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Os oxihidroxidos formados no processo de oxidacdo da superficie da pirita
apresentam um efeito deletério na flotacdo seletiva de sulfetos, levando a um maior
consumo de coletor. Neste estudo, os produtos da reagéo entre os ions Fe2* e HS formados
na superficie da pirita oxidada e da hematita, foram estudados. A formacdo de uma
camada hidrofobica na superficie desses minerais também foi investigada. Avaliou-se a
influéncia do pH e o tempo de contato com solugfes de hidrossulfeto de sodio (NaHS)
para atingir uma condicéo de En-pH adequada para a formagdo de compostos de enxofre
hidrofébicos nas superficies minerais. Medidas de Angulo de Contato, Difragio de Raios
X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura/Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS) e Espectroscopia Raman foram as técnicas analiticas empregadas para
verificar a natureza dos produtos formados na superficie desses minerais. Essas analises
permitiram a identificacdo da formacéo de cristais de enxofre elementar sobre a superficie
da hematita e da pirita oxidada, apos o condicionamento das amostras em meio redutor,
sendo que o melhor resultado foi obtido com condicionamento em pH 8,0 e tempo de
contato de 96 horas com a solugdo de NaHS 0,3M.
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The oxyhydroxides formed on the oxidation process of pyrite’s surface represents
a deleterious effect on the selective flotation of sulfides, leading to a larger collector
consumption. In this study, the products of the reaction between Fe?* and HS ions formed
on the surface of the hematite and pyrite oxidized, were studied. The formation of a
hydrophobic layer on the surface of these minerals has also been investigated. The
influence of pH and the time of contact with solutions of sodium hydrosulfide (NaHS),
to achieve a proper Ex-pH condition to the formation of hydrophobic sulfur compounds
on the minerals surface were evaluated. Contact angle measurements, X-Ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive Spectroscopy (SEM/EDS) and
Raman Spectroscopy were the analytical techniques employed to verify the nature of the
products formed on the surface of these minerals. These analysis allowed the
identification of the formation of elemental sulfur crystals on the surface of hematite and
pyrite oxidized after conditioning the samples in reducing environment, and the best
result was obtained with conditioning at pH 8.0 and contact time of 96 hours with solution
of NaHS 0.3M.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

A pirita (FeS>) é distribuida em uma variedade de cenarios geoquimicos e, por
isso, geralmente é encontrada em associagdo com outros minerais e em depositos de
carvao. Por conta da sua importancia em sistemas naturais e tecnologicos (processamento
de carvao, flotacdo seletiva de sulfetos, formacéo e controle de drenagem &cida de mina)
os estudos de formacdo e reatividade da pirita tém atraido a atencdo e o envolvimento de
diversos pesquisadores.

Os minerais de sulfeto respondem eficientemente a flotacdo conduzida na
presenca de coletores sulfidrilicos (grupamento tiol —HS). Em geral, quando o ligante tiol
é dissociado da molécula, 0 mesmo reage com os cations metalicos presentes na superficie
do mineral, para formar complexos metalicos.

A oxidacdo da superficie dos sulfetos apresenta um impacto significativo na
recuperacdo e seletividade do processo de concentracdo de sulfetos e a extensdo desse
impacto depende do tipo de mineral de sulfeto. Além disso, em condi¢des extremamente
oxidantes, uma concentracdo excessiva de reagente faz-se necessaria para que a flotacéo
seja eficiente.

A eficiéncia da flotacdo de sulfetos oxidados tem sido restaurada pela técnica de
sulfetacdo com variados graus de sucesso. Uma caracteristica comum a todas as
superficies sulfetadas é a presenca de quantidades significativas de polissulfetos ou
enxofre elementar, os quais podem contribuir para qualquer flotacdo de sulfetos
subsequente.

A sulfetacdo oferece oportunidades consideraveis para a restauracdo de sulfetos
que se tornam mais oxidados ou hidrofilicos. Newell et al. (2007) reportaram algumas
aplicagdes industriais, as quais incluiam o tratamento de sulfeto de niquel oxidado da
Mina Trojan (Zimbabue) e da calcopirita oxidada processada nas operac6es da Mina de
Nchanga (Z&mbia). Para eles, 0 mecanismo de sulfetacdo para minerais do tipo 6xido
metalico esta associado a adsorcdo quimica do ion —HS para formar uma superficie de
sulfeto, por meio de troca anionica. Outros pesquisadores, como por exemplo, Wei e
Osseo-Asare (1996, 1997), atribuiram a precipitacdo de sulfetos metalicos na superficie

do mineral o fundamento do mecanismo de sulfetacéo.



Muitos estudos abordam o mecanismo de acdo dos xantatos na flotacdo de
minerais sulfetados. Esse coletor caracteriza-se pela presenca de enxofre divalente, sendo
normalmente combinado com reagentes depressores e/ou ativadores bem como
espumantes.

Os ativadores s&o substancias que: (i) atuam favorecendo a adsorcéo do coletor
sobre um determinado mineral; (ii) podem promover a formagdo de uma camada
hidrofobica na superficie dos minerais.

O hidrossulfeto de sédio (NaHS) atua como ativador de sulfetos, em especial,
quando 0s mesmos apresentam produtos de oxidacdo em suas superficies, pois promove
a precipitacdo de sulfetos metélicos e estabiliza a superficie mineral de interesse.

O entendimento das reagdes, de seus produtos e da formacdo de espécies
hidrofobicas sobre a superficie dos minerais através da aplicacdo de agentes redutores é
de extrema importéancia para propiciar a flotacao seletiva de sulfetos.

A motivagéo deste trabalho foi estudar os conceitos e os fundamentos envolvidos
no processo de condicionamento em meio redutor visando a aplicacdo desse processo em
rotas tecnologicas, como por exemplo, a flotagdo da pirita oxidada do passivo ambiental
de Criciuma.

Neste trabalho, a precipitacdo de enxofre e/ou sulfetos na superficie da hematita e
da pirita oxidada, a fim de torna-Ilas hidrofdbicas, foi investigada. Avaliou-se a influéncia
do pH e o tempo de contato com solugdes de hidrossulfeto de sodio (NaHS) para atingir
uma condic¢do de Ex-pH adequada para a formacdo de compostos de enxofre hidrofébicos

nas superficies desses minerais.



OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi o de avaliar a hidrofobicidade de amostras de
pirita oxidada e hematita, esta ultima como forma de controle, em fungdo dos seus
condicionamentos em meio redutor e em valores de pH diferentes, através de medidas de
angulo de contato.

Os objetivos especificos desse trabalho sdo: avaliar o mecanismo de precipitacao
de espécies hidrofobicas na superficie desses minerais, utilizando a técnica de
Espectroscopia Raman; identificar as espécies predominantes em solucao e 0s possiveis

produtos de reacdo através de diagramas de estabilidade En- pH.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Flotagéo e Hidrofobicidade de Minerais

A flotagdo envolve a agregacédo de bolhas de ar e particulas minerais hidrofobicas
num meio aquoso. Para tal finalidade, é importante conhecer os mecanismos de acdo dos
reagentes de flotacdo no controle da molhabilidade dos varios minerais e como tornar
seletivamente a superficie de alguns minerais suscetiveis a flotacdo (hidrofdbicos) e a de
outros ndo (hidrofilicos).

O processo de flotacdo baseia-se no controle de hidrofobicidade diferencial dos
minerais dispersos numa polpa por meio do uso de reagentes quimicos especificos. Os
minerais que possuem baixa afinidade pela 4gua sdo chamados de hidrofdbicos, e durante
a flotacdo, as bolhas de ar conseguem aderir mais facilmente a superficie desses minerais.
Quando os minerais possuem alta afinidade pela 4gua sdo chamados de hidrofilicos, e a
tendéncia é que permanegam no mMeio aquoso.

Somente alguns minerais sdo naturalmente hidrofébicos, como por exemplo,
grafite, enxofre elementar, talco, molibdenita e carvdo. Esses minerais séo naturalmente
hidrofébicos porque suas superficies sdo apolares, portanto, ndo tém afinidade com a agua
e sim com a fase gasosa. A maioria dos minerais apresenta carater hidrofilico, possuindo
elevada afinidade com a fase aquosa.

Li et al. (1992) afirmaram que os sulfetos terdo flotabilidades diferentes ap6s o
processo de oxidacdo e a seletividade na separacdo de sulfetos serd bastante reduzida
devido a esse balanco.

Monte et al. (1997) confirmaram a viabilidade da flotagdo seletiva de ouro da
pirita usando perdxido de hidrogénio como agente oxidante e amil xantato de potassio
como coletor. Eles constataram que em pH > 8 a depressdo da pirita aumentou
significativamente enquanto a alta recuperacdo de ouro manteve-se praticamente
inalterada.

Em outro estudo, Monte et al. (2002) verificaram que a presenca de produtos de
oxidacéo na superficie dos minerais de sulfeto exige uma maior concentragéo de coletor

para alcangar uma recuperacao de sulfetos satisfatoria, e que em atmosfera de nitrogénio



o0 potencial da polpa de flotagdo € reduzido o que inibe a formacdo de produtos de
oxidagéo, aumentando as recuperacgdes de ouro livre e de sulfetos.

Muitas pesquisas tém demonstrado a forte correlacéo entre a flotagdo de sulfetos
minerais e seu comportamento eletroquimico (JANETSKI et al., 1977; RALSTON, 1991;
HINTIKKA e LEPPINEN, 1995; TOLLEY et al., 1996; WOODS, 2003). Esta influéncia
ocorre por alguns fatores, entre eles:

(i) a composicdo da superficie de sulfetos minerais depende fortemente do
potencial de oxidacdo do ambiente circunvizinho ao mineral,

(i) a adsorgéo de tiocoletores na flotagdo de sulfetos ocorre, frequentemente,
através de um mecanismo eletroquimico;

(iii) a precipitacdo de certos metais, como o ferro, da solucéo para a superficie
mineral é afetada pelo potencial de oxidacdo (TOLLEY et al., 1996).



2.2 Angulo de Contato e Tens&o Superficial

A medida do angulo de contato, ¢, formado entre as fases sélida, liquida e gasosa
é uma técnica amplamente utilizada para se avaliar a hidrofobicidade e a flotabilidade dos
minerais. Este angulo é medido, por convencdo, na fase liquida, e quando ele é
estabelecido admite-se que as interfaces sélido-liquido, s6lido-gas e liquido-gas, estdo em
equilibrio e mutuamente saturadas, como pode ser visto na Figura 2.1 (FUERSTENAU e
RAGHAVAN, 1976).
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Figura 2.1 — Representacgéo esquematica do contato entre uma bolha de ar e um sélido imerso num
liquido, as trés fases em equilibrio (FUERSTENAU e RAGHAVAN, 1976).

A equacdo de Young (2.1) estabelece a condi¢do termodinamica de equilibrio

entre as interfaces envolvidas, na qual o angulo de contato, 6, depende da tensdo

superficial ou energia livre superficial, y, das trés interfaces (FINCH e SMITH, 1979):

Ys¢ — Vs = Vi CosO (2.1)

onde:

7 € atensdo superficial na interface solido-gas;

Vs € atensdo superficial na interface sélido-liquido;

7.  €atensdo superficial na interface liquido-gas.



Se um mineral é hidrofilico, seu &ngulo de contato com a agua tende a ser igual a
zero. Por outro lado, quando as bolhas tendem a se espalhar sobre a superficie do mineral,
0 angulo & deve apresentar valores elevados, sendo assim, o sélido que ndo foi molhado
pelo liquido é considerado hidrofdbico.

A medida de angulo de contato pode ser influenciada por alguns fatores (SHAW,
1975):

Q) contaminac&o da interface liquida por substancias organicas, entre outras;

(i) maior grau de heterogeneidade das superficies sélidas;

(iii)  efeito da histerese, ou seja, quando o liquido estad avancando sobre uma
superficie sélida seca ou retrocedendo sobre a superficie do sélido ja
molhado. Os dois casos resultam em angulos de contato diferentes, sendo
menor o angulo na condicéo de retrocesso, por causa da camada de liquido

adsorvida residualmente sobre a superficie solida previamente molhada.

A adesdo de uma particula mineral a uma bolha de ar implica no surgimento de
uma interface solido-gas. Essa nova interface substitui as interfaces existentes no
momento anterior a colisdo bolha-mineral. Para que isso ocorra de forma espontanea é
necessario que a energia livre do sistema seja menor que zero, ou seja, a energia livre da
interface so6lido-gas deve ser menor do que a soma das energias livres das interfaces
solido-liquido e liquido-gas.

A variacdo da energia livre de adesdo entre particulas hidrofébicas e bolhas de ar
é obtida pela equacdo de Dupré (FUERSTENAU e CHANDER, 1986):

AG = ys¢ — (Vs. + Vi) (2.2)

A tensdo superficial na interface liquido-gas (y.s) pode ser facilmente

determinada experimentalmente e para isso sdo conhecidos varios métodos, como por
exemplo, 0 método da ascens&o capilar, baseado na altura do menisco formado em uma
proveta com agua (SHAW, 1975); o metodo da bolha cativa ou gota séssil, em que uma
bolha de gas ou uma gota de liquido € posicionada na superficie do mineral e o angulo de
contato, ¢, é medido através da fase liquida (NEUMANN; GOOD, 1979). No entanto, as

tensdes nas interfaces solido-gas ()sc) e solido-liquido ()s.) ndo podem ser medidas

diretamente.



Combinando a equacdo de Young (2.1) com a equagdo de Dupré (2.2), obtém-se

a equacdo de Young-Dupré (2.3), que fornece o critério termodinamico para a flotag&o:

AG = y,;(cosf —1) (2.3)

Lembrando que para que a adesdo particula-bolha ocorra de forma espontanea é
necessario que a energia livre seja menor que zero, tem-se entdo que, AG sera negativo
quando o angulo de contato estiver entre 0 e 180°, sendo que quando & for igual a zero
ndo ocorrera a adesdo e, quando 6 for igual a 180 a adesdo sera maxima. Porém, esse
angulo de contato ndao ocorre em nenhuma superficie mineral.

Para Laskowski (1986) a melhor prova do critério termodindmico de flotabilidade
foi apresentada por Yarar e Kaoma (1984), quando demonstraram que a flotabilidade de
particulas de enxofre, teflon e molibdenita, em solugdes de metanol, somente era possivel
para 6 > 0°. E provavel que, em alguns casos, a flotacdo das particulas ndo ocorra, mesmo
quando o critério termodinamico for atendido. Este fato esta ligado a outros critérios que,
por sua vez, correlacionam-se a cinética e a hidrodinamica do sistema de flotacdo, que
também devem ser satisfeitos (LASKOWSKI, 1986).

Além da condicao termodinamica, as equacdes de Young (2.1) e de Young-Dupré
(2.3) introduzem o conceito de que a flotabilidade de um sélido é controlada pela sua
energia superficial. Portanto, para que a flotagdo de minerais hidrofilicos seja possivel é
necessario utilizar reagentes que diminuam a energia superficial desses minerais,
tornando-os hidrofobicos.

As moléculas dos tiocoletores interagem com a superficie dos minerais e com

outras interfaces disponiveis causando uma diminuicdo da energia superficial do sélido,

s, mas vale ressaltar que essa energia deve apresentar valor bem menor que os valores

da energia superficial da interface liquido-gas, Yc.



2.3 Quimica de Superficie de Sulfetos

A quimica de superficie dos sulfetos é mais complexa do que a de metais e 6xidos
devido a complexidade do sistema agua-sulfeto, o que propicia diversos resultados com
relacdo a hidrofobicidade/flotabilidade natural desses minerais (YOON, 1981,
FUERSTENAU e SABACKY, 1981, SHANNON e THARAR, 1986, TRAHAR et al.,
1994).

Os sulfetos mostram certa similaridade com 0s metais, e apesar de apresentarem
baixa solubilidade, decorrente da auséncia de pontes de hidrogénio entre o enxofre
presente na superficie do mineral e a agua, os sulfetos metalicos ndo sdo quimicamente
inertes.

O potencial deum sulfeto mineral em solugdo aquosa é um parametro muito Util e
pode ser medido e controlado com varios graus de confiabilidade em polpas de flotacéo.
Seu valor determina quais as reagdes de oxidacgéo, reducdo e adsor¢do podem ocorrer nas
interfaces de sulfetos minerais e a solucdo aquosa (RALSTON, 1991).

A Tabela 2.1 (RALSTON, 1991) apresenta valores de potencial de repouso para
alguns minerais de sulfetos. O potencial de repouso € o valor de potencial de equilibrio
para um eletrodo misto, isto é, aquele no qual ocorrem duas ou mais reacdes
simultaneamente. Com o dominio dessas informacdes, pode-se prever, por exemplo, a
partir de qual valor de potencial uma determinada reacdo pode ocorrer em um sistema ou

entdo, a ordem em que ocorrera a flotacdo seletiva dos minerais de sulfetos.

Tabela 2.1 — Potenciais de repouso de alguns sulfetos minerais em agua e pH 4 (RALSTON, 1991)
POTENCIAL DE REPOUSO

MINERAIS (V/ vs. SHE)
Molibdenita (MoS>) 0,11
Estibinita (Sh2Ss) 0,12
Argentita (Ag2S) 0,28
Galena (PbS) 0,40
Bornita (CusFeSa) 0,42
Covelita (CuS) 0,45
Esfalerita (ZnS) 0,46
Calcopirita (CuFeS,) 0,56
Marcassita (FeS») 0,63




Pirita (FeSy) 0,66™

* Valor andmalo, diferente, que foge das regras normais.
™ Maior tendéncia a oxidagao.

Ralston (1991) determinou em seu trabalho que as taxas de reacdo e a recuperagéo
de flotacdo sdo dependentes do potencial da interface sulfeto-solucéo, ou seja, o En da
interface sulfeto-solucdo é um parametro critico, como pode ser visto na Figura 2.2, na
qual foi avaliado a relacdo entre a recuperacdo de flotacdo e o potencial de
condicionamento, nas seguintes condigdes: tempo de condicionamento = 10 minutos,
tempo de flotagdo = 2 minutos, pH = 9,2, concentrac&o de etil xantato = 1,44 x 10~ mol/L
para CuS e (2 £ 0,1) x 10®° mol/L para CusFeSs, CuFeS; e FeS; (RICHARDSON e
WALKER, 1985).
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Figura 2.2 — Relacéo entre a recuperacéo de flotacéo e o potencial de condicionamento para a
calcocita, bornita, calcopirita e pirita (RICHARDSON e WALKER, 1985).

Ralston estabeleceu, a partir de calculos termodindmicos de massa e evidéncias
eletroquimica e espectroscopica, que a flotacdo para pirita corresponde a equacéo de
reacao 2.4, enquanto para os sulfetos de cobre, a equacéo de reacdo 2.5 parece ser a mais

provavel:
FeS, +3H0 2 Fe(OH)3 +2S+3H"+3¢ (2.4)

CUFeS; +3H,0 & CuS; + Fe(OH)3 + 3H' +3 ¢ (2.5)
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2.4 Oxidacéao da Pirita

A oxidagdo da pirita tem sido estudada extensivamente por diversos motivos,
como por exemplo, por ser uma importante técnica para concentrar sulfetos através da
flotacdo, por frequentemente estar associada ao ouro, ou ainda por ser um dos principais
minerais presentes nos rejeitos de varios processos, uma vez que, pode acarretar a
drenagem &cida de minas. O processo em questdo é bastante complexo por envolver
varias reacdes de oxidacdo, reducdo, complexacdo e hidrdlise. Alem do equilibrio
quimico, os efeitos cinéticos também determinam o comportamento de oxidacao da pirita,
em determinadas condigdes.

Segundo Hiskey e Schlitt (1982), a reacao global para oxidagéo da pirita, pode ser

escrita como:

2FeS; + 15/202 + 4H20 — Fe203 + 4H2S04 (2.6)

Esta reacdo envolve varias mudancas nos estados de oxidacdo: o ferro passa de
(11) para (111),0 enxofre passa de (-1) para (V1) e o oxigénio passa de 0 para (-11).Sabe-se
que essas mudancas ndo acontecem numa Unica etapa, mas numa série de etapas. Por
exemplo, oxidacéo de pirita ocorre através da formacdo de varios ions intermediarios,
como por exemplo, ferroso, férrico, tiossulfato, sulfito, ditionato e ditionito; e produtos
solidos como enxofre elementar, hidroxidos férrico e ferroso, goethita, lepidocrocita e
magnetita. Além disso, a natureza do processo de oxidacdo depende de outros fatores tais
como tamanho de particula, grau de tensdo ou natureza dos defeitos na rede cristalina,
pH, temperatura e presséo.

