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RESUMO

Foi realizado um estudo cinético da flotação de car 
vão a 25. 0°C, de partículas grosseiras, na faixa de 100-600y6(in* ob- 
servando-se o efeito do tamanho das partículas, do fluxo de gás de 
arraste (nitrogênio), do pH e da concentração dos tampões usados.

Foi desenvolvida uma técnica para calcular a cons - 
tante de velocidade específica de primeira ordem, que apresentou 
plotes de tn (% carvão flotado) vs tempo, lineares até aproximada-' 
mente 85% do total.

A constante de velocidade específica observada é de 
primeira ordem com respeito â concentração de partículas de carvão 
e pode ser expressa como k ^ g  = ks .k^.fD .fv .fpH , onde kg ê uma cons 
tante que depende da geometria do tubo de Hallimond, da agitação e 
da porosidade da placa de vidro, k^ depende das características in 
trínsecas do sistema, em termos principalmente da hidrofobicidade 
da superfície e forma da partícula e fD , fv e ^  são as funções 
que dependem somente do diâmetro médio D da partícula, da vazão V 
do gás de arraste e do pH respectivamente.

Para o sistema estudado f^ = exp(-1.56D) e f repre 
sentam funções1 que sugerem qué o mecanismo da flotação precisa da 
captura de uma partícula por duas bolhas para ser flotada. A va­
zões inferiores a 0.5 /.min ^ a etapa lenta do processo e a captu­
ra da segunda bolha, mas a vazões superiores este processo é rápi­
do e a etapa lenta passa ser simplesmente a ascensão do complexo 
partícula/bolhas no meio.

O perfil de pH das constantes relativas de velocida 
de (com respeito a pH7) indica que as partículas na região neutra 
não flotam e que na região ácida tendem a um platõ, no entanto na 
região básica k0’0 „ aumenta rapidamente na faixa de pH 8-12. A
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função f jj segue a equação

<aH/K+)n + k; |K'/a„)*
pH

aH ri-(aH/K+)Ir 1 K
K+ _aH/K+ a H ; _ l-K"/aH

+

onde = 14.44, pK+ = 5.80, pK = 14.08, n = 0.52 e m = 0.23.

Foram sintetizados uma série de ésteres tionocarbâ- 
micos e xânticos e foram testados como coletores na flotação da p;L 
rita, medindo seu efeito na constante de velocidade específica de 
flotação. Os tionocarbamatos de alquila foram os mais sensíveis 
ao carãter hidrofõbico ou hidrofílico do O-substituinte. Nas con­
dições experimentais, nitrogênio como gás de arraste, o etilxanta- 
to de potássio é um coletor moderado, e em geral os ésteres xânti­
cos são mais efetivos como coletores que os correspondentes sais . 
Os N-ariltio.nocarbamatos de etila p-substituídos são muito in­
solúveis e nenhum-efeito notável pode ser testado do para-substi- 
tuinte a esses níveis de concentração.
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S U M M A R Y

A flotation kinetic study of coal was realized, using
coarse particles (100-600 ym), at 25°. The effects of, the size
of the particles , the gas flow, pH, and the concentration of the
buffer system were observed.The values of the specific first-order
rate constant were obtained utilizing a new technique, and the
plotes of In (% of flotated coal) against time exhibited a linear
pattern up to 85% to the completion. The specific rate constant is
expressed as k , = k .k..f^.f .f „, where k is a constant which ^ obs s l D v pH' s
depends on: the shape of the Hallimond's tube, the agitation and
porosity of a glass fritted plate. The constant k^ depends on the
intrinsec properties of the flotation system. The functions fD , f
and fpjj depend on, the medium diameter of the particule, the gas
flow and on the pH respectively. The values of fD = exp (-1,56 D)
and f suggest that the mechanism of flotation involves the capture
of a single particles by two bubbles To a gas flow lower than 0,5
£.min ^ the slow step was the capture of a second bubble When the
gas flow was increased the slow step changed to the rising of the
complex particle / bubble.

