amostra hematita mista Carajas tem goethita em sua composicao; por isso teve um valor

menor de massa especifica: 4,74g/cm®.

Todas as amostras apresentaram didmetro médio de poros na faixa de 8,61 a 13,6nm
evidenciando a presenca dominante de poros na faixa mesoporosa, conforme a

classificacdo IUPAC.

Tabela 5.11: Areas superficiais especificas, massa especifica e diametro médio
dos poros, volume total dos poros por adsorcdo (condensacao) gasosa

Area Massa BJH BJH
A superficial | especifica Diametro Volume total
mostra i far
especifica calculada médio dos dos poros
(m?/g) (g/cm®) poros (nm) (cm®/g)
hematita 0,81 5,16 10,32 0,00209
compacta
hematita 0,80 5,13 8,61 0,00179
especular
hematita 1,8 4,83 13,68 0,00607
martitica
hematita mista 5,2 4,74 13,19 0,01710
Carajas
goethita 10,9 3,57 12,03 0,03300
magne“ta 1,0 5,17 11,61 0,00290

As isotermas obtidas para todas as amostras de hematita em estudo sdo do tipo Il (tipica
de materiais mesoporosos), como pode ser visto nas figuras 5.7 a 5.12. Comparando as
curvas obtidas nota-se que algumas curvas exibem a histerese. Em algumas amostras
nota-se que as isotermas de dessorcdo sdo bem préximas das isotermas de adsorg&o:
amostras hematita compacta, hematita especular, hematita martitica e magnetita
(comportamento macroporoso). Entretanto, para as amostras hematita mista Carajas e
goethita, nota-se a presenca de histerese mais acentuada, isto pode ser explicado pela

presenca do mineral goethita e pelos mais altos volumes totais de poros 0,01710cm®/g:
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hematita mista Carajas; 0,03300cm?®/g: goethita) evidenciando a influéncia dos poros na

faixa mesoporosa.
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Volume (cm®/g)
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Figura 5.7: Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, da amostra hematita

compacta.
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Figura 5.8: Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, da amostra hematita
especular.
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Figura 5.9: Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N, da amostra hematita

martitica.

. _ . —=— Adsor¢ao
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0 T T T T T T T
0,0 0,2 0.4 06 08 1,0
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Figura 5.10: Isotermas de adsorcéo e dessorgéo de N, da amostra hematita mista
Carajés.
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Figura 5.11: Isotermas de adsorgéo e dessorcdo de N, da amostra goethita.
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Figura 5.12: Isotermas de adsorgéo e dessorcdo de N, da amostra magnetita.
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As curvas de volumes cumulativos de poros versus diametro médio de poros obtidas por
adsorcéo-dessorcdo de nitrogénio modelo de BJH), mostradas na figura 5.13, exibem
perfil semelhante evidenciado pelo aumento rapido do volume a partir de poros com
didametros superiores a 10nm. Pode-se observar que todas as amostras apresentam uma
fragéo pequena de poros na faixa mesoporosa (poros com didmetros maiores que 2nm e
inferiores a 50nm) e uma fracdo maior de poros na faixa macroporosa (segundo a
classificacdo IUPAC), sendo que a goethita apresentou maior volume de poros dentre as
amostras estudadas, seguida pela hematita mista Carajas, como foi mostrado
anteriormente na tabela 5.11 (goethita: 0,03300cm®/g; hematita mista Carajés:
0,01710cm®/g). A hematita martitica apresentou volume de poros superior & magnetita,

hematita compacta e hematita especular.

* — hematita compacta

0.07 = * — hematita especular
| — «— hematita martitica
. . . /

0.06 - * — hematita mista Carajas
k=, goethita
£ " i
S 0054 magnetita
n
2
]
o 0,04
[}
©
]
2 0,031
© .
E
5 0,02
(%
o '] ze
E 0,01 a
o Z I

0,00 .7.—.-0-.*.<.-.-"‘=:>..;;:‘—7"7‘~;‘.-:'77_7;‘-'7{ —

1 10 100

Diéametro de Poro (nm)

Figura 5.13: Curvas de volumes cumulativos de poros versus didametro de poros
obtidas por adsorc¢do-dessor¢do gasosa para as amostras de hematita, goethita e
magnetita.
A figura 5.14 mostra as curvas de volumes cumulativos de poros versus diametro médio
de poros obtidos por adsorg¢ao-dessorcdo gasosa, utilizando nitrogénio, para as amostras,
exibidas individualmente. Nas curvas de volumes cumulativos apresentadas pode-se

observar gue quanto mais gas adsorvido (eixo da ordenada - y) mais porosa é a amostra.
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A goethita (figura 5.14 (e)) apresentou maior volume de gas adsorvido, seguida pela

hematita mista Carajas (figura 5.14 (d)). Nota-se a ampla faixa de distribuicdo de

tamanho de poros e tendéncia predominante de poros na faixa meso e macroporosa.
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Figura 5.14: Curvas de volumes cumulativos versus didmetro de poros para as
amostras, utilizando adsorcdo-dessorcdo gasosa: (a) hematita compacta, (b)
hematita especular, (c) hematita martitica, (d) hematita mista Carajas, (e)

goethita e (f) magnetita.
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A figura 5.15 exibe as curvas da derivada do logaritmo do volume dessorvido versus
didmetro de poros obtidas segundo 0 método BJH. Analisando a figura 5.15 observa-se
que as amostras exibem poros numa ampla faixa de tamanhos, sendo que a goethita
exibe um pico em torno de 4nm e uma distribuicdo mais larga na faixa macroporosa. De
modo semelhante a goethita, a hematita mista Carajas apresentou distribuicdo numa
ampla faixa com um pico em torno de 4nm. As hematitas especular, compacta, martitica
e a magnetita apresentaram curvas de distribuicdo de tamanho de poros muito

semelhantes, ndo havendo diferenca significativa entre elas.

* — hematita compacta
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Figura 5.15: Curvas de distribuicdo de tamanho de poros segundo o método de
BJH: derivada do volume dessorvido versus diametro de poros.

A figura 5.16 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poros segundo o método
de BJH: derivada do volume dessorvido versus diametro de poros para as amostras

exibidas individualmente.



hematita compacta

0,005 (a)
0,004
a
2 00034
>
o
0,002 A -
c\ /.//
A
0,001 e
i
./.
T T
1 10 100
Diametro de Poro (nm)
0.012 hematita martitica
(©) '
0,010 4
0,008 4
=Y t
& 0006 IH\ p
2 |
o I ‘I
0,004 4 | y
[ | . yd
|
0,002 | JIRTE
"
-"‘.
0000 e : .
1 10 100
Diametro de Poro (nm)
goethita
0,12 4 . (e)
0,10 - W
& 0.084 ‘
[=:]
8 | \
3 006 | |
0,04 | \. /
N o
0,02 4 \‘\_ AR "
“a® ~e-e—
T T
1 10 100

Diametro de Poro (nm)

dV (logD)

dV (logD)

dV (logD)

70

hematita especular

0,004 -
0,003
0,002 |
/.
0,001 . e
A
.- pond e
—r ———rr
1 10 100
Diametro de Poro (nm)
0,020 - hematita mista Carajas
e
0,018 - (d) - i
/ ~_
0,016 | e
/
0,014 F /-
0,012 4 ||‘ /
I
0.010 - i /
N/
0,008 | |
|1 /
0,006 | | ‘I Vi
[ o
0,004 ‘
0,002 | ) _.,{-'
"
0,000 , —T ———rr
1 10 100
Diametro de Poro (nm)
magnetita
0,006 - (f)
0,005
0,004 |
0,003 |
.
/T
0,002 - " /
N J
[\ e
f \U -/
- ) -
0,001 et \-./
i
o
—T ———rr
1 10 100

Diametro de Poro (nm)

Figura 5.16: Curvas de distribuicdo de tamanho de poros segundo o método de
BJH: derivada do volume dessorvido versus didametro de poros: (a) hematita
compacta, (b) hematita especular, (c) hematita martitica, (d) hematita mista

Carajas, (e) goethita e (f) magnetita.
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Novamente, observa-se para a goethita (figura 5.16 (e)) e a hematita mista Carajés (figura 5.16
(d)) a influéncia de poros na faixa mesoporosa. Sendo que a goethita exibe uma distribuicao
monomodal e a hematita mista Carajas mostra uma distribuicdo bimodal com um pico préximo
de 40nm. As demais curvas representativas das amostras exibidas na figura 5.16 (a), (b), (c), (f)
mostram a forte influéncia dos poros de didmetro superior a 100nm excetuando-se a hematita

martitica (figura 5.16 (c)) que exibe um pico em torno de 6nm.

Porosimetria de intrusdo de mercirio - PIM

A figura 5.17 mostra o volume cumulativo obtido por porosimetria intrusiva de mercario
para as amostras de hematita compacta, hematita especular, hematita martitica, hematita
mista Carajas, magnetita e goethita. A hematita mista Carajas e a goethita apresentaram
maior volume cumulativo inferiores a 1um. Os didmetros médios dos poros encontrados
para a hematita mista Carajas e para a goethita foram 0,111um, 0,055um, respectivamente,
como mostrado na tabela 5.111. A magnetita apresentou menor volume de poros na faixa
macroporosa e diametro médio de poros de 0,120um. A hematita especular (didmetro
médio dos poros 0,194um) apresentou maior volume cumulativo que a hematita martitica
(diametro médio dos poros 0,171um) que, por sua vez, foi superior a hematita compacta
(didmetro médio dos poros 0,083um). Os valores dos diametros médios de poros
evidenciaram a natureza macroporosa das amostras, com exce¢do da amostra goethita que

apresentou maior porosidade na faixa mesoporosa.
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Figura 5.17: Curvas de volume cumulativo de poros versus diametro de poros
obtidos por porosimetria intrusiva de mercurio para as amostras.
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Tabela 5.111: Areas superficiais especificas, massa especifica e didmetro médio
dos poros, volume total dos poros e porosidade por PIM

Area total Densidade Diametro | VVolume total

Amostra dos poros aparente médio dos | de intrusdo
(mg) | (glem?) | poros (um) | (emg)

hematita 248 5,06 0,083 0,050
compacta

hematita 203 5,33 0,194 0,099
especular

hematita 1,44 5,24 0,171 0,061
martitica

hematita mista

-, 3,90 4,81 0,111 0,108
Carajas

goethita 13,25 3,60 0,055 0,181

magnetita 0,61 511 0,120 0,018

A figura 5.18 mostra as curvas de volumes cumulativos de poros versus diametros de
poros obtidas por porosimetria intrusiva de mercurio para as amostras, exibidas
individualmente. Quanto maior o volume intrudido significa que mais poros estdo
presentes nas amostras. Como pode ser visto na tabela 5.111, o volume total de intrusao
para a goethita foi de 0,181cm®g e o volume total de intrusdo para a hematita mista
Carajas foi de 0,108cm®g. A amostra que apresentou maior porosidade na faixa
mesoporosa foi a goethita. E relevante ressaltar que na composicdo de ambas as
amostras esta presente o mineral goethita, com menor porcentagem na amostra hematita

mista Carajas.
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Figura 5.18: Curvas de volumes cumulativos versus diametros de poros para as
amostras, obtidas por porosimetria intrusiva de mercurio: (a) hematita compacta,
(b) hematita especular, (c) hematita martitica, (d) hematita mista Carajas, (e)
goethita e (f) magnetita.
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A figura 5.19 mostra que a goethita e a hematita mista Carajas apresentam distribuicéo
bimodal na faixa macroporosa, sendo que a goethita apresenta uma faixa mais larga que
a hematita mista Carajas para macroporos entre 0,01 ¢ 4um. Mediante a comparacao das
curvas de distribuicdo de tamanho de poros, observa-se que a magnetita, a hematita
compacta, a hematita martitica e a hematita especular apresentam curvas semelhantes,

sendo que a hematita especular apresenta um pico de maximo em torno de 100um.
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Figura 5.19: Curvas de distribuicdo de volume incremental (restrito) de poros
versus diametro de poros obtidas por porosimetria intrusiva de mercurio (PIM)
para as amostras.

A figura 5.20 mostra as curvas de distribuicdo de volume incremental (restrito) de poros
obtidas por porosimetria intrusiva de mercudrio (PIM) versus diametro de poros para as

amostras, exibidas individualmente.
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Figura 5.20: Curvas de distribuicdo de volume incremental (restrito) de poros
versus diametro de poros obtida por porosimetria intrusiva de mercario versus
didametro de poros: (a) hematita compacta, (b) hematita especular, (c) hematita
martitica, (d) hematita mista Carajas, (e) goethita e (f) magnetita.
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As técnicas de picnometria de mercurio e de hélio foram utilizadas para obtencdo das
porosidade total e das densidades aparentes e verdadeiras das amostras estudadas e sao
mostradas na tabela 5.1V. Através das densidades aparentes e verdadeiras calculou-se a
porosidade total em porcentagem para as amostras. As amostras goethita e hematita
mista Carajas apresentaram maior porosidade total: 29,42% e 26,31%, respectivamente.
As demais amostras apresentaram porosidade total na seguinte ordem decrescente:
hematita especular: 13,08%, hematita compacta: 10,25%, hematita martitica: 2,54% e

finalmente magnetita: 2,33%.