Em seus estudos Fornasiero e Ralston (1992) sugeriram algumas dessas etapas de
oxidacdo da pirita, através das espécies detectadas em solugdo e na superficie mineral.

Elas podem ser vistas nas equagdes de reacdo 2.7 a 2.18.

Q) Lixiviagdo de ions ferrosos em solucdo ou préximo a superficie e
formacdo de uma superficie rica em enxofre e deficiente em ferro ao invés de enxofre

elementar:

FeS; 2 xFe? + Fe14S» (2.7)
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(i) Hidrolise dos ions ferrosos formando espécies de hidroxido ferroso cujas
concentragdes sao dependentes do pH:

Fe?* + H,0 2 Fe(OH)" + H* (2.8)
Fe?* + 2H20 2 Fe(OH)z ag) + 2H* (2.9)
Fe?* + 3H20 2 Fe(OH)s + 3H* (2.10)
Fe(OH)2 @aq) 2 Fe(OH)2 (2.11)

(ili)  Em potenciais de oxidacdo positivos, a oxidacdo de ions ferrosos a ions
férricos envolve a reacdo anddica, enquanto na reacdo catdédica complementar, oxigénio
dissolvido é consumido, de acordo com as reagdes (2.12) e (2.13):

Fe’* 2 Fe** + e (2.12)
Oz +4H" + 4e” 2 2H0 (2.13)

(iv)  Hidrolise dos ions férrico a espécies hidroxido de ferro (I11):

Fe3* + H,O0 2 Fe(OH)** + H* (2.14)
Fe** + 2H,0 2 Fe(OH)," + 2H" (2.15)
Fe3* + 3H,0 2 Fe(OH)3(aq) + 3H' (2.16)
Fe®* +4H,0 2 Fe(OH)4 + 4H* (2.17)
Fe(OH)3 @q) 2 Fe(OH)z (s (2.18)

(V) Adsorc¢do e/ou precipitacdo de espécies hidroxido ferroso ou férrico na
superficie da pirita. fons férricos em solugdo, adicionados ou dissolvidos durante o

processo de cominuicdo, tém sido responsaveis pela oxidacdo mineral.

Hamilton e Woods (1981) apresentaram outras reacdes para a oxidacao da pirita,

e constataram que, em pH igual a 4,6, a pirita pode ser oxidada a enxofre elementar:
FeS, — Fe? + 2S + 2¢° (2.19)
ou a sulfato:

FeS, + 8H20 — Fe?* + 2S04% + 16H" + 14e” (2.20)
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ou ainda a hidroxido férrico:
Fe?* + 3H20 — Fe(OH)3 + 3H" + & (2.21)

Ja em solucéo basica, na faixa de pH 9,2 a 13, a oxidacédo de pirita pode seguir as

duas reacdes a seguir:

FeS; + 3H,0 — Fe(OH)s + 2S + 3H* + 3¢ (2.22)

FeSz + 11H,0 — Fe(OH)s + 25042 + 19H* + 15¢° (2.23)

Estas reacOes corroboram com o que pode ser observado na Figura 2.3, que
apresenta um diagrama En-pH para o sistema FeS>-H>0, a 25 °C, e concentracdo das
espécies dissolvidas igual a 10° M. E possivel notar que ha uma grande regido de
estabilidade para o hidréxido férrico, principalmente na faixa de pH alcalina e em
condicBes oxidantes e, até mesmo numa regido menor, em condi¢des redutoras. Além
disso, a espécie predominante em toda faixa de pH e, em condicGes redutoras, € o ferro
elementar. Nas mesmas condigdes, podem ser encontradas ainda as espécies Fe?* (de pH
entre 0 a aproximadamente 4), FeS (de pH 4 a aproximadamente 13,5) e Fe(OH)2, numa
faixa de pH alcalino com pequena regido de predominancia. A pirita (FeS2) mantém-se
estavel em quase toda a faixa de pH e em condi¢ces moderadas de potencial tanto

redutoras quanto oxidantes.
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| Feton),
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Figura 2.3 — Diagrama de estabilidade En-pH para o sistema FeSz-H20 a 25°C e concentragéo das
espécies dissolvidas de 10° M (HAMILTON e WOODS, 1981).
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2.5 Sintese de Pirita e de Enxofre Elementar

Wei e Osseo-Asare (1996) estudaram os efeitos do pH, do potencial redox (En),
das concentracdes de Fe®'e SH-, e da relagdo molar de Fe3*/HS sobre a formacio de
particulas de pirita em solucGes aquosas. Os parametros avaliados por esses autores foram
0 pH e o En da solugdo contendo FeCls e NaHS, a fim de promover a reagdo de
precipitacao de pirita.

Os citados autores observaram que a formacéo de pirita exige como precursores
tanto o monossulfeto de ferro(ll) (ou Fe(HS)™) quanto o enxofre elementar (ou ions de
polissulfeto). Pode-se ver nas Figuras 2.4 e 2.5 que em pH menor que 4, o0 monossulfeto
esta subsaturado em virtude da estabilidade preferencial de Fe?*, mas a formacéo de
enxofre elementar é favoravel nessa condicéo. Por outro lado, em pH maior que 7, enxofre
elementar ndo é termodinamicamente estavel no sistema aquoso, mas essa condicdo €

favorével para a formacdo de monossulfeto de ferro.

12— T 1 Y T T
T [S] =0.067

-

091 b

0.6

i
—
Mo

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 2.4 — Diagrama En-pH para o sistema S-H20 a 25°C, [S] = 0,067M. Os quadrados
representam os potenciais redox medidos; os quadrados abertos coincidem com a formacéo de
pirita (WEI e OSSEO-ASARE, 1996).
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Figura 2.5 — Diagrama En-pH para o sistema Fe-S-H20 a 25°C, [S] = 0,067M, [Fe] = 0,033M. Os
guadrados representam os potenciais redox medidos; os quadrados abertos coincidem com a
formacéo de pirita (WEI e OSSEO-ASARE, 1996).

Com esses resultados, Wei e Osseo-Asare chegaram a conclusdo que o pH da
solucéo e o En empregado no sistema de FeCls e NaHS realmente controlam os produtos
finais da reacdo, e apenas na faixa de pH entre 3,6 e 5,7 foram produzidas particulas de
pirita com um tamanho de 1,5 um, aproximadamente.

Os citados autores concluiram ainda que a diminuicdo das concentracdes dos
reagentes pode reduzir o tamanho das particulas de pirita apenas na fase inicial da reacao
e que particulas extremamente finas de pirita podem ser obtidas se for possivel controlar
o0 crescimento (ou a agregacao) das particulas de pirita no estagio inicial, como pode ser

visto nas Figuras 2.6 e 2.7.
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Figura 2.6 — Imagens obtidas através de Microscopia Eletrdnica de Transmissao de piritas
formadas a partir de diferentes concentracdes de reagentes com tempo de acdo de dois dias (1) e
cinco dias (2) (WEI e OSSEO-ASARE, 1996).

Legenda da Figura 2.6:
(A) 0,067 M FeClz e 0,134 M NaHS; (B) 0,033 M FeClz e 0,067M NaHS; (C) 0,017 M

FeCls e 0,033 M NaHS; (D) 0,0067 M FeCls e 0,0134 M NaHS; (E) 0,0033 M FeCls e
0,0067 M NaHS; (F) 0,0017 M FeCls e 0,0033 M NaHS.
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Figura 2.7 — Tamanho de particula de pirita em funcdo da concentracdo de Fe(l11) em diferentes

tempos de acdo (WEI e OSSEO-ASARE, 1996).

Além disso, Wei e Osseo-Asare notaram que a relacio molar de Fe**/HS™ afeta os

produtos da reacao drasticamente, como pode ser observado na Figura 2.8.

INTENSIDADE (U.A.)

P - Pirita
P 5 - Enxofre

H (c)
S8 ¢
S 5
(d)
i I:l y 4r:' 4|i r:l : ﬂr‘.l 4|~
20

Figura 2.8 — Difratogramas de Raios-X dos produtos formados em diferentes valores de relagéo

molar de Fe**/HS™: (a) 1/

4; (b) 1/2; (c) 3/4, (d) 1/1, em pH 4.0£0.2 (WEI e OSSEO-ASARE, 1996).
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Uma proporg¢éo inferior é favoravel para a formacéo de pirita porque um valor
suficientemente baixo de En € mantido e a quantidade de ions HS™ restante no sistema é
suficiente, em contrapartida, uma proporcdo de Fe**/HS™ maior leva a formagio de
enxofre elementar.

Em outro estudo de Wei e Osseo-Asare (1997), a pirita foi sintetizada em solugdes
aquosas a temperatura ambiente, utilizando cloreto ferroso (FeCl>4H-0) e cloreto férrico
(FeClz6H20) como fontes de ferro, e sulfeto de sodio (Na>S‘9H20), hidrossulfeto de
sodio (NaHSxH20) e tetrassulfeto de sodio (Na2S4) como fontes de enxofre.

Os referidos autores observaram que ao utilizar os ions de Fe(ll) como fonte de
ferro foram produzidas misturas de mackinawita e pirita, e que a aplicacdo de Na>Ss como
fonte de enxofre resultou numa grande quantidade de enxofre elementar na forma de
material precipitado neste experimento.

Através da Difragdo de Raios-X, Wei e Osseo-Asare observaram que nos sistemas
Fe(I1)-S(I1) os produtos iniciais eram formas amorfas de FeS, que foram facilmente

oxidadas a y-FeOOH, como pode ser visto na Figura 2.9.

L- Lepidocrocita
o (»-FeOOH)

INTENSIDADE
¢
S
HO
{

N ' .[II‘- t L
va/ A ’ﬂ"-.,,ﬁ'l“ " (b)
b J". | ) L
w1\ ——
1 1 1 1 1 1 1 | i 1 L ] L 1 L
X o 40 50 & o BD

20

Figura 2.9 — Difratograma de Raios-X de: (a) precipitado inicial de pirita; (b) produto da oxidacgéo
do precipitado inicial, apds 30 minutos de exposicao ao ar (WEI e OSSEO-ASARE, 1997).

Para o produto da reagéo de Fe(l11) com Na2S ou NaHS a Difratometria de Raios-

X revelou a presenca de pirita. Mas, apds analise quimica, Wei e Osseo-Asare verificaram
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que este produto também continha enxofre elementar (o enxofre elementar foi removido

por extragcdo com solvente - Figura 2.10).
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26
Figura 2.10 — Difratograma de Raios-X de: (a) amostra de pirita antes da purificacdo; (b) amostra

de pirita apds a purificacao; (c) enxofre elementar obtido pela extracdo com solvente (WEI e
OSSEO-ASARE, 1997).

Apos a purificacdo, a amostra de pirita continha 99,46% de FeS2 e um didmetro
médio de particula de 1,5 um. Uma distribuico de particulas uniforme obtida indica uma
possivel rota para 0 mecanismo homogéneo de nucleacdo da pirita e o crescimento das
particulas.

O tempo de evolucdo de formacdo de pirita, utilizando FeCls e NaHS como
reagentes, também foi analisado e os resultados podem ser vistos na Figura 2.11. Como
pode ser visto no difratograma de raios-X, pirita foi formada gradualmente a partir do
material amorfo. Esse material amorfo foi identificado como monossulfeto de ferro pela

analise de Difracdo de Raios-X, e este seria 0 precursor para a formacéo de pirita.
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Figura 2.11 — Difratograma de Raios-X apresentando a formacéo de pirita em diferentes tempos de
acdo (WEI e OSSEO-ASARE, 1997).

A partir deste estudo, Wei e Osseo-Asare (1997) constataram que a sintese de
pirita via reacdo de Fe®* e HSé relativamente simples e rapida (por exemplo, FeS e S°
sdo produzidos in situ e, portanto, ndo requerem etapas separadas de sintese), formando
particulas de pirita de distribuicdo de tamanho uniforme.

Os referidos autores constataram que ao utilizar a reagdo Fe(lI1)-S(Il) para a
sintese de pirita ocorria uma reacdo de oxirreducdo entre os ions ferricos e de sulfetos
para formar ions ferrosos e enxofre elementar. Estes Gltimos seriam os precursores para

a formacéo de pirita (Fe?* + 2S + 2e” — FeSy).
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2.6 Transformacéo de Fases

Do ponto de vista microestrutural, o primeiro processo que acompanha uma
transformacdo de fase é a nucleacdo - a formacdo de particulas muito pequenas, ou
nucleos, da nova fase, que sdo capazes de crescer. Algumas regides sao mais favoraveis
para a formacdao destes nicleos, como os sitios de imperfeicéo, especialmente contornos
de grdo. O segundo estagio é o crescimento, no qual os nucleos aumentam de tamanho,
mas durante este processo, naturalmente, algum volume de fase matriz desaparece. A
transformacédo de fase sera completa se for permitida a ocorréncia do crescimento de
particulas de nova fase até que se atinja a fracéo de equilibrio (CALLISTER, 2008).

De acordo com a termodinamica, quando surge uma pequena regido de uma nova
e estavel fase, no meio do antigo e instavel material, deve ser esperado um decréscimo da
energia livre por unidade de volume, AGy, que contribui para a estabilidade da regido. A
regido esta limitada por uma superficie e tal superficie esta associada a ela, pelo menos,
uma energia livre positiva, y, por unidade de area.

Embora a substituicdo da antiga fase pela nova seja acompanhada por um
decréscimo de energia livre do sistema, a existéncia de uma superficie entre as duas fases
produz um aumento da energia livre. As novas particulas podem crescer ou dissolver-se
e ha, de fato, um tamanho critico que distingue as particulas que se dissolvem, chamadas
embrides, das que crescem, chamadas nucleos. A energia livre de uma particula € méxima
no raio critico e este valor de energia livre constitui a barreira de energia na cinética da

nucleacdo.

2.6.1 Nucleagéo

Nucleacdo é a formacdo de uma nova fase dentro de uma fase ja existente e
separada desta por uma superficie bem definida. A nucleacdo pode envolver a reunido de
certas espécies de atomos (ou moléculas) por difusdo ou outros tipos de movimento, a
transformacéo estrutural em uma ou mais estruturas intermediarias instaveis e a formacgéo
de nucleos da nova fase.

A nucleagdo pode ser classificada em dois tipos: homogénea, ocorre sem a
interferéncia de agentes externos, ou heterogénea, ocorre com a interferéncia de agentes
externos, como pode ser visto na Figura 2.12. Nesta Figura pode-se ver que a superficie
a ser criada pela nucleacdo a partir de um substrato (nucleagcdo heterogénea) &€ menor,

quando comparada a da nucleagdo homogénea, isso pode facilitar o processo de nucleagéo
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porque exige menor energia de interface (barreira energética). Observa-se também que o
nacleo resultante da presenca de um substrato possui menor volume e, portanto, menor

ndmero de atomos.

nicleo nicleo

Superficie
a ser criada

Nucleac@o Heterogénea Nucleagdo Homogénea

Fonte: CIMM, 2016.
Figura 2.12 — Comparagcéo entre o nucleo formado nos dois tipos de nucleacéo.

2.6.1.1 Nucleacdo Homogénea
A transformacéo de fase de um liquido super-resfriado para uma fase precipitada
dependera essencialmente de duas contribui¢des: a primeira € proveniente da diferenca
na energia livre por unidade de volume entre as duas fases, AGy, e a segunda da energia

interfacial por unidade de area, ys. Para particulas esféricas de raio r, tem-se a liberacao
de uma quantidade de energia igual a 4/3 mr3 AGy, € um consumo de energia para criar a

interface igual a 4 mr2ys. Logo a mudanca na energia livre (G) do sistema para a

formacdo de uma particula € expressa como:
AG = g r3 AGy + 4mr?ys (2.24)

onde: AG, = Gs — G, em que Gg corresponde a energia livre da fase solida e G, a

energia livre da fase liquida.

Para que aconteca o processo de nucleacdo a solucéo deve ser supersaturada, entdo
G¢ deve ser menor que G;. Assim, o primeiro dos dois termos é negativo e o segundo é
positivo. Ja que estes termos sdo proporcionais a re e r? respectivamente, segue que a
influéncia do segundo termo ficard menor quando r aumentar. A curva de G por r
aumentara até um maximo e entdo decrescera. A Figura 2.13 ilustra as curvas referentes

aos dois termos da Equacdo 2.24 e a curva da soma desses termos.
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Fonte: SANTOS, 2006.
Figura 2.13 — Comparacao entre as curvas referentes aos termos da Energia livre de Gibbs.

A posicado do méximo é dada por AG, = dG/dr = 0, em que fornece o raio critico

(rc) para a particula esférica, ou seja:

ae

— = 4mr? AGy + 8nryg =0 (2.25)
Entéo:
— _ 2%
T, = AGy (2.26)

Uma particula com raio igual a rc estd em equilibrio instavel. Se tiver o raio menor
que o rc ela tende a se dissolver para diminuir o valor de G. Enquanto que, se tiver o raio
maior que o rc ela se torna estavel (nucleo) e tende a crescer para diminuir o valor de G.
As particulas com r < rc sdo chamadas de embrifes e as com r > r¢ sdo chamadas de

nacleos, como pode ser visto na Figura 2.14.
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Fonte: ACACIO, 2006.
Figura 2.14 — Definicéo de nucleo e embriéo.

Para tornar-se um nucleo, uma particula deve adquirir uma variacdo de energia

livre critica, AGc, que pode ser obtida substituindo r por rc na Equacéo 2.24:

4 2y5\° 2y5\”
AGC = § Tl'(— A_GV) AGV+4T[(— A_GV) Vs
16 3
AG, = =15 (2.27)

3AGy?

AG, é denominado de barreira termodinamica.
A determinacdo de AG, pode ser feita experimentalmente e com o auxilio do

gréfico da Figura 2.15:

Gt

\ AG,
Gy —

6, T~

AT

liquido

_)
T I Temperatura (T)

Fonte: SANTOS, 2006.
Figura 2.15 — Determinacdo experimental de AGv.
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onde:
T ¢ atemperatura de nucleacéo;

Tt é atemperatura de fusdo.

Na prética, para que ocorra a nucleacéo é necessario que T < Tr. Tem-se que:

L x AT
AG, = == (2.28)
Ty
onde:
L éocalor latente;
AT ¢ o super-resfriamento, AT = T —T.
Sendo assim, teremos que:
« _ _ 2vsTy
rt= - (2.29)
. 16mys3Tf?
AGT = =5 L x a7)2 (2.30)

2.6.1.2 Nucleacdo Heterogénea

A nucleacdo heterogénea acontece quando a solidificacdo ocorre a partir de
superficies pré-existentes, tais como as paredes do molde ou quando da presenca de
particulas sélidas no liquido.

A presenca de qualquer tipo de substrato ndo € garantia de facilitar a nucleacéo,
pois depende da tensdo superficial entre o nlcleo e o substrato, isto &, depende da
molhabilidade entre ambos que, por sua vez, depende da composi¢do quimica do nucleo
e do substrato. Esta molhabilidade pode ser avaliada pelo angulo de contato.

Caso haja molhabilidade entre o liquido e o substrato, a energia critica para
nucleacdo torna-se menor, sendo assim, quanto maior a molhabilidade, menor é o angulo
de contato e menor o AG, para a nucleacéo heterogénea.

A analise termodinamica realizada para a nucleacdo homogénea pode ser aplicada
para a nucleacdo heterogénea, porém substituindo-se a variavel raio pela variavel namero

de atomos, N, que constituem um nucleo.
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O célculo da variacdo da energia livre de Gibbs pode ser feita de duas maneiras.

A primeira considerando a area e a energia das superficies:

AG = Ags/ysi + ASUB/S(VSUB/S - VSUB/L) + Ve X AGy (2.31)
onde:
Ag,, € aarea da superficie solido/liquido;
Agyp/s € aarea da superficie substrato/solido;
Ys;. € aenergia de superficie sélido/liquido;
Ysugss € aenergia de superficie substrato/solido;
Ysupy € aenergia de superficie substrato/liquido;
Ve é 0 volume;

AG,  éaenergia por unidade de volume.