The pH profile of the relative rate constants kre^ showed
a plateau in the acidic region up to pH 5 when it decreased to
reach pH 7 . A considerable increase in the values was
observed in the basic region (pH 8-12). The function f „ waspn
expressed by:

fpH
<aH/K+ >n ■+k; (K~ / y m

.  i _

"■m

aH " "1  -  (aH/K+)n~ +
"  1 - (K /aH )m "

K+
_ 1  aH/K+

T  ———

aH _ 1  "  K"/aH
-f-pK = 5.80; pK~ = 14.08; n =  0.52 and m

+ 1
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Some thionocarbamic and xanthic esters were synthesized 
and tested as pyrite flotation collectors. The results showed 
that the alkylthionocarbamates are more sensitive to the hydrofobic 
or hydrophylic character of the O-substituent. Potassium ethyl- 
xanthate is a poorer flotation collector as compared to the xanthic 
esters. The solubilities of the Ethyl-N-arylthionocarbamates p- 
substituted are very low and the effects due to the para-substituent 
were not observed.
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I - I N T R 0 D U Ç Ã  O

1.1. - ESTRUTURA DO CARVÃO

Visualmente o ca:rvão é um material compactado e extratifi- 
cado, porém a análise sob o ponto de vista físico e químico ê bas­
tante complexa. Possui uma microestrutura física que é perceptivel^ 
mente derivada de plantas e uma estrutura química constituída de 
uma variedade ampla de compostos orgânicos polimêricos (matriz de 
carvão orgânico) e matéria mineral (compostos inorgânicos cristaLi 
nos) .

O carvão ê composto basicamente pelos elementos^ carbono, hi 
drogênio , oxigênio e contêm ainda quantidades menores de enxo­
fre, silício, nitrogênio, alumínio, ferro', cálcio, magnésio, potã^ 
sio, sódio e titânio. Foram identificados traços de todos os ele­
mentos que ocorrem na crosta terreste. 0 carbono, elemento presen­
te em maior abundância, em sua forma molecular combinada com peque 
nas quantidades de hidrogênio' e oxigênio sustenta a integridade 
estrutural do carvão e constitui a maior parte do seu conteúdo ca­
lorífico.

A matriz de' carvão orgânico consiste principalmente de po­
límero,s de carbono, hidrogênio e oxigênio com pequenas quantidades 
de enxofre e nitrogênio. A proporção em peso dos elementos livres 
no carvão mineral norte americano, livre de umidade, varia em tor­
no de 70 a 90 partes para o carbono, 3 a 5 partes para o hidrogê­
nio e 1 a 25 partes para o oxigênio (quando normalizado para a au
sência de enxofre e nitrogênio). O conteúdo de enxofre e nitrogê —

 ̂ 1nio da fase organica varia de 1 a 2 partes (Tabela I) .
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Entre os compostos importantes da estrutura orgânica do 
carvão supõe-se que estejam presentes as seguintes moléculas: ben- 
zeno, ciclohexano, ciclohexanona, naftaleno, fenol, éter fenílico, 
polimetileno, fenantreno e heterocíclicos como: carbazol, benzo- 
tiofeno e unidades de piridina que são provavelmente os componen­
tes presentes em menor quantidade. Foram também identificados al

2guns grupos tais como: hidroxílico, carboxílico, amino e tiol . Uma
possível estrutura da macromolécula do carvão betuminoso é mostra-

3
da na Figura 1 .

A complexidade da composição estrutural do carvão causa di. 
ficuldades no uso de métodos espectroscõpicos (infravermelho, res­
sonância magnética nuclear, ultra violeta e fluorescência)os quais 
permitem análise não destrutiva do carvão. Muitos dos estudos analí 
ticos dependem da quebra da matriz de carvão em vários compostos 
orgânicos os quais são analisados por métodos espectroscõpicos, cro 
matogrãficos ou por via úmida, porém, torna-se difícil estabelecer 
una relação entre os produtos de degradação e a estrutura precurso­
ra do carvão. Essas estruturas orgânicas estão ligadas entre si for 
mando polímeros de ligação cruzada, podendo existir ainda, molécu­
las pouco polimerizadas retidas na matriz. 0 peso molecular das ca 
deias polimêricas, entre as ligações cruzadas, parece variar de 
500 a 1500, decrescendo a medida que o carvão cresce na classif_i 
caçao Rank

