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Resumo

Os oOxidos e hidroxidos metalicos, tais como os Oxidos de ferro, tornam-se
carregados quando dispersos em meio aquoso. As alteragdes na superficie de
oxidos e a formagao de interface eletricamente carregada entre as particulas e o
meio aquoso sao controladas pelo pH e forga ibnica da solucdo em que séao
dispersos. Com o objetivo de entender melhor o potencial isoelétrico em amostras
de hematita e goethita (principais minerais presentes no concentrado processado na
Samarco Mineragdo), foi implementado o método de Mular e Roberts para
determinagcdo do ponto isoelétrico (PIE) no laboratério quimico da Samarco
Mineracdo. Os testes apresentam alta precisdo e resultaram em um PIE de 6.06
para a hematita e 7.31 para a goethita.
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IMPLEMENTATION OF THE METHOD OF FORMULATE AND ROBERTS FOR
DETERMINING THE POTENTIAL ISOELECTRIC MINERALS IN THE
LABORATORY OF CHEMICAL MINING SAMARCO

Abstract

Metallic oxides and hydroxides, such as iron oxides, become charged when
dispersed in aqueous media. Changes in the oxide surface and the formation of
electrically charged interface between particles and aqueous medium are controlled
by pH and ionic strength in which they are dispersed. Based on that, the Mular and
Roberts method was implemented in Samarco’s chemical laboratory aiming at better
understanding the zeta potential in samples of hematite and goethite (major minerals
content in the Samarco’s iron ore processed) so as to determine the isoelectric point
(IEP). Tests exhibited high precision and resulted in 6.06 and 7.31 IEP’s,
respectively, for hematite and goethite.
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1 INTRODUCAO

O tamanho microscépico dos coloides define forgas superficiais na interface da
particula e do liquido. Segundo Araujo, Peres e Brandao," as cargas superficiais
podem ser geradas de diversas maneiras, normalmente por interacdo quimica
especifica, dissolucdo preferencial de ions na superficie e por substituigdo
isomorfica na rede cristalina. Nos minerais, a interagdo quimica € o mecanismo
mais importante de geracdo de cargas em superficie. De acordo com Adam,® os
oxidos e hidroxidos metalicos, tais como os 6xidos de ferro, tornam-se carregados
quando dispersos em meio aquoso. As alteracbes na superficie de Oxidos e a
formagao de interface eletricamente carregada entre as particulas e o meio aquoso
sao controladas pelo pH e forga ibnica da solugdo em que sao dispersos.

A carga superficial dos minerais influencia a distribuicdo no meio polar de modo que
as particulas sélidas ficam rodeadas por uma nuvem de ions. ions de carga oposta,
chamados contra ions, sao atraidos pela superficie, e ions de carga de mesmo sinal
(chamados co-ions) sao repelidos para mais longe da superficie. Dessa forma, tem-
se a formacdo de uma dupla camada elétrica constituida por duas partes, uma
superficie carregada e um meio polar em que se distribuem de maneira difusa os
contra ions (em excesso para manter a neutralidade elétrica) e os co-ions. Quando a
superficie ndo possui cargas superficiais, tem-se o ponto isoelétrico (PIE).®)

A fisico-quimica interfacial controla importantes processos na produgao de pelotas,
como por exemplo, flotacao, filtragem e pelotamento. As variagdes na composigéo
mineralégica do mineral-minério afetam o desempenho do processo produtivo da
Samarco. Através da determinagdo do ponto isoelétrico do mineral-minério
processado € possivel identificar mudangas na mineralogia e correlaciona-las a
mudangas no comportamento do minério. Por exemplo, no ponto isoelétrico existe
um equilibrio entre o0 numero de cargas positivas e negativas, o que gera uma
situacdo em que as forgas de repulsdo entre as moléculas e as forgcas de interagao
com o solvente sdo minimas, favorecendo a maximizagdo do processo de
filtragem.®

Este trabalho avaliou a implantacdo do método de Mular e Roberts para
determinagdo do ponto isoelétrico no laboratério quimico da Samarco Mineragao.
Esse € um método simplificado para determinar o ponto isoelétrico de o6xidos.
Quando um oxido é colocado em solugao aquosa, uma redistribuicdo das espécies
ibnicas na interface solido/liquido resulta na formagao da dupla camada elétrica. O
PIE sempre coincide com o potencial de carga zero. Frequentemente, o PIE e o
potencial de carga zero coincidem com o pH de intersecdo de uma isoterma de
adsorc&o obtida por meio de uma titulagdo potenciométrica.”