A outra maneira de calcular a variacdo da energia livre de Gibbs é através do

angulo de molhamento, 4, que avalia o grau de afinidade do s6lido com o substrato:
AG = (2—3cosO + cos30) x (nrzys/L + % nr3AGV) (2.32)

Lembrando que a posi¢do do maximo é dada por dG/dr = 0, fornece o raio critico

(rc) para o nucleo, ou seja:

% = 2mrys), + nr*AG, = 0 (2.33)
Entdo:
— _ 2
= - g (2.34)

Para tornar-se um nucleo, uma particula deve adquirir uma variagdo de energia

livre critica, AGc, que pode ser obtida substituindo r por rc na Equagédo 2.32:

3
AG* = (2—3cosf + cos30) x % (2.35)
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Comparando o valor da energia de livre de Gibbs que é necessario para que ocorra
a nucleacdo homogénea e o valor que é necessario para a ocorréncia da nucleagdo
heterogénea tem-se que:
AG 1
—het — - x (2—3cosf + cos30) (2.36)
AGrhom 4

Sendo assim, sempre que existe uma afinidade do substrato com o solido formado

pela nucleacdo, AGy,; serd menor que AGpom-

2.6.2 Crescimento

Uma transformagéo de fase deve comegar numa escala muito pequena. Primeiro
aparecem particulas da nova fase, do tamanho talvez de algumas poucas centenas de
atomos e, em seguida, as particulas com raio superior ao tamanho critico, rc, crescem em
tamanho, até que todo o material seja transformado. O crescimento pode envolver a
transferéncia de material para o interior da nova fase, por difusdo, seja através da antiga
fase ou através do contorno de um gréo.

Apds a formacdo da nova fase cristalina ela ira crescer numa velocidade que
depende da temperatura em que ocorre o crescimento desta fase cristalina e pelo grau de
supersaturacao.

Varias situacles sao possiveis:

(i) afase cristalina crescer a partir de uma fase gasosa;

(ii) a fase cristalina crescer dentro de um liquido;

(iii) a fase cristalina crescer dentro de uma fase visco-eléastica, comum em
vidros e polimeros.

(iv) a nova fase cristalina crescer dentro de outra fase cristalina, comum em
metais e ceramicas.

Assim, a natureza da interface existente entre a fase cristalina que cresce e a outra
fase, que supre anova fase, tem uma importancia decisiva no crescimento e na morfologia
do cristal.

A velocidade de crescimento da fase cristalina sera determinada pela taxa de
formacgédo e velocidade de “degraus” na superficie do solido, pela concentracdo de
impurezas e pela concentracdo de defeitos como deslocacfes, etc.Com o aumento da
supersaturacdo, cresce o numero de possiveis fontes de formacgdo de degraus na

superficie. Além disso, atomos de impurezas afetam fortemente o crescimento dos
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cristais; para baixos valores de supersaturacdo e menores temperaturas, o efeito das
impurezas sobre o crescimento de cristais se intensifica.

Se um nucleo cristalino estavel surge no interior de um liquido, o seu crescimento
ocorrera pela adicdo de unidades estruturais, atomos ou moléculas, ao ndcleo. Para
atravessar a interface, o &tomo necessita vencer uma barreira energética igual a AG,, e
quando agregado a nova fase, apresentar uma energia livre menor que aquela que possuia
no liquido. Esta diferenca é a forca motriz do processo e corresponde a diferenca na

energia livre de um 4tomo quando presente na nova fase e quando presente no liquido.
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CAPITULO III

METODOLOGIA
3.1 Preparacédo das Amostras de Pirita e Hematita

A preparacdo das amostras foi feita em duas partes, a primeira para produzir
materiais particulados, com granulometria menor que 106 um, e a segunda para produzir

amostras embutidas com uma secdo polida.

3.1.1 Ensaios com Material Particulado das Amostras

Uma amostra de itabirito (Mina de Conceicado, MG) foi usada para obter particulas
de hematita com tamanho menor que 106 um, as quais foram utilizadas nos ensaios de
condicionamento. Para tal finalidade, foi feita uma separagdo magnética dessa amostra de
itabirito utilizando o separador magnético do CETEM, modelo RE — 5/3.1 da INBRAS
ERIEZ MAGNETICS, com rolo de terras raras de 75 mm de didmetro, obtendo trés sub-
amostras: uma magnética (hematita), uma mista e outra ndo-magnética (quartzo).

Para avaliar a eficiéncia da separacdo magnética dessa amostra foram realizadas
medicdes da densidade real das fracGes obtidas utilizando o Picnémetro a Géas Hélio do
CETEM, equipamento da Micromeritics®. A partir das densidades consideradas, valor
igual a 4,9-5,3 g/cm? para a hematita e igual a 2,65 g/cm? para o quartzo, foi calculado o
teor das fases do mineral, em percentual, da fracdo magnética, considerada como
hematita, e a fragdo ndo-magnética, considerada como quartzo, através das equacdes 3.1
e 3.2. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.1.

1_Ma, ™
5= 6a+5b (3.1)

onde:

6 éadensidade real medida no picnémetro;
m € a fracdo em massa da fase;

a € afase de hematita;

b é afase de quartzo.
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Tabela 3.1 — Teor da amostra de hematita (fragdo magnética)

« . Teor (%)
3
Fracdo Densidade (g/cm®) Hematita  Quartzo
Magnética 5,1333 96,75 3,25
N&o magnetica 2,8723 15,48 84,52

A fim de retirar as impurezas presentes na amostra de hematita foi feito um
processo de lavagem utilizando uma solucdo de KOH 1 M. A suspenséo foi agitada com
0 auxilio de um agitador mecénico, com rotacdo de aproximadamente 1000 RPM,
primeiramente um pernoite com esta solucdo, e depois com agua Milli-Q, por varias
vezes, até que o pH da solucéo do banho fosse 0 mesmo que o pH da agua Milli-Q (nesse
caso igual a 5,5). Na Figura 3.1 tem-se a amostra de hematita antes e ap0s a etapa de
preparacéo.

Figura 3.1 — Amostra de Itabirito bruto e amostra de hematita na forma de material particulado
apos a etapa de preparacao.

A amostra de pirita foi obtida através da moagem de uma amostra bruta num
moinho planetario, a fim de se obter particulas com tamanho menor que 106 um. Foi
utilizado um vaso e uma carga de esferas, ambos de &gata, para realizar esse procedimento
e evitar qualquer tipo de contaminacgdo da amostra.

A cominuicdo da amostra de pirita foi realizada numa glovebox situada no
Laboratorio de Propriedades Mecénicas da Engenharia MetalUrgica e de Materiais da
COPPE/UFRJ, para que a amostra ndo sofresse processo de oxidagao, j& que a atmosfera
é mantida por vacuo. Na Figura 3.2 tem-se a amostra de pirita antes e ap6s a etapa de
moagem.
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Figura 3.2 — Amostra de pirita bruta e na forma de material particulado apés a etapa de moagem.

3.1.2 Ensaios com Se¢Ges Polidas das Amostras

Amostras brutas de pirita e hematita foram cortadas e em seguidas embutidas em
resina epdxi. Apds a etapa de embutimento as amostras tiveram uma sec¢do transversal
cortada, para tornar possivel a leitura de angulo de contato, e foram entdo polidas
manualmente em duas etapas: a primeira com um pano e solu¢do de diamante de 3 um, e
a segunda com um pano e solucdo de diamante de 1 um. Nas Figuras 3.3 e 3.4 tem-se as

amostras de pirita e hematita, respectivamente, antes e apds a etapa de preparacgéo.

Figura 3.3 — Amostra de pirita bruta e ap0s a etapa de preparacao.

Figura 3.4 — Amostra de hematita bruta e apés a etapa de preparagéo.
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Para os ensaios subsequentes de condicionamento em meio redutor, as amostras
embutidas de pirita e hematita foram desbastadas com uma lixa diamantada de 6 pm e
novamente polidas manualmente, tanto na secéo transversal quanto na sec¢do da superficie
de contato, seguindo o mesmo procedimento, primeiro com um pano e solucdo de

diamante de 3 um, e depois com um pano e solucdo de diamante de 1 pum.
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3.2 Caracterizacdo Quimica e Mineraldgica das Amostras de Pirita e Hematita

As amostras de hematita e pirita tiveram 0 mesmo procedimento de
caracterizacdo. As técnicas utilizadas para tal finalidade foram diferentes de acordo com
o tipo de amostra, ou seja, na forma de material particulado ou na forma de secéo polida.

O mesmo procedimento de caracterizacdo descrito foi empregado também na
etapa de condicionamento em meio redutor, e, em particular, para as amostras de pirita
na etapa de oxidacéo.

As amostras de pirita e hematita na forma de material particulado foram
caracterizadas utilizando as técnicas de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difratometria
de Raios-X (DRX) e de Microscopia Eletronica de VVarredura/Espectrometria de Raios-X
por Energia Dispersiva (MEV/EDS). As amostras de secao polida foram caracterizadas

por MEV/EDS, antes e ap06s o condicionamento em meio redutor.

3.2.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A determinacdo quimica semiquantitativa (standardless) das amostras foi
realizada no Espectrébmetro por Fluorescéncia de Raio-X (WDS-1), modelo AXIOS, da
Panalytical. A determinacdo de PPC (perda por calcinacdo) das amostras foi feita em
equipamento Leco TGA-701, sendo a primeira rampa de aquecimento 10°C/min de 25-
107°C, e a segunda rampa 40°C/min de 107-1000°C. O ensaio foi finalizado apds 3
pesagens sequenciais idénticas.

As amostras de pirita e hematita foram preparadas em uma prensa automatica
VANEOX (molde de 20 mm, Pressédo = 20toneladas e tempo = 30segundos), utilizando
como aglomerante &cido borico (HzBOs3), na propor¢éo de 0,6 g do &cido borico para 2 g

de amostra seca a 100°C.

3.2.2 Difracédo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras foram obtidos pelo método do
pé no equipamento Bruker-D4 Endeavor do CETEM, nas seguintes condicOes de
operacdo: radiacdo Co Ka (35 kV/40 mA); velocidade do goniémetro de 0,02° 26 por
passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 20. A
interpretacdo qualitativa do espectro foi efetuada por comparacdo com padrdes contidos
no banco de dados PDF02 (ICDD, 2006) no software Bruker Diffrac Plus.
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3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura/Espectrometria de Raios-X por
Energia Dispersiva (MEV/EDS)

As analises das amostras de pirita e hematita na forma de material particulado
foram efetuadas num microscopio eletrénico de varredura do CETEM, o FEI Quanta 400
acoplado a um sistema de microandlise quimica por dispersdo de energia Quantax da
Bruker. Este sistema conta com espectrémetro de energia dispersiva Bruker XFlash 4030,
tecnologia SSD (silicone drift detector) com janela de 30 mm?, e resolugdo espectral
melhor que 133 eV para Mn ka. O MEV foi operado em alto vacuo, tensdo de aceleracao
de elétrons de 20 kV, e spot size de 5.

As amostras foram fixadas em superficies adesivas condutoras e nao foi
necessario recobri-las com ouro, pois essas amostras sdo condutoras e possuem condicfes
adequadas a andlise no microscépio eletrénico de varredura.

J& para as amostras de pirita e hematita de secdo polida, as analises foram
efetuadas em outro microscopio eletrénico de varredura do CETEM, o Tabletop
Microscope TM3030 Plus da Hitachi, acoplado a um sistema de microandlise quimica
por dispersdo de energia Quantax 70 da Bruker. O MEV foi operado em alto vacuo e com
tensdo de aceleracdo de elétrons de 15 kV. Também ndo foi necessario recobrir as
amostras embutidas com ouro porque essas amostras sao condutoras e possuem condic¢des
adequadas a andlise no microscépio eletrénico de varredura.

As imagens obtidas nos dois equipamentos sdo de elétrons retroespalhados, com
niveis de cinza proporcionais ao numero atdmico medio a cada pixel, onde as fases ricas
em elementos quimicos com numeros atdbmicos maiores ficam mais claras e as fases

compostas por elementos com numeros atbmicos mais baixos aparecem mais escuras.
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3.3 Determinagéo de Angulo de Contato

Nesta parte do experimento, o efeito da adi¢do de FeCl,/FeSO4 combinado com
NaHS e de somente NaHS no aumento da hidrofobicidade da pirita oxidada e da hematita
foi avaliado.

A determinacdo do angulo de contato das amostras de pirita e hematita de secéo
polida foi realizada no Laboratério de Quimica de Interfaces e Sistemas Coloidais — LQI
da Engenharia MetalUrgica e de Materiais da COPPE/UFRJ utilizando o tensiébmetro
Contact Angle System OCA da marca Dataphysics e o software SCA 20 — contact angle.

As medicOes do angulo de contato foram realizadas de maneira direta através do
método da bolha cativa, no qual a bolha de ar foi colocada sobre a superficie polida das
amostras em contato com a fase liquida (agua Milli-Q — pH 5,5), com o auxilio de uma
agulha conectada a uma seringa, graduada em microlitros. A bolha era formada com um
volume de 2 pL e a uma taxa muito rapida de 5,0 pL/s.

Além disso, os angulos de contato de avango foram medidos em ambos os lados
do perfil da bolha, a leitura foi feita em trés pontos diferentes da superficie de cada
amostra (em cada um dos pontos foram registradas 60 medicGes) e em temperatura

ambiente. No final foi feita uma média dos valores obtidos para cada amostra (+ 4,0°).
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3.4 Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia microRaman foram realizadas em temperatura
ambiente controlada de 21°C em um equipamento do CETEM da marca Horiba, modelo
LabRam HR, com um detector CCD de refrigeracdo Peltier (-70°C). O laser utilizado foi
0 de He—Ne (A= 632 nm) acoplado a um microscépio petrografico Olympus BX41 e
objetivas Olympus LMPlanFl, com aumento de 10x. O tempo de exposi¢do da amostra
foi de 5 segundos com 5 repeticdes e a faixa espectral entre 100 e 1500 cm™™.

A espectroscopia Raman é uma analise superficial que visa medir a identidade
quimica e a estrutura de diversos materiais, incluindo os minerais. Além disso, essa
andlise ¢ feita sem necessidade de preparacdes ou manipulacdes de qualquer natureza da
amostra a ser analisada, como por exemplo, pulverizagéo.

O interessante nessa técnica € que a diferenca de energia entre a radiacdo incidente
e a espalhada corresponde a energia com que atomos presentes na area estudada estdo
vibrando e, essa frequéncia de vibracdo permite descobrir como os d&tomos estéo ligados,
ter informacdo sobre a geometria molecular, sobre como as espécies quimicas presentes
interagem entre si e com o ambiente, entre outras coisas. E por esse motivo que essa
ferramenta é tdo poderosa, permitindo inclusive a diferenciacdo de polimorfos, isto é,
substancias que tém diferentes estruturas e, portanto, diferentes propriedades, apesar de

terem a mesma férmula quimica.
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3.5 Curva de Calibracgéo

A fim de se obter uma curva de calibragéo da varia¢ao de potencial de oxirreducéo
da titulacdo de uma solucdo de NaHS 0,3M em uma solucdo de FeCl; 0,1M; e de uma
solucéo de NaHS 0,3M em uma solucéo de FeSO40,1M, foram realizados ensaios fixando
o valor de pH. Os valores de pH utilizados foram iguais a 6 e 8, aproximadamente.

Os ensaios foram baseados nos experimentos realizados por Wei e Osseo-Asare
(1996, 1997), e, por isso,a relacdo das concentrac6es das solucdes tiveram a proporc¢éo de
1:3, solucéo de ferro:solucdo de NaHS.

O pH das solugdes foi controlado por adi¢des de HCI ou NaOH concentrados,
utilizando um medidor digital de pH/mV/ISE/Temperatura da HANNA Instruments (HI
4221). A leitura dos valores de potencial redox também foi feita usando esse
equipamento, apenas trocou-se o eletrodo por um eletrodo combinado com referéncia
deAg/AgCI/KClsaturado - 35 m). A temperatura também foi monitorada ao longo de todos o0s
experimentos.

Os valores de potencial de oxirreducdo (EORP) foram corrigidos para os valores
de referéncia de um eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) através dos seguintes dados e

equacéo:
EPH = EORP +C (3.3)

onde:

EORP ¢ o potencial medido do eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KClsaturado - 3,5 m), €M
mV;

C é o valor de correcdo para obter o potencial do eletrodo de referéncia em relagao

ao eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH), em mV.

Tabela 3.2 —Potencial do eletrodo de referéncia (em mV) relativamente ao EPH (C) para diferentes
temperaturas e concentragoes da solucdo do eletrodo (PARKER e MALLORY, 2003)

Temperatura (°C) Solucdo de KCI 1,5 M Solucdo Saturada de KCI 4,0 M

5 254 219
10 251 214
15 249 209
20 244 204
25 241 199
30 238 194
35 235 189

3.5.1 Ensaio de Titulagdo com NaHS 0,3M e FeCl>0,1M
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Uma solucdo de FeCl> 0,1M foi preparada dissolvendo 9,9415 g de FeCl2.4H20
num becher com éagua Milli-Q. Depois essa solucdo foi transferida para um baldo
volumétrico de 500 mL contendo agua Milli-Q e HCI 0,01 M, para prevenir a precipitacéo
de hidroxido de ferro, e no final o baldo foi avolumado.

Em seguida uma solucdo de NaHS 0,3M foi preparada diluindo 18,72 mL de um
composto da Clariant - Floticor OT 7088, cuja a concentracdo de NaHSera de 40%, num
becher com agua Milli-Q. Depois essa solucéo foi transferida para um baldo volumétrico
de 500 mL contendo agua Milli-Q, e no final o baldo foi avolumado.

Apenas 100 mL da solucdo preparada de FeCl, 0,1M foi transferido para um
becher e o pH e a temperatura foram medidos. No primeiro ensaio, o pH foi ajustado para
o valor requerido igual a 6,0 e entdo, parte da solucéo preparada de NaHS foi tranferida
para uma bureta de 50 mL.

A leitura do potencial de oxirreducao e da temperatura foi feita no inicio do ensaio
(apenas os 100 mL da solucdo de FeCl,) e toda vez que era adicionado 1 mL da solucdo
de NaHS. No término do ensaio foi feita uma nova leitura do pH da nova solucao.

Para a realizacdo de um segundo ensaio, mais 100 mL da solucdo preparada de
FeCl, 0,1M foi transferido para um becher e o pH e a temperatura foram medidos. Nesse
ensaio, o pH foi ajustado para o valor requerido igual a 8,0 e entdo, parte da solugéo
preparada de NaHS foi tranferida para uma bureta de 50 mL. O procedimento foi 0 mesmo

adotado no primeiro ensaio.

3.5.2 Ensaio de Titulacdo com NaHS 0,3M e FeSO4 0,1M

Uma solucdo de FeSO4 0,1M foi preparada dissolvendo 13,9010 g de FeSO4.7H20
num becher com agua Milli-Q. Depois essa solucdo foi transferida para um baldo
volumétrico de 500 mL contendo agua Milli-Q e H2SO4 0,01 M, para prevenir a
precipitacao de hidroxido de ferro, e no final o baldo foi avolumado. Utilizou-se a solugéo
de NaHS 0,3M que foi preparada no ensaio anterior.

Apenas 100 mL da solugéo preparada de FeSO4 0,1M foram transferidos para um
becher e 0 pH e a temperatura foram medidos. No primeiro ensaio, o pH foi ajustado para
o valor requerido igual a 6,0 e entdo, parte da solucéo preparada de NaHS foi tranferida

para uma bureta de 50 mL.
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A leitura do potencial de oxirreducdo e da temperatura foi feita no inicio do ensaio
(apenas os 100 mL da solucgdo de FeSOs) e toda vez que era adicionado 1 mL da solucéo
de NaHS. No término do ensaio foi feita uma nova leitura do pH da nova solucao.

Para a realizacdo de um segundo ensaio, mais 100 mL da solucéo preparada de
FeCl, 0,1M foi transferido para um becher e o pH e a temperatura foram medidos. Nesse
ensaio, o pH foi ajustado para o valor requerido igual a 8,0 e entdo, parte da solugéo
preparada de NaHS foi tranferida para uma bureta de 50 mL. O procedimento foi 0 mesmo
adotado no primeiro ensaio.