A análise estrutural do carvão através de microscópio ele­
trônico de alta resolução permite a identificação de unidades mi­
croscópicas petrogrãficas, chamadas de "macerais", derivados de 
tecidos vegetais, componentes celulares, líquidos produzidos pela 
decomposição de animais e que sofreram diversos processos de decom 
posição e foram incorporados nos extratos sedimentares sofrendo al
terações físicas e químicas provocadas por processos geológicos na

5turais . Existem vários tipos de 'friacerai.s" e os tres maiores gru-
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FIGURA 1 - Macromolécula estrutural do carvão. As setas indicam 
pontos em que as ligações podem ser clivadas facilmen 
te durante a pirõlise.
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pos sao designados de vitrinita, exinita e inertinita . Os "mace 
rais" contém alto teor de carbono.

0 conteúdo de matéria mineral varia de aproximadamente ze­
ro para a vitrinita pura, 10% em peso para o carvão prê-lavado e
até 40 á 50% em peso para o carvão recém extraído . A análise do

6
cârvão americano revelou ser o silício o elemento mineral mais co 
mumente encontrado no carvão, constituindo 1 a 4% do seu peso inte 
gral, livre de umidade . A seguir vem o alumínio e o ferro com 
lima faixa de 0,3 a 2,5% e o cálcio a redor de 0,1% a 2,5%. O maçj 
nésio, titânio, sódio e potássio ocorrem em quantidades significa­
tivamente menores , e o enxofre inorgânico (mineral) está na fai

1 _xa de 0 a 2% ou mais, no carvão livre de umidade (Tabela II) .

Embora a estrutura básica do carvão seja aproximadamente a 
mesma na maioria dos carvões encontrados em todas as partes do mun 
do, as propriedades físico-químicas geralmente variam para cada re 
gião.

O carvão brasileiro possui um elevado teor de cinzas e en­
xofre. As cinzas geralmente se encontram dispersas internamente na

/
massa do carvão e o enxofre sob a f©rma de pirita ou sulfeto de 
ferro.

O carvão catarinense bruto possui em média 64% em peso de
cinzas e 4% de enxofre. Para o carvão prê-lavado foi encontrado

7
em média 32% em peso de cinzas e 2% de enxofre

O conteúdo de enxofre no carvão deve ser diminuído a um ni 
vel mínimo para evitar efeitos poluentes dos produtos da combustão 
e os efeitos negativos na qualidade do ferro obtido nos altos for­
nos quando ê usado nas plantas siderúrgicas.

A maior parte do enxofre presente na forma pirita, é remo­
vida inicialmente por gravidade. Entre os vários métodos que tem
por objetivo diminuir a porcentagem de enxofre nos finos do car-

8
vão, a flotação seletiva ê um dos mais promissores .
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TABELA II - Minerais mais frequentes nos carvões americanos.

GRUPO MINERAL MINERAL FORMULA

Aluminosilicato

Sulfetos

ilita
caolita

pirita

(o h )4k 2 (s í 6 .a i 2 )a i 4o 20
(OH)gSi^Al^O^Q

FeS.

Carbonatos dolomita
anquerita
calcita

CaCO^.MgCOj 
2CaC03 .MgC03 .FeCOg 
CaCO-,

Sílica quartzo SiO,
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1.2. - FLOTAÇÃO

Grande parte das substâncias minerais que a humanidade uti­
liza em sua vida diária encontram-se na natureza misturadas a ou­
tras substâncias conhecidas sob a denominação comum de ganga. Se- 
parã-las para posterior utilização na forma pura ou para sua trans 
formação, constitui uma atividade importante do homem

A flotação ê um método importante de separação e que consti 
tui um exemplo interessante dos fenômenos da físico-química de su­
perfícies. O método consiste em fazer flutuar numa fase líquida, 
partículas de um material de determinada natureza física e química, 
enquanto o material considerado impureza se deposita, ou vice ver­
sa. A flotação depende basicamente da criação de uma interface ar/ 
líquido/solido, onde a partícula sólida se encontra em equilíbrio 
numa bolha de gás (ar), principalmente pela hidrofobicidade de sua
superfície ou como consequência da modificação de sua hidrofobici- 