Tabela 5.1V: Densidade aparente e verdadeira para as amostras estudadas

Densidade Densidade .
) Porosidade*

Amostra aparente verdadeira %)

(g/cm3) (g/cm3) 0
hematita compacta 4,64 5,16 10,25
hematita especular 4,46 5,13 13,08
hematita martitica 4,71 4,83 2,54
hematita mista 3,50 4,74 26,31

Carajas

goethita 2,52 3,57 29,42
magnetita 5,05 5,17 2,33

*

P T
Porosidade:= verdadeira aparente X 100

pverdadeira
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5.1.3 Identificacdo de fases minerais por difracdo de raios X e quantificacdo das

fases pelo método Rietveld

Os difratogramas indexados das amostras hematita compacta, hematita especular,
hematita martitica, hematita mista Carajas, goethita e magnetita sdo mostrados nas
figuras 5.21, 5.22, 5.23, 5.24, 5.25 e 5.26, respectivamente. As amostras analisadas nio
apresentaram fases amorfas, como pode ser observado nos difratogramas pela auséncia
do domo de amorfizacdo. As fases minerais identificadas por DRX nas amostras séo
apresentadas na tabela 5.V, que também mostra a quantificacdo das fases pelo método
matematico de Rietveld. Os padrdes do banco de dados PDF-2 do ICDD utilizados para
a identificacdo foram:

i.  hematita: ficha numero 89-0599;

ii.  goethita: ficha nimero 29-0713;
iii.  magnetita: ficha nimero 85-1436;
iv.  quartzo: ficha nimero 88-2302;

v.  gibbsita: ficha nUmero 76-1782.
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Figura 5.21: Difratograma de raios X da amostra hematita compacta (AKo

Cu=1,54060A).
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Figura 5.22: Difratograma de raios X da amostra hematita especular (AKo

Cu=1,54060A).
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Figura 5.23: Difratograma de raios X da amostra hematita martitica (AKa
Cu=1,54060A).
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Figura 5.24: Difratograma de raios X da amostra hematita mista Carajas (AKa
Cu=1,54060A).
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Figura 5.25: Difratograma de raios X da amostra goethita (AKa
Cu=1,54060A)).
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Figura 5.26: Difratograma de raios X da amostra magnetita (AKo

Cu=1,54060A).
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As figuras 5.27 e 5.28 mostram os difratogramas obtidos experimentalmente, o0s
difratogramas calculados e a diferanca entre eles que representa o resultado do
refinamento, quanto menor o residuo melhor o refinamento. A quantificacdo de fases
pelo método de Rietveld é um método matematico que faz uso da difracdo de raios X

para realizar refinamento da estrutura cristalina e analise quantitativa de fases.

A tabela 5.V mostra as fases minerais identificadas por DRX nas amostras e a
quantificacdo das fases pelo método matematico de Rietveld. Nas tabelas 5.VI, 5.VII e
5.VIII sdo apresentados os célculos de densidade e dos parametros de rede para os

minerais identificados realizados pelo método de Rietveld por difracdo de raios X.

Os resultados da analise quantitativa de fases sdo apresentados na tabela 5.V. Através
do refinamento pelo método de Rietveld foi possivel determinar, para cada amostra, a
quantificacdo das fases. As densidades cristalograficas sao mostradas na tabela VI, e os
parametros de rede sdo apresentados nas tabelas VII e VIII, e determinaram-se também
os indicadores estatisticos da qualidade do ajuste, conforme pode ser observado na
tabela 5.1X.

Os indicadores estatisticos da qualidade do ajuste (3°) com valores iguais ou abaixo de
3,0 estdo dentro da faixa de valores aceitaveis. O fator estatistico que se refere a
qualidade do refinamento de estrutura cristalina (Rwp) apresentou valores baixos
(menores que 0,24) mostrando um refinamento de boa qualidade. Os graficos dos
ajustes de Rietveld aos dados de difracdo de raios X para as amostras sdo mostrados nas
figuras 5.27 e 5.28.
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Figura 5.27: Refinamento das analises pelo método de Rietveld: dados
experimentais e calculados para as amostras: (a) hematita compacta, (b) hematita

especular e (c) hematita martitica.
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goethita e (f) magnetita.
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Tabela 5.V: Quantificacdo das fases minerais cristalinas pelo método de Rietveld

% fases (massa)

Amostra hematita | quartzo | goethita | magnetita | gibbsita
hematita
compacta 100,0 i i i i
hematita
especular 9.2 2.8 ) i )
hematita
martitica 92,0 8,0 i i i
hematita

mista Carajas 81,5 i 14,8 i 3.7
goethita 13,5 17,7 66,0 - 2,8
magnetita 4,3 - - 95,7 -

Tabela 5.VI: Célculo da densidade das fases minerais pelo método de Rietveld

densidade (g/cm®)

Amostra hematita | quartzo | goethita | magnetita | gibbsita
Valores 5,26 265 | 427 518 | 2,3-24
tedricos

hematita 5,28 - - - .
compacta

hematita 5,25 2,58 - - -
especular

hemgt_ita 5,25 2,64 - - .
martitica

hematita_ mista 5,27 - 4,23 - 2,33

Carajas

goethita 5,32 2,65 4,21 - 2,35
magnetita 5,30 - i 5,20 i




Tabela 5.VI1I: Parametros de rede obtidos pelo Método de Rietveld
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_ hematita )
Amostra | hematita especular goethita
compacta
Fase hematita | quartzo hematita hematita | quartzo | goethita | gibbsita
a* 5,034 5,141 5,031 5,020 4,910 9,955 8,650
b* 5,034 5,141 5,031 5,020 4,910 3,019 5,056
c* 13,747 5,070 13,738 13,697 5,404 4,608 9,702
alpha 90 90 90 90 90 90 90
beta 90 90 90 90 90 90 85,796
gamma 120 120 120 120 120 90 90
*Parametros de rede dados em A
Tabela 5.VI1II: Parametros de rede obtidos pelo Método de Rietveld
Amostra| hematita martitica magnetita hematita mista Carajas
Fase | hematita [ quartzo | hematita | magnetita | gibbsita goethita | hematita
a* 5,035 4,919 5,048 8,395 8,692 9,948 5,031
b* 5,035 4,919 5,048 8,395 5,083 3,017 5,031
c* 13,750 | 5,411 13,786 8,395 9,699 4,600 13,747
alpha 90 90 90 90 90 90 90
beta 90 90 90 90 85,589 90 90
gamma 120 120 120 90 90 90 120

*Parametros de rede dados em

Tabela 5.1X: Indicadores estatisticos da qualidade do ajuste

Amostra 12 Rwp
hematita compacta 1,763 0,2049
hematita especular 2,361 0,2322
hematita martitica 1,994 0,2308

hematita mista 1,536 0,1854
Carajas

goethita 1,590 0,1811

magnetita 1,776 0,2081
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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.X. Em todas as amostras
os elementos ferro e oxigénio tém alta ocorréncia; nas amostras hematita martitica e

goethita o elemento silicio ocorre em concentragdes mais baixas.

Tabela 5.X: Anélise semiquantitativa por FRX

hematita hematita | hematita | hematita mista
Ocorréncia| compacta especular | martitica Carajas goethita | magnetita
Alta Fe, O Fe, O Fe, O Fe, O Fe, O, Fe, O
Baixa - - Si - Si -
Mn, Cr, Ca, | Si,Cr, Ca, P, Al, [AIl, Mn,Ti, Ca,|Al Mn,Ti,|Ca, Ti, Mn,
Trago P,Si,Al, Mg | S,P,Al |[Mn,Ti,Ni| S,Cr,P,Si Ca, K, P P, Si, Al

5.1.5 Analise quimica via imida

Na tabela 5.XI sdo apresentados os resultados das analises quimicas por via Umida das
amostras de hematita. Nota-se que as amostras hematita compacta e hematita especular
tém teores altos de Fe total (69,85% e 69,76%, respectivamente), devido a
predominancia de hematita e menor ocorréncia de contaminantes. A amostra martitica
apresentou teor de Fe total de 58,57%. Dentre as amostras de hematitas é a que
apresenta menor teor de Fe e maior teor de SiO, (14,48%). Na amostra hematita mista
Carajas o teor de Fe foi de 66,34% e o principal contaminante foi aluminio (2,17%) que

aparece como gibbsita (3,8% identificado por DRX e calculado por Rietveld).

Tabela 5.X1: Resultados de analise quimica via Umida

Analito hematita hematita hematita hematita mista
(%) compacta especular martitica Carajas
Fe total 69,85 69,76 58,57 66,34
Al,O3 0,43 0,41 0,37 2,17
SiO, 0,15 1,06 14,48 0,70
Perda ao fogo 0,30 0,16 1,27 2,95
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Na tabela 5.X1I sdo apresentados os resultados das analises quimicas por via Umida das
amostras de goethita e magnetita. Na amostra goethita o teor de Fe foi de 47,49% e 0s
principais contaminantes foram quartzo (19,02%) e 2,65% de Al,O; (por DRX
identificou-se gibbsita e calculou-se por Rietveld: 2,8%). O teor de Fe na amostra
magnetita foi de 72,14% e os outros elementos apresentaram teores baixos comparando-

se com as demais amostras analisadas.

Tabela 5.XI11: Resultados de anélise quimica via umida

Analito goethita magnetita
(%)
Fe total 47,49 72,14
Al,O3 2,65 0,17
SiO; 19,02 0,12
Perda ao fogo 10,60 0,12

5.1.6 Estudo da microestrutura por microscopia ética de luz refletida
As particulas minerais das amostras foram embutidas em resina, lixadas e polidas em
pasta de diamante de 9, 3 e 1um para estudos morfoldgicos e texturais no microscopio

otico de luz refletida.
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Amostra: hematita compacta

A figura 5.29 mostra cristais granulares de hematita com presenca de poros e em
associacdo compacta. Observam-se arrancamentos de grdos devido ao polimento, pois
este tipo de mineral é de preparacdo dificil.

(a)
-cristais granulares com presenca
de poros e em associacdo
compacta.

(aumento de 100 x)

(b)
-cristais granulares com presenca
de poros e em associacdo
compacta.

(aumento de 200 x)

Figura 5.29: Imagens Oticas da amostra hematita compacta. Luz refletida, nicois
parcialmente cruzados.
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Amostra: hematita especular

A figura 5.30 apresenta imagens do microscopio Gtico de luz refletida da amostra
hematita especular. Observam-se maiores quantidades de cristais lamelares (relagéo de
comprimento:largura maior que 5:1) com orientacdo pronunciada, e presenca de cristais
granulares com menor ocorréncia. Observam-se poros e poucos arrancamentos de graos

devido ao polimento.

(a)

-gréos lamelares orientados.

(aumento de 200 x)

(b)
-graos lamelares orientados.
1- quartzo

(aumento de 100 x)

-SARRYA ‘.‘~

Figura 5.30: Imagens Oticas da amostra hematita especular. Luz refletida, apenas
polarizador.
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Amostra: hematita martitica
A figura 5.31 apresenta imagens do microscopio Otico de luz refletida da amostra

hematita martitica. As imagens (a) e (b) mostram alguns fenocristais de hematita

martitica e podem-se observar as fibras de recristalizacdo no habitus da magnetita.

(@)
hematita martitica:
1- hematita martitica;
2- hematita lamelar;
3- quartzo.

(aumento de 100 x)

(b)
-fenocristais de hematita
martitica nos quais podem ser
observadas as  fibras de
recristalizagéo.

(aumento de 200 x)

[ |

Figura 5.31: Imagens Oticas da amostra hematita martitica. Luz refletida, apenas
polarizador.
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Amostra: hematita mista Carajas

Na figura 5.32 observam-se imagens da amostra hematita mista Carajés: a imagem (a)
mostra grdos de hematita microcristalina, com caracteristicas microlamelares,
intercrescida com goethita; a imagem (b) apresenta grdos euédricos de hematita
martitica (hematita pseudomorfoseando magnetita), em matriz goethitica; na imagem

(c) ttm-se diferentes ocorréncias de goethita, goethita terrosa porosa e goethita macica.
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@
-hematita microcristalina inter-
crescida com goethita.

(aumento de 200 x)

(b)
-grdos euedricos de hematita
martitica em matriz goethitica.

(aumento de 200 x)

(©)
-goethita com hematita no
contorno dos grdos. Observam-se
diferentes ocorréncias de
goethita:
1. goethita terrosa com
poros;
2. goethita macica.

Figura 5.32: Imagens Oticas da amostra hematita mista Carajas. Luz refletida,
apenas polarizador.
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Amostra: goethita

A figura 5.33 apresenta imagens do microscépio Otico de luz refletida da amostra
goethita. Na imagem (a) observa-se a porosidade tipica da goethita, e na imagem (b)
observa-se a goethita botrioidal.. Na imagem (c) pode-se observar alguns minerais: 1-
goethita na coloracdo branca; 2- cristais euédricos de quartzo na cor cinza; 3- gibbsita
localizada nas bordas dos cristais de quartzo circundando-os.



95

(@)

- presenca de poros.

(aumento de 100 x).

(b)
- goethita botrioidal com grau de
porosidade variado.

(aumento de 50 x).

(©
1.goethita;
2.quartzo;
3.gibbsita;
4.resina.

(aumento de 100 x).

Figura 5.33: Imagens oOticas da amostra goethita. Luz refletida, apenas
polarizador.
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Amostra: magnetita

A figura 5.34 apresenta imagens do microscopio Gtico de luz refletida da amostra
magnetita. A imagem (a) mostra a estrutura macica da magnetita com poucos poros e
alguns contatos de hematita na cor mais clara. A imagem (b) mostra um cristal de

magnetita com presenca de hematita martitica nas bordas.

(a)
-estrutura macica da magnetita,
presenca de poros, filetes de
hematita na cor mais clara.

(aumento de 200 x).

(b)
-cristal de magnetita com
hematita martitica na regido
periférica.

(aumento de 100 x).

Figura 5.34: Imagens 6ticas da amostra magnetita. Luz refletida, apenas
polarizador.
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5.1.7 Microscopia eletrénica de varredura / espectroscopia de energia de raios X

As particulas minerais das amostras de hematita compacta, hematita especular, hematita
martitica, hematita mista Carajas, goethita e magnetita foram embutidas em resina,
lixadas e polidas em pasta de diamante de 9, 3 e 1um para estudos morfologicos e de
trama no microscopio eletrénico de varredura. As amostras foram recobertas por um
filme condutor de ouro (Au) quando examinadas no microscopio eletrénico de
varredura - MEV-FEI-INSPECT S50 e analisadas no espectrometro dispersivo em
energia de raios X - EDS-EDAX-GENESIS.