O presente trabalho também realizou uma analise de repetibilidade e
reprodutibilidade do método. Por fim, foi determinado o ponto isoelétrico de amostras
de hematita especular e goethita.

Henriques® utilizou o método de Mular e Roberts para determinar o PIE de
diferentes minerais de ferro provenientes de jazidas do Quadrilatero Ferrifero e
concluiu que os eletrdlitos com os ions nitrato foram mais adequados do que os
eletrdlitos com os ions cloreto, pois os testes exibiram menor coeficiente de
variagao. A hematita compacta, especular e porosa apresentaram, respectivamente,
apresentaram o ponto isoelétrico (PIE) em pH 6.7, 6.8 ¢ 7.2

Goulart e Valaddo® também utilizaram o método de Mular e Roberts para
determinar o PIE. Foram avaliadas trés amostras de concentrados com PPC



variando de 1,8 a 4,5. Foram obtidos valores muito proximos, de 6,6 a 6,7,
respectivamente do material com menor PPC para o de maior.

Sampaio(6) utilizou o método ESA para determinar o potencial zeta de concentrados
da Samarco em pH basico. Os concentrados apresentavam PPC de 0.08, 0.79 e
2.21%. Foram preparadas cubas com diferentes dosagens de reagentes: amido,
floculante e cal. Somente as cubas com cal apresentaram valores préximos do
potencial igual a 0 mV.

2 MATERIAL E METODOS

As amostras de hematita especular e goethita foram coletadas diretamente na frente
de lavra. Em seguida as amostras foram fragmentadas em moinho tubular de bolas
piloto, com didmetro interno de 244 mm e profundidade interna de 390 mm. A
rotacao foi de 38 rpm, utilizando-se 38 bolas com didmetro de 40 mm e 30 com
50 mm. Em seguida, as amostras foram classificadas em peneiras de laboratério. A
fracdo passante em 400# foi utilizada para implementagcdo do método de Mular e
Robert. Foram realizadas analises quimicas via espectrometria de emissao atdbmica
por plasma acoplado indutivamente e caracterizagdo mineralégica em microscopio
otico (fabricante Zeiss, modelo ImageM2m).

Os testes para determinacdo do ponto isoelétrico consistiu em preparar 10 beckers
de 250 ml e transferir para cada um deles 100 ml de solugdo de KNO3; 0,01 N. Em
seguida, foram pesados 2g da amostra previamente seca e transferida para cada um
dos beckers. O ajuste de pH nas suspensdes contidas nos beckers (sob agitagao) foi
realizada através de solugdes diluidas de HNO3; e/ou KOH, de forma que os pHs
obtidos estivessem bem distribuidos. Cada intervalo representou 1 teste. Cada valor
de pH foi anotado como pH inicial. Em cada suspensao foram adicionados 0,9099 g
de KNO; puro. Em seguida e somente apds estabilizagdo, foram realizadas as
medicbes de pH e anotado cada valor como pH final. Os dados obtidos foram
langados em forma de grafico, com valores de pH final na abscissas e os valores de
ApH no eixo das ordenadas. O ponto da curva que corta o eixo das abscissas trata-
se do pH (ponto isoelétrico) determinante da condicdo de carga zero. Foram
realizadas nove medicdes em cada condi¢cdo para determinacéo da repetibilidade do
método.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢cao quimica das amostras testadas € mostrada na Tabela 1. A goethita
apresentou altos teores de SiO, e Al,O3, ao contrario da hematita. Isto demonstra
que, apesar de serem coletadas em locais proximos na mina, as amostras exibiram
teores bem diferentes, constatando a alta variabilidade morfolégica da mina de
Alegria.