No final de cada ensaio a solucédo foi filtrada a vacuo, o material recolhido no
papel de filtro foi seco em uma estufa a 30°C, armazenado em um frasco de plastico e
enviado para analise, DRX e MEV, ja a solucdo foi filtrada novamente num filtro
Millipore, em seguida armazenada em um frasco de plastico e enviada para analise

quimica, para verificar a presenca e a concentracao de Fe e de S nessa solucéo.
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3.6 Oxidacdo da Superficie das Amostras de Pirita

As amostras de pirita foram submetidas a uma forte oxidagcdo com solucgéo de
perdxido de hidrogénio a 33%, previamente ajustada para pH 5,5 (com NaOH aquoso),
para se obter o pH de equilibrio de agua pura e o0 CO2 atmosférico, por duas horas. A
razdo de amostra/solucéo utilizada foi de 1:20 (p/v), seguindo as orientac¢des de Urritia et
al. (1992). A suspensdo foiagitada manualmente. Observou-se que essa reacao é
extremamente exotérmica, e que a coloragdo das amostras mudou.

Esse procedimento foi realizado tanto para as amostras de pirita na forma de
material particulado quanto para as amostras com se¢des polidas. Apdsareacao
tersidocompletada, o material particulado foi filtrado a vacuo, recolhido no papel de filtro,
seco em uma estufa a 30°C e armazenado em um frasco de plastico. J& para as amostras
embutidas, apos a reacdo ter sido completada, estas foram retiradas da solucéo, lavadas
com &gua Milli-Q, levemente secas com o auxilio de um papel toalha e armazenadas em

um frasco de pléstico.
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3.7 Ensaios de Condicionamento em Meio Redutor

3.7.1 Material Particulado

Os ensaios de condicionamento em meio redutor foram realizados a partir das
melhores condicBes obtidas nos ensaios de curva de calibracao da variacdo de potencial
oxirreducdo da titulagdo de uma solucéo de NaHS 0,3M em uma solucdo de FeCl» 0,1M,
e de uma solucdo de NaHS 0,3M em uma solugéo de FeSO4 0,1M, fixando o valor de pH
em 6,0 e 8,0. Esses ensaios foram feitos para as amostras de pirita e hematita na forma de
material particulado, com teor de solidos igual a 10%.

A leitura do pH e do potencial de oxirreducéo foi realizada no inicio e ao término
de cada ensaio. O pH foi ajustado em aproximadamente 6,0 e 8,0, dependendo do ensaio.
Além disso, as amostras foram mantidas sob agitacdo magnética constante durante o
tempo de contato de 96 horas com a solugdo. As condi¢fes de cada um desses ensaios sao

apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Condicdes dos ensaios com amostras de pirita e de hematita, na forma de material
particulado, e tempo de contato de 96 h

Solucéo Volume (mL) pH

FeCl, (0,1M) 60 60
NaHS$ (0,3M) 30

FeCl, (0,1M) 75 50
NaHS (0,3M) 15 ’
FeSOs (0,1M) 60 60
NaHS$ (0,3M) 30

FeSO4 (0,1M) 75

NaHS (0,3M) 15 5.0

O procedimento adotado em cada ensaio teve a seguinte sequéncia: primeiro foi
preparado 150 mL de cada solucéao de ferro, e depois, preparou-se 100 mL da solugéo de
NaHS. Em seguida, retirou-se a aliquota necessaria de cada solucdo e transferiu-se para
um bécher. O pH da solugéo foi medido e ajustado, segundo a condi¢do de cada ensaio,
com a adicdo de solucdo de NaOH concentrado, e entdo, foi medido o potencial de
oxirreducdo da solugéo. Por ultimo, a solucdo foi transferida para um frasco com tampa,
e a amostra de pirita ou hematita foi imersa na solucéo.

No final de cada ensaio a suspensao foi filtrada a vacuo, em seguida foi filtrada

num filtro Millipore e depois armazenada em um frasco plastico para ser enviada para
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andlise quimica, para verificar a presenca e concentracdo de Fe e de S na solucdo. O
material particulado foi enviado para analise quimica de Difracdo de Raios-X.

3.7.2 Secdes Polidas

As amostras de pirita e hematita foram divididas em dois grupos: o primeiro
identificado como A, B, C e o0 segundo como F, G, H. Na primeira parte do trabalho, os
ensaios foram realizados com FeCl,/FeSO4 e NaHS e condicionados em pH 8,0. Ja na
segunda parte, os ensaios foram realizados apenas com NaHS e condicionados em dois
valores de pH diferentes, 8,0 e 10,0.

Os tempos de contato das amostras com as solucfes foram diferentes em cada
ensaio: A e F—96 horas; B e G — 48 horas; C e H — 24 horas. Esse critério foi mantido
nas duas partes do trabalho.

Os ensaios de condicionamento em meio redutor foram realizados a partir das
melhores condicOes obtidas nos ensaios de curva de calibracdo da variagéo de potencial
de oxirreducéo e dos resultados obtidos nos ensaios de condicionamento em meio redutor
com o material particulado.

Os ensaios foram planejados para serem realizados em uma semana e para que
todas as amostras fossem retiradas da agitacdo magnética e do contato com a solugéo no
mesmo dia. Para isso, 0s ensaios foram iniciados numa segunda-feira e terminados huma
sexta-feira.

Além disso, os ensaios foram realizados de acordo com o tempo de contato
necessario. Por isso, no primeiro dia foram realizados os ensaios com as amostras de pirita
e hematita A e em seguida, com as amostras de pirita e hematita F, que requeriam maior
tempo de contato — 96 horas. No terceiro dia foram realizados os ensaios com as amostras
de pirita e hematita B e em seguida, com as amostras de pirita e hematita G, que requeriam
um tempo de contato de 48 horas. No quarto dia foram realizados os ultimos ensaios com
as amostras de pirita e hematita C e em seguida, com as amostras de pirita e hematita H,
que requeriam 0 menor tempo de contato — 24 horas.

O procedimento adotado em cada ensaio teve a mesma sequéncia descrita para 0s
ensaios com material particulado, apenas os volumes das solugdes que foram preparadas
foram diferentes, 100 mL de cada solucgéo de ferro e 50 mL da solucdo de NaHS.

No final de cada ensaio a solugdo também foi filtrada a vacuo, em seguida foi
filtrada num filtro Millipore e depois armazenada em um frasco plastico para ser enviada

para analise quimica e verificar a presenca e concentracao de Fe e de S nessa solucao.
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Cada amostra foi suavemente limpa com um jato de &gua Milli-Q, cuidadosamente seca
com um lengo de papel e entdo, armazenada em um frasco de pléastico, para que fosse

feita a medicdo do angulo de contato e as analises de MEV/EDS e Espectroscopia Raman.

3.7.2.1 Ensaios com FeClz /FeSO4 e NaHS
Esses ensaios foram conduzidos fixando o valor de pH em 8,0 e com uma relagéo
constante de volume igual a 1:5 de NaHS 0,3M em relacdo a solugéo de FeCl> 0,1M ou
FeSO4 0,1M.
A leitura do pH e do potencial de oxirreducéo foi realizada no inicio e ao término
de cada ensaio. Além disso, as amostras foram mantidas sob agitacdo magnética constante
durante o tempo de contato com a solucdo, segundo as condi¢Bes de cada ensaio. As

condicdes de cada um desses ensaios estdo apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — CondicGes dos ensaios com amostras de pirita e hematita, na forma de sec¢éo polida, e
solucBes de FeClo/FeSO4 e NaHS

Amostra Solucéao Volume (mL)  Tempo (horas) pH
Pirita/Hematita FeClz (0,1M) 37,5 % 80
A NaHS (0,3M) 7,5 !
Pirita/Hematita FeClz (0,1M) 37,5 i8 50
B NaHS (0,3M) 7,5 !
Pirita/Hematita FeClz (0,1M) 37,5 o 60
C NaHS (0,3M) 7,5 !
Pirita/Hematita F€SO4 (0,1M) 375 % 50
F NaHS (0,3M) 7,5 ’
Pirita/Hematita FeSO4 (0,1M) 37,5 48 50
G NaHS (0,3M) 75 !
Pirita/Hematita FeSO4 (0,1M) 37,5 o 50
H NaHS (0,3M) 7,5 ’
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3.7.2.2 Ensaios com NaHS
Os ensaios de condicionamento em meio redutor foram adaptados para que a
formacdo de enxofre fosse mais expressiva. Para isso utilizou-se apenas a solugdo de
NaHS 0,3M e empregou-se dois valores de pH: 8,0 e 10,0.
A leitura do pH e do potencial de oxirreducao foi realizada no inicio, ap6s o ajuste
do pH em 8,0 ou 10,0 e ao término de cada ensaio. A temperatura também foi monitorada
ao longo de todos os experimentos. As condi¢cdes de cada um dos ensaios com NaHS

estdo apresentadas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — CondicGes dos ensaios com amostras de pirita e hematita, na forma de sec¢éo polida, e
solucdes de NaHS

Amostra Solucéo Volume (mL) Tempo (horas) pH
Pirita/Tmatita NaHS (0,3M) 45 96 8,0
Pirita/l—éematita NaHS (0,3M) 45 48 8,0
Pirita/l—cl:ematita NaH$ (0,3M) 45 24 8,0
Pirita/l—llzematita NaHS (0,3M) 45 96 10,0
Pirita/l—cl;ematita NaHS (0,3M) 45 48 10,0
Pirita/I—ILematita NaH$ (0,3M) 45 24 10,0
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Mineralogia e Caracteristicas Quimicas das Amostras de Pirita e Hematita

4.1.1 Material Particulado

Através da técnica de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) foi possivel caracterizar
essas amostras quanto ao seu grau de pureza. Os resultados semiquantitativos estdo
expressos em teores percentuais, calculados como 6xidos e normalizados a 100%, sdo

apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Andlise de FRX das amostras de hematita e de pirita

Amostra Teores (%) Grau (/jf?/ I\Du reza
Hematita Fe,03 AlLOs SiO, CrOs PPC
(Fragdo 89,56

magnética) 89,20 0,75 950 0,15 0,00

FeS, Al,O3 SiOy Cu0O WOs
Pirita 97,72
97,50 0,13 1,70 0,24 0,20

A Figura 4.1 apresenta o difratograma obtido para a amostra de hematita. Essa
analise revelou a hematita como elemento principal, mas foi possivel identificar o
espectro de quartzo, corroborando o teor de pureza de 89,56% obtido na analise de FRX.
Ja a Figura 4.2 apresenta o difratograma obtido para a amostra de pirita utilizada nesses
experimentos. Através dessa analise ndo foi possivel identificar nenhum tipo de impureza
na amostra de pirita, pois o Unico espectro que foi identificado foi o de pirita. Esse
resultado corrobora com o resultado obtido pela analise de FRX, que apresentou um teor

de pureza de 97,72% para essa amostra de pirita.
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Figura 4.1 — Difratograma obtido na caracterizacdo da amostra de hematita na etapa de
preparagao.
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Figura 4.2 — Difratograma obtido na caracterizacdo da amostra de pirita na etapa de preparacéo.

A Figura 4.3 apresenta a imagem obtida por elétrons retroespalhados para a
amostra de hematita. A classificacdo inicial das particulas foi feita pela diferenca dos
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niveis de cinza e tipo de textura: 1 - cinza claro e textura lisa; 2 - cinza escuro e textura

lisa; 3 - cinza claro e textura com rugosidades.

mag O | mode | HFW
V| 2 000 x |Z Cont| 128 1

Figura 4.3 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados da amostra de hematita, classificacdo de
trés tipos de particulas de acordo com os niveis de cinza e da textura de cada particula.
Através da analise de EDS foi possivel identificar os trés tipos de particulas sendo
elas: 1 —hematita (Fe203); 2 —quartzo (SiO2) e 3 —cromita (FeCr.04), como € apresentado
nas Figuras 4.4 a 4.6. Como se pode ver 0s minerais de ganga presentes na amostra,
quartzo e cromita, ocorrem em menor quantidade, comprovando os resultados obtidos por
FRX (Tabela 4.1).
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Figura 4.4 — Espectro de EDS do ponto 1 mostrando o mineral hematita (Fez20s).
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Figura 4.5 — Espectro de EDS do ponto 2 mostrando o mineral quartzo (SiO>).
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Figura 4.6 — Espectro de EDS do ponto 3 mostrando o mineral cromita (FeCr20a).

A analise por MEV/EDS comprova os resultados obtidos por DRX e por FRX,
pois foi possivel identificar o espectro de enxofre, ferro e oxigénio, esse tltimo referente
as impurezas presentes na amostra, como é apresentado nas Figuras 4.7 e 4.8. Através da
imagem obtida por elétrons retroespalhados foi possivel observar que a forma de
ocorréncia das particulas de pirita € relativamente xenomdrfica, ou seja, sem forma
definida, em virtude dessa amostra ter sido cominuida para obtencdo de material

particulado com Pgo em 106 pm.
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Figura 4.7 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados da amostra de pirita.
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Figura 4.8 — Espectro de EDS da amostra de pirita.

4.1.2 Secoes Polidas

Através das andlises realizadas no MEV para as amostras de hematita foi possivel
verificar que a superficie dessas amostras apresenta uma textura lisa e macica (cinza
claro) com algumas inclusdes ou impurezas (cinza escuro), mas sem buracos ou
imperfei¢Oes, como pode ser visto nas Figuras 4.9, 4.11 e 4.13.

Através da analise de EDS foi possivel identificar os espectros de Fe, O, Al e Si,
com isso pode-se comprovar que a fase cinza claro corresponde ao mineral hematita e
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que as inclusdes ou impurezas (cinza escuro) correspondem a minerais compostos de
silicio, aluminio, ferro e oxigénio, como pode ser visto nas Figuras 4.10, 4.12 e 4.14.

Sendo assim, essas amostras ndo possuem um alto grau de pureza.
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Figura 4.10 — Espectro de EDS da secdo polida da amostra de Hematita.
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HematitaA

Figura 4.11 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados de uma impureza presente na amostra
de Hematita.
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Figura 4.12 — Espectro de EDS de uma impureza presente na amostra de Hematita.
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Hematita A

Figura 4.13 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados de outra impureza presente na amostra
de Hematita.
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Figura 4.14 — Espectro de EDS de outra impureza presente na amostra de Hematita.

Através da analise das secOes polidas das amostras de pirita realizadas no MEV
foi possivel verificar que a superficie dessas amostras apresenta uma textura lisa (cinza
claro), com algumas imperfeicdes e buracos, e alguns pontos com niveis de cinza
diferentes - contaminag6es, como pode ser visto nas Figuras 4.15, 4.17 e 4.19.
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Atraveés da analise de EDS foi possivel identificar apenas os espectros de Fe e S,
comprovando que essas amostras possuem um alto teor de pureza, como pode ser visto
nas Figuras 4.16, 4.18 e 4.20.

piritaF
MAG: 30x HV: 15kV WD: 9.3mm
Figura 4.15 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados da se¢éo polida da amostra de Pirita.
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Figura 4.16 — Espectro de EDS da se¢éo polida da amostra de Pirita.
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piritaF
MAG: 200x HV: 15kV WD: 8.7mm

Figura 4.17 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados de um buraco na amostra de Pirita.
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Figura 4.18 — Espectro de EDS de um buraco presente na amostra de Pirita.
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piritaF
MAG: 800x HV: 15kV WD: 8.5mm

Figura 4.19 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados de uma impureza presente na amostra

de Pirita.
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Figura 4.20 — Espectro de EDS de uma impureza presente na amostra de Pirita.
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4.2 Espectroscopia Raman

Imagens no microscopio petrografico acoplado ao Raman foram feitas para
analisar a superficie das amostras de hematita. Como pode ser visto na Figura 4.21, a
superficie dessas amostras apresenta textura lisa com algumas inclusdes (pontos escuros),

mesmo resultado obtido pela analise de MEV.

Fia 4.21 - Imaes obtidas no mlccéio petrréfico acplado a0 Raman asmostde
hematita, com aumento de 10x. (a) Amostra de Hematita A; (b) Amostra de Hematita F.

Os espectros obtidos para as amostras de hematita, pela analise de Espectroscopia
Raman foram compilados em um software, o Origin Pro 8, e os graficos elaborados sao
apresentados na mesma figura para facilitar a comparagdo dos mesmos e avaliar se existe
alguma diferenca relevante na composicéo dessas amostras.

Como pode ser visto na Figura 4.22, foram identificados apenas sinais de
espalhamento de fénons de hematita pura: Eq em 245, 292, 411 e 612 cm™ e Ajgem 226
e 499 cm?, considerando o valor médio do niimero de onda obtido em cada amostra. A
intensidade dos picos foi um pouco diferente para cada amostra, isso pode ter ocorrido
em virtude do grau de pureza das amostras utilizadas ndo ser muito alto.

Além disso, nas leituras dessas amostras aparece um pico por volta de 1319 cm™

gue ndo pode ser identificado por estar numa frequéncia mais alta.
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Figura 4.22 — Espectros obtidos pela analise de Espectroscopia Raman das amostras de Hematita.
(a) Amostra de Hematita A; (b) Amostra de Hematita B; (c) Amostra de Hematita C; (d) Amostra
de Hematita F; () Amostra de Hematita G; (f) Amostra de Hematita H.

Também foram feitas imagens no microscopio petrografico acoplado ao Raman

para analisar a superficie das amostras de pirita. Como pode-se ver na Figura 4.23, a

superficie dessas amostras apresenta textura lisa com buracos e imperfei¢des (indicados

pelas setas vermelhas), mesmo resultado obtido pela analise de MEV.
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Figura 4.23 — Imagens obtidas no microscopio petrografico acoplado ao Raman das amras de
Pirita, com aumento de 10x. (a) Amostra de Pirita A; (b) Amostra de Pirita F.

Assim como para as amostras de hematita, 0s espectros obtidos para as amostras
de pirita sdo apresentados na mesma figura para facilitar a comparagdo dos espectros e
avaliar se existe alguma diferenca relevante na composi¢éo dessas amostras. Como pode
ser visualizado na Figura 4.24, foram identificados apenas sinais de espalhamento de
fonons de pirita pura: Eq em 347 cm™, Agem 387 cm™ e Tgem 439 cm™?, considerando o
valor médio do nimero de onda obtido em cada amostra, corroborando o resultado da
anélise de MEV/EDS. A intensidade dos picos foi um pouco diferente para cada amostra,
isso pode ter ocorrido em virtude do grau de pureza das amostras utilizadas. Além disso,
a leitura dessas amostras apresentou bastante quantidade de ruidos, em virtude da escala
utilizada para a elaboragdo desses graficos.

Através dessas analises foi possivel verificar que os picos de alta intensidade
apresentaram o0 mesmo posicionamento do numero de ondas, enquanto que os de baixa
intensidade apresentaram posicionamentos diferentes para cada amostra analisada, como
por exemplo, nas amostras de pirita 0 pico Tgem 439 cm™ e nas amostras de hematita o
pico Aigem 499 cm™. A diferenca nesses casos foi de 3 cm™, por isso ndo é plausivel
dizer que houve alteracdo na composicao dessas amostras, pois pode ter ocorrido apenas
uma sobreposicdo de picos com baixa intensidade aparentando esse deslocamento na
posicdo desses picos, quando comparados com 0s resultados obtidos para cada amostra
de pirita e hematita.
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Figura 4.24 — Espectros obtidos pela anéalise de Espectroscopia Raman das amostras de pirita. (a)
Amostra de Pirita A; (b) Amostra de Pirita B; (c) Amostra de Pirita C; (d) Amostra de Pirita F; (e)
Amostra de Pirita G; (f) Amostra de Pirita H.

Os resultados obtidos pela técnica de Espectroscopia Raman corroboram com o0s

resultados obtidos pela técnica de MEV/EDS no que diz respeito a composicdo dessas

amostras e a presenca de buracos e imperfei¢es na superficie das amostras de pirita e

inclusGes na amostra de hematita.
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4.3 Efeito do pH e da Adicao de NaHS no Potencial En da Solugdo

As curvas de calibracdo em diferentes valores de pH (6,0 e 8,0) serviram para
avaliar em que condicao seria obtido o menor valor de potencial redutor com a menor
quantidade de NaHS.