Amostra: hematita compacta
Na figura 5.35 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita compacta. O resultado da analise por EDS na area mostrada esta na tabela

5.XI11 que contém o quadro resumo da analise.

Nota-se que 0 oxigénio tem uma contagem baixa porque é 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 atenuacdo devido ao efeito
topogréfico, 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.



r \ " »~— - \* P .| = -« Ny —a /,— = -
sy N { St U ST S, o -
— o | gl - %= TSN S
; - « } { A " > 7( < S e q
s = QR e T =2 e
pes. S A Y -\ S [
7. s > \*» g f\‘\ (! 5 <

7‘\ /“ - \ y 1 _\ “:‘ P\,
i 7~ - 7 S Y e ,
plsg No s : S LTS B
) AT N Al S e
1 R

SN et e AT ¢
HV [mag O WD [spot| det
20.00 kV| 1 000 x |10.6 mm| 5.0 | BSED

98

Figura 5.35: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita

compacta (aumento 1.000 Xx).

Tabela 5.XI1I: Resultados de microanalise geral da amostra hematita compacta

apresentada na figura 5.35

Elemento

Teor (%)

@)

19,38

Fe

80,62
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Na figura 5.36 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita compacta. O resultado da analise por EDS na area 1 mostrada é apresentado na
tabela 5.XIV que contém o quadro resumo da analise; trata-se de particulas do mineral

quartzo que pode ser observado atraves dos pontos escuros na imagem da figura 5.36.

e &8

oo De “w
v

. P '
HV |mag O] WD |spot| det
20.00 kV| 2 000 x |10.6 mm| 5.0 | BSED

Figura 5.36: IER da amostra hematita compacta (aumento 2.000 x).

Tabela 5.XIV Resultados de microandlise da area 1 da amostra hematita

compacta apresentada na figura 5.36

Elemento | Teor (%)
O 29,47
Si 43,43
Fe 27,10
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Na figura 5.37 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita compacta. O resultado da analise por EDS na area 1 é apresentado na tabela
5.XV que contém o quadro resumo da andlise; trata-se de particulas do mineral apatita

que pode ser observado através dos pontos cinzas na imagem da figura 5.37.

< . %’\, P « \‘ |
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- - (‘ : ;i v ~ >
A .\, / -
P =T A ]
- e '_\ 22 y - "

HV |mag O] WD |spot| det
20.00 kV|2000x |10.6 mm| 5.0 | BSED

Figura 5.37: IER da amostra hematita compacta (aumento 2.000 x).

Tabela 5.XV Resultados de microanélise da area 1 da amostra hematita

compacta apresentada na figura 5.37

Elemento Teor (%)
0 25,52
P 24,41
Ca 47,38
Fe 2,68
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Amostra: hematita especular

Na figura 5.38 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita especular. Os resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo
apresentados na tabela 5.XVI que contém o quadro resumo das andlises. A area 1
mostra 0 mineral quartzo (mais escura) e a rea 2 mostra os gréos lamelares de hematita

(toda regido mais clara).

X

HV mag O| WD |spot| det —500 ym ——— B
20.00 kV| 200x [11.5mm| 5.0 | BSED

Figura 5.38: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita
especular (aumento 200 x).

Tabela 5.XVI: Resultados de microandlise da amostra hematita especular

apresentada na figura 5.38

Teor (%)
Elemento _ _
Area l Area 2
@) 35,54 17,96
Fe 1,33 82,04
Si 63,14 -
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Na figura 5.39 é também mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da
amostra hematita especular. O resultado da analise por EDS na area mostrada €
apresentado na tabela 5.XVII que contém o quadro resumo da analise. A area 1 mostra
uma area de silicificacdo mais escura e porosa contendo quartzo secundario e um

argilomineral micéceo e toda a regido clara trata-se de hematita granular.

HV d t
Figura 5.39: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita
especular (aumento 500 x).

Tabela 5.XVII: Resultados de microanalise da area 1 na amostra hematita

especular apresentada na figura 5.39

Elemento Teor (%)
o) 37,09
Al 4,10
Si 53,59
K 1,07
Fe 4,16
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Na figura 5.40 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita especular. O resultado da anélise por EDS na area 2 mostrada é apresentado na
tabela 5.XVIII que contém o quadro resumo da analise. A area 1 mostra grdos de
hematita martitica, a area 2 mostra uma regido de coloragdo cinza intermediéria —
fosfato de célcio (mineral apatita) como é mostrado na tabela 5.XVIII (presenca de

oxigénio, fosforo e célcio), a regido 3 trata-se do mineral quartzo.

f y

Ve A
.// :

o = i Je

?/ : ,j‘{d o~ 7 /i[,‘/ ’/l //

%

A ‘ 1
‘ E=Si Fl) | e D
HV [mag O] WD [spot| det

Figura 5.40: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita
especular (aumento 200 x).

Tabela 5.XVIII: Resultado da microanalise da area 2 na amostra hematita

especular apresentada na figura 5.40

Elemento Teor (%)

) 26,32
P 24,51
Ca 46,74

Fe 2,43
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Amostra: hematita martitica

A imagem de elétrons retroespalhados mostrada na figura 5.41 é da amostra hematita
martitica. Os resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo apresentados na
tabela 5.XIX que contém o quadro resumo das analises. A area 1 mostra 0 mineral
quartzo (mais escura) e a area 2 mostra um fenocristal de hematita martitica onde se

observa a trama de recristalizacao.

\T’ - /—\ a _-
, det
20.00 kV| 150x [11.9mm| 5.0 | BSED
Figura 5.41: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita
martitica (aumento 150 x).

Tabela 5.XIX: Resultado da microandlise na amostra hematita martitica

apresentada na figura 5.41

Teor (%)
Elemento . _
Area l Area 2
) 39,06 20,26
Si 59,38 -
Fe 1,55 79,74
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Na figura 5.42 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita martitica. A area mais escura é composta por quartzo, a regiao mais clara é

constituida por grdos de hematita que se apresentam em diferentes feicbes: martitica,

granular e lamelar.

4

\ N / ( { : \ L <
! \ = 3 Z
HV mag O WD spot| det )  —
20.00 kV| 100x [11.9mm| 5.0 | BSED

Figura 5.42: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita

martitica (aumento 100 x).
1- Hematita martitica;

2- Hematita granular;
3- Hematita lamelar;
4- Quartzo.
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Na figura 5.43 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita martitica. Os resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo
apresentados na tabela 5.XX. A area 1 mostra uma regido mais escura que se trata de

quartzo e toda a regido clara 2 trata-se de hematita lamelar.

e =<
HV [mag O] WD [spot| det
20.00 kV) 150x [12.3 mm| 5.0

BSED

Figura 5.43: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita
martitica (aumento 150 x).

Tabela 5.XX: Resultados das microanalises na amostra hematita martitica

apresentada na figura 5.43

Teor (%)
Elemento _ _
Area 1 Area 2
(@] 39,79 19,77
Si 60,21 -
Fe - 80,23
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Amostra: hematita mista Carajés
As imagens de elétrons retroespalhados da amostra hematita mista Carajas apresentadas

nas figuras 5.44 e 5.45 mostram a trama microcristalina da hematita.

= . ;x
Figura 5.44: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita
mista Carajas (aumento 500 Xx).

I ';:
*4‘

HV ma so de
Figura 5.45: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita
mista Carajas (aumento 2.000 x).
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A imagem de elétrons retroespalhados da amostra hematita mista Carajas é mostrada na
figura 5.46. Os resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo apresentados

na tabela 5.XXI que contém o quadro resumo das analises.

s ‘j Za I AL, e = o
20.00kV| 200x [11.4mm/50/BSED |
Figura 5.46: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita

mista Carajas (aumento 200 x).
1- Gibbsita;
2- Goethita (tem aluminio como principal contaminante);
3- Hematita intercrescida com geothita;
4- Goethita (tem aluminio como principal contaminante).

Tabela 5.XXI: Resultado da microanalise na amostra hematita mista Carajas
apresentada na figura 5.46

Teor (%)

Elemento Area 1 Area 2 Area 3 Area 4
0 45,02 18,35 16,65 18,30
Al 53,02 5,64 1,18 8,84
Fe 1,12 74,24 80,93 72,03
Ca - 0,43 - -
Ti - 1,34 0,50 0,84
Si - - 0,75 -
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Na figura 5.47 € mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra
hematita mista Carajas onde se observam grdos de hematita martitica que preservam o
habitus octaédrico original da magnetita; isto é chamado pseudomorfismo que ocorre

qguando um mineral tem a forma de outro.

o

1 e

" HV  [mag O] WD “det

Figura 5.47: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra hematita
mista Carajas (aumento 200 Xx).
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Amostra: goethita

Na figura 5.48 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da goethita.
Os resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo apresentados na tabela
5.XXII que contém o quadro resumo das anélises. A figura mostra goethita botrioidal,
com grau de porosidade variado.

i &.‘ .’:7 \" . ‘ Rt -i\ic"
2 'Q'w-w’ Nae, \',v«f_ﬁ D SRt

" ',;,— A Y S

~ f e : ".P ; |
HV mag O| WD |[spot| det —— 500 pm
15.00 kV| 250x [10.3 mm| 5.0 | BSED

Figura 5.48: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra goethita
(aumento 250 x).

Tabela 5.XXII: Resultado da microanalise da area 1 na amostra goethita

apresentada na figura 5.48

Elemento | Teor (%)

(0] 25,26
Fe 71,39
Si 2,38

Al 0,96
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Na figura 5.49 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da goethita.
Os resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo apresentados na tabela

5. XXIII.

: AV Im & 500 :
mag O Spo e p—" pm
Figura 5.49: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra goethita
(aumento 300 x).

1- Goethita;
2- Quartzo;
3- Gibbsita.

Tabela 5.XXI11: Resultado das microanélises na amostra goethita apresentada na

figura 5.49
Elemento _ T(?or (%) _
Area 1 Area 2 Area 3
O 25,47 38,08 46,88
Fe 73,30 0,73 1,82
Si 1,23 61,18 -
Al - - 51,30
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Na figura 5.50 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da goethita.
Os resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo apresentados na tabela

5. XXIV.

2

O —

"__ SN ,-'40. " -
2 % ..3"‘- 4- Tk - I 'Z';"l f’.ﬁ‘“».m‘
HV WD t| det
15.00 kV nl%%? BSeED
Figura 5.50: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra goethita
(aumento 400 x). 1- clorita; 2- mica (grupo da moscovita); 3- hematita; 4-

goethita.

Tabela 5.XX1V: Resultado das microanalises na amostra goethita apresentada na

figura 5.50
Teor (%)
Elemento Area 1 Area 2 Area 3 Area 4
O 36,53 35,12 18,50 24,79
Fe 6,02 3,64 81,43 73,48
Si 24,73 29,30 - 1,35
Al 21,36 19,37 - 0,38
Mg 8,11 2,48 - -
Na 2,32 0,86 - -
Ca 0,94 - - -
K - 9,22 - -
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Na figura 5.51 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da goethita.

Os resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo apresentados na tabela

9. XXV.

r.".j ‘_".\_"- o . .A FE;: > O L

HV WD t| det
Figura 5.51: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra goethita
(aumento 1.000 x). 1- mica (grupo da moscovita); 2- clorita.

Tabela 5.XXV: Resultado das microanalises na amostra goethita apresentada na

figura 5.51
Elemento , Teor (%?

Area l Area 2

0] 31,87 36,89

Fe 5,17 6,88

Si 30,01 24,06

Al 20,64 22,15

K 9,78 0,18

Mg 1,79 7,34

Na 0,73 2,52
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Na figura 5.52 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da goethita.
Os resultados da andlise geral por EDS sao apresentados na tabela 5.XXVI. A imagem

mostra a significativa presenca de poros muito pequenos na goethita.
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Figura 5.52: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra goethita
(aumento 3.000 x).

Tabela 5.XXVI: Resultado da microanalise geral na amostra goethita

apresentada na figura 5.52

Elemento Teor (%)
O 24,45
Fe 73,27
Al 1,73
Si 0,56
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Amostra: magnetita

Na figura 5.53 é mostrada uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da magnetita.
Os resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo apresentados na tabela
5XXVII que conttm o quadro resumo das analises. Na imagem notam-se duas
tonalidades de cinza, o tom mais claro e mais abundante representa a fase magnetita que
tem um pouco mais ferro, ja 0 tom mais escuro € a fase hematita com menos ferro como
pode ser visto na tabela 5.XXVII.

x [11.5mm| 5.0 | BSED
Figura 5.53: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra magnetita
(aumento 500 x).

1- Magnetita: regido mais clara;

2- Hematita: regido mais escura (faixas).

Tabela 5.XXVII: Resultado das microanalises na amostra goethita apresentada

na figura 5.53
Teor (%)
Elemento , _
Area l Area 2
0] 17,14 18,35

Fe 82,86 81,65
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A figura 5.54 mostra uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da magnetita. Os
resultados das analises por EDS nas areas mostradas sdo apresentados na tabela
5. XXVIII.

HV  |mag 0| WD |spot| det
Figura 5.54: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra magnetita

(aumento 500 x).
1- Aluminossilicato de magnésio e ferro: regido mais escura (clorita);

2- Oxido de titanio.