Tabela 1. Composi¢ao quimica da goethita e hematita

Lote SiO; Al Oz Ca0O MgO P Mn TiO;
Goethita 9,120 2,090 0,010 0,100 0,029 0,375 0,069
Hematita 0,510 0,570 0,030 0,020 0,035 0,041 0,014

A analise mineralogica mostrou que a amostra de hematita em estudo é
predominantemente especularitico (Figura 1). Porém, foram encontradas goethita,
magnetitas e particulas mistas em menores proporgdes. Por sua vez, a amostra de



goethita apresentou predominantemente diferentes tipos de goethita (Figura 2) e
quartzo e, em menores proporgdes, graos de hematita especular e hematita porosa.

Figura 2. Minério Goethitico. Aumento: 200x.

A amostra de goethita apresentou maior facilidade para medi¢cao do PIE seguindo o
procedimento de Mular e Roberts quando comparado a hematita (principalmente, na
estabilizacao das leituras de pH). Os resultados encontrados até o momento para o
ponto isoelétrico da goethita foram: 7.33, 7.25, 7.35, 7.32 e 7.30. Sendo assim, é
possivel afirmar com 95% de confianga que o pH do ponto isoelétrico da goethita
esta entre 7.26 e 7.35 (Figura 3a).

Esses resultados obtidos Eara goethita e hematita estdo condizentes com os
reportados por Henriques,® pois a amostra com maior quantidade de goethita
resultou num PIE mais elevado, por Goulart e Valaddo® e por Sampaio,® que
observou que a amostra com maior PPC apresentou potencial zeta cerca de 4 vezes
mais negativo do que as demais amostras na condicdo padrdao de dosagem de
reagentes.

O tamanho da amostra e a maneira de selecionar uma amostra precisa de uma
populacdo sao duas das principais dificuldades encontradas nos trabalhos de
levantamento amostral. Uma amostra é representativa quando para certa
caracteristica, as distribuicbes da amostra e de sua respectiva populacdo forem
iguais. Torna-se necessaria entdo a existéncia de confianca nos resultados gerados.
Considerando-se um poder estatistico, ou seja, a probabilidade do teste detectar um
efeito que realmente existe, de 85%, o desvio padrdo obtido de 0.0381 e
necessidade de identificar diferengas de pH acima de 0,11 (equivalente a diferenga
obtida no intervalo de confianga), serdo necessarios apenas 4 resultados de ponto
isoelétrico para proporcionar um poder acima de 85%.

Quanto a amostra de hematita especular, os resultados encontrados foram: 6.15,
6.05, 5.98, 6.12 e 6.16. Com base nestes dados, € possivel afirmar com 95% de
confianca que o ponto isoelétrico para a hematita especular esta entre 6.00 e 6.19
(Figura 3b). Novamente, seriam necessarios pelo menos 4 resultados para garantir
um poder da amostra de 85%.



Os dados mostram uma menor precisao dos resultados da hematita, com coeficiente
de variagdo das medidas pelo menos duas vezes maior (1,25%) do que o coeficiente
de variagao obtida nas amostras de goethita (0,52%).
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I-:igura 3: Ponto i-soelétric-o encontrado: (a) goethita; (b) hematita.

Foram realizados testes com hematitas que ficaram retidas em diferentes faixas
granulométricas. Percebeu-se que as hematitas com menor granulometria exibiam
um menor tempo para estabilizacdo. Diferentemente da hematita, o teor de alumina
da goethita n&o afetou a estabilizagdo. Enquanto a amostra de hematita com 0,570%
de Al,O3 demorava cerca de 4 minutos para estabilizar, a amostra de goethita da
figura 02, com 2,090% de Al,O3 gastava somente 2 minutos até atingir estabilizac&o.
Supbe-se que os minerais portadores dos ions aluminios, que certamente séo argilo-
minerais depositados na superficie dos minerais minérios,”) estejam estabilizados na
goethita, ja que esse mineral passou por diversos processos de transformacgao, ao
contrario da hematita.