O valor de correcéo para obter o valor do potencial em relagéo ao eletrodo padréo
de hidrogénio - EPH, em mV, foi obtido utilizando o valor da temperatura ambiente —
25°C. Lembrando que as medi¢cdes do potencial foram feitas com um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCI/KClsaturado - 3,5 M) € cOnvertidos para o potencial do eletrodo padrdo
de hidrogénio.

Na Figura 4.25 é apresentado um diagrama En-pH para o sistema Fe-S-H2O que
foi elaborado utilizando o software a HSC Chemistry® 7.0, levando em consideragio as

condicdes dos ensaios de titulacéo.
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Figura 4.25 — Diagrama En-pH para o sistema Fe-S-H20 a 25,0°C, regido em amarelo favoravel em
pH 6,0, regido em verde favoravel em pH 8,0.

Pode-se verificar que a condicdo de potencial na faixa entre 0,0 e — 0,5 mV ¢

necessaria para favorecer a formacéo de sulfetos, nos valores de pH 6,0 e 8,0.
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4.3.1 Sistema FeCl2/NaHS
Pode-se ver nas Figuras 4.26 e 4.27 que em pH 6,0 a condi¢éo de Ex igual a -250
mV foi alcancada apenas com a relacdo de 50:100 (v/v) de NaHS e FeCly; enquanto que
em pH 8,0 essa mesma condicao foi alcancada com apenas 2 mL da solucdo de NaHS, e
que apos a adicdo de 15 mL dessa solugdo o valor de En passa a ser constante e igual a -
450 mV.
Portanto, para a solugéo de FeCl,, em pH 8,0 a quantidade de solucdo de NaHS
necessaria para obter o menor valor de potencial redutor € menor do que em pH 6,0.
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Figura 4.26 — Variagdo do potencial de oxirreducéo de uma solugdo de FeCl20,1 M em pH 6,0 em
funcéo do volume de NaHS 0,3M.
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Figura 4.27 — Variac¢ao do potencial de oxirreducéo de uma solucao de FeCl20,1M e pH 8,0 em
funcéo do volume de NaHS 0,3M.
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4.3.2 Sistema FeSO4/NaHS

Pode-se ver nas Figuras 4.28 e 4.29 que em pH 6,0 a condicéo de Ex igual a -200
mV foi alcancada apenas com a relacdo de 50:100 (v/v) de NaHS e FeCly; enquanto que
em pH 8,0 essa mesma condicéo foi alcancada com apenas 15 mL da solucdo de NaHS,
e que apds a adicdo de 31 mL dessa solugdo o valor de En passa a ser constante e igual a
-350 mV.

Portanto, para a solucéo de FeSOa4, também em pH 8,0 a quantidade de solugdo de
NaHS para obter o menor valor de potencial redutor € menor do que em pH 6,0.
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Figura 4.28 — Varia¢do do potencial de oxirreducdo de uma solucéo de FeSO40,1M e pH 6,0 em
funcéo do volume de NaHS 0,3M.
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Figura 4.29 — Variacado do potencial de oxirreducéo de uma solucdo de FeSO40,1M e pH 8,0 em
funcgéo do volume de NaHS 0,3M.
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Com os resultados das curvas de titulacdo, pode-se ver que em pH 6,0 é necessaria
a relacdo de 50:100 (v/v) de NaHS e FeCl,/FeSO4 para que a condigdo de formagéo de
sulfetos seja favorecida. Ja em pH 8,0, a relacdo necessaria para que isso seja possivel é
de apenas 20:100 (v/v) de NaHS e FeCl,/FeSOa.

Por isso, a condicdo de pH 8,0 é a melhor para obter o valor de potencial entre 0,0
e -0,5 mV com a menor quantidade de NaHS.
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4.4 Efeito do Condicionamento em Meio Redutor do Material Particulado

4.4.1 Hematita
Na Tabela 4.2 séo apresentados os valores das medic¢des de pH e EPH realizadas
nos ensaios de condicionamento em meio redutor com solucées de FeCl2/FeSO4 e NaHS

e amostras de hematita.

Tabela 4.2 — Medic6es de pH e EPH dos ensaios com amostras de hematita e tempo de contato de 96

horas
SO|U(}5.0 pHajustado Etapa pH EPH(mV)
FeCl, (0,1M) Inicial 2,049 10,4
6,079 _
NaHS (0,3M) Final 7,553 -253,9
FeCl, (0,1M) 6 171 Inicial 2,046  -261,5
NaHS (0,3M) Final 12,097  -506,5
FeSO4 (0,1M) Inicial 1,992 26,5
6,041 _
NaHS (0,3M) Final 4,830  -147,3
FeSO4 (0,1M) 007 Inicial 1,990  -227,6
NaHS (0,3M) Final 7,155  -2552

Os resultados da analise quimica para as amostras de hematita, mostrados na
Tabela 4.3, revelaram que as solucdes apresentavam as seguintes concentracdes de ferro
e enxofre apds os ensaios de condicionamento em meio redutor.

Tabela 4.3 — Concentracoes de ferro e de enxofre na solucao apds o ensaio de condicionamento em
meio redutor e tempo de contato de 96 horas

Concentracdo de Fe  Concentragdo de S

Suspensao pH

(mg/L) (mg/L)
Hematita + FeCl,/NaHS 6,0 0,10 835,00
Hematita + FeCl,/NaHS 8,0 5,30 2400,00
Hematita + FeSO4/NaHS 6,0 2,30 3800,00
Hematita + FeSO4/NaHS 8,0 0,10 6000,00

Pode-se verificar que a concentracgdo de Fe e de S variou de acordo com o tipo de
solugéo utilizada e com o valor de pH de condicionamento.

No sistema FeCl2 (0,1M) e NaHS (0,3M) a concentracéo inicial de Fe na solucéo
era de aproximadamente 5600 mg/L, proveniente da solucdo de FeCly, e a concentragédo
inicial de S era de aproximadamente 9600 mg/L, proveniente da solugdo de NaHS. Apo6s

esses ensaios de condicionamento em meio redutor a concentragcdo de Fe na solucgéo
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diminuiu consideravelmente (valores menores que 6 mg/L), indicando que essa espécie
precipitou. A concentracdo de S na solugdo também diminuiu, mas em menor proporcao,
portanto, algumas particulas de enxofre e/ou sulfetos também precipitaram. A diminuicao
das concentracdes de Fe e de S na solucdo pode ser atribuida as reacdes apresentadas nas
equacOes (4.1) a (4.8).

Segundo Wei e Osseo-Asare (1995), em muitos estudos foi sugerido que a
formacéo de pirita ocorre em duas etapas. Na primeira ocorre a formacgdo do precursor
monossulfeto de ferro (FeS) através da reacdo da equagdo (4.1). Na segunda, o
monossulfeto de ferro é convertido em pirita na presenca de enxofre elementar, como

pode ser visto na equagéo (4.2).
Fe?t + HS™ - FeS+ HY (4.1)

FeS+ S° > FeS, 4.2)

Sendo que a formacdo de enxofre elementar pode ser propiciada pela reacdo da

equacao (4.3), suportada pela reacdo de reducdo da equacéo (4.4):
HS™ - S°+ H*+ 2e~ 4.3)

1/, 0, + Hy0 +2e~ > 20H~ (4.4)

Newell et al. (2007) propdem mais duas reacGes possiveis nesse sistema. Na
equacdo (4.5) eles sugerem que na presenca de ions ferrosos e excesso de ions de

hidrossulfeto propicia a formacéo direta de pirita:

Fe?* + 2HS™ — FeS, + 2H"+ 2e~ (4.5)

E na equacio (4.6) eles sugerem que a pirrotita formada pela reagdo dos ions Fe?*
e HS™ absorve mais ions de hidrossulfeto, propiciando a modificacdo da sua superficie

para uma pirita, equacéo (4.7):
FeS + HS™ — FeS.HS™ 45 (4.6)

FeS.HS™ ,s — FeS, + H*+ 2e” (4.7)
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Em outro trabalho, Wei e Osseo-Asare (1996) observaram que a presenca de ions
ferrosos, ions de hidrossulfeto e enxofre elementar na fase aquosa pode resultar na

formacéo de pirita de acordo com a reacdo apresentada na equacéo (4.8):

Fe?* + HS™ + S° > FeS, + H* (4.8)

J& no sistema FeSO4 (0,1M) e NaHS (0,3M) a concentracdo inicial de Fe na
solucdo era de aproximadamente 5600 mg/L, proveniente da solugdo de FeSOgs, e a
concentracdo inicial de S era de aproximadamente 12800 mg/L, proveniente das solucdes
de NaHS e de FeSOs4. Apés esses ensaios de condicionamento em meio redutor a
concentracdo de Fe na solucdo diminuiu consideravelmente (valores menores que 3
mg/L), indicando que essa espécie precipitou. A concentracdo de S na solugdo também
diminuiu, mas em menor proporcao, portanto, algumas particulas de enxofre e/ou sulfetos
também precipitaram.

Em virtude disso, as mesmas reacOes apresentadas nas equacdes (4.1) a (4.8)
também podem ocorrer nesse sistema propiciando a formacao de enxofre elementar, pirita
ou algum composto de ferro como material precipitado, e ions de hidrossulfeto na
solucdo. Mas nesse sistema as reacfes apresentadas nas equacdes (4.9) e (4.10) também

sdo favorecidas:
S04~ + 3H,0 + 2H* > S°+4H,0 + 3/, 0, (4.9)

FeS0, + S° > FeS, + 0, (4.10)

Portanto, a mesma analise pode ser feita para as amostras de hematita. Ao final
dos ensaios com FeSO4 (0,1M) e NaHS (0,3M) o pH da solugdo é menor que o pH
ajustado, portanto e provavel que as reacdes (4.1), (4.5), (4.7) e (4.8) estejam sendo mais
favorecidas do que as outras. Ao final dos ensaios com FeCl. (0,1M) e NaHS (0,3M) o
pH da solugdo é maior que o pH ajustado, portanto € provavel que as reacdes (4.3) e (4.4)

sejam as mais favorecidas nesse sistema.
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A anélise por DRX do precipitado obtido em cada ensaio de condicionamento em

meio redutor com as amostras de hematita revelou que independente do pH e da solucdo

utilizada no condicionamento, apenas os picos de hematita e quartzo puderam ser

identificados, como pode ser observado nas Figuras 4.30 e 4.31.
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Figura 4.30 — Difratogramas do precipitado obtido em cada ensaio de condicionamento em meio
redutor com solucéo de FeClz e NaHS e amostras de hematita.
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Figura 4.31 — Difratogramas do precipitado obtido em cada ensaio de condicionamento em meio
redutor com solucéo de FeSO4 e NaHS e amostras de hematita.
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Os difratogramas obtidos possuem aspecto semelhante ao da amostra original de
hematita apresentado na Figura 4.1, por isso, apenas uma hipétese pode ser assumida: as
particulas de Fe e S que precipitaram sdo muito pequenas, de modo que ndo puderam ser
identificadas por essa anélise.

As analises por MEV das amostras de hematita permitiram verificar que a
superficie dessas amostras apresentou modificacdes, particulas menores foram
depositadas sobre a superficie das particulas de hematita, como pode ser visto nas Figuras
4.32 e 4.43. Pode-se observar também que nos ensaios com pH 8,0 a adesdo dessas
particulas menores a superficie das particulas de hematita € maior do que nos ensaios com

solugéo pH 6,0.
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Figura 4.32 - Igem otda por elétrons retroespalhas da amostra de hematita, antese depois
de condicionamento em meio redutor, ensaio com solucéo de FeCl2/NaHS, tempo de contato de 96
horas. (a) pH 6,0 e (b) pH 8,0.
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ANTES ~_ DEPOIS

Figura 4.33 - Imgem obtida por elétrons retroespalhados da amostra de hmatita, antese depois
do condicionamento em meio redutor (direita), ensaio com solucdo de FeSO4/NaHS, tempo de
contato de 96 horas. (a) pH 6,0 e (b) pH 8,0.

Através da analise por EDS foi possivel identificar o espectro de enxofre em todas
as amostras, como pode ser visto na Figura 4.34. Portanto, é possivel associar que essas
particulas menores que foram depositadas sobre a superficie das particulas de hematitas

sejam compostas de enxofre.
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Figura 4.34 — Espectro de EDS da amostra de hematita. (a) Na etapa de caracterizacado; (b) Apos a
etapa de condicionamento em meio redutor, ensaio com pH 8,0 e solugédo de FeClz2 e NaHS; (c) Apos
a etapa de condicionamento em meio redutor, ensaio com pH 8,0 e solucio de FeSO4 e NaHS.
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4.4.2 Pirita oxidada

As amostras de pirita utilizadas nos ensaios de condicionamento em meio redutor

foram previamente oxidadas pela reagdo com perdxido de hidrogénio.

Na Tabela 4.4 séo apresentados os valores das medi¢des de pH e EPH realizadas

nos ensaios de condicionamento em meio redutor com solucées de FeCla/FeSO4 e NaHS

e amostras de pirita.

Tabela 4.4 — Medic6es de pH e EPH dos ensaios com amostras de pirita oxidada e tempo de contato

de 96 horas
Solucéo PHajustado  Etapa pH EPH (mV)

FeCl, (0,1M) Inicial 2,050 -1,9
6,060 _

NaHS (0,3M) Final 7,557 -210,8

FeCl, (0,1M) Inicial 2,045 -221,2
8,060 _

NaHS (0,3M) Final 12,086 -507,0

FeSO4 (0,1M) Inicial 2,054 38,6
6,014 _

NaHS (0,3M) Final 5,722 -275,1

FeSO4 (0,1M) Inicial 1,975 -202,6
8,015 _

NaHS (0,3M) Final 7,284 -260,9

Os resultados da analise quimica, mostrados na Tabela 4.5, revelaram que as

solucdes apresentavam as seguintes concentracdes de ferro e enxofre apds os ensaios de

condicionamento em meio redutor das amostras de pirita:

Tabela 4.5 — Concentracdes de ferro e de enxofre na solugéo apds o ensaio de condicionamento em
meio redutor e tempo de contato de 96 horas

Suspenséo

pH

Concentracéo de Fe

Concentracdo de S

(mg/L) (mg/L)
Pirita + FeClo/NaHS 6,0 0,10 995,00
Pirita + FeClo/NaHS 8,0 0,25 2500,00
Pirita + FeSO4/NaHS 6,0 39,20 2500,00
Pirita + FeSO4/NaHS 8,0 0,76 2100,00

Como pode-se verificar a concentracdo de Fe e de S variou de acordo com o tipo

de solucéo utilizada e com o valor de pH de condicionamento.

As reacg0es de dissociagao envolvidas no sistema de FeCl2(0,1M) e NaHS (0,3M)

favorecem a ocorréncia de fons Fe?* e HS™ na solugéo.
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A concentracdo inicial de Fe na solucéo era de aproximadamente 5600 mg/L,
proveniente da solugéo de FeCl. (0,1M), e a concentragéo de S era de aproximadamente
9600 mg/L, proveniente da solucdo de NaHS (0,3M). Apds esses ensaios de
condicionamento em meio redutor a concentracdo de Fe na solucdo diminuiu
consideravelmente (valores menores que 1 mg/L), indicando que essa espécie precipitou.
A concentragdo de S na solucdo também diminuiu, mas em menor proporgdo. A
diminuicdo das concentracfes de Fe e de S na solucdo pode ser atribuida as reacdes
apresentadas nas equacdes (4.1) a (4.8).

No sistema de FeSO4 (0,1M) e NaHS (0,3M) as reacGes de dissociacao envolvidas
também favorecem a ocorréncia de ions Fe?* e HS™ na solugéo.

A concentracao inicial de Fe na solucdo era de aproximadamente 5600 mg/L,
proveniente da solucdo de FeSOs4 (0,1M), e a concentracdo inicial de S era de
aproximadamente 12800 mg/L, proveniente das solucdes de NaHS (0,3M) e de FeSO4
(0,1M). Apds esses ensaios de condicionamento em meio redutor a concentracéo de Fe
na solucdo diminuiu consideravelmente (valores menores que 40 mg/L), indicando que
essa espécie precipitou. A concentracao de S na solugdo também diminuiu, mas em menor
proporcao, portanto, algumas particulas de enxofre e/ou sulfetos também precipitaram.
Em virtude disso, as mesmas reacfes apresentadas nas equacdes (4.1) a (4.10) também
podem ocorrer nesse sistema propiciando a formacdo de enxofre elementar, pirita ou
algum composto de ferro como material precipitado, e ions de hidrossulfeto na solucéo.

A partir dessa anélise, pode-se verificar que as reacdes (4.1), (4.5), (4.7) e (4.8)
proporcionam uma diminuicdo do pH da solucdo, uma vez que, ions H* sdo liberados
para a solucéo. Ao final dos ensaios com FeSQO4 (0,1M) e NaHS (0,3M) o pH da solucéo
é menor que o pH ajustado, portanto é provavel que essas reacfes estejam sendo mais
favorecidas do que as outras. Ja a reagdo (4.4) proporciona um aumento do pH da solucéo,
ja que ions OH~ séo liberados para a solucdo. Ao final dos ensaios com FeCl, (0,1M) e
NaHS (0,3M) o pH da solucdo é maior que o pH ajustado, portanto é provavel que as
reacOes (4.3) e (4.4) sejam as mais favorecidas nesse sistema.

A anélise por DRX do precipitado obtido em cada ensaio de condicionamento em
meio redutor com as amostras de pirita revelou que independente do pH e da solucdo
utilizada no condicionamento, apenas o pico de pirita péde ser identificado, como pode

ser observado nas Figuras 4.35 e 4.36.
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Figura 4.35 — Difratogramas do precipitado obtido em cada ensaio de condicionamento em meio
redutor com solucgéo de FeClz e NaHS e amostras de pirita.
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Figura 4.36 — Difratogramas do precipitado obtido em cada ensaio de condicionamento em meio
redutor com solucdo de FeSO4 e NaHS e amostras pirita.

74



Os difratogramas obtidos possuem aspecto semelhante ao da amostra original de
pirita apresentado na Figura 4.2, por isso, duas hip6teses sdo plausiveis: a primeira se
baseia no fato das particulas de Fe e S que precipitaram serem muito pequenas, de modo
que ndo puderam ser identificadas por essa analise; e a segunda € a possivel precipitacdo
de particulas finas de pirita (FeS2) sobre a amostra original, corroborando os resultados
obtidos por Wei e Osseo-Asare (1997).

As analises por MEV das amostras de pirita permitiram verificar que a superficie
dessas amostras apresentou modificacoes, particulas menores foram depositadas sobre a
superficie das particulas de pirita, como pode ser visto nas Figuras 4.37 e 4.38.

Pode-se observar também através dessas analises que nos ensaios com solucdo de
FeCl> e NaHS a adeséo dessas particulas menores a superficie das particulas de pirita é

maior do gue nos ensaios com solucdo de FeSO4 e NaHS.
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Figura 437 - Imagem obtida por elétrons retroespalhas da amostra de pirita oxidada, antes e
depois do condicionamento em meio redutor, ensaio com solucdo de FeCl/NaHS, tempo de contato
de 96 horas. (a) pH 6,0 e (b) pH 8,0.
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Figura 4.38 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados da amostra de pirita oxidada, antes e
depois do condicionamento em meio redutor, ensaio com solugdo de FeSO4/NaHS, tempo de contato
de 96 horas. (a) pH 6,0 e (b) pH 8,0.

Atraves da andlise de EDS ndo foi possivel verificar alteragdes nos espectros,
sendo assim, ndo foi possivel identificar a composicdo dessas particulas menores que
foram depositadas sobre a superficie das particulas de pirita, porém, a hipétese de que
tenha ocorrido uma precipitagdo de particulas finas de pirita (FeSz2) sobre a amostra
original é plausivel, o que corroboraria os resultados obtidos por Wei e Osseo-Asare
(1997).
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Para elucidar os resultados obtidos nos ensaios de condicionamento com
FeCl2/FeSO4 e NaHS com material particulado foi elaborado um diagrama Ex-pH para o
sistema Fe-S-HO. O diagrama da Figura 4.39 permite identificar os possiveis produtos

de formacao desses sistemas e as possiveis espécies presentes na solucdo apds 0s ensaios.
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Figura 4.39 — Diagrama En-pH para o sistema Fe-S-H20 a 25,0°C.