Tabela 5. XXVIII: Resultado das microanalises na amostra goethita apresentada

na figura 5.54
Elemento , Teor (%) _

Area 1 Area 2

O 32,61 28,16

Ti - 69,34

Mg 22,01 -

Al 15,61 -

Si 20,19 -

Fe 9,58 2,50
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A figura 5.55 mostra uma imagem de elétrons retroespalhados (IER) da magnetita. A
regido examinada é proxima a borda do cristal onde se notou uma area de martitizacdo
onde se observa a trama de recristalizagéo.

4 E
mag O0| WD [spot| det —— 100 ym -
|

20.00 kV|{1 000 x [11.6 mm| 5.0 |[BSED

Figura 5.55: Imagem de elétrons retroespalhados (IER) da amostra magnetita
(aumento 1.000 x).
1- Magnetita;

2- Hematita martitica.
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5.1.8 Espectrometria no infravermelho

As analises por espectrometria na faixa do infravermelho das amostras de hematita
(figuras 5.56 a 5.59) indicaram a presenca do mineral hematita em todas as amostras, e
quartzo nas amostras hematita especular e hematita martitica. A hematita tem absorcéao
intensa em nmeros de onda abaixo de 750cm™ (vibracdes de estiramento Fe-O). O
quartzo tem absorcao intensa na regido de 1200cm™a 950cm™ (vibracdes de estiramento

Si-O-Si) e também em 780cm™.

Na amostra hematita mista Carajas (figura 5.59) identificou-se além de hematita
também goethita e gibbsita. A goethita tem absorcdo intensa em ndmeros de onda
aproximados 890cm™ e 790cm™, dobramentos de Fe-O-H; ha também a raia em
aproximadamente 3120cm™ que é caracteristica e diagnéstica da goethita: estiramento
de OH, deslocado pela ligacdo de hidrogénio com o oxigénio. A gibbsita apresenta
absorcéo intensa em ndmeros de onda aproximados na regido 3622cm™ e 3380cm™
(vibragBes de estiramento) e também absorcao intensa na regido de 1060cm™ a 914cm™
(vibracbes de dobramento Al-O-OH).

O asterisco (*) que aparece nas figuras 5.56 a 5.61 indica as bandas com interferéncia
com as vibracdes da agua, proveniente da hidratacdo do KBr: modo de estiramento em

aproximadamente 3.400cm™ e modo de dobramento em aproximadamente 1.630cm™.
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Figura 5.56: Espectro no infravermelho (1V) da amostra hematita compacta.
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Figura 5.57: Espectro no infravermelho (1V) da amostra hematita especular.
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Figura 5.58: Espectro no infravermelho (IV) da amostra hematita martitica.
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Figura 5.59: Espectro no infravermelho (IV) da amostra hematita mista Carajas.

A anélise por espectrometria na faixa do infravermelho da amostra goethita (figura

5.60) indicou a presenca dos minerais goethita, hematita, quartzo e gibbsita.
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Figura 5.60: Espectro no infravermelho (1V) da amostra goethita.
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A anélise por espectrometria na faixa do infravermelho da amostra magnetita (figura

5.61) indicou a presenca dos minerais magnetita (predominante) e hematita. A

magnetita apresenta banda de absorcdo intensa entre 600cm™ e 550cm™, caracteristica

de Fe-O em estrutura espinélio.

100,5
%T 3
99 ]

97,5

s S e

- W T ——

M- magnetita

' H - hematita

Am 05

o e e e B o R L e e L
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

1/em

Figura 5.61: Espectro no infravermelho (1) da amostra magnetita.



122

5.1.9 Analise termogravimétrica— ATG

As analises termogravimétricas sdo apresentadas nas figuras 5.62 a 5.67. As regides de
perdas de massas explicitadas nos graficos das figuras 5.65 e 5.66 e na tabela 5.XXIX
para as amostras hematita mista Carajas e goethita seguem o comportamento
convencional da goethita, estando associadas a perda de hidroxilas estruturais, ou seja,
transformacéo da goethita em 6xido de ferro. Para as demais amostras, com excecao da
magnetita, as perdas foram menores, possivelmente devido a presenca de agua
adsorvida nas superficies e também de &gua absorvida nos poros dos minerais, como
pode ser observado nas figuras 5.62, 5.63 e 5.64. Para a amostra magnetita ndo houve

perda de massa (como mostrado na figura 5.67 e na tabela 5. XXIX).

Tabela 5. XXIX — Perdas de massa verificadas nas analises termogravimétricas

Amostra Extenséo Perda de Massa
(°C) (%)
hematita
compacta 21,8 — 800 1,8
hematita
especular 24,0 — 800 1,9
hematita
martitica 28,4 — 800 2,7
hematita
mista Carajas 26,2 — 800 3,7
goethita 24,0 — 800 11,1
magnetita 26,4 — 800 0,0
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Figura 5.62: Grafico de ATG da amostra hematita compacta.
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Figura 5.63: Grafico de ATG da amostra hematita especular.
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hematita martitica
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Figura 5.64: Grafico de ATG da amostra hematita martitica.
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Figura 5.65: Grafico de ATG da amostra hematita mista Carajas.
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Figura 5.66: Gréafico de ATG da amostra goethita.
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Figura 5.67: Grafico de ATG da amostra magnetita.
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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 presenca de eletrolitos
indiferentes NaNO3; e KNOj3 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 reagdes com 0s ions
H* e OH’, ou seja, os ions 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, sendo os
resultados apresentados nas figuras 5.68 a 5.72. A tabela 5.XXX apresenta os valores de
pH nos pontos isoelétricos para as amostras estudadas com os diferentes eletrélitos e

também na auséncia de eletrolito.

A amostra hematita compacta apresentou valor de pH no ponto isoelétrico de 6,2 com
KNO; e 5,8 com NaNOjz;. A hematita martitica apresentou valor de pH no ponto
isoelétrico um pouco mais baixo 6,0 com KNO; e 5,6 com NaNOs, do que o valor
encontrado na literatura (pH 6,7) (Parks, 1975; Cromieres et alii, 2002), que pode ser
explicado pela presenca de quartzo como contaminante na amostra. A amostra hematita
especular apresentou o valor de pH no ponto isoelétrico mais baixo, 5,3 com KNO;3 e
5,8 com NaNOs3, que também pode ser explicado pela presenca de impurezas como, por
exemplo, o quartzo. O quartzo, assim como alguns silicatos, apresenta valores de PIE
mais baixos que a hematita e, portanto, tendem a deslocar o PIE do sistema para valores

mais baixos.

Na caracterizacdo das amostras hematita mista Carajas e goethita identificou-se gibbsita
como contaminante, 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, j& a goethita apresenta valor de pH
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no PIE igual ao da hematita. A amostra hematita mista Carajas apresentou valor de pH
no ponto isoelétrico mais alto (7,3 para ambos eletrolitos) do que o valor encontrado na
literatura (pH 6,7) que pode ser justificado pela presenca da gibbsita que pode elevar o
pH no PIE para valores mais altos. A amostra goethita apresentou valor de pH 8,5 no

PIE para ambos os eletrolitos, também justificado pela presenca de gibbsita.

A amostra magnetita apresentou os seguintes valores de pH no PIE: 3,7 com 0 KNO3 e
4,4 com o NaNOg, valores mais baixos do que o PIE encontrado na literatura para a

magnetita.

e h.compacta e h.especular e h.martitica
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Figura 5.68: Variacdo do potencial zeta com pH das amostras em solucéo de
eletrélito KNO3 2x10°mol/L.
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e h.compacta e h.especular e h. martitica
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Figura 5.69: Variacdo do potencial zeta com pH das amostras em solucdo de
eletrélito NaNOs 2x10°mol/L.

As figuras 5.70 e 5.71 mostram a varia¢do do potencial zeta com pH das amostras em
presenca dos eletrélitos KCI e NaCl. A amostra hematita compacta apresentou valor de
pH no ponto isoelétrico de 5,6 com KNO3; e 6,1 com NaCl. A hematita especular
apresentou valor de pH no ponto isoelétrico de 6,2 com KCI e 5,8 com NaCl que pode
ser justificado pela presenca de quartzo como contaminante na amostra. A amostra
hematita martitica que também tem quartzo como contaminante apresentou o valor de

pH no ponto isoelétrico 6,5 com KCl e 6,0 com NaCl.

Utilizando os cloretos como eletrélitos indiferentes, a amostra hematita mista Carajas
apresentou valor de pH no ponto isoelétrico mais alto (7,5 com KCI; 7,7 com NaCl) do
que o valor encontrado na literatura (pH 6,7) que pode ser justificado pela presenca

gibbsita que pode elevar o pH no PIE. A amostra goethita apresentou valor de pH 8,0
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utilizando KCI e pH 9,0 utilizando NaCl no PIE, também justificado pela presenca de

gibbsita.
A amostra magnetita apresentou os seguintes valores de pH no PIE: 5,1 com o KCl e

4,6 com o NaCl, valores mais baixos do que o PIE encontrado na literatura para a

magnetita.
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Figura 5.70: Variacdo do potencial zeta com pH das amostras em solucdo de
eletrélito KCI 2x10™mol/L.
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e h. compacta e h.especular ¢ h. martitica
* h. mista Carajas goethita * magnetita
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Figura 5.71: Variacdo do potencial zeta com pH das amostras em solucdo de
eletrélito NaCl 2x10mol/L.

A figura 5.72 mostra a variacdo do potencial zeta com pH das amostras na
auséncia de eletrdlito indiferente. Na auséncia de eletrolito é mais dificil a
determinacdo do potencial zeta devido ao fato do ndo povoamento de ions
indiferentes na camada difusa. Nas amostras de hematitas compacta, especular e
martitica os valores encontrados de pHs nos PIE foram mais baixos (5,6; 5,1; e
5,3, respectivamente). As amostras hematita mista Carajas e goethita
apresentaram PIE mais elevados que os valores encontrados na literatura (8,2:
hematita mista Carajas; 8,0: goethita). A magnetita apresentou PIE mais baixo
(4,1) que o valor encontrado na literatura.
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Figura 5.72: Variagdo do potencial zeta com pH das amostras na auséncia de
eletrolito.

A tabela 5. XXX mostra os valores de PIE e os coeficientes de variacdo para os valores
de pH no PIE para a mesma amostra utilizando eletrélitos distintos e ainda a auséncia de
eletrélito. As amostras que apresentaram menores coeficientes de variacdo foram
hematita compacta, hematita mista Carajas e goethita. A amostra que apresentou maior
coeficiente de variacdo (12,0%) foi a magnetita em consequéncia de sua dificil
preparagdo, pois ela se agrega facilmente por se tratar de um mineral altamente

magnético.



Tabela 5.XXX: Valores do PIE obtidos por microeletroforese
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. | Coeficiente
pHcom | pHcom | pHcom | pHcom | pHsem ... | Desvio L
Amostra | "No, | NaNOs | KCl | Nacl | eletrélito | Mé912 | padrao | %€ Vg,zf‘@ao
hematita
compacta 6,2 5,8 5,6 6,1 5,6 5,9 0,3 4,8
hematita
especular 5,3 58 6,2 58 51 5,6 0,4 7,8
hematita
martitica 6,0 5,6 6,5 6,0 53 5,9 0,5 7,7
hematita
mista Carajas | 7,3 7,3 75 7,7 8,2 7,6 0,4 4,9
goethita
8,5 8,5 8,0 9,0 8,0 8,4 0,4 5,0
magnetita
3,7 44 51 4,6 4,1 44 0,5 12,0




133

5.2.2 Determinacdo 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 concentragéo inicial do eletrélito de 1x10°mol/L e concentragéo final
do eletrélito de 1x10™ mol/L. Para o sistema estudado, sabe-se que o PIE coincide com o
potencial de carga zero e foi determinado por medida direta de adsor¢do dos IDPs. O
PIE e o potencial de carga zero coincidem com o pH de intersegdo de uma isoterma
obtida por meio de uma titulacdo potenciométrica que envolve célculos de densidade de
carga de superficie da rede dos ions determinadores de potencial. Os valores de PIE
obtidos pelo método de Mular e Roberts sdo apresentados na tabela 5.XXXI e as figuras
5.73 a 5.76 mostram a variagdo de pH em funcdo do pH final para as amostras
estudadas. Os testes realizados pelo método empirico de Mular e Roberts apresentaram
valores de PIE proximos do valor encontrado na literatura para as amostras de hematitas
(compacta, especular, martitica e mista Carajas) e goethita, como pode ser observado na
tabela 5. XXXI para todos os eletrolitos utilizados (KNOs, NaNOs, KCI e NaCl). Mas as
amostras hematita compacta, especular e martitica tiveram PIE mais baixo que o valor
encontrado na literatura e as amostras hematita mista Carajds e goethita valores
ligeiramente maiores que os valores encontrados na literatura (pH= 6,7) (Parks, 1975;

Cromieres et alii, 2002). A amostra magnetita apresentou valor no PIE bem mais baixo.
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Figura 5.73: Variacdo de ApH com pH final (por Mular e Roberts) em solucéo

de eletrélito KNO3 1x10?mol/L (inicial) e 1x10™"mol/L (final) das amostras.
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Figura 5.74: Variagdo de ApH com pH final (por Mular e Roberts) em solucéo
de eletrélito NaNO3 1x10mol/L (inicial) e 1x10™"mol/L (final) das amostras.
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Figura 5.75: Variagdo de ApH com pH final (por Mular e Roberts) em solucéo
de eletrélito KCI 1x10™mol/L (inicial) e 1x10™"mol/L (final) das amostras.
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Figura 5.76: Variacdo de ApH com pH final (por Mular e Roberts) em solucao
de eletrélito NaCl 1x10mol/L (inicial) e 1x10™ mol/L (final) das amostras.
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Na tabela 5.XXXI sdo mostrados os coeficientes de variacdo para os valores de pH no
PIE para a mesma amostra entre todos os eletrolitos utilizados (KNO3, NaNO3, KClI e
NaCl). Os valores de coeficientes de variacdo pelo método de Mular e Roberts foram
mais baixos que os valores encontrados na eletroforese (item 5.2.1). O maior valor de

coeficiente de variagdo, assim como na eletroforese, foi o0 da magnetita, 3,8%.