9dade.
Para que uma partícula flutue sobre a superfície de um lí —  

quido, o empuxo devidò â tensão interfacial (ar-líquido) atuante 
junto do menisco deve ser igual ao peso aparente da partícula 
A flotação ê função dò ângulo de contacto 6 (Figura 2), e como es­
te ângulo pode ser modificado por vários fatores tais como materi­
ais tensoativos, torna-se possível controlar as condições para a 

10flotação . Durante o processo partes das interfaces líquido-ar e 
líquido-sõlido são eliminadas. 0 trabalho (T) que mede a intensida 
de com que a partícula se adere â bolha é dado pela equação (1):

T = yA/L + *S/L - ^S/A = YA / L (1 " cos9) (1)

onde yS/L e YS/A Sa° aS tens°es superficiais entre ar-líqui_
I

do, sõlido-líquido e sõlido-ar, respectivamente. Qüanto maior o ân
D
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FIGURA 2 - Medida da molhabilidade de uma superfície por um 
líquido. (Ângulo de contato 0).
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guio , menor é cosô e maior, ê o valor de T, isto. é, ângulos
de contacto elevados favorecem a flotação. A equação (1) mostra
ainda, que a tensão superficial da água não deve ser excessivamen-

9 10te reduzida, pois um valor elevado favorece o processo

Os agentes usados na flotação são classificados de acordo
com o seu papel nos seguintes grupos: espumantes, ativadores, de­

lipressores, reguladores do pH e do meio, flocularites. e coletores.

Os espumantes são substâncias orgânicas tensoativas heteropo 
lares, que podem se adsorver na superfície de separação liquido-ar. 
Atuam na fase liquida aumentarido a resistência mecânica das bolhas 
de ar, favorecendo sua conservação no estado disperso, aumentando, 
desta forma a superfície de aderência das partículas do material : 
flotante, porém a eficiência dos espumantes depende em grande par­
te do meio. Sua capacidade para a formação de espuma ê máxima quan

11do o composto se encontra na forma molecular

Os álcoois alifãticos relativamente pesados são bons espu­
mantes. O hexanol reune boas propriedades, mas os homólogos infe­
riores são demasiado solúveis em meio aquoso e os superiores ao oc 
tanol são praticamente insolúveis. Cresõis misturados com petróleo 
ou óleo de pinho ou óleo de eucalipto são também utilizados como 
espumantes. As quantidades usadas dessas substâncias variam de 20
a 200 gramas por tonelada do mineral, segundo a maior ou menor ca-

/
pacidade espumante. Os sabões, embora ótimos espumantes, não são u
sados pois baixam a tensão superficial do meio, diminuindo o traba 

12
lho sólido-ar

Os ativadores, depressores e reguladores do pH e do meio, 
são substâncias orgânicas ou inorgânicas que quando adsorvidas pe 
la superfície do sólido, modificam sua natureza e com isso a afi­
nidade natural para a fixação do coletor acelerando ou retardando
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a flotação de determinadas partículas . Um exemplo clássico da a 
ção destes agentes ê o do sulfato de cobre, que quando acrescenta­
do aos minerais de sulfeto de zinco (esfalerita) . forma sulfeto de 
cobre na superfície do mineral, o qual fiota mais facilmente do que 
o sulfeto de zinco. Em geral, quanto mais insolúvel o sulfeto me­
lhor é a fixação do coletor e a flotação é favorecida. Porém, nem 
sempre estes agentes atuam por adsorção, as vezes, se verificam a

12ções tipicamente químicas, como no caso da xantação da galena

Os floculantes são substâncias de alto peso molecular, na­
turais ou sintéticos, que favorecem a flotação de partículas mine 
rais em dispersões aquosas e que atuam na superfície do mineral. 
Fundamentalmente são usados para aglomerar os concentrados, ou co­
mo reguladores da flotação.