Como pode ser visto, nos ensaios de condicionamento com FeCl>/NaHS e com
FeSO4/NaHS, termodinamicamente, é provavel que o material precipitado depositado
sobre a superficie das amostras de pirita e hematita seja de FeSz, independente do pH da

solugéo.
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4.5 Efeito da Reacao de FeCl2/FeSO4 e NaHS com a Superficie de Secdes Polidas -

Formacéo de Precipitados

4.5.1 Hematita

Na Tabela 4.6 séo apresentados os valores das medic¢des de pH e EPH realizadas

nos ensaios de condicionamento em meio redutor com solucées de FeCla/FeSO4 e NaHS

e amostras de sec¢do polida de hematita.

Tabela 4.6 — Medic6es de pH e EPH dos ensaios com FeCl/FeSO4 e NaHS e amostras de hematita

Amostra Solucdo PHajustado Etapa  pH EPH (mV)

. FeCl, (0,1M) Inicial 1,287 -143,2
Hematita A 8,050 .

NaHS (0,3M) Final 11,910 -395,5

) FeCl, (0,1M) Inicial 1,345 -240,5
Hematita B 8,035 ]

NaHS (0,3M) Final 11,985 -263,2

. FeCl, (0,1M) Inicial 1,335 -441,8
Hematita C 8,160 ]

NaHS (0,3M) Final 12,135 -506,5

. FeSOs (0,1M) Inicial 0,880 -128,0
Hematita F 8,050 ]

NaHS (0,3M) Final 11,225 -318,3

. FeSO4 (0,1M) Inicial 0,880 -277,0
Hematita G 8,085 .

NaHS (0,3M) Final 11,710 -496,4

. FeSOs (0,1M) Inicial 1,040 -211,1
Hematita H 8,020 ]

NaHS (0,3M) Final 11,755 -467,9

Os resultados da analise quimica para as amostras de hematita, mostrados na

Tabela 4.7, revelaram que as solucBes apresentavam as seguintes concentracdes de ferro

e enxofre no final dos ensaios de condicionamento em meio redutor.

Tabela 4.7 — Concentracdes de ferro e de enxofre na solugdo apds o ensaio de condicionamento em
meio redutor — pH 8,0

Amostra Solucio Tempo de Concentracdo de Fe Concentragdo de S
Contato (horas) (mg/L) (mg/L)
Hematita A FeCl2/NaHS 96 0,10 77,80
HematitaB FeClo/NaHS 48 0,10 80,20
Hematita C FeCl/NaHS 24 0,10 56,30
Hematita F  FeSO4/NaHS 96 0,10 3700,00
Hematita G FeSO4/NaHS 48 0,10 4200,00
Hematita H FeSO4/NaHS 24 0,10 3600,00
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Como se pode verificar, a concentracdo de Fe ndo variou de acordo com o tipo de
solucdo utilizada e com o tempo de contato, mas a concentracdo de S apresentou variagdo
para esses dois parametros.

As reac0es de dissociacdo envolvidas no sistema de FeCl2(0,1M) e NaHS (0,3M)
favorecem a ocorréncia de fons Fe?* e HS na solugéo.

Nesse sistema a concentracdo inicial de Fe na solucdo era de aproximadamente
5600 mg/L, proveniente da solucéo de FeCl2 (0,1M), e a concentragdo inicial de S era de
aproximadamente 9600 mg/L, proveniente da solucdo de NaHS (0,3M). Apos esses
ensaios de condicionamento em meio redutor a concentragéo de Fe na solugdo diminuiu
consideravelmente (valores menores que 1 mg/L), indicando que essa espécie precipitou.
A concentracdo de S na solucdo também diminuiu, portanto, particulas de enxofre e/ou
sulfetos também precipitaram. As possiveis reagOes envolvidas no sistema de
FeClo,/NaHS sdo as mesmas apresentadas para 0s ensaios com as amostras na forma de
material particulado, apresentadas nas equacdes (4.1) a (4.8).

No sistema de FeSO4 (0,1M) e NaHS (0,3M) as reacdes de dissociac¢do envolvidas
também favorecem a ocorréncia de ions Fe?* e HS™ na solug&o.

Nesse sistema a concentracao inicial de Fe na solucdo era de aproximadamente
5600 mg/L, proveniente da solucéo de FeSO4 (0,1M), e a concentracdo inicial de S era de
aproximadamente 12800 mg/L, proveniente das solucdes de NaHS (0,3M) e de
FeS04(0,1M). ApGs esses ensaios de condicionamento em meio redutor a concentragao
de Fe na solugéo diminuiu consideravelmente (valores menores que 1 mg/L), indicando
que essa espécie precipitou. A concentracdo de S na solucdo também diminuiu, mas em
menor proporc¢do, portanto, algumas particulas de S também precipitaram. As provaveis
reacOes envolvidas no sistema de FeSO4+/NaHS sdo as mesmas apresentadas para 0s
ensaios com as amostras na forma de material particulado, apresentadas nas equacoes
(4.1) a (4.10).

A analise por DRX revelou que o material precipitado formado nos ensaios com
a solucdo de FeCl, e NaHS e as amostras de hematita A, B e C era composto por enxofre
e oxidos de ferro, sendo que no ensaio A houve formacao de goethita e hematita, e nos
ensaios B e C houve a formacdo de magnetita ao inves de goethita, como pode ser visto
na Figura 4.40. Ja nos ensaios com a solucéo de FeSO4 e NaHS e as amostras de hematita
F, G e Haanalise por DRX revelou que o material precipitado formado era composto por

enxofre e dxidos de ferro (goethita e hematita) — Figura 4.41.

79



0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

8000 - e Precipitado Hematita A o
L | A  Hematia .
k=51 Enxofre .
6000 el " . b Goethits :
4000 Al r A b -
2000 T_ a A AAAA a :
A- A l A l A l L l L l L l A l 1 l A
o 8000 Precapitado Hematita B 4
= L | A  Hematina 4
6000 - | Enxofre )
% 0 | o O  Magnetita 1
= '
_'% 4000 i o o o —
5 2000 |- Ry ARG A "R et e v ]
= PR T oY Rl -t MR el TR AR D D
= 8000 ——— Precipstado Hematita C 4
= A Hematina .
6000 - Enxofre -
i I\ ? O Magnesia i
4000 hl / o o @O -
L ry MM stairet ™ et o’ s -
2000 - A AAA A .
1 l 1 l A l L l L l L l , e l A l A

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920
260(°)

Figura 4.40 — Difratogramas obtidos para o material precipitado formado em cada ensaio de
condicionamento em meio redutor com solucéo de FeCl2 e NaHS e amostras de hematita.
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Figura 4.41 — Difratogramas obtidos para o material precipitado formado em cada ensaio de
condicionamento em meio redutor com solugdo de FeSO4 e NaHS e amostras de hematita.



A formacio de goethita pode ter ocorrido pela reacéo dos fons Fe?* presentes na

solucdo com a agua, como é apresentado na equacdo (4.11):

Fe?* + 2H,0 - FeOOH + 3H* + e~ (4.11)

Outra hipotese apresentada por Hayes (1993) é a de que em condic¢des controladas
de temperatura, adicdo de base (OH") e agitacdo da solucéo, o composto da equacado (4.12)

pode favorecer a formacao de cristais de goethita, magnetita ou hematita:

OH OH OH OH
\N 7 \,’ \ \,’ \./ ~ 2
Fe Fe — Fe Fe +2H
s /7 N\

N\ 7 N\ 7/ 7/
OH OH i

O O "

(4.12)

Ja a formacdo de enxofre elementar pode ser propiciada pela reacdo da equacéo
(4.3), suportada pela reagéo de reducédo da equacao (4.4).

Portanto, nos ensaios condicionados com FeCl, e NaHS, o tempo de contato com
a solucdo influenciou na formacéo dos produtos; e nos ensaios condicionados com FeSO4
e NaHS os produtos formados foram os mesmos, independentemente do tempo de contato
com a solugéo.

Ao comparar os graficos obtidos para as amostras de hematita, pela analise de
Espectroscopia Raman, na etapa de caracterizacdo (Figura 4.22) e ap0s a etapa de
condicionamento em meio redutor (Figura 4.42) foi possivel observar que ndo houve
alteracdo na posicéao dos picos, porém, estes apresentam intensidades diferentes. 1sso pode
ter ocorrido em virtude do grau de pureza das amostras utilizadas ndo ser muito alto.
Como pode ser observado, os espectros obtidos possuem aspecto semelhante ao das
amostras originais de hematita, por isso, apenas uma hipétese pode ser assumida: as
particulas de Fe e S formadas sdo muito pequenas, de modo que ndo puderam ser
identificadas por essa anélise.
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Figura 4.42 — Espectros obtidos pela andlise de Espectroscopia Raman das amostras de hematita
apos o condicionamento em meio redutor. (a) Amostra de Hematita A — ensaio com FeClze NaHS,
96 h; (b) Amostra de Hematita B — ensaio com FeClz e NaHS, 48 h; (c) Amostra de Hematita C —
ensaio com FeClz e NaHS, 24 h; (d) Amostra de Hematita F — ensaio com FeSOse NaHS, 96 h; (e)
Amostra de Hematita G — ensaio com FeSOs e NaHS, 48 h; (f) Amostra de Hematita H — ensaio com
FeSO4 e NaHS, 24 h.

N&o foram feitas imagens no microscopio petrografico acoplado ao Raman para
as amostras de hematita porque néo houve alteragdo nos espectros ou na sua qualidade.

Nas imagens obtidas por MEV néo foi possivel identificar a formag&o dos cristais
na superficie das amostras de hematita. Além disso, atraves da analise de EDS foi possivel
verificar que nenhuma dessas amostras contém enxofre em sua composi¢do, mesmo apos

a etapa de condicionamento em meio redutor, corroborando os resultados obtidos por
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Espectroscopia Raman. Sendo assim, ndo foi possivel identificar se ocorreu alguma
modificacdo na superficie das amostras de hematita.

Acredita-se que a formacgdo de material precipitado esteja correlacionada com o
fato das solugdes serem compostas de ferro (FeCl, ou FeSOs). Além disso, esperava-se
que o material formado tivesse adeséo a superficie das amostras, e ndo precipitasse. Os
resultados obtidos para as amostras de pirita indicam que a superficie dessas amostras
sofreu alguma modificacdo, supostamente através da deposicdo de sulfetos,

independentemente do tempo de contato e do tipo de solugéo utilizada.

4.5.2 Pirita Oxidada

As amostras de pirita utilizadas nos ensaios de condicionamento em meio redutor
foram previamente oxidadas pela reagdo com perdxido de hidrogénio.

Na Tabela 4.8 séo apresentados os valores das medigdes de pH e EPH realizadas
nos ensaios de condicionamento em meio redutor com solucGes de FeCla/FeSO4 e NaHS

e amostras de se¢do polida de pirita.

Tabela 4.8 — Medic6es de pH e EPH dos ensaios com FeCl2/FeSOs e NaHS e amostras de pirita

oxidada
Amostra Solucéo PHajustado Etapa  pH EPH (mV)
- FeCl2 (0,1M) Inicial 1,278 -171,7
Pirita A 8,015 ]
NaHS (0,3M) Final 11,845 -414,0
o FeCl2 (0,1M) Inicial 1,310 -211,0
Pirita B 8,030 ]
NaHS (0,3M) Final 11,970 -462,4
o FeCl. (0,1M) Inicial 1,340 -181,0
Pirita C 8,020 ]
NaHS (0,3M) Final 11,405 -373,9
o FeSO4 (0,1M) Inicial 0,920 -145,3
Pirita F 8,045
NaHS (0,3M) Final 11,495 -375,4
o FeSO4 (0,1M) Inicial 0,880 -202,6
Pirita G 8,070
NaHS (0,3M) Final 10,940 -159,9
o FeSO4 (0,1M) Inicial 1,055 -266,1
Pirita H 8,040 )
NaHS (0,3M) Final 11,895 -483,3
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Os resultados da andlise quimica, mostrados na Tabela 4.9, revelaram que as
solugdes apresentavam as seguintes concentragdes de ferro e enxofre ap6s os ensaios de

condicionamento em meio redutor das amostras de pirita.

Tabela 4.9 — Concentracdes de ferro e de enxofre na solucdo apds o ensaio de condicionamento em
meio redutor — pH 8,0

Amostra Solucio Tempo de Concentracdo de Fe  Concentracdo de S
Contato (horas) (mg/L) (mg/L)
Pirita A FeCl2/NaHS 96 0,10 54,10
PiritaB  FeClz/NaHS 48 0,10 70,40
PiritaC  FeCly/NaHS 24 0,10 107,00
PiritaF  FeSO4/NaHS 96 0,10 4800,00
PiritaG FeSO4/NaHS 48 0,10 5400,00
PiritaH FeSO4/NaHS 24 0,10 3900,00

Como pode-se verificar a concentracdo de Fe ndo variou de acordo com o tipo de
solucéo utilizada e com o tempo de contato, mas a concentracao de S apresentou variagcao
para esses dois parametros.

A concentracdo inicial de Fe na solucdo era de aproximadamente 5600 mg/L,
proveniente da solucdo de FeCl> (0,1M), e a concentracdo inicial de S era de
aproximadamente 9600 mg/L, proveniente da solucdo de NaHS (0,3M). Apos esses
ensaios de condicionamento em meio redutor a concentracdo de Fe na solucdo diminuiu
consideravelmente (valores menores que 1 mg/L), indicando que essa espécie precipitou.
A concentracdo de S na solucdo também diminuiu, portanto, particulas de enxofre e/ou
sulfetos também precipitaram. As possiveis reaces envolvidas no sistema de FeCls
(0,1M) e NaHS (0,3M) séo as mesmas apresentadas para 0s ensaios com as amostras na
forma de material particulado, apresentadas nas equagdes (4.1) a (4.8).

No sistema FeSO4 (0,1M) e NaHS (0,3M) a concentracao inicial de Fe na solugéo
era de aproximadamente 5600 mg/L, proveniente da solucdo de FeSOs, e a concentragdo
inicial de S era de aproximadamente 12800 mg/L, proveniente das solu¢des de NaHS e
de FeSO4. Apds esses ensaios de condicionamento em meio redutor a concentracéo de Fe
na solucdo diminuiu consideravelmente (valores menores que 1 mg/L), indicando que
essa espécie precipitou. A concentracao de S na solucéo também diminuiu, mas em menor
proporcao, portanto, algumas particulas de enxofre e/ou sulfetos também precipitaram.
As provaveis reagfes envolvidas no sistema de FeSO4/NaHS (0,3M) sdo as mesmas
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apresentadas para os ensaios com as amostras na forma de material particulado,
apresentadas nas equacoes (4.1) a (4.10).

A andlise por DRX apresentada na Figura 4.43 revelou que o material precipitado
formado nos ensaios de condicionamento com a solucdo de FeCl, e NaHS era composto
por: enxofre e goethita no ensaio com pirita A; enxofre e 6xidos de ferro (goethita e
magnetita) nos ensaios com piritas B e C.
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Figura 4.43 — Difratogramas obtidos para o material precipitado formado em cada ensaio de
condicionamento em meio redutor com solucéo de FeClz. e NaHS e amostras de pirita.

Nos ensaios com a solucdo de FeSO4 e NaHS e as amostras de pirita F, Ge H, a
analise de DRX mostrada na Figura 4.44 revelou que o material precipitado formado era
composto apenas por enxofre e goethita. Portanto, nos ensaios condicionados com FeCl;
e NaHS, o tempo de contato com a solucdo influenciou na formacéo dos produtos; e nos
ensaios condicionados com FeSO4 e NaHS os produtos formados foram 0s mesmos,

independentemente do tempo de contato com a solugéo.
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Figura 4.44 — Difratogramas obtidos para o material precipitado formado em cada ensaio de
condicionamento em meio redutor com solucéo de FeSO4 e NaHS e amostras de pirita.

A formacao de goethita pode ter ocorrido pela reacdo dos ions Fe?* presentes na
solucdo com a agua, como foi apresentado na equacdo (4.11) ou pela hipotese de Hayes
(1993) apresentada na reacdo da equacao (4.12). Ja a formacdao de enxofre elementar pode
ser propiciada pela reacdo da equacéo (4.3), suportada pela reacéo de redugéo da equacéo
4.4).

Ao comparar os gréaficos obtidos para as amostras de pirita, pela analise de
Espectroscopia Raman, na etapa de caracterizacdo (Figura 4.24) e ap0s a etapa de
condicionamento em meio redutor (Figura 4.45) foi possivel observar que houve alteracédo
na posicao dos picos, todos eles estdo deslocados para a esquerda, isso pode ter ocorrido
pelo fato da leitura ter sido feita em dias diferentes. A informacao principal que pode ser
obtida é que para as seis amostras 0s picos referentes a pirita pura encontram-se nas
mesmas posicoes e, que a intensidade desses picos aumentou em todos o0s ensaios, 0 que
indica que a superficie da secdo polida dessas amostras foi modificada. Foram
identificados apenas sinais de espalhamento de fonons de pirita pura: Eq em 343 cm™, Aq
em 379 cm™te Tgem 430 cm™,

Os espetros obtidos possuem aspecto semelhante aos das amostras originais de
pirita, por isso, duas hipoteses sdo plausiveis: a primeira se baseia no fato das particulas

de Fe e S formadas serem muito pequenas, de modo que nao puderam ser identificadas
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por essa analise; e a segunda € a possivel precipitacdo e adesdo de particulas finas de

pirita (FeSz) sobre a superficie das amostras de secdo polida, o que poderia explicar o

aumento da intensidade dos picos, corroborando os resultados obtidos por Wei e Osseo-
Asare (1997).
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Figura 4.45 — Espectros obtidos pela anélise de Espectroscopia Raman das amostras de pirita
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oxidada apos a etapa de condicionamento em meio redutor. (a) Amostra de Pirita A —ensaio com
FeCl2e NaHS, 96 h; (b) Amostra de Pirita B — ensaio com FeClz e NaHS, 48 h; (c) Amostra de Pirita

C — ensaio com FeClz e NaHS, 24 h; (d) Amostra de Pirita F — ensaio com FeSOse NaHS, 96 h; (e)
Amostra de Pirita G — ensaio com FeSO4 e NaHS, 48 h; (f) Amostra de Pirita H — ensaio com FeSO4

e NaHS, 24 h.

Através das imagens obtidas com o microscopio petrografico acoplado ao Raman

foi possivel observar alteracbes na superficie dessas amostras ap0s a etapa de
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condicionamento em meio redutor. Como pode ser visto na Figura 4.46, alguns cristais
foram depositados na superficie das amostras de pirita B, C e G apds esta etapa, mas nas

outras amostras ndo foi possivel observar o mesmo fenémeno.

ANTES » DEPOIS
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Figura 4.46 — Imagens obtidas no microscopio petrografico acoplado ao Raman das amostras de
pirita oxidada, antes e depois do condicionamento em meio redutor, com aumento de 10x. (a)
Amostra de Pirita A — ensaio com FeClze NaHS, 96 h; (b) Amostra de Pirita B — ensaio com FeClz e
NaHS, 48 h; (c) Amostra de Pirita C — ensaio com FeCl2 e NaHS, 24 h; (d) Amostra de Pirita F —
ensaio com FeSOse NaHS, 96 h; (e) Amostra de Pirita G — ensaio com FeSO4 e NaHS, 48 h; (f)
Amostra de Pirita H — ensaio com FeSO4 e NaHS, 24 h.

Através das analises realizadas por MEV das amostras de pirita ap6s o0 ensaio de
condicionamento em meio redutor ndo foi possivel verificar uma alteracdo visual na
superficie das amostras de secdo polida. Diferentemente das imagens geradas pela
Espectroscopia Raman, nas imagens obtidas por MEV ndo foi possivel identificar a
formacdo dos cristais na superficie das amostras. Porém, através da analise por EDS foi
possivel verificar que apds a etapa de condicionamento em meio redutor houve uma
alteracdo na composigdo das amostras, pois o percentual de enxofre aumentou em todas
as amostras (de 64 para 72%, aproximadamente), indicando que ocorreu uma modificacéo
na superficie.