Tabela 5.XXXI: Valores do PIE obtidos pela técnica de Mular e Roberts

pH pH pH pH Desvio Coeficiente
Amostra com com com com Média adrio de variacdo
KNO; | NaNO; | KCl | NaCl P (%)
hematita
compacta 6.1 6.0 6.2 6.3 6,2 0.1 21
hematita 6.0 6.2 6.3 6,2 6,2 01 2.0
especular
hematita 6,2 6.2 6,0 58 6.1 02 3.2
martitica
hematita | 4 g 6.8 7.0 6.8 6.9 01 15
mista Carajas
goethita 6,9 6.8 6.8 72 6.9 02 27
magnetita 48 4.8 5.2 4.9 49 0.2 3.8
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6. DISCUSSAO GERAL

A tabela 6.1 mostra um quadro contendo o resumo da caracterizacao tecnoldgica e do

estudo eletrocinético das amostras.

A amostra hematita compacta apresentou alto teor de Fe (69,85%) e somente 0 mineral
hematita foi identificado por difracdo de raios X, mas por MEV/EDS foram
identificados os minerais quartzo e apatita (em baixas concentraces). Através da
microeletroforese foram obtidos valores de pH no ponto isoelétrico (PIE) que variaram
de 5,6 até 6,2 com os eletrolitos nitrato de potéssio, nitrato de sédio, cloreto de potéssio,
cloreto de sodio e também na auséncia de eletrdlitos indiferentes; e através do método
de Mular e Roberts os valores de pH no ponto isoelétrico (PIE) variaram de 6,0 até 6,3
com os mesmo eletrolitos. A hematita compacta apresentou baixa area superficial

(0,81m?/g) e presenca de poucos poros e particulas granulares.

A amostra hematita especular tem alto teor de Fe (69,76%) e baixa area superficial
(0,80m?/g). O principal contaminante identificado foi quartzo, mas também mica e
apatita foram identificados por MEV/EDS. Os gréos sdo principalmente lamelares
orientados e apresentam poucos poros. A porosidade total foi de 13,08%, pouco maior
que a porosidade total da hematita compacta, hematita martitica e da magnetita. Os
valores de PIE obtidos pelo método empirico de Mular e Roberts foram menores que 0s
valores encontrados na literatura (6,7). Os valores obtidos por microeletroforese (KNO3
—5,3; NaNO; - 5,8; KCI - 6,2; NaCl — 5,8; e sem eletrolito — 5,1) foram também mais
baixos que os valores encontrados na literatura, que pode ser explicado pela presenca de

quartzo (2,8% calculado pelo método de Rietveld).

A amostra hematita martitica também tem quartzo como contaminante principal e
consequentemente seus valores de PIE obtidos por eletroforese foram mais baixos, com
excecdo KCI que deu bem proximo da literatura: KNO3; — 6,0; NaNO3 — 5,6; KCI — 6,5;
NaCl — 6,0; e sem eletrolito — 5,3. Os valores de PIE obtidos pelo método empirico de
Mular e Roberts foram também menores que os valores encontrados na literatura (KNOj3
— 6,2; NaNO3; — 6,2; KCI — 6,0; NaCl — 5,8). A area superficial também foi baixa
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(1,8m?/g), poucos poros (baixa porosidade total: 2,54%). Nesta amostra foram

encontradas diferentes feicdes da hematita: lamelar, granular e martitica.

A amostra hematita mista Carajds tem goethita e gibbsita como contaminantes e
apresentou valores do ponto isoelétrico em pH 7,3 para ambos 0s nitratos (potassio e
sodio), pH 7,5 com o cloreto de potassio, e pH 7,7 com o cloreto de sodio, e na auséncia
de eletrolito o pH foi 8,2 no PIE. Os valores sdao mais altos que o valor encontrado na
literatura que podem ser justificados pela presenca de gibbsita, cujo PIE é em torno de
pH 8,8. Também pela técnica de Mular e Roberts encontraram-se valores de PIE mais
altos que os encontrados na literatura para a hematita mista Carajaés (KNOs; — 6,8;
NaNO; — 6,8; KCI — 7,0; NaCl — 6,8). A trama da hematita na amostra mista Carajas
apresentou-se microcristalina intercrescida com goethita, com presenca de hematita
martitica e presenca considerdvel de volume de poros (0,017lcm’/g —
adsorcéo/condensacdo gasosa; 0,108cm®/g — intrusdo de mercdrio). A porosidade total

foi de 26,31%, menor somente que a amostra goethita (29,42%).

Na amostra goethita foram identificados por difracdo de raios X, além do mineral
goethita, hematita, quartzo e gibbsita; e através do MEV/EDS foram identificados
também clorita e mica. A goethita apresentou uma trama botrioidal, com grau de
porosidade variado. A porosidade total foi a mais alta dentre as amostras estudadas,
29,42%. Apresentou valores do ponto isoelétrico em pH 8,5 para ambos 0s nitratos
(potéssio e sodio), pH 8,0 com o cloreto de potassio, e pH 9,0 com o cloreto de sddio, e
na auséncia de eletrélito o pH foi 8,0 no PIE. Os valores sdo mais altos que o valor
encontrado na literatura que também pode ser justificado pela presenca de gibbsita
(2,8% calculado pelo método de Rietveld). Também pela técnica de Mular e Roberts
foram encontrados valores de PIE pouco maiores que os encontrados na literatura para a
goethita (KNO3z — 6,9; NaNOs; — 6,8; KCI - 6,8; NaCl — 7,2).

A amostra magnetita apresentou o maior teor de Fe total (72,14%) e além da magnetita,
foi identificado o mineral hematita por difracdo de raios X, mas por MEV/EDS foram
identificados clorita e O0xido de titanio (em muito baixas concentracfes). Apresentou

também uma baixa &rea superficial especifica (1,0m?g) em relacdo as outras amostras
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estudadas. Suas particulas mostraram uma trama lisa com estrutura macica, pouca
porosidade e presenca de hematita martitica. Foi a amostra que apresentou maior
coeficiente de variacdo (12,0%) dentre os valores de PIE, em consequéncia de sua
dificil preparacdo, pois ela se agrega facilmente por se tratar de um mineral altamente
magnético. Através da microeletroforese foram obtidos valores de PIE bem mais baixos
que os valores de PIE para as outras amostras, que variaram de 3,7 até 5,1 com o0s
eletrolitos nitrato de potassio, nitrato de sodio, cloreto de potassio, cloreto de sodio e
também na auséncia de eletrélitos indiferentes. Também pela técnica de Mular e
Roberts foram encontrados valores de PIE menores que os encontrados na literatura
para a magnetita (KNO3; — 4,8; NaNO; — 4,8; KCI — 5,2; NaCl —4,9).

Todas as amostras apresentaram fracdes representativas de poros na faixa mesoporosa
(poros com didmetros maiores que 2nm e inferiores a 50nm) e na faixa macroporosa
(segundo a classificacdo IUPAC), sendo que a goethita apresentou maior volume de
poros (mesoporos) dentre as amostras estudadas, seguida pela hematita mista Carajas. A
hematita martitica apresentou volume de poros superior a magnetita, hematita compacta

e hematita especular.

As amostras goethita e hematita mista Carajas apresentaram maior area superficial
especifica (goethita: 10,9m?/g; hematita mista Carajas: 5,2m?/g) devido & presenca de
poros como foi confirmado pelos valores mais altos de volumes totais de poros obtidos
pelas isotermas de adsorgdo/dessorcdo gasosa (goethita: 0,0330 x 10 cm®/g; hematita

mista Carajas: 0,0171cm?®/g), e também pelo estudo da trama na microscopia Gtica.

Avaliando os sistemas estudados e o comportamento eletrocinético das particulas de
hematita, goethita e magnetita identificaram-se as espécies idnicas que exercem controle
fundamental na carga superficial do mineral e no potencial de superficie de uma fase
dispersa como sendo os ions H" e OH", que sdo os fons determinadores de potencial.
Assim as espécies ionicas utilizadas como eletrdlito indiferente (Na*, K*, NOs™ e CI)

tiveram a fungéo de controlar a extensao da camada difusa.



Tabela 6.1: Quadro geral da caracterizagdo fisica, mineraldgica e do estudo eletrocinético
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(trama)

granulares, poucos
poros, associa¢do

orientacdo, poucos
poros, presenca de

lamelar, granular e
martitica, poucos

microcristalina
intercrescida com

com grau de
porosidade variado

Amostra hematita hematita hematita hematita mista goethita magnetita
compacta especular martitica Carajas
Teor de Fe total (%) 69,85 69,76 58,57 66,34 47,49 72,14
Area Superficial 0,81 0,80 1,8 5,2 10,9 1,0
especifica(m?/g)
Volume de poros 0,00209 0,00179 0,00607 0,0171 0,0330 0,00290
(adsorc¢do/condensacéo)
(cm®/g)
Volume de poros 0,050 0,099 0,061 0,108 0,181 0,018
(intrusdo de Hg) (cm3/g)
Porosidade total (%) 10,25 13,08 2,54 26,31 29,42 2,33
Contaminantes quartzo(MEV/EDS) | quartzo quartzo goethita hematita hematita
apatita (MEV/EDS) | mica (MEV/EDS) gibbsita quartzo clorita (MEV/EDS)
apatita (MEV/EDS) gibbsita Oxido de titanio
clorita (MEV/EDS) | (MEV/EDS)
mica (MEV/EDS)
Estudo morfolégico presenca da feicdo: grdos lamelares com | presenca das feigdes: | hematita goethita botrioidal, textura lisa com

associacdo
compacta, pouca

compacta hematita martitica poros goethita terrosa, porosidade, presenca
presenca de hematita de hematita martitica
martitica e de poros
PIE por eletroforese KNO;- 6,2 KNO;-5,3 KNO;- 6,0 KNO;-7,3 KNO;- 8,5 KNO;- 3,7
NaNO;- 5,8 NaNO;- 5,8 NaNO;- 5,6 NaNO;- 7,3 NaNO; - 8,5 NaNO;- 4,4
KCI-5,6 KCl-6,2 KCIl-6,5 KCI-7,5 KCIl- 8,0 KCI-5,1
NaCl - 6,1 NaCl - 5,8 NaCl -6,0 NaCl -7,7 NaCl -9,0 NaCl - 4,6
s.e.— 56 se.—51 s.e.—53 s.e.—8,2 s.e.—8,0 se —41
PIE por Mular e Roberts | KNO;— 6,1 KNO;-6,0 KNO;- 6,2 KNO;- 6,8 KNO;-6,9 KNO;- 4,8
NaNO;— 6,0 NaNO; - 6,2 NaNO; - 6,2 NaNO; - 6,8 NaNO; - 6,8 NaNO;-4,8
KCl-6,2 KCI-6,3 KCI-6,0 KCI- 7,0 KCl-6,8 KCl-5,2
NaCl — 6,3 NaCl - 6,2 NaCl - 5,8 NaCl - 6,8 NaCl —7,2 NaCl —4,9
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7. CONCLUSOES

e A presenca de quartzo ou silicatos nas amostras hematita compacta, hematita
especular e hematita martitica deixaram o PIE mais baixos quando comparados

com os valores encontrados na literatura.

e A presenca do mineral gibbsita nas amostras hematita mista Carajas e goethita
deixaram o PIE mais alto quando comparados com os valores encontrados na

literatura.

e A magnetita apresentou maior coeficiente de variacdo entre os valores de PIE
obtidos pelos métodos microeletroforético (12,0%) e de Mular e Roberts (3,8%)
em consequéncia de sua dificil preparacdo, por ser um mineral ferrimagnético,

com tendéncia a agregacao das particulas.

e Todas as amostras apresentaram fragOes representativas de poros na faixa
mesoporosa e na faixa macroporosa, sendo que a goethita apresentou maior
volume de poros (mesoporos) dentre as amostras estudadas, seguida pela
hematita mista Carajads. E de forma semelhante também tiveram maior area
superficial. A hematita martitica apresentou volume de poros superior a

magnetita, hematita compacta e hematita especular.

e A porosidade foi a caracteristica mais marcante da goethita;

e As amostras hematita especular, martitica, mista Carajds e magnetita
apresentaram a feicdo martitica da hematita. Nas amostras hematita especular e

hematita martitica observou-se também cristais lamelares.

e A variagdo de hematita microcristalina foi observada somente na amostra

hematita mista Carajas.
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A hematita compacta apresentou cristais granulares e a amostra goethita

apresentou goethita botrioidal.

Os minerais-minério de ferro apresentaram diferentes propriedades
cristalogréficas, texturais, quimicas, fisicas e eletrocinéticas, algumas ja
utilizadas, outras com potencial para uso como propriedades diferenciadoras na

concentracdo de minérios de ferro.
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8. CONTRIBUICOES ORIGINAIS AO CONHECIMENTO

A caracterizagdo tecnoldgica e o estudo eletrocinético foram realizados nas amostras,
proveniente de diferentes géneses dos depdsitos brasileiros, de forma comparativa e
com énfase nos parametros quimicos, mineraldgicos e microestruturais. Em funcéo das
mudancas das caracteristicas das jazidas e das exigéncias de qualidade dos produtos, a

avaliacdo de novas rotas vem sendo necessaria para se obter melhores resultados.