Os agentes floculantes sintéticos foram os mais difundidos
nos últimos tempos, e em geral, são polímeros lineares hidíossolú-

_  11veis com peso molecular variando entre 10.000 a alguns milhões

Os coletores englobam um jgrande grupo de substâncias orgâ­
nicas, bastante diversas na sua composição e estrutura. A sua prin 
cipal função é aumentar seletivamente a hidrofobicidade da superfí.
cie das partículas de certos minerais na flotação, para criar con-

ndições favoráveis de aderência das partículas nas bolhas de ar

Substâncias frequentemente utilizadas como coletores são
alquilxantatos (I) onde a hidrofobicidade â superfície aumenta com
o aumento da cadeia alquílica; "aerofloats", HSPSÍOR^/ que são

12tiofosfatos , onde R pode ser grupo metil ou fenil e o H pode ser
12substituído por outros átomos de caráter metálico; tiocarbanilida

n  ~ -(II) e os tionocarbamatos (III). Os xantatos sao instáveis em 
meio ácido mas bastante estáveis em meio básico. 0 inverso ocorre

1 3com os ésteres xânticos (IV), dependendo do grupo de saída, eles 
se hidrolisam mais rapidamente em meio básico.

11



onde,R^ = alquil, aril, glucopiranosil; R 2 = alquil, aril; R^ = 
alquil, benzil, aril e M = Na+ , K+ .

O estudo do mecanismo da interação dos coletores sulfura 
dos (xantatos, ditiofosfatos e tionocarbamatos) com a superfície
dos minerais sulfuros tem grande importância para a indústria e

-  ~ ii,um esforço considerável tem sido dispendido nestas investigações .
11Atualmente muitos pesquisadores consideram que a hidro 

fobicidade da superfície assegura uma flotabilidade ótima e ocor­
re tanto pela adsorção química do coletor como por sua adsorção 
física em forma molecular e depende da concentração inicial do co 
letor e do pH. Estas formas de adsorção dos xantatos foram estuda
dos por métodos de espectroscopia infravermelho, polarografia e

1 1 ,1«*, 15espectrografia .

A hidrofobicidade da superfície dos sulfetos metálicos ê
considerada como o resultado da oxidação do coletor sulfurado na

11,14-16
superfície do mineral, neste caso o oxigênio desempenha papel
de catalisador.. Um exemplo dos mecanismos pelos quais a oxidação 

pode ocorrer são demonstrados nas equações (2-4):

2 F e 3+ + 2 EX~'--- 2 Fe*+ + (EX) - (2)-c-- '

2 Fe(OH) 3(s) + 2 EX~ + 6 H+ ^  2 Fe2+ + (EX)2 + 6 F^O (3)

2 EX_ + 1/2 02 (ads) + H20 — —  (EX)2 + 2 0H~ (4)

onde, EX é o ion etilxantato e (EX)2 ê o dixantogênio, correspon 
dente à estrutura (V):



A equação (4) descreve a reação entre o oxigênio adsorv_i 
do na superfície do mineral e o ion xantato.

16Fuerstenau e colaboradores mostraram que a oxidaçao do 
ion xantato não ê efetiva acima.de pH 6 com a adição de 0,1 mM de 
cloreto fêrrico. Sob estas condições, os lons fêrricos estão pre­
dominantemente na forma de hidróxido fêrrico e em vista disto a 
oxidação do coletor através desse mecanismo aparentemente não o- 
corre, embora devesse ocorrer por considerações termodinâmicas.

O ion fêrrico oxida o ion xantato a pH 4. A concentração 
de Fe , limitada pelo equilíbrio com FefÔH)^, e baixa neste PH e 
a velocidade desta reação é igualmente lenta. A velocidade se a- 
proxima de um valor máximo após aproximadamente 15 minutos e tal 
fato deve estar relacionado com a velocidade da decomposição de 
dixantogênio para formar o ion xantato.