Os resultados obtidos por EDS complementam os resultados obtidos por
Espectroscopia Raman, sendo assim € possivel concluir que o aumento na intensidade
dos picos ocorreu em virtude da precipitacdo de sulfetos sobre a superficie das amostras
de secdo polida de pirita, e que os cristais mostrados nas imagens obtidas com o
microscopio petrografico acoplado ao Raman seriam de sulfetos de ferro.
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Atraveés das andlises por DRX foi possivel identificar que o material precipitado
formado ap6s os ensaios era composto de enxofre e algum tipo de 6xido de ferro, mas
ndo de sulfetos, tanto para as amostras de pirita quanto de hematita, independentemente
do tipo de solucdo utilizada e do tempo de contato. Segundo Wei e Osseo-Asare (1997),
a formacdo de pirita exige como precursores tanto o monossulfeto de ferro (11) (ou
Fe(HS)") quanto o enxofre elementar (ou ions de polissulfeto). Portanto, com o0s
resultados obtidos, acredita-se que o tempo de contato com a solucdo ndo tenha sido
suficiente para que as particulas formadas reagissem e houvesse a formacéo de pirita.

Para elucidar os resultados obtidos nesses ensaios com FeCl2/FeSOsfoi elaborado
um diagrama En-pH para o sistema Fe-S-H.O, considerando temperatura ambiente
(25,0°C). Como se pode ver na Figura 4.47, a regido da pirita (FeS2) ocorre em toda a
faixa de pH (entre 0 e 14) e numa faixa de En entre -0.50 e 0.30 Volts, aproximadamente.
Como pode ser visto, ao final de todos os ensaios 0 pH da solucéo era entre 11,0 e 12,0,
e por isso, era esperado a formacdo de pirita. Contudo, com as andlises realizadas néo foi

possivel constatar se houve ou ndo formacéo de pirita em algum dos ensaios.

Eh (Volts)
1.0 T T S T T T T T T
Fe(+3a)+—— HSO4(-a o e FeCl2/NaHS pH 8.0
0.8 || FeO*0OH FeS04/NaHS pH 8.0
0.6 | l
» ) Tl
o L Fe(+2a) 504(-2a) =--_ | H20 limits
LS\\\
02 | 1
0.0 1
02 | .
04 F Fe({+2a) ) -
06 F ‘ \
H25(g) FeS
0.8 | [Fe]=01M Fe R H20 limits
[S] =03 M
1.0 L 1 L 1 1 L 1 > S(—la)
0 2 4 i 8 10 12 14

pH
Figura 4.47 — Diagrama En-pH para o sistema Fe-S-H20 a 25,0°C.
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4.6 Efeito da Reacao de FeCl2/FeSO4 e NaHS com a Superficie de Sec¢des Polidas -
Hidrofobicidade

4.6.1 Hematita

Uma comparacédo dos resultados obtidos nas medicdes de angulo de contato das
amostras de hematita em cada uma das etapas: caracterizacdo e condicionamento em meio
redutor € apresentada na Figura 4.48. Esta analise foi feita para avaliar o efeito da reacéo
de FeCl,/FeSOs e NaHS na hidrofobicidade da superficie da se¢do polida dessas
amostras.

70
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Angulo de Contato (°)

2

o

1

o

Hematita A Hematita B Hematita C Hematita F Hematita G Hematita H

o

m Hematita Original Hematita Ap6s Condicionamento em Meio Redutor

Figura 4.48 — Comparagdo das medicGes de &ngulo de contato das amostras de hematita. Amostras
A —t=96 horas, B—t =48 horas e C —t =24 horas, ensaios com FeCl, e NaHS. Amostras F —t =96
horas, G —t =48 horas e H —t = 24 horas, ensaios com FeSO4 e NaHS.

Como pode ser observado, 0 aumento do valor do &ngulo de contato ocorreu para
todas as amostras de hematita. Com isso pode-se concluir que as reac6es de formacéo de
espécies mais hidrofébicas, como enxofre e sulfetos, foram eficientes para modificar a
superficie dessas amostras, aumentando a hidrofobicidade das mesmas. Por outro lado, a
variacdo do tempo de contato e o tipo de solucgéo utilizada no ensaio ndo sdo parametros
evidentes para avaliar a intensidade do efeito do condicionamento com solugfes de

FeCl,/FeSO4 e NaHS no aumento da hidrofobicidade da superficie dessas amostras.
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4.6.1 Pirita Oxidada

Uma comparagdo dos resultados obtidos nas medicGes de angulo de contato das
amostras de pirita em cada uma das etapas: caracterizacdo, oxidagdo e condicionamento
em meio redutor é apresentada na Figura 4.49. Esta analise foi feita para avaliar o efeito
dareacdo de FeCl2/FeSO4 e NaHS na hidrofobicidade da superficie da se¢do polida dessas

amostras.

60

ot }+§1‘

Pirita A Pirita B Pirita C Pirita F Pirita G Pirita H

o

Angulo de Contato (°)
o

o

o

Pirita Oxidada com H202 m Pirita Apds Condicionamento em Meio Redutor ™ Pirita Original

Figura 4.49 — Comparagdo das medicOes de angulo de contato das amostras de pirita. Amostras A —
t =96 horas, B—t =48 horas e C — t = 24 horas, ensaios com FeCl2 e NaHS. Amostras F —t = 96
horas, G —t =48 horas e H —t = 24 horas, ensaios com FeSO4 e NaHS.

Como pode ser observado, o aumento do valor do angulo de contato s6 ocorreu
para as amostras B, G e H, indicando que a superficie dessas amostras foi modificada e
que houve um aumento de sua hidrofobicidade. Como as medic¢des do angulo de contato
devem ser realizadas na superficie das amostras, e, nenhuma leitura deve ser feita nos
contornos, imperfeicdes ou buracos presentes na amostra, os resultados obtidos podem
ter sido influenciados, jA& que a formacdo de sulfetos e/ou enxofre ocorre
preferencialmente na regido de buracos e imperfeicdes do que na superficie. Portanto,
com esses resultados é possivel verificar um aumento da hidrofobicidade da superficie da
secdo polida de algumas amostras, mas ndo é possivel avaliar o efeito do tipo de solucdo
utilizada e da variagdo do tempo de contato.
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4.7 Efeito da Reacdo de NaHS com a Superficie de Sec¢Ges Polidas - Formacéo de
Camada Hidrofobica

4.7.1 Hematita

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores das medicdes de pH e EPH realizadas
nos ensaios de condicionamento em meio redutor com solugfes de NaHS e amostras de
secdo polida de hematita. Os ensaios s&o diferenciados pelo pH ajustado da solugéo de
NaHS, amostras A, Be C —pH 8,0 e amostras F, G e H — pH 10,0.

Tabela 4.10 — Medigdes de pH e EPH dos ensaios com NaHS e amostras de hematita, tempo de
contato de 96 h

Amostra Solugao Etapa pH EPH (mV)
Inicial 10,78 -378,7
Hematita A NaHS (0,3M) Ajustado 7,98 -229,0
Final 8,80 -290,7
Inicial 11,15 -375,5
Hematita B NaHS (0,3M)  Ajustado 8,13 -259,7
Final 8,89 -303,3
Inicial 11,34 -377,6
Hematita C NaHS (0,3M)  Ajustado 8,13 -281,8
Final 8,45 -280,7
Inicial 11,10 -364,8
Hematita F NaHS (0,3M)  Ajustado 9,88 -320,1

Final 10,89 -351,3
Inicial 11,03 -359,4
Hematita G NaHS (0,3M) Ajustado 10,06 -332
Final 10,98 -364,6
Inicial 11,56 -361,5
Hematita H NaHS (0,3M) Ajustado 10,21 -337,6
Final 10,83 -345,6

Nesses ensaios ndo houve formacdo de material precipitado no fundo do

recipiente, diferentemente dos ensaios com FeCl,/FeSO4 e NaHS.
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Os resultados da analise quimica para as amostras de hematita, mostrados na
Tabela 4.11, revelaram que as solucgdes apresentavam as seguintes concentracoes de ferro

e enxofre no final dos ensaios de condicionamento em meio redutor.

Tabela 4.11 — Concentraces de ferro e de enxofre na solugéo apds o ensaio de condicionamento em
meio redutor — solucdo de NaHS

Amostra oH Tempo de Contato Concentracdo de Fe Concentracgdo de S

(horas) (mg/L) (mg/L)
Hematita A 8,0 96 0,24 143,00
Hematita B 8,0 48 0,26 132,00
Hematita C 8,0 24 0,26 112,00
Hematita F 10,0 96 0,17 130,00
Hematita G 10,0 48 0,20 127,00
Hematita H 10,0 24 0,22 174,00

Como pdde ser verificado a concentracdo de Fe e de S variou pouco com o pH da
solucdo e com o tempo de contato.

As reag0Oes de dissociagdo envolvidas no sistema de NaHS (0,3M) favorecem a
ocorréncia de ions HS™ na solugéo.

A concentracdo inicial de Fe na solugéo era igual a zero mg/L, e a concentracdo
inicial de S era de aproximadamente 9600 mg/L, proveniente da solucédo de NaHS (0,3M).
Ap0s esses ensaios de condicionamento em meio redutor a concentragdo de Fe na solucdo
aumentou (valores menores que 1 mg/L), indicando que nessa faixa de pH a hematita
reage com 0 meio aquoso e disponibiliza ions Fe?* para a solucdo. Ja a concentracio de
S na solugdo diminuiu drasticamente (valores menores que 200 mg/L), indicando que
particulas de S precipitaram.

A diminuicdo da concentracdo de S na solucdo pode ser atribuida as reacgoes
apresentadas nas equacodes (4.3) a (4.4). Ja a presenca de Fe na solugé@o pode ser atribuida
aos ions Fe?* presentes na superficie da hematita, que ao entrar em contato com a solugdo
de NaHS se dissociam para fazer ligagdes mais estaveis. Em decorréncia da presenca
desses jons Fe?*, as reagBes apresentadas nas equacdes (4.1), (4.2) e (4.5) a (4.8) sdo
possiveis no sistema de NaHS.

Ao final de todos os ensaios com NaHS (0,3M) o pH da solugdo aumenta,
portanto, é provavel que as reagdes (4.3), (4.4) e (4.14) sejam as mais favorecidas nesse

sistema, ja que ions OH~ séo liberados e proporcionam um aumento do pH da solucéo.
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Os espectros obtidos para as amostras de hematita, pela anélise de Espectroscopia

Raman sdo apresentados na Figura 4.50. Comparando os graficos obtidos na etapa de

caracterizacdo (Figura 4.22) e ap0s a etapa de condicionamento em meio redutor (Figura

4.50) foi possivel observar que ndo houve alteracdo na posicdo dos picos, porém estes

apresentaram intensidades diferentes, isso pode ter ocorrido em virtude do grau de pureza

das amostras utilizadas ndo ser muito alto.
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Figura 4.50 — Espectros obtidos pela analise de Espectroscopia Raman das Amostras de Hematita
apos o condicionamento em meio redutor — NaHS. (a) Amostra de Hematita A, 96 h; (b) Amostra
de Hematita B, 48 h; (c) Amostra de Hematita C, 24 h; (d) Amostra de Hematita F, 96 h; (e)

Amostra de Hematita G, 48 h; (f) Amostra de Hematita H, 24 h.

Através das imagens obtidas no microscopio petrografico acoplado ao Raman foi

possivel observar alteragdes na superficie das amostras de hematita, apds a etapa de
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condicionamento com NaHS. Como pode ser visto nas Figuras 4.51 e 4.52, somente nas
amostras de hematita G e H ndo € possivel visualizar algum tipo de material depositado
sobre a superficie dessas amostras. Nas amostras A, B e F é possivel visualizar a formacéo
de varios cristais de diversos tamanhos e aglomerados. Ja na amostra C tem-se em

destaque a formacédo de um aglomerado de cristais.

ANTES . DEPOIS

x A P e

Figra 451 - Iagns obtidas no microscpio petrografico acoplado ao Raman das Amostras de
Hematita antes e depois do condicionamento em meio redutor - NaHS, com aumento de 10x. (a)
Amostra de Hematita A, 96 h; (b) Amostra de Hematita B, 48 h; (c) Amostra de Hematita C, 24 h.
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_ANTES ‘ DEPOIS

Figura 4.52 — Imagens obtidas no microscopio petrogréafico acoplado ao Raman das Amostras de
Hematita antes e depois do condicionamento em meio redutor - NaHS, com aumento de 10x. (d)
Amostra de Hematita F, 96 h; (€) Amostra de Hematita G, 48 h; (f) Amostra de Hematita H, 24 h.

Portanto, pode-se concluir que o pH é um fator de influéncia para o ensaio de
condicionamento em meio redutor, pois em pH 8,0 a formacéo de cristais de enxofre é
muito maior do que em pH 10,0; e 0 tempo de contato com a solugdo também é um fator
de influéncia, pois quanto maior o tempo de contato maior sera a formacdao de cristais na
superficie das amostras.

Aas imagens obtidas por MEV foi possivel observar que houve uma alteragdo
visual na superficie das amostras, como pode ser visto nas Figuras 4.53 e 4.54. Utilizando
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um aumento nas imagens obtidas por elétrons retroespalhados foi possivel identificar a
formagcdo de cristais na superficie das amostras.

ANTES DEPOIS

hematitaA 1000 pm
MAG: 30x HV: 15kV WD: 11.6mm S emsna 2015/11/18 16:01 H  D11.1 x500

hematitaB 1000 pm 3
MAG: 30x_HV: 15kV_WD: 9.5mm e 201511718 16:22H  D9.0 x800

hematitaC s ; B 1000 ym
MAG: 30x HV: 15kV WD: 10.8mm = = 20151119 1401 H D8.0 x1.0k 100 um

Figura 4.53 — Imagens obtidas por elétrons retroespalhados das amostras de hematita antes e
depois do condicionamento em meio redutor — NaHS. (a) Amostra de Hematita A, 96 h; (b)
Amostra de Hematita B, 48 h; (¢) Amostra de Hematita C, 24 h.
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hematitaF : 1 ; 1000 Hm
MAG: 30x_HV: 15kV_WD: Smm ——= 2015/1118  14:21H D80 x1.0k 100um

hematitaG

MAG: 30x HV: 15kV WD: 8.7mm a1 2015/11/19 14:40H D76 x500 200 pm

MAG: 30x HV: 15kV WD: 8.9mm | 2015/11/19 1455 H  D7.7 x500 200 pm

Figura 4.54 — Imagens obtidas por elétrons retroespalhados das amostras de hematita antes e
depois do condicionamento em meio redutor — NaHS. (d) Amostra de Hematita F, 96 h; () Amostra
de Hematita G, 48 h; (f) Amostra de Hematita H, 24 h.

Atraveés da analise de EDS comprovou-se uma alteracdo na composicdo das
amostras A, B, C e F, com ocorréncia de enxofre, sendo que esse percentual foi mais
expressivo para a amostra de hematita A (aproximadamente 15%), e, como pode ser visto
nas Figuras 4.55 a 4.58, foi possivel constatar que os cristais formados eram de enxofre.
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(sem
hematita/i
MAG: 2500x HV: 15kV  WD: 11.1mm
Figura 4.55 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados da ocorréncia de formacao de enxofre
na amostra de hematita A ap6s o condicionamento em meio redutor — NaHS.
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Figura 4.56 — Espectro de EDS do cristal de enxofre formado na superficie da amostra de hematita
A apds a condicionamento em meio redutor — NaHS.

hematitaF

Figura 4.57 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados da ocorréncia de formacéo de enxofre
na amostra de hematita F ap0s a condicionamento em meio redutor — NaHS.
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Figura 4.58 — Espectro de EDS do cristal de enxofre formado na superficie da amostra de Hematita
F ap6s a condicionamento em meio redutor — NaHS.

Através das analises por MEV observou-se que somente na amostra de hematita
G ndo houve nenhum tipo de material depositado sobre a superficie dessas amostras, além
disso, na analise de EDS dessas amostras ndo foi identificado nenhum percentual de
enxofre, apenas ferro e oxigénio. Nas amostras A, B, C, F e H foi possivel visualizar a
formacdo de alguns cristais de diversos tamanhos, aglomerados e individuais, isso
facilitou na identificacdo da composi¢cdo do cristal. Como pode ser comprovado pelo
EDS, sdo cristais de enxofre. Esses resultados corroboram os resultados obtidos pela

Espectroscopia Raman.
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4.7.2 Pirita Oxidada

As amostras de pirita utilizadas nos ensaios de condicionamento em meio redutor

foram previamente oxidadas pela reagdo com perdxido de hidrogénio.

Na Tabela 4.12 sdo apresentados os valores das medic¢des de pH e EPH realizadas

nos ensaios de condicionamento em meio redutor com soluges de NaHS e amostras de

secdo polida de pirita. Os ensaios sdo diferenciados pelo pH ajustado da solucéo de NaHS,
amostras A, B e C —pH 8,0 e amostras F, G e H— pH 10,0.

Tabela 4.12 — Medicgdes de pH e EPH dos ensaios com NaHS e amostras de pirita oxidada

Amostra Solugdo Etapa pH EPH (mV)
Inicial 10,78 -378,7
Pirita A NaHS (0,3M)  Ajustado 7,98 -229,0
Final 8,84 -283,1
Inicial 11,15 -375,5
Pirita B NaHS (0,3M)  Ajustado 8,13 -259,7
Final 9,04 -301,8
Inicial 11,34 -377,6
Pirita C NaHS (0,3M)  Ajustado 8,13 -281,8
Final 8,18 -279,0
Inicial 11,10 -364,8
Pirita F NaHS (0,3M)  Ajustado 9,88 -320,1
Final 10,74 -350,0
Inicial 11,03 -359,4
Pirita G NaHS (0,3M)  Ajustado 10,06 -332,0
Final 10,98 -358,9
Inicial 11,56 -361,5
Pirita H NaHS (0,3M) Ajustado 10,21 -337,6
Final 10,50 -326,9

Nesses ensaios ndo houve formacdo de material precipitado no fundo do

recipiente, diferentemente dos ensaios com FeCl,/FeSO4 e NaHS.

Os resultados da andlise quimica, mostrados na Tabela 4.13, revelaram que as

solucgdes apresentavam as seguintes concentracdes de ferro e enxofre apds os ensaios de

condicionamento em meio redutor das amostras de pirita.
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Tabela 4.13 — Concentracdes de ferro e de enxofre na solugéo apés o ensaio de condicionamento em
meio redutor — solucédo de NaHS

Amostra oH Tempo de Contato ~ Concentracdo de Fe  Concentracdo de S

(horas) (mg/L) (mg/L)
Pirita A 8,0 96 0,24 115,00
Pirita B 8,0 48 0,24 139,00
Pirita C 8,0 24 0,26 111,00
Pirita F 10,0 96 0,17 126,00
Pirita G 10,0 48 0,21 135,00
Pirita H 10,0 24 0,18 167,00

Como pode-se verificar a concentracdo de Fe e de S variou muito pouco com o
pH da solugdo e com o tempo de contato.

As reagOes de dissociagdo envolvidas no sistema de NaHS (0,3M) favorecem a
ocorréncia de ions HS™ na solucéo.

A concentracdo inicial de Fe na solucdo era igual a zero mg/L, e a concentracdo
inicial de S era de aproximadamente 9600 mg/L, proveniente da solu¢do de NaHS (0,3M).
Ap0s esses ensaios de condicionamento em meio redutor a concentragdo de Fe na solucdo
aumentou (valores menores que 1 mg/L), indicando que nessa faixa de pH a pirita reage
com o meio aquoso e disponibiliza jons Fe?* para a solucdo. Ja a concentragdo de S na
solugdo diminuiu drasticamente (valores menores que 200 mg/L), indicando que
particulas de S precipitaram.

A diminuicdo da concentracdo de S na solucdo pode ser atribuida as reacdes
apresentadas nas equacdes (4.3) a (4.4). Ja a presenca de Fe na solucdo pode ser atribuida
aos ions Fe?* presentes na superficie da pirita, que ao entrar em contato com a solugéo de
NaHS se dissociam para fazer ligacGes mais estaveis, ou entdo, ao processo de lixiviacdo

da pirita, descrita na equacéo (4.13):
FeS,+7/,0, + H,0 — Fe?* + 250, + 2H* (4.13)

Em decorréncia da presenca de fons de Fe?* e de S0,%~, as reacBes apresentadas
nas equacdes (4.1), (4.2) e (4.5) a (4.10) séo possiveis no sistema de NaHS.