Este trabalho trouxe um estudo muito detalhado sobre potencial zeta através de
eletroforese e pelo método empirico de Mular e Roberts para minerais de ferro de

diferentes depdsitos minerais brasileiros.
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9. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

O estudo dos minerais de ferro: hematita, goethita e magnetita visando conhecer as
relacfes entre as caracteristicas fisicas e quimicas, e 0 comportamento eletrocinético
pode significar melhor desempenho nos processos fisico-quimicos das etapas de
beneficiamento mineral. E relevante, portanto, um maior dominio sobre as etapas de
beneficiamento para aumentar a eficiéncia dos processos, especialmente frente aos
desafios da reducdo dos teores de ferro nas jazidas e das suas complexidades

mineraldgicas.

Os resultados obtidos neste trabalho proporcionaram um melhor conhecimento dos
diferentes minerais e minérios que originaram as amostras e podem ajudar na
compreensdo do seu comportamento frente as etapas de processamento mineral,

podendo até prever possiveis problemas.
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10. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma complementacdo interessante para os estudos realizados neste trabalho seria:
e realizar testes de microflotacdo em tubo de Hallimond para estudar a
flotabilidade destas amostras em diferentes pHs;
e executar ensaios de microflotacdo em presenca de coletores e depressores
visando tanto a flotacdo reversa quanto a direta; e
e correlacionar os resultados de caracterizacdo com os ensaios fundamentais de

microflotacdo.
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12. ANEXOS

12.1 Testes de potencial zeta por microeletroforese



Teste de Potencial Zeta
hematita compacta ¢/ KNOz 2x10° M

155

o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (S/cm)
2,56 24,47 20,9 16 100 1,4 1295
3,70 12,15 19,3 14 100 1,1 193

11,80 -31,77 18,6 21 100 1,1 535
10,03 -30,98 18,3 17 100 2,3 154
4,50 7,92 18,2 12 100 0,7 143
7,83 -15,57 17,9 12 100 1,2 143
1,77 25,77 17,4 12 75 0,5 5665
6,63 -2,79 16,7 7 100 0,2 141
6,88 -5,62 16,3 9 100 0,2 120
8,65 -26,32 16,9 20 100 0,8 124
7,73 -8,87 16,9 13 100 1,1 123
2,68 23,80 22,9 12 75 1,5 1541
3,68 15,55 22,5 11 100 1,4 243
5,49 5,06 22,0 6 100 1,4 152
6,02 -0,57 22,1 4 100 0,1 144
10,46 -28,79 22,1 16 100 1,4 194
12,19 -33,77 22,1 19 75 1,0 2620
hematita compacta
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pH do PIE = 6,2

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = 0,0002x® - 0,013x’ + 0,305x° - 3,714x°

+26,120x* — 107,364x> + 247,914x? -295,400x + 166,824




Teste de Potencial Zeta
hematita especular ¢/ KNO; 2x10° M
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pH PZ(mV) | T(°C) (meé\il das) V (volts) Desvio Cor}ﬂlé%vr:]c)lade
2,64 15,30 21,3 17 100 15 1185
4,47 6,73 21,1 14 100 0,6 161
5,88 -6,62 20,2 9 100 0,6 136
6,73 -10,98 20,2 12 100 1,3 131
8,74 -31,02 20,0 21 100 15 138
7,60 -19,28 19,7 9 100 1,1 130
6,26 -10,09 19,3 7 100 0,7 129
10,49 -24,01 19,2 18 100 1,4 166
11,96 -26,39 19,0 21 100 1,3 1025
3,61 10,92 20,7 12 100 0,7 207
1,75 16,15 19,0 5 75 0,4 6905
7,31 -19,64 18,1 21 100 0,7 130
5,47 -2,26 17,2 7 100 0,1 129
7,99 -20,60 17,4 25 100 1,1 131
8,34 -30,36 21,0 16 100 14 161
hematita especular
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pH do PIE =5,3

14

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = -0,0095x° + 0,306x” - 3,475x° + 16,646x

—37,550x + 47,342




Teste de Potencial Zeta
hematita martitica ¢/ KNO3 2x10° M

157

pH PZ(mV) | T(°C) (meé\il das) V (volts) | Desvio Cor}ﬂlé%vr:]c)lade
12,30 -31,48 21,2 16 75 15 1537
6,37 -5,05 21,0 10 100 0,7 132
6,61 -7,05 21,0 9 100 0,7 144
6,64 -8,32 21,0 10 100 0,8 133
9,32 -26,20 21,4 11 100 1,4 147
8,52 -21,50 18,5 14 100 14 125
8,63 -23,70 17,3 17 100 0,9 123
9,85 -30,85 18,1 13 100 1,1 133
11,94 -30,60 17,1 10 100 14 322
13,33 -32,19 17,1 11 75 1,4 3170
2,18 39,95 21,8 10 75 14 4555
6,05 4,09 22,3 8 100 0,5 142
6,89 -10,26 22,3 14 100 0,9 143
9,14 -22,32 22,3 19 100 0,8 149
11,21 -34,20 22,6 16 100 15 377
3,05 35,74 22,6 19 100 2,2 657
9,81 -32,74 20,1 15 100 14 166
4,61 20,52 22,4 6 100 1,8 147
1,94 39,65 21,9 6 75 2,4 7880
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Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,0018x° + 0,081x° -1,413x* + 12,492x*

— 58,695%° + 128,768x — 62,823




Teste de Potencial Zeta
hematita mista Carajas ¢/ KNO; 2x10° M
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pH PZ(mV) | T(°C) (meé\il das) V (volts) | Desvio Cor}ﬂlé%vr:]c)lade
11,74 -20,83 22,9 20 100 1,0 633
9,52 -14,77 23,0 19 100 15 146
1,57 -6,48 22,9 14 100 0,8 150
7,03 7,75 23,0 5 100 0,6 129
6,48 10,60 22,8 11 100 1,0 138
4,18 17,60 22,7 13 100 1,6 332
4,85 10,80 22,6 11 100 0,8 150
4,12 17,37 22,6 10 100 0,8 180
3,02 23,91 22,5 16 100 1,2 752
2,84 28,92 22,5 13 100 1,0 1111
1,93 44,60 19,9 10 50 2,0 6885
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Sigmoide utilizada para célculo do PIE: y = A1+ (42— Al)[1 +10“§Gx°1‘”“ + +10“OG€°2‘”“
Parameters
Walue Standard Error
A1 -18,23383 3,34056
A2 B476232 126,41508

LOGx01

B LOGx02
h1

h2

P

7,56382
219021
-0,831
-0,56819
0,35831

044118
3,53009
0883
1,18457
0,68299




Teste de Potencial Zeta
goethita ¢/ KNO; 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
9,27 1,27 20,3 7 100 0,7 138
6,21 15,77 19,4 20 100 1,1 157
2,46 33,47 19,3 14 75 15 1610
3,71 24,88 19,6 17 100 1,6 225
541 20,21 19,4 20 100 15 149
1,66 49,31 19,8 13 50 1,3 16325
9,79 -20,06 19,7 20 100 1,8 160

11,29 -33,56 20,2 16 100 1,1 347
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pH do PIE = 8,5

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = 0,0031x° — 0,047x"* — 0,353x° + 8,506x” -

46,796x + 105,010




Teste de Potencial Zeta
magnetita ¢/ KNOz 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
1,63 32,02 25,4 15 50 2,8 7605
2,27 32,49 27,1 15 50 2 3685
2,79 29,71 27,1 15 50 3 1256
3,4 10,05 26,9 5 100 3,3 499,0
3,78 -3,67 26,9 5 100 1,1 302,5
3,94 -5,47 27,3 11 100 2,5 296,0

4 -9,39 27,5 16 100 2,2 296,5
4,01 -11,29 26,8 11 50 2,4 287,0
4,03 -17,58 26,8 12 50 2,9 301,0
5,15 -9,83 27 10 50 2,7 292,0
5,16 -35,52 26,8 15 50 3,1 295,0
9,71 -41,53 27,6 18 50 3,3 338,5
11,53 -40,2 27,7 15 50 3,2 1638
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Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = 0,040x° — 1,401x* + 18,198x® — 105,608x*
— 248,963 — 163,278
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Teste de Potencial Zeta
hematita compacta ¢/ NaNOz 2x10° M

o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
7,81 -24,56 249 16 100 1,2 112
9,93 -29,07 244 18 100 1,3 130

11,88 -22,59 24,9 19 100 1,3 1108
1,81 24,86 24,8 11 50 1,6 11800
6,34 -4,65 24,7 10 100 0,4 125
6,8 -10,95 20,8 10 100 1,1 124
2,8 21,38 21,0 8 75 1,6 756
3,74 12,69 21,2 5 100 0,8 218
4,6 11,78 20,5 7 100 0,6 139
5 7,33 21,4 6 100 0,3 131
1,52 26,74 21,3 12 50 1,0 14025
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pH do PIE=5,8
Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,0102x° + 0,345x" - 4,162x° + 21,641x*
- 53,796x + 72,075




Teste de Potencial Zeta

hematita especular ¢/ NaNO; 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (S/cm)
1,89 45,65 23,3 10 75 2,1 6805
3,34 36,27 23 13 100 2,2 325
3,98 23,685 23,4 14 100 0,9 181
9,99 -39,45 22,7 21 100 1,7 148
11,4 -39,61 23,4 12 100 1 332
12,05 -31,84 23,5 16 100 1,3 1365
4,85 8,51 24,4 5 100 0,4 136
5,85 3,42 24,3 5 100 0,3 126
7,09 -12,71 24,7 12 100 0,5 122
7,2 -12,79 24,7 12 100 0,6 121
7,53 -18,24 21,2 11 100 1,1 120
8,78 -27,61 20,6 15 100 1,1 122
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Polindmio utilizado para calculo do PIE: y =+ 0,0123x° — 0,416x* + 5,375x° — 32,33%°
+ 71,48x -14,35




Teste de Potencial Zeta
hematita martitica ¢/ NaNO3 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
15 21,71 23,6 6 50 1,7 16775
6,17 -9,78 23,7 10 100 1,3 125
7,01 -20,15 23,4 12 100 15 130
8,76 -30,11 23,6 15 100 1,1 134

10,27 -37,07 23,7 11 100 15 168
11,88 -37,33 23,6 24 100 1,4 082
2,63 24,52 242 11 75 1,2 1428
4,16 20,04 24.2 10 100 1,0 149
1,72 20,68 21 4 50 0,8 13100
5,28 6,01 20,9 8 100 0,5 133
7,47 -23,78 20,8 11 100 0,9 155
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Polinémio utilizado para calculo do PIE: y = - 0,0055x° + 0,148x* — 1,068x® — 0,593x*
+16,28x + 0,0232




Teste de Potencial Zeta
hematita mista Carajas ¢/ NaNO; 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
3,74 18,18 23,7 9 75 1,1 233
4,85 10,26 23,9 11 100 1,0 138
6,19 8,18 23,7 14 100 0,9 129
8,36 -18,37 23,7 16 100 1,1 125

11,01 -24,96 23,7 11 100 1,2 242
12,07 -25,88 23,6 21 100 1,2 1211
3,19 30,15 23,7 13 75 0,7 428
9,4 -22,69 23,6 14 100 0,8 117
1,78 44 52 21,3 6 50 0,8 10680
6,93 3,96 20,8 4 100 0,5 127
7,98 -8,89 20,5 10 100 0,5 129
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Sigmoéide utilizada para calculo do PIE: ¥ = 41+ (42~ Al)[l R R
Paramelers
Value Standard Error
A1 -2518912 0895429

A2 4521934

LOGx01

B LOGx02
h1

h2

P

783418
3,31423

-0,89091
-1,11523

0,48963

1,80498
0,09859
0,07767
0,16549
0,26294
0,02897



Teste de Potencial Zeta
goethita ¢/ NaNO; 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,18 51,98 22,8 12 100 1,8 2427
4,15 46,58 23,2 11 100 1,4 153
5,26 37,89 22,8 15 100 1,9 122
5,99 36,59 22,4 20 100 1,6 119
6,89 29,64 22,8 12 100 1,1 113
9,43 -11,76 22,3 18 100 0,8 129

10,24 -15,35 22,3 13 100 0,9 142
6,41 32,81 21 11 100 1,2 115
6,42 34,33 21 10 100 1,3 115
7,05 30,08 20,8 9 100 1,0 118
7,24 26,17 20,9 13 100 1,0 119
8,05 10,31 20,5 12 100 0,9 126
7,58 19,36 20,7 17 100 1,1 122
9,83 -13,58 20,4 17 100 0,9 130
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pH do PIE = 8,5 PH
Sigméide utilizada para célculo do
Paramefers
Walue Standard Error
frac 1- frac yo -16,5769 1,14676
PIE:y=y0+A* —xo1] " ( x—>202 A 68,5881 144874
1+ exp[ } 1+ exp[ } frac  0,21016 0,02601
k2 x01 433423 0,16101
B x02 803134 0,04735
k1 0,34803 0,18202
k2 060921 0,06202




Teste de Potencial Zeta
magnetita ¢/ NaNOz 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
1,57 12,66 21,8 4 50 1,1 21300
2,81 6,78 21,3 9 75 0,4 925
3,2 4,02 20,9 8 100 0,5 419
5,64 -10,73 21,1 11 100 0,7 117
6,4 -14,41 22,7 7 100 1,3 120
7,15 -26,56 21,2 10 100 1 118
7,52 -31,6 22,9 9 100 0,9 118
9,41 -41,54 23,2 9 100 1,1 126

11,01 -50,5 22,9 11 100 1,6 277
12,15 -62,27 23,3 12 100 1 1818
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Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = — 0,009290x° + 0,3062x"* — 3.643x°
+18.78x* — 46,49x + 51,73