A avaliacdo da capacidade do processo de medigdo, através de analises de
repetibilidade e reprodutibilidade, mostraram que nao ha diferenca de medicéo entre
as quatro pessoas que realizaram os testes (operadores). Em contrapartida, foi
identificada uma variagdo em fungao do tipo de amostra, indicando que as amostras
realmente eram diferentes uma da outra. A percentagem da contribuicdo da medigao
foi de 1,79%. Portanto, o sistema de medi¢cdo € marginal, ou seja, confiavel. Toda a
variagao esta relacionada apenas a repetibilidade, ndo havendo problemas de
reprodutibilidade no método. Lembrando que repetibilidade representa a
variabilidade proveniente de repetidas medi¢gbes tomada por um mesmo operador.
Por sua vez, reprodutibilidade representa a variabilidade da medicdo de um mesmo
item por diferentes operadores. Além disso, 98.21% da variagdo € referente a
variagdo natural do processo. Isso mostra a eficacia da implementacdo do método
no laboratério quimico da Samarco Mineracéo.

Essas afirmagdes também podem ser visualizadas nas Figuras 4, 5 e 6.

Na Figura 4 observam-se pontos fora dos limites de controle, o que indica que a
variagao item a item é muito maior que a variagdo causada pelo sistema de
medi¢do. A Figura 5 possibilita efetuar esta mesma analise, porém por meio dos
dados puros e nao dos valores médios.
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Figura 4. Média dos resultados do PIE da goethita e da hematita por operador.
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Figura 5. Resultados do PIE da goethita e da hematita por operador.

A Figura 6 ajuda a determinar se as medigdes e a variabilidade s&o consistentes
entre os operadores. Esse grafico mostra todas as medigdes tomadas no estudo,
mas estratificadas por operador. No grafico, é possivel verificar que a analise de
goethita do operador A esta ligeiramente acima dos demais operadores. Como cada
operador mensurou amostras diferentes (mesmo que homogéneas), as diferengas
observadas entre os operadores poderiam ser devido ao fato das amostras serem
diferentes, mesmo com a suposic¢ao de igualdade entre elas. Entretanto, por meio da
aleatorizagdo das amostras designadas para cada operador, buscou-se reduzir
significativamente a probabilidade de somente o operador A ter recebido amostras
com ponto isoelétrico mais elevado.
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Figura 6. Resultados do PIE dos minerais por operador.

Portanto, os resultados mostram o sucesso da implementacdo do método de Mular e
Roberts na determinag&o do potencial isoelétrico de minerais-minérios no laboratério
quimico da Samarco Mineracdo. Os resultados desse estudo confirmam as
suspeitas de que mudancgas na mineralogia do minério irdo causar modificagdes na
carga superficial do mineral-minério, ja que a variavel de controle no processo
produtivo é o pH. A alteragcdo na carga superficial ira afetar as interagbes entre as
particulas minerais e os reagentes, por exemplo, coagulantes e aglomerantes
organicos, podendo causar alteragbes nas etapas de filtragem e pelotamento, caso
medidas preventivas, como a alteracdo de paradmetros operacionais desses
processos, ndo sejam tomadas.

4 CONCLUSAO

Através de uma analise estatistica foi possivel afirmar com 95% de confianga que o
pH do ponto isoelétrico da goethita esta entre 7.26 e 7.36, baseado no método de
Mular e Roberts. Para a hematita especular, o range determinado foi entre 6.00 e
6.19. O erro experimental foi baixo nas duas amostras, embora este fosse um pouco
mais elevado na determinacao do ponto isoelétrico da hematita especular. Por fim, a
avaliagcdo do sistema de medigdo mostrou que o método foi implementado com
sucesso.
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