A adesão do dixantogênio foi comprovada em comparação com 
butilxantato, na superfície de Au, Ag, Cu e Fe (metais) por méto­
dos es:pectrosc5picos já citados anteriormente. As camadas de ad- 
sorção de butilxanto e dixantogênio ou são quimicamente fixadas e 
não removíveis por reagentes orgânicos, ou aparecem na forma mole 
cular como dixantogênio. Em qualquer pH testado, os metais flo­
taram melhor com dixantogênio do que com butilxantato. Em todos 
os casos a eficiência aumentou com o aumento da concentração do
dixantogênio, porém, para o butilxantato somente no caso de Au e

17‘ Ag

A concentração mínima de xantato (RX ) foi calculada du-
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rante estudos de condições de equilíbrio entre etilxantato e pro­
dutos da oxidação do sulfeto de ferro. A equação (5) foi encontra­
da para a pirita a partir de valores da constante de equilíbrio , 
estado de potencial de eletrodo e estado de energia livre de rea­
ções (durante a eletrólise):

log [RX-] = log K - 2,84 + 0,728 pH (5)

deonde, Kq = [-Fe (OH)+ ]. [RX J. Foram obtidos os valores
-9 -10K = 2,75 x 10 com etilxantato e K = 2,75 x 10 com butilxan- o o

tato. A atividade do butilxantato foi dez vezes maior do que a do 
etilxantanto, o que concorda com a teoria do efeito do comprimento

18da cadeia apoiar como agente de flotação

Os tionocarbamatos, usados como coletores, podem ser pre­
parados, com bom rendimento, a partir da reação entre um alquilxan

- 19/20
tato e uma amina primária ou secundária , a pH básico, conforme 
a equação (6):

S S
R 10-C-SR2 + HNR3R4 EtQ5 R10-C-NR3R4 + R2SH (6)

Outro método de obtenção ê a partir da reação entre um al_
18

quilisotiocianato e um álcool , como mostra a equação (7):

S
r p  -p*l n v n  *fRjNCS + R20H ->■ R1NH-C-0R2 (7)

A reação dos ésteres xânticos com aminas produz um grupo de
21-29

tionocarbamatos extraordinariamente resistente â hidrólise . A£5 
sim, em meio neutro, o etiltionocarbamato de etila apresenta, a 
100°C, uma vida média de um mês. Os ésteres tionocarbämicos apre­
sentam propriedades semelhantes a dos detergentes não iònicos, quan

30do unidos a grupos hidrofóbicos
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. Um estudo sobre a relação entre grupos funcionais e as
partes eletrofílicas da, superfície do mineral foi realizado por

31 „Bogdanov e colaboradores , que concluíram que tionocarbamatos con 
tendo substituintes aceptores de elétrons tem poder coletor e habi ■ 
lidade seletiva bem mais efetivo quando comparados com xantatos, 
na flotação de sulfetos.

32Glemobtskii e colaboradores realizaram um estudo compa­
rativo da atividade e seletividade de xantatos e tionocarbamatos 
na flotação de pirita e calcopirita. A flotação de sulfetos na 
presença de isopropilxantato e N-metiltionocarbamato de O-isopropi 
la (ITK) em função do pH indicou que o tionocarbamato ê mais sele­
tivo do que o xantato em toda a escala do pH, para a calcopirita . 
Para explicar este comportamento foram realizados testes de flota­
ção, nas mesmas condições, porém agora, utilizando reagente marca-

3 5do, isto ê, o isõtopo do enxofre radioativo (S ). Apos o experi­
mento verificou-se que o xantato ficou firmemente retido na super­
fície da pirita, enquanto que o tionocarbamato muito fracamente e 
reversivelmente (adsorção física). Na calcopirita os dois coletores 
ficaram firmemente retidos na superfície. Estes estudos permitem di_ 
zer que no processo de flotação a maior atividade e seletividade 
depende da diferença de adsorção do coletor nos componentes do sis 
tema.

1.3. - CINÉTICA DA FLOTAÇÃO

O estudo cinético da flotação pode ser considerado simi­
lar ao de uma reação química e tem sido objeto de uma série de tra 

32-1+3
balhos . O seu tratamento é importante para caracterizar o pro
cesso, que consiste na colisão das bolhas de gãs com as partículas 
do mineral para formar agregados partícula-bolha. Foi proposto 
que a equação cinética (8) que rege este fenômeno pode ser apresen 

tada por:



15

dN
__E
dt

(8 )

onde Nb e Np são as concentrações instantâneas das bolhas e parti- 
cúlas, respectivamente, e m e n as ordens do processo . A cons­
tante de velocidade k é uma função complexa que depende das carac­
terísticas intrínsicas do sistema, como a superfície do sólido, a