Teste de Potencial Zeta
hematita compacta ¢/ KCl 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
1,98 23,85 24 11 50 1,1 6210
3,4 21,20 23,9 14 75 0,8 330
4,33 12,45 24,5 14 100 0,8 161
5,62 6,85 24,6 9 100 0,6 143
6,33 -11,00 24,7 10 100 0,9 138
9,45 -28,86 24,7 14 100 0,9 144
10,02 -31,17 24,8 9 100 1,4 166
11,04 -33,42 24,3 11 100 1,3 307
12,49 -30,04 24,5 9 75 1,7 4225
7,23 -16,69 21,3 12 100 0,6 134
6,81 -13,97 21,0 13 100 0,6 139
8,65 -26,38 21,1 14 100 0,8 145
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Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,001x° + 0,021x* + 0,240x® — 5,936x* +

23,698x - 2,167




Teste de Potencial Zeta
hematita especular ¢/ KCI 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,27 27,18 23,8 14 75 1,3 3390
3,43 20,28 23,9 13 75 1,1 338
4,57 12,56 24,2 7 75 0,6 200
5,74 7,67 23,8 8 100 0,73 162
6,34 -1,97 24,1 5 100 0,2 152
6,63 -6,96 24 12 100 0,5 149
8,46 -25,69 23,5 13 100 0,9 154
8,82 -32,67 244 12 100 1,4 172

12,59 -27,52 23,5 14 100 0,8 3915
6,95 -10,49 21,1 9 100 0,6 135
8,63 -26,53 21,1 10 100 1,1 143
9,65 -34,05 21,1 11 100 1,1 166
10,98 -29,05 21,0 15 100 0,8 483
7,99 -19,97 23,3 15 100 0,6 139
hematita especular
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pH
pH do PIE = 6,2

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,013x° + 0,483x* + 12,435x> + 38,371x°

—109,294x + 140,956
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Teste de Potencial Zeta
hematita martitica ¢/ KCI 2x10° M

o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,24 46,16 24,2 12 75 1,6 3555
3,15 31,68 24,2 12 100 1,2 526
4,09 26,47 24,2 12 100 1,1 181
10,03 -26,71 24,3 15 100 1,2 193
12,38 -25,42 23,9 15 75 1,3 1170
5,69 10,53 20,9 11 100 0,8 137
6,74 -6,00 20,9 13 100 0,5 133
10,84 -29,14 24,4 14 100 0,7 412
4,41 22,47 23,1 12 100 1,2 144
8,17 -15,51 23,3 24 100 15 142

hematita martitica
60
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40 5 -\
. 30 - \'
> ]
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pH
pH do PIE = 6,5

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,006x° + 2,962x" — 2,760x> + 16,996x? —
58,359x + 117,029




Teste de Potencial Zeta

hematita mista Carajas ¢/ KCI 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
6,77 16,24 22,4 16 100 0,9 137
2,2 42,34 22,2 12 50 1,2 5410
3,11 38,72 22,2 20 100 1,7 582
3,55 35,42 22,2 14 100 1,2 303
5,22 30,64 22,3 15 100 1,1 138
5,7 30,43 22,4 12 100 14 135
6,36 23,92 21,9 12 100 0,9 136
7,35 8,67 22,3 7 100 0,47 137
11,06 -21,22 22,4 13 100 11 241
4,02 32,87 22,8 18 100 0,9 175
7,74 -8,01 22,8 16 100 0,4 139
9,28 -19,49 22,9 16 100 0,7 145
9,97 -20,82 22,4 13 100 1,0 174
hematita mista Carajas
50
1 B
40 4 g
) .
30 — --\!\\ ,
= 20 \
E .
£ 10~ '\\.
N 1 \
g 0 :
S -10- " \
20 - e .
-30 T T L T 1 T T T
1 2 3 5 6 7 8 9 10 11 12
pH
pHdo PIE=7,5
TAAR HR A . Value Standard Error
Polindmio utilizado para calculo do PIE: o 21 15904 1 45004
A G4,06481 389055
rac 0,17909 0,0686
y=y0+A* frac n (1- frac) 101 3,31857 0,39647
X — XOl X — X02 B x02 7,32624 008568
1+exp 1+exp K1 03769 0,38651
k1l k2 k2 050879 0,00122
A1 11,47333
A2 5259148




Teste de Potencial Zeta
goethita ¢/ KCI 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,04 38,26 19,9 14 75 1,3 4410
2,85 34,36 20,1 15 75 1,0 635
3,56 32,30 20,1 9 75 1,2 235
4,75 29,20 20,0 16 100 1,3 138
5,43 27,84 19,9 16 100 1,2 133
6,10 17,44 20,0 16 100 0,5 129
6,51 15,35 19,9 8 100 0,7 134
7,08 7,61 19,9 10 100 0,4 136
9,83 -20,89 20,3 16 100 1,3 170

11,42 -28,61 20,2 18 100 1,2 1282
9,09 -7,61 22,7 14 100 0,6 143
9,5 -13,07 22,9 12 100 0,6 148
9,65 -13,80 23,0 10 100 0,6 157

goethita
50
0
- \1 'l.,.‘r_ -
] Ny
< 20+
E ] "
o 104
© |
: AN
g <4
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s ] Il
20 .
304 -
40 ] . r . .
1. 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12 13
pH
pH do PIE = 8,0

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,008x° + 0,274x" — 3,491x° + 19,577x? —
51,714x + 87,239




Teste de Potencial Zeta
Magnetita ¢/ KCI 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,06 18,92 21,6 11 50 1,1 3725
2,73 13,93 21,4 9 100 1,1 1155
3,7 7,22 21,2 9 100 0,5 234
4,53 4,59 21,3 7 100 0,4 152
6,5 -10,07 21,1 10 100 0,6 136
7,04 -27,28 21,2 12 100 0,9 139
8,05 -32,58 21,4 12 100 1,0 140
9,05 -37,65 20,7 13 100 1,3 142
10,0 -42,26 20,8 12 100 1,4 177
571 -6,99 22,5 8 100 0,3 138

10,29 -46,08 23,1 14 100 1,1 186
11,28 -70,26 22,8 12 100 1,9 463
magnetita
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1 2 4 5 6 7 9 10 11 12 13
pH
pH do PIE =5,1

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,028x° + 0,887x" — 10,428x* + 56,298x*
— 143,608x + 153,49




Teste de Potencial Zeta

hematita compacta ¢/ NaCl 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (S/cm)
1,89 12,01 23,6 10 75 0,7 7125
2,77 7,17 23,8 7 100 0,6 935
3,60 4,42 23,8 11 100 0,4 230
5,02 3,17 23,8 8 100 0,3 140
6,78 -3,05 24 7 100 0,3 120
7,35 -5,72 24 11 100 0,4 121
6,60 -2,72 24 3 100 0,4 120
9,07 -14,65 24,2 10 100 0,4 122
11,96 -16,71 24 13 100 0,7 1575
7,84 -8,86 24,3 9 100 0,3 116
10,3 -14,41 24,4 15 100 0,7 123

hematita compacta
20
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pH
pH do PIE=6,1

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,008x° + 0,279x* — 3,746x> + 22,906x° —
65,669x + 77,047




Teste de Potencial Zeta

hematita especular ¢/ NaCl 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,04 29,61 24,9 10 75 1,1 6460
4,13 17,29 24,8 7 100 0,8 162
3,41 20,53 24,9 11 100 1,2 320
5,35 7,47 24,9 9 100 0,6 126
6,77 -13,51 24,9 13 100 1,1 120
6,96 -16,99 25,0 10 100 0,8 119
7,27 -20,98 25,2 17 100 0,9 117
8,82 -32,77 25,3 10 100 0,7 121
12,36 -32,74 25,0 11 75 0,9 2075
6,38 -6,81 24,3 11 100 0,6 118
9,89 -36,35 24,6 11 100 1,5 137
10,53 -36,78 24,6 16 100 1,5 172

hematita especular
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pH
pH do PIE =5,8

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = - 0,011x° + 0,382x"* — 4,669x°x + 24,721x*
— 63,785x + 90,053




Teste de Potencial Zeta

hematita martitica ¢/ NaCl 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
1,93 24,02 24,2 8 75 1,5 8155
3,32 14,45 24,9 10 75 0,8 311
4,14 9,54 24,8 9 100 0,5 210
5,26 4,65 24,8 8 100 0,4 150
7,16 -4,87 26,5 6 100 0,4 119
7,95 -7,06 26,5 8 100 0,5 119
9,38 -16,08 26,7 11 100 0,8 130
12,34 -20,94 26,4 7 75 0,8 2825
10,73 -16,18 24,6 13 100 0,9 186
6,28 -3,63 24,4 6 100 0,3 115

hematita martitica
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pH
pH do PIE = 6,0

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = + 0,004x° — 0,117x* + 1,379x° — 7,148x? +
9,871x + 23,128




Teste de Potencial Zeta

hematita mista Carajas ¢/ NaCl 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
3,68 19,55 26,7 12 100 0,8 218
5,66 12,13 26,9 8 100 0,7 126
6,13 8,68 26,8 9 100 0,4 128
6,55 4,87 26,6 10 100 0,4 129
6,52 6,29 27,1 5 100 0,3 127
6,96 5,01 27,0 8 100 0,5 125
7,54 2,28 26,9 4 100 0,3 131
9,63 -10,83 26,4 7 100 0,8 143
11,97 -13,05 27,1 10 75 0,6 2115
2,20 34,58 23,7 19 75 1,2 760
4,90 17,51 23,7 17 100 0,6 110
6,75 5,60 23,8 9 100 0,5 104
9,66 -12,79 24,1 27 100 0,8 148
3,14 22,70 24,7 16 100 1,1 521
9,02 -9,05 24,6 13 100 0,6 121
11,02 -17,50 24,3 13 100 0,6 275
hematita mista Carajas
40
35
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pH
pHdo PIE=7,7

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,002x° + 0,098x* — 1,766x> + 13,987x°
—54,687x + 103,311




Teste de Potencial Zeta
goethita ¢/ NaCl 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,04 45,07 25,6 10 75 0,7 4675
3,37 41,23 25,4 14 100 1,4 334
4,41 39,84 25,4 14 100 1,4 146
5,55 38,38 25,4 11 100 1,1 130
6,2 35,56 25,4 11 100 0,8 121
6,51 34,46 25,4 10 100 1,2 125
6,51 35,24 25,2 8 100 1,1 120
7,58 23,07 24,6 14 100 0,7 125
9,49 -8,86 24,5 8 100 0,7 130

12,49 -19,61 25,4 15 75 0,8 2080
8,58 4,52 24,3 7 100 0,4 122
10,43 -17,57 24,2 14 100 0,5 163
goethita
60
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pH
pH do PIE =9,0

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = - 0,005x° + 0,238x* + 10,802x° + 27,123x*
— 81,689x + 128,510




Teste de Potencial Zeta

magnetita ¢/ NaCl 2x10° M
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
1,65 8,97 25,4 7 50 0,6 12850
2,32 9,04 25,3 12 75 0,6 2505
3,45 4,37 25,6 7 100 0,4 288
6,15 -16,99 26,1 10 100 0,8 117
6,87 -22,62 25,7 9 100 1,0 120
7,37 -30,42 26,1 11 100 1,1 118
9,26 -40,30 26,2 7 100 1,5 125

11,38 -86,03 26,2 14 100 2,5 670
4,3 2,91 24,2 6 75 0,3 129
5,3 -9,61 24,0 4 100 0,4 118

10,88 -56,31 23,9 7 100 2,6 216

magnetita
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Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,026x° + 0,762x" — 8,120x> + 46,571x* —
81,035x + 71,414




Teste de Potencial Zeta

hematita compacta sem eletrolito
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,62 24,28 22,2 14 75 0,8 1476
3,54 16,01 22,0 16 75 0,6 156
5,46 4,06 21,8 10 100 0,4 4,85
6,36 -10,29 21,7 10 100 0,4 2,4
7,06 -20,76 21,7 12 100 1,1 3,4
7,51 -23,78 21,4 14 100 0,6 45
8,83 -27,45 20,7 14 100 2,3 7,5
10,99 -33,73 21,3 13 100 1,6 185
11,73 -30,78 21,6 11 100 0,8 884
1,53 28,08 20,4 16 50 1,1 19660
4,96 10,39 20,4 14 100 0,6 1355
9,62 -31,87 20,5 18 100 15 12,3

hematita compacta
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pH do PIE = 5,6

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,008x° + 0,194x* — 3,056x> + 13,785x -
30,858x +52,487




Teste de Potencial Zeta

hematita especular sem eletrolito
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pH PZ(mV) | T(°C) (meé\il das) V (volts) | Desvio Cor}ﬂlé%vr:]c)lade
2,45 23,22 21,2 16 100 1,3 2010
3,47 11,23 21,1 11 100 0,6 156
4,66 6,81 21,0 11 100 0,5 12,35
571 -2,15 20,9 7 100 0,2 3,80
6,29 -11,08 20,9 13 100 0,6 2,20
7,42 -19,05 20,8 15 100 0,9 5,10
7,52 -20,28 20,5 15 100 1,0 5,60
9,16 -24,77 20,4 15 100 0,9 9,05
9,82 -26,35 20,5 13 100 1,8 20,1
11,77 -28,12 20,6 12 100 0,9 1009
hematita especular
30
25 _
20 - -
15_- \ |
104 » \
2 .
g 0 :
N5
o i
S 10
2 15
& 2] |
25 ] \!\_l
-30 ] [
-35 I I I I I I I I [ ! I I !
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH
pH do PIE = 5,10

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,015x* + 0,494x° — 0,015x% + 11,464x +

11,174




Teste de Potencial Zeta

hematita martitica sem eletrolito
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
3,36 20,88 20,5 11 100 0,6 22,08
6,03 -5,04 20,5 10 100 0,3 2,7
6,76 -13,16 20,1 10 100 0,6 3,2
7,06 -14,13 20,5 12 100 1,0 3,7
7,56 -18,43 20,5 13 100 0,8 6,1
8,17 -16,02 20,5 10 100 0,7 7,5
9,72 -39,04 20,5 12 100 1,6 31,05