Ao final de todos os ensaios com NaHS (0,3M) o pH da solugdo aumentou,
portanto, é provavel que as reacdes (4.3) e (4.4) sejam as mais favorecidas nesse sistema,

jaque ions OH~ sdo liberados e proporcionam um aumento do pH da solugéo.
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Os espectros obtidos para as amostras de pirita, pela analise de Espectroscopia

Raman, séo apresentados na Figura 4.59. Comparando os graficos obtidos‘(ﬂja etapa de

caracterizacdo (Figura 4.24) e ap0s a etapa de condicionamento em meio redutor (Figura

4.59) foi possivel observar que houve alteracdo na posi¢do dos picos, todos eles estdo

deslocados para a esquerda, isso pode ter ocorrido pelo fato da leitura ter sido feita em

dias diferentes.

1300 4

12504

Intensidade (u.a.)

1050 4

1000

Intensidade (u.a.)

1050 4

1000

Intensidade (u.a.)

1050 4

1000

1200

11504

1100 4

1200

1150

1100 4

12004

1150

1100

(a)
378
342
429
|
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de onda (cm')
378 (
c)
342
429
|
M,
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Numero de onda (cm)
(e)
378
342
429
P l,\J

T
0

T
200

T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Nimero de onda (cm™)

Intensidade (u.a.) Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

1200

1150

1100 4

1050 4

1000

12004

1150

1100

1050 4

1000

up 378

1
A

LAWY,

At sl oAb

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Nimero de onda (cm™')

219 378

] 151 o (d)

342

‘ 473
429,/
|
|
I

NN L T e P

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Numero de onda (cm!)

378 (f)

Aot

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Nuamero de onda (cm™)

Figura 4.59 — Espectros obtidos pela analise de Espectroscopia Raman das amostras de pirita
oxidada ap6s o condicionamento em meio redutor - NaHS. (a) Amostra de Pirita A, 96 h; (b)
Amostra de Pirita, 48 h; (c) Amostra de Pirita, 24 h; (d) Amostra de Pirita F, 96 h; (¢) Amostra de
Pirita G, 48 h; (f) Amostra de Pirita H, 24 h.

As informacdes principais que podem ser obtidas a partir dessas anélises séo: para

as seis amostras os picos referentes a pirita pura encontram-se nas mesmas posigoes e

ocorreu um aumento da intensidade desses picos em todos 0s ensaios, e ainda uma
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mudanca ocorreu nos espectros das amostras de pirita B e F, nessas amostras foi possivel
identificar os picos de enxofre também. Para todas as amostras foram identificados sinais
de espalhamento de fonons de pirita pura: Eq em 343 cm™, Agem 379 cm™e Tgem 430
cm?, e, para as amostras de Pirita B e F, também foram identificados os sinais de
espalhamento de fonons de enxofre elementar em 151, 219 e 473 cm™.

Atraveés das imagens obtidas no microscdpio petrogréfico acoplado ao Raman foi
possivel observar alteraces na superficie das amostras apds a etapa de condicionamento
em meio redutor. Como pode ser visto nas Figuras 4.60 e 4.61, algo foi depositado na
superficie dessas amostras. Isso ocorreu mais intensamente para a amostra de pirita A,
mas nas amostras B, C, F e G também houve a formac&o de cristais na superficie dessas
amostras. Portanto, a Unica amostra que ndo apresentou material depositado sobre a sua

superficie foi a amostra de pirita H.

BRe o s T g a 2 Y

Figura 4.60 — Imagens obtidas no microscopio petrografico acoplado ao Raman das amostras de
pirita oxidada, antes e depois do condicionamento em meio redutor — NaHS, com aumento de 10x.
(a) Amostra de Pirita A, 96 h; (b) Amostra de Pirita B, 48 h.
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&

Figura 4.61 — Imagens obtidas no microscopio petrografico acoplado ao Raman das amostras de
pirita oxidada, antes e depois do condicionamento em meio redutor — NaHS, com aumento de 10x.
(c) Amostra de Pirita C, 24 h; (d) Amostra de Pirita F, 96 h; () Amostra de Pirita G, 48 h; (f)
Amostra de Pirita H, 24 h.
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As andlises por MEV realizadas para as amostras de pirita oxidada, apds o ensaio
de condicionamento em meio redutor, revelaram que houve uma alteracdo visual na

superficie das amostras, como pode ser visto nas Figuras 4.62 e 4.63.

piritaA ;
MAG: 30x HV: 15kV WD: 9.9mm P 2015/11/18 13:54 H D99 x1.0k 100 um

piri’tarBi 3
MAG: 30x HV: 15kV_WD: 9.9mm e <l 2015/11/18 1408 H D10.5x500 200 pym

1000 pm

2015/11/18 14:44 H  D10.7 x500 200 pm

Figura 4.62 — Imagens obtidas por elétrons retroespalhados das amostras de pirita oxidada, antes e

depois do condicionamento em meio redutor — NaHS. (a) Amostra de Pirita A, 96 h; (b) Amostra de
Pirita B, 48 h; (c) Amostra de Pirita C, 24 h.
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piritaF a -
MAG: 30x HV: 15kV_WD: 9.9mm 2015/11/18  15:05 H 100 pm

lsEM|
piritaG o . ————

MAG: 30x HV: 15kV._WD: 9.9mm 2015/11/18

Ko

2015/11/18 1551 H  D11.3 x1.0k 100 ym

Figura 4.63 — Imagens obtidas por elétrons retroespalhados das amostras de pirita oxidada, antes e
depois do condicionamento em meio redutor — NaHS. (d) Amostra de Pirita F, 96 h; (¢) Amostra de
Pirita G, 48 h; (f) Amostra de Pirita H, 24 h.

Utilizando um aumento nas imagens obtidas por elétrons retroespalhados foi
possivel identificar a formac&o de cristais na superficie das amostras. Além disso, através
da analise por EDS foi possivel verificar que houve uma alteracdo na composicao das
amostras, pois o percentual de enxofre aumentou em todas elas, e, por isso, pode ser
verificado que os cristais formados eram de enxofre, como pode ser visto nas Figuras 4.64
e 4.67.
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R TE R RAETT G
piritaA

Figura 4.64 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados da ocorréncia de formacao de enxofre
na Amostra de Pirita A ap6s o condicionamento em meio redutor, ensaio com NaHS.
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Figura 4.65 — Espectro de EDS do cristal de enxofre formado na superficie da amostra de Pirita A
apos o condicionamento em meio redutor — NaHS.

Figura 4.66 — Imagem obtida por elétrons retroespalhados da ocorréncia de formacao de enxofre
na amostra de Pirita F ap06s o condicionamento em meio redutor — NaHS.

109



cps/eV

140{
12EI—:
100—:
SD—i
60{

404

204
o ™ - e t . T T T T

Figura 4.67 — Espectro de EDS do cristal de enxofre formado na superficie da Amostra de Pirita F
apos o condicionamento em meio redutor — NaHS.

Através das analises por MEV/EDS pode-se ver que houve formacéo de cristais
de enxofre de diversos tamanhos, aglomerados e individuais, na superficie das amostras
de pirita A, B, C e F, corroborando os resultados obtidos pela Espectroscopia Raman.
Apenas nas amostras de pirita G e H ndo foi possivel identificar nenhum cristal, mas em
todas as imagens foi possivel visualizar a deposicdo de um material sobre a superficie das
amostras, e pela analise por EDS conseguiu-se ver que esse material € responsavel pela
formacdo dos cristais de enxofre.

Segundo a literatura (KASHCHIEV, 2000; MULLIN, 2001; SCHMELZER,
2005), o processo de cristalizagdo ocorre em duas etapas: nucleacdo e crescimento. A
etapa de nucleacdo é caracterizada pelo aparecimento de pequenas regifes com arranjo
ordenado de atomos ou moléculas; ja a etapa de crescimento ocorre nestas regides, apds
elas se estabilizarem como nucleos da nova fase e, entdo, ocorre a formacao dos cristais.
Pode-se verificar que as condi¢cdes dos ensaios para as amostras de pirita A, B, C e F
foram favoraveis para as duas etapas, enquanto que para as amostras G e H s6 foram
favoraveis para a etapa de nucleacéo.

Com isso, pode-se verificar que em pH 10,0 o tempo de contato deve ser maior
que 48 horas para que a etapa de crescimento dos cristais ocorra, enquanto que em pH 8,0
o tempo minimo de 24 horas ja é suficiente para tal acontecimento. Ainda de acordo com
esses autores (KASHCHIEV, 2000; MULLIN, 2001; SCHMELZER, 2005), a condigéo
essencial para que haja a nucleagdo heterogénea € que a superficie que seré a catalisadora
do processo de nucleagdo deve ser “molhada” pela nova fase nucleada. Pode-se constatar
através das imagens obtidas por MEV que as superficies das amostras foram devidamente

110



“molhadas” pela nova fase de S, e que o tempo de contato e o pH influenciam no processo

de condicionamento em meio redutor.

Para elucidar os resultados obtidos foi elaborado um diagrama Ex-pH para o
sistema Fe-S-H>O, considerando a temperatura ambiente (25,0°C), para avaliar os
possiveis produtos de formacédo do sistema NaHS e pirita/hematita. Como se pode ver na
Figura 4.68, a regido de pirita (FeS2) ocorre em toda a faixa de pH (entre 0 e 14) e numa
faixa de En, entre -0.50 e 0.30 Volts. Como pode ser visto, nos ensaios em que o pH foi
ajustado em 8,0 o pH final da solucéo era igual a aproximadamente 9,0; ja nos ensaios
em que o pH foi ajustado em 10,0 o pH final da solucéo era igual a aproximadamente
11,0; e por isso, era esperado a formacao de pirita. Contudo, com as andlises realizadas
ndo foi possivel constatar se houve ou ndao formacdo de pirita em algum dos ensaios,

apenas comprovou-se a formacdo de enxofre sobre a superficie das amostras de pirita e

hematita.
Eh (Volts)
1.0 T T ST T T T T T
Fef—SZ);—_— HSO4(-a e & NaHS pH 8.0
S FeO*OH - NaHS pH 10,0
0.6 | 1
4 _? -
o | Fe(+2a) S04(-2a) | H20 fimits
5]
02 | 1
0.0 1
02 | 1
04 | Fe{+21a) ) .
06 | 1_‘""-».\_‘_‘_1 \
H25(g) Fe$
FeS
-0.8 |- [Fe]=01M Fe “*-4 H20 himits
[5] =03M HS(-2)
1.0 I I I I I I I I I I I I —1» 5(-2a)
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 4.68 — Diagrama En-pH para o sistema Fe-S-H20 a 25,0°C.

Nos ensaios de condicionamento em meio redutor com as amostras de pirita A, B,
C, F e G houve a formacao de alguns cristais. Isso também pode ser observado nos ensaios
com amostras de hematita A, B, C e F. O mesmo foi observado nas imagens obtidas por

MEV e através da analise por EDS foi possivel verificar que esses cristais eram de
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enxofre. Mas ndo foi possivel identificar a formagdo de pirita sobre a superficie das
amostras de pirita ou hematita.

Wei e Osseo-Asare (1997) observaram que a formacgdo de pirita exige como
precursores tanto o monossulfeto de ferro (1) (ou Fe(HS)™) quanto o enxofre elementar
(ou ions de polissulfeto). Péde-se verificar que a concentracdo de ferro na solugéo era
muito baixa em todos 0s ensaios, em contrapartida, a formacgéo de enxofre foi favorecida
nos ensaios com as amostras de pirita e hematita A, B, C e F, e com a amostra de pirita G
também. Portanto, com esses resultados, acredita-se que o tempo de contato com a
solucdo ndo tenha sido suficiente para que mais particulas de ferro fossem diluidas,
impedindo que a reacdo de formacao de pirita ocorresse.

De acordo com os conceitos de nucleacdo, nesses ensaios de condicionamento em
meio redutor ocorreu 0 processo de nucleacdo heterogénea, no qual a transformacao
ocorre sobre sitios favoraveis (substratos), que sdo catalisadores do processo de
nucleacdo, sendo que os sitios favoraveis foram: a superficie da amostra de hematita, que
ndo continha imperfeicdes; e os contornos, imperfeicdes e buracos das amostras de pirita,
que sdo energeticamente mais favoraveis para a nucleacdo de uma nova fase
(KASHCHIEV, 2000; MULLIN, 2001; SCHMELZER, 2005).

Assim como para as amostras de pirita, pode-se verificar que as condi¢des dos
ensaios para as amostras de hematita A, B, C e F foram favoraveis para as duas etapas da
cristalizacdo. Porém, para as amostras G e H elas ndo foram favoraveis para nenhuma das
etapas. Com isso, pdde-se reavaliar a posicao inicial e estabelecer que em pH 10,0 o
tempo de contato deve ser maior que 96 horas para que a cristalizacdo ocorra. Em
contrapartida, constatou-se que em pH 8,0 o tempo minimo de 24 horas é suficiente para
tal acontecimento.

Outra consideragdo importante a ser feita é a respeito do enxofre formado em
todos os ensaios de condicionamento em meio redutor com NaHS. Segundo a literatura
(KLEIN, 2002), o enxofre possui duas variedades alotropicas principais: na natureza o
enxofre ocorre normalmente na forma de cristal ortorrdmbico (com grupamento espacial
Fddd); por outro lado, dois polimorfos monoclinicos sdo muito raros na natureza, mas sao
comumente produzidos sinteticamente. Esses al6tropos ndo se diferenciam pela
atomicidade, ambos possuem a formula molecular Sg, 0 que os diferencia é o arranjo
espacial dos atomos, como pode ser visto na Figura 4.69. Portanto, através das imagens
obtidas por elétrons retroespalhados e de acordo com a literatura, os cristais formados

sobre a superficie das amostras de pirita e hematita séo cristais de enxofre monoclinico.

112



Cristal Cristal
Rémbico Monoclinico

Fonte: Manual da Quimica, 2014.
Figura 4.69 — Enxofre rombico (esquerda) e Enxofre monoclinico (direita).
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4.8 Efeito da Reacao de NaHS com a Superficie de Sec¢des Polidas - Hidrofobicidade

4.8.1 Hematita

Uma comparacdo dos resultados obtidos nas medicdes de angulo de contato das
amostras de hematita em cada uma das etapas (caracterizacao e condicionamento em meio
redutor) é apresentada na Figura 4.70. Esta andlise foi feita para avaliar o efeito da reacdo
de FeCl./FeSOs e NaHS na hidrofobicidade da superficie da secdo polida dessas

amostras.

70
60
50
40
30

2

o

Angulo de Contato (°)

1

o

Hematita A Hematita B Hematita C Hematita F Hematita G Hematita H

o

® Hematita Original Hematita Apos Condicionamento em Meio Redutor

Figura 4.70 — Comparagdo das medicOes de angulo de contato das amostras de hematita. Amostras
A, B e C - ensaios com NaHS e pH 8,0; Amostras F, G e H - ensaios com NaHS e pH 10,0.

Como se pode observar, 0 aumento do valor do angulo de contato ocorreu para
todas as amostras de hematita. Com isso pode-se concluir que as rea¢des de formacéo de
espécies mais hidrofébicas, como enxofre e sulfetos, foram eficientes para modificar a
superficie dessas amostras, aumentando a hidrofobicidade das mesmas. Por outro lado, a
variacdo do tempo de contato e o pH da solucdo utilizado nos ensaios sdo parametros
evidentes para avaliar a intensidade do efeito do condicionamento com solugdes de NaHS
no aumento da hidrofobicidade da superficie dessas amostras, pois em pH 8,0 a propor¢ao
do aumento da hidrofobicidade foi maior do que a em pH 10,0; e comparando 0s
resultados obtidos na faixa de pH 8,0 pode-se ver que quanto maior o tempo de contato
com a solucdo maior é o angulo de contato obtido, ou seja, maior € o grau de

hidrofobicidade da superficie dessa amostra.
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4.8.2 Pirita Oxidada

Uma comparagdo dos resultados obtidos nas medicGes de angulo de contato das
amostras de pirita em cada uma das etapas (caracterizacdo, oxidacdo e condicionamento
em meio redutor) é apresentada na Figura 4.71. Esta andlise foi feita para avaliar o efeito

da reacdo de NaHS na hidrofobicidade da superficie da se¢éo polida dessas amostras.
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Figura 4.71 — Comparagcéo das medi¢des de angulo de contato das amostras de pirita. Amostras A,
B e C - ensaios com NaHS e pH 8,0; Amostras F, G e H - ensaios com NaHS e pH 10,0.

Como se pode observar, 0 aumento do valor do angulo de contato sé ocorreu para
as amostras de pirita C, F, G e H, indicando que a superficie dessas amostras foi
modificada e que houve um aumento de sua hidrofobicidade. Além disso, as medicdes do
angulo de contato devem ser realizadas na superficie das amostras, e, nenhuma leitura
deve ser feita nos contornos, imperfeicdes ou buracos presentes na amostra, com isso, 0S
resultados obtidos podem ter sido influenciados, ja que a formacgdo de sulfetos e/ou
enxofre ocorre preferencialmente na regido de buracos e imperfeicbes do que na
superficie. Portanto, com esses resultados é possivel verificar um aumento da
hidrofobicidade da superficie da se¢do polida das amostras condicionadas em pH 10,0,
sugerindo que essa faixa de pH é mais favoravel, mas ndo é possivel avaliar o efeito da
variacdo do tempo de contato.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Pode-se concluir que o objetivo geral deste trabalho foi alcancado e através das
medicdes de angulo de contato foi possivel constatar que ap6s o condicionamento das
amostras de pirita oxidada e de hematita em meio redutor, seja com FeCl,/FeSO4 e NaHS
ou apenas com NaHS, a superficie dessas amostras foi modificada, uma vez que, ocorreu
um aumento do grau de hidrofobicidade das mesmas.

Nos ensaios de condicionamento em meio redutor com FeCl, /FeSO4 e NaHS
pode-se verificar que a variacdo do tempo de contato com as solucdes e o tipo de solugédo
séo parametros que influenciam na formacao dos produtos finais da reacdo, mas estes néo
sdo evidentes para avaliar a intensidade do efeito do condicionamento no aumento da
hidrofobicidade da superficie das amostras de pirita oxidada e hematita.

Ja nos ensaios de condicionamento em meio redutor com NaHS p6de-se verificar
que o pH e a variacdo do tempo sdo fatores que influenciam na formacdo de espécies
hidrofébicas (cristais de enxofre) e sdo parametros evidentes para avaliar a intensidade
do efeito do condicionamento no aumento da hidrofobicidade da superficie das amostras
de pirita oxidada e hematita; sendo que os melhores resultados foram obtidos nas
condigdes de pH 8,0 e tempo de contato de 96 horas, cujo valor do angulo de contato da
hematita variou de 26° para 53°.

Pode-se concluir também que tanto a amostra de pirita quanto a amostra de
hematita reagem com a solucao aquosa de NaHS, o que propicia uma pequena dissolucao
de particulas de ferro na solucdo, ja que a concentracdo inicial de ferro nas solugdes era
igual a zero e apds os ensaios € verificada ocorréncia de ferro na solucdo. Em

consequéncia disso, a precipitacao de cristais de enxofre e favorecida.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo, novos ensaios podem ser realizados a fim de propiciar a formagéo
de pirita. Para tal, propdem-se trés alternativas: a primeira é realizar ensaios com as
mesmas condi¢bes dos ensaios de condicionamento com NaHS (teor de sélidos e pH),
mas com diferentes valores de concentracdo da solucdo de NaHS a fim de avaliar o efeito
desse parametro na formagéo de sulfetos.

A segunda é que novos ensaios sejam realizados, mantendo as condi¢des dos
ensaios de condicionamento com NaHS (concentracdo, teor de solidos e pH), mas
aumentando o tempo de contato com essa solucéo a fim de propiciar a diluicdo de mais
ions de ferro na solucéo, a fim de favorecer a formacdo de monossulfeto de ferro (1) ou
Fe(HS)* que é o outro precursor necessario para a obtencdo de pirita, ja que com o tempo
de 96 horas a formacéo de enxofre elementar foi alcancada.

E aterceira, realizar ensaios em que inicialmente as amostras sejam condicionadas
apenas com NaHS e, ap6s um tempo de contato de pelo menos 96 horas, a solucdo de
FeClo/FeSO4 seja adicionada. Esse procedimento visa favorecer a formacdo
primeiramente a formacdo de enxofre elementar e, em seguida, a formacdo de
monossulfeto de ferro (1) ou Fe(HS)*, precursores necessarios para que ocorra a
formacao de pirita.
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