3 2 b ,43probabilidade de colisão e subsequente adesão partícula-bolha ,
33as velocidades relativas partícula-bolha , o tamanho das partícu

44-46,54,59 *+7las e a carga superficial .
48No estudo da velocidade de flotaçao do carvao, Aplan con 

siderou que o processo segue uma cinética de primeira ordem: de a- 
cordo com a equação (9):

a constante de velocidade. 0 gráfico de % em peso de carvão flotã- 
vel, cinza e enxofre versus tempo Cmin.) mostra que até 80% da fio 
tação de carvão a relação ê linear seguindo a equação (9), apresen

enxofre também seguiram a mesma lei cinética até o tempo de 1 minu 
to e 30 segundos, correspondendo a aproximadamente 100% do carvão 
flotado.

número de amostras de carvão, variando-se as condiçoes de operação 
com diversos agentes flotantes, coletores, tipos de partículas,

48
etc.,os quais confirmaram a lei cinética de primeira ordem

Aspectos físicos tais como interações hidrodinâmicas en­
tre bolhas e partículas afetam a velocidade de flotação e por isso

dN
£  = k N (9)

: dt P

onde N é a concentração de material flotãvel, t é o tempo, e k é

tando leve desvio acima de 90% de carvão flotado. A cinza e o

Vários outros testes de flotaçao foram feitos com grande
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seu estudo ê muito útil para avaliar estas complicadas correlações. 
Dentre os aspectos importantes estão o estudo das condições de ope 
ração da flotação, efeito do pH e o efeito do tamanho e carga das 
bolhas e partículas.

Condições de operação intensas, ou seja, alto fluxo de ar 
e agitação muito forte, favorecem a alta flotação do carvão, a fio 
tação de partículas grosseira (->100 ym) e da pirita. Comparan­
do o valor relativo das constantes de velocidade da flotação do car 
vão e da pirita nota-se que a máxima rejeição da pirita ocorre sob 
condições brandas de operação . Porém, se o tempo de residência 
do mineral em suspensão for muito longo, a flotação das partículas
grosseiras e da pirita será favorecida.

48,49
Rostagi e Aplan demonstraram que a velocidade do flu

xo de ar sozinho ê responsável pelo aumento do volume na flotação 
do carvão e que a velocidade de agitação da suspensão não tem gran 
de influência no processo.

8
O efeito do fluxo de gás foi estudado na flotação da pî  

rita com duas granulometrias de partículas, mudando-se a vazão do 
gás, ou seja, a concentração das bolhas. Em ambos os casos a depen 
dência da constante de velocidade (k ^s ) da flotação foi exponen­
cial e os plotes de log vs log da vazão do gás forneceram 
retas com coeficiente angular igual a 3. Segundo a equação (8) su­
geriu-se que a cinética de flotação ê de terceira ordem com respei^ 
to ao número de bolhas e que são necessárias três bolhas para flo- 
tar uma partícula de pirita . Considerando que estatisticamente 
tal processo simultâneo ê desprezível, então o processo deve ocor­
rer de forma consecutiva. A estapa mais lenta deve ser a captura 
da primeira ou da terceira bolha pela partícula. Foi observado tam 
bêm que um decréscimo no tamanho das bolhas aumenta a velocida 
de de flotação.
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0 pH ideal para a flotação de carvão e pirita foi encon-
50trado proximo do pH neutro , sendo que a partir deste ponto a 

velocidade de flotação decresce, tanto para valores de pH básico , 
como para valores de pH ácido.

51Para o sistema oleato de potãssio/hematita , o pH ideal
para a flotação, encontrado, foi próximo de pH 8. Para a flotação 

52de quartzo com hidrocloreto de dodecilamina o pH ideal foi encon 
trado próximo de pH 10.

0 efeito do tamanho das partículas de pirita sobre a cons
50 ~ tante de velocidade da flotação, foi estudada na faixa de 53 - 

590 ym. A constante de velocidade aumenta até um máximo ao redor de
3*f

100 ym. Estudos cinéticos da flotação de calcita mostraram um va 
lor máximo ao redor de 40 ym. Para a galena o valor máximo foi 
observado ao redor de 28 ym e para o quartzo na faixa de 10- 
37 ym.