11,53 -34,50 20,4 13 100 1,0 1069
1,38 25,18 20,6 15 100 1,0 22600
2,55 27,26 20,4 19 100 1,3 1425
3,87 12,92 20,3 13 100 0,7 111
4,61 5,19 20,3 13 100 0,3 18,4
7,64 -19,53 20,0 16 100 0,9 15,85
10,56 -38,28 20,1 22 100 0,8 77,35
hematita martitica
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Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = + 0,009x° — 0,315x" + 3,912x° — 23,042x*
+54,120x — 14,450




Teste de Potencial Zeta

hematita mista Carajas sem eletrdlito
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,21 42,27 23,5 13 75 1,8 3835
3,77 32,11 23,1 13 75 1,1 96,4
4,40 29,57 23,3 15 100 1,1 26,55
6,44 21,82 23,3 14 100 1,1 2,3
7,03 15,52 23,1 14 100 0,8 3,8
9,19 -14,83 23,6 13 100 1,0 9,3
10,18 -21,42 23,6 14 100 0,8 37,4
11,79 -28,31 23,5 14 100 1,1 925
3,14 34,03 22,4 19 100 0,8 426
5,68 24,28 22,6 17 100 0,9 5,4
7,99 8,62 22,6 19 100 0,4 3,2
8,69 -10,77 22,6 17 100 0,7 6,15

hematita mista Carajas
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pH do PIE = 8,2

Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,005x° + 0,226x* — 3,800%> + 27,417x? —
90,666x + 144,907




Teste de Potencial Zeta

goethita sem eletrolito
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,4 30,06 22,6 11 75 1,9 2555
3,45 24,97 22,6 13 75 0,9 174
4,16 22,19 22,6 19 100 1,0 35,1
5,67 15,48 22,0 14 100 0,7 3,9
6,12 11,24 22,6 11 100 0,6 3,6
6,52 10,54 22,6 11 100 0,6 3,2
7,34 4,03 22,3 9 100 0,2 7,4
9,09 -5,76 22,8 10 100 0,2 10,25

10,29 -10,00 22,9 15 100 0,6 41,1
11,70 -20,97 22,9 18 100 0,9 954
goethita
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Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,005x° + 0,163x* — 2,100x> + 12,314x? —
37,373x + 72,823



Teste de Potencia Zeta
Magnetita sem eletrolito
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o N . Condutividade
pH PZ(mV) | T(°C) (medidas) V (volts) | Desvio (uS/cm)
2,18 5,91 21,4 5 75 0,3 2605
2,82 4,32 21,4 6 75 0,2 729
5,15 -7,25 21,2 9 100 0,5 5,9
5,92 -12,28 21,3 9 100 0,7 2,1
6,41 -15,5 21,1 10 100 0,6 2,2
6,64 -16,72 21,3 11 100 0,7 3,0
7,07 -19,60 21,4 12 100 0,5 3,9
9,58 -26,55 21,5 10 100 0,9 19,1

10,67 -28,02 21,8 10 100 1,9 119
11,5 -35,39 22,7 9 100 2,1 874
1,53 13,98 22,7 10 50 0,8 19010
4,22 3,08 22,4 11 100 0,2 36
8,19 -22,27 22,4 17 100 0,5 8,45
12,43 -65,69 22,5 12 75 2,3 4250
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Polinémio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,012x° + 0,381x" — 4,323x° + 22,047x? —
54,770 + 58,851
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12.2 Testes de Determinacdo do ponto isoelétrico pelo método empirico de Mular
& Roberts

Teste de Mular & Roberts
hematita compacta ¢/ KNO3; 1x102a 1x10™ mol/L

hematita compacta
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pHﬁnaI

pHdo PIE=6,1
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0153x° — 0,4835x* + 5,9690x° —
35,9456x° + 105,7443x - 122,1103
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Teste de Mular & Roberts
hematita especular ¢/ KNO; 1x10%a 1x10™ mol/L

hematita especular
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pHﬁnal
pH do PIE = 6,0

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0074x° — 0,2232x" + 2,5900x° —
14,4546x° + 38,7324x - 40,0159
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Teste de Mular & Roberts
hematita martitica ¢/ KNO; 1x102a 1x10™ mol/L

hematita martitica

03 _ /
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pHﬁnaI

pH do PIE=6,2
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0060x° - 0,2260x> + 3,5158x" -
28,8817x° + 132,4778x? - 322,2744x + 324,8424
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Teste de Mular & Roberts
hematita mista Carajas ¢/ KNO; 1x10%a 1x10™ mol/L

hematita mista Carajas
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pHdo PIE=6,8
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,02675x° - 0,8808x"* + 11,3853x° —
72,1421x° + 224,0668x — 273,4145



Teste de Mular & Roberts
goethita ¢/ KNO; 1x10%a 1x10™ mol/L

goethita

-0,4
-0,3
-0,2 TN

0,1 - m

ApH

0,0

0,1 5

0,2 -

03—

5,0 55 6,0 6,5

pH do PIE = 6,9

— T
7,0 7,5

pHﬁnaI

189

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0014x° + 0,0285x* — 0,9305x> +

10,5451x” — 51,3098x + 90,8954
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Teste de Mular & Roberts
magnetita ¢/ KNO; 1x102a 1x10™ mol/L

magnetita

0,24 | I’.\

-0,1 _ | _\I
0,0 \

0,1- "\

ApH

0,2 - n

0,3 -1 L /

0.4 | | | | i

0,5 +———————1————1——————1—————
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

pHﬁnaI

pHdoPIE=438
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = - 0,0088x° + 0,0225x° - 0,1904x* +
0,2977x + 4,1323x° - 21,9538x + 31,7103
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Teste de Mular & Roberts
hematita compacta ¢/ NaNO3 1x102a 1x10™ mol/L

hematita compacta

-0,4 -

0,2 - t

0,0
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0,2 4 | | \ |

04 -
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\ P

0.6 - | ! |

—T—TTT T T T
40 45 50 55 60 65 70 7,

pHﬁnaI

—T T T T
5 80 85 90 95 100

pH do PIE=6,0
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = - 0,0010x> + 0,0610x* -1,256x° +
11,571x* — 48,994x + 77,285
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Teste de Mular & Roberts
hematita especular ¢/ NaNO; 1x10%a1x10™ mol/L

hematita especular

0,4 -

'._/\

-0,2 + Y

0,0

ApH

0,2 \
0,4 - \

" | r
0,6—- | I N \._ " _i\\x/ _

0,8 +—+—1r—r—1—"v—1—"—1—"—1"—1"——"—1—————
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

pHﬁnaI

pH do PIE=6,2
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 1,6061x° — 26,689x" + 233,34x° -
1131,4x* + 2883,3x - 3016,9
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Teste de Mular & Roberts
hematita martitica ¢/ NaNOs; 1x102a1x10™ mol/L

hematita martitica

0,8
-0,6 4

‘0,4 -1 .//. \l
-0,2 - | | \
0,0 - e
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0,2 4 I I | |
Wl | .\.\ 2N
L N B e

0,8 -

1,0 — T 7T T T T T T T
356 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
pHﬁnaI

pH do PIE = 6,2
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = +0,0287x° - 0,903x* + 11,087x° —
66,129x? +191,57x — 216,10
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Teste de Mular & Roberts
hematita mista Carajas ¢/ NaNO; 1x10%a 1x10™ mol/L

hematita mista Carajas

-0,6 -

| / “2\_

-0,2 S
\
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0,0

0,2 —
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1 S S S S S—

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
pHﬁnaI

pH do PIE = 6,8
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0383x° -1,282x" + 16,858x° -
108,66x 343,31x - 425,91
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Teste de Mular & Roberts
goethita ¢/ NaNO; 1x10%a1x10™ mol/L

goethita

| 7_ | |
-0,3 5 u
) u
-0,2 4
-0,1 4 I I \\

0,0

0,1 - - - \\
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03- \'\ P
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4.5 5,0 55 6,0 6,5 7.0 7,5 8,0 8,5 9,0 95

pHﬁnal

ApH

pH do PIE = 6,8
Polindmio utilizado para célculo do PIE: y = - 0,00114X6 + O,O44Ox5 - O,6856x4 +
5,496x° - 23,52x% + 49,73x - 39,03
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Teste de Mular & Roberts
magnetita ¢/ NaNOz 1x102a1x10™ mol/L

magnetita

-0,2 S

] e "
-0,14

0,0

0,1 5 | - i

0,2 —

0,3_- | | | \

0,4 - . | . i . R

- ///7-7
0,5 - | | | | \l 7_//./ |

0,6 +——————1———————————————
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

pHﬁnaI

ApH

pHdoPIE=438
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = - 0,0108x° + 0,3750x° — 5,301x* +
39,01 — 158,5x> + 334,5% - 287,5
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Teste de Mular & Roberts
hematita compacta ¢/ KCI 1x1072a 1x10™ mol/L

hematita compacta

-0,4 .
T
v \
0,2 - el [ m |
\
0,0 \\
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4 \
< 024 I N

0,4- ‘ //
L [N

0,6 -

B B o e T B e B e e e

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
pHﬁnaI

pH do PIE = 6,2

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0058x° — 0,1146x* + 2,282x° —
13,36x° + 37,38x — 40,31
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Teste de Mular & Roberts
hematita especular ¢/ KCI 1x10%a1x10™ mol/L

hematita especular

n
-0,4 | PN |
./. \
0,2 -
L
\
L 00 .
< by
N
0,2 1 I | I —\ ! I p—
1 \ {
n
n
sl I \.l/
T R R
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
pHﬁnal
pH do PIE = 6,3

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,01148x° — 0,3627x" + 4,095x° —
26,23x° + 74,69x- 82,33
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Teste de Mular & Roberts
hematita martitica ¢/ KCl 1x1072a1x10™ mol/L

hematita martitica

0,4 - | /\

1 [ ]
-0,2 3 [N
0,0 \

0,2 - | | | | | |
| | |
4 - -
0,4 . | . . \ . .
] n

0,6 -
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7

e S E m LA B B w S S S e Sy m e s S S
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 095

pHﬁnal
pH do PIE = 6,0

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0127x° - 0,4921x" + 5,608x% —
30,41x° + 77,63 -73,62
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Teste de Mular & Roberts
hematita mista Carajas ¢/ KCI 1x10?a1x10™ mol/L

hematita mista Carajas

. .
T / \

0,0

0,2 | XT\. /

04 +————1——1——1—"—1—1——r 1111
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 10,0

pHﬁnal

pH do PIE = 7,00
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0288x> — 0,9726x* + 12,88x° —
83,50%° + 264,9x — 329,8
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Teste de Mular & Roberts
goethita ¢/ KCI 1x10?a1x10™ mol/L

goethita
-0,6
-0,4 i \
_0,2_
]
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Q
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) \“\
0,2 - I I ! .\.\\\ I //.//..
—
0,4 +—————F—+—"F—"—"T—"—T—"—T—"—T—"—T—"—T——T——T—
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
pHﬁnal
pH do PIE = 6,8

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,00015x° — 0,0066x° + 0,1266x" —
1,363x% + 8,538x° — 28,65x + 38,82
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Teste de Mular & Roberts
magnetita ¢/ KCl 1x102a1x10™ mol/L

magnetita
-0,3
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o ’/, \
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0,1 4
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0,2 S

0,3 -
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0,5

N B e o e e e e e S e B e IR e e e e S
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
pHﬁnal

pHdo PIE=5.2
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0023x° — 0,0546x* + 0,4337x° —
1,056x% — 1,531x + 6,745
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Teste de Mular & Roberts
hematita compacta ¢/ NaCl 1x10?a1x10™ mol/L

hematita compacta

-0,4 -

-0,3_: . '/. \i\
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-0,1 4 N
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0,2_- . | | | .\ l/
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35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

pHﬁnaI

pH do PIE =6,3
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0209x5 — 0,6425X4 + 7,712x3 —
45,10x? + 128,4x — 142,8
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Teste de Mular & Roberts
hematita especular ¢/ NaCl 1x102a1x10™ mol/L

hematita especular

0.4 -

-0,3_- § n\ .
-0,2 — I | \

0,11 . N
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0,1 4 - . = m /W
0,2 - \{ -
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40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

pHﬁnal

pH do PIE=6,2
Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0249x° — 0,7569x* + 9,011x° —
52,33x° + 148,2x — 163,9
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Teste de Mular & Roberts
hematita martitica ¢/ NaCl 1x10?2a1x10* mol/L

hematita martitica

S VRN

0z Vi \
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40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

pHﬁnal

pH do PIE =5,8

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0377x* — 1,032x* + 10,34x? —

44,64x + 69,86
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Teste de Mular & Roberts
hematita mista Carajas ¢/ NaCl 1x102a1x10™ mol/L

hematita mista Carajas
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0,34 | | \\
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e e B B S e my e S S S s e p e IR
4,0 45 5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0

pHﬁnal
pH do PIE = 6,8

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0127x° — 0,4004x" + 4,909%% —
29,25x” + 84,64x — 95,46
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Teste de Mular & Roberts
goethita ¢/ NaCl 1x102a1x10™ mol/L

goethita
-0,6
0,5 . /H .
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40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
pHﬁnal
pHdo PIE=7,2

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0015x° - 0,0667x> + 1,267x* —
12,77x% + 72,08x% — 215,5x + 265,4
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Teste de Mular & Roberts
magnetita ¢/ NaCl 1x102a1x10™ mol/L

magnetita
-0,3

0,2 - -
] B 1\
_0,1 - ]

0,0 \

0,1 4
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NEEEEE R
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0,5 +—————————————————————
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

pHﬁnal
pH do PIE = 4,9

Polindmio utilizado para calculo do PIE: y = + 0,0028x° — 0,068x* + 0,583x° —
2.017x% + 1,993x + 1,342