A diminuição do valor da constante de velocidade da flota
ção com a diminuição do tamanho das partículas tem sido atribuída
à baixa probabilidade de colisão partícula-bolha e as forças de re
pulsão de caráter eletrostático entre as mesmas. Com o aumento do
tamanho das partículas a probabilidade de colisão partícula-bolha
aumenta, no entanto, também aumenta a provável separação devido 'à

8
força gravitacional.

Para explicar o efeito do tamanho e carga das partículas 
52

Derjaguin e Shukakidse mediram o potencial zeta das partículas
de antimonita (hidrofõbicas) e acharam que a velocidade de flota—
ção caía rapidamente quando o potencial zeta (ç) era aumentado a-
lém do valor crítico. (- -4 0 m V).

53Jaycock e Ottewill estudaram a adsorção de surfactantes 
catiônicos sobre partículas de iodeto de prata negativamente carre 
gadas e encontraram que a medida da velocidade de flotação, num tu
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bo de Hallimond, foi o mais alto quando o potencial zeta do iodeto 

de prata era zero.
54,55Collins e Jameson realizaram experimentos e estabele

ceram uma correlação simples entre o efeito de carga das partícu­
las e bolhas e a constante de velocidade de flotação. Utilizaram 
partículas de látex de poliestireno de diâmetro de 4 a 20 ym e as 
bolhas tinham um diâmetro de 53 ym. Foi utilizado um surfactante ca 
tiônico para promover a flotação e a carga das partículas e das bo 
lhas controladas pela adição de sulfato de sõdio. Para medir as car 
gas das bolhas, as mesmas eram geradas eletroliticamente numa cé­
lula eletroforética de vidro e ao mesmo tempo em que elas ascendiam 
foi aplicado um gradiente de potencial horizontal e desta forma me 
dia-se a eletromobilidade. Foi encontrado que as bolhas estavam 
carregadas com o mesmo sinal das partículas (positivamente) e sob 
as mesmas concentrações eletrolíticas as cargas das bolhas e das 
partículas eram aproximadamente as mesmas. Experimentalmente deter 
minaram as constantes de velocidade para a flotação e verificado 
que dependiam fortemente da carga da bolha e da partícula , de 
crescendo de uma ordem de magnitude com o aumento da carga a par­
tir de 30 a 60 mV. A equação (10) foi proposta para demonstrar eŝ  
sa correlação:

- In (k A i 1 '5) = 3,9 + 0,116 UpüR (10)p p r. rs

onde, k ê a constante de velocidade (min “S  , d ê o diâmetro de P P
partícula (ym) e UE e Ug são as mobilidades (ym/s/V/cm) da partí­
cula e da bolha, respectivamente.
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1.4 .FINALIDADE DA TESE

0 presente trabalho tem como.finalidade estudar a cinéti­
ca de flotação de carvão e os efeitos dos parâmetros como o tama­
nho das partículas, concentração do tampão, fluxo do gás de arras­
te e pH com o intuito de poder expressar a constante de velocida­
de específica como um produto de funções de cada parâmetro. Tem 
como objetivo também, estudar o efeito de coletores do tipo xanta- 
tos etionocarbamatos na cinética de flotação de pirita.

Da análise dos resultados obtidos, espera-se determinar 
parâmetros para otimizar as condições de separação por flotação do 
sistema carvão/pirita.
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11 " p a r t e  E X P E R I M E N T A L

2.1. - MATERIAL

2.1.1. - APARELHAGEM

0 pH-metro utilizado para ajuste e leitura do pH foi ura 
METROHM HERISAU, modelo E 603, com eletrodo combinado AG. Para as 
leituras da absorvância foi usado um espectrofotômetro CARY 219 
da VARIAN. A água deionizada foi preparada usando uma coluna de 
resina de intercâmbio iônico com leito misto, marca PERMUTION. As 
amostras foram pulverizadas utilizando um pulverizador FRITZCH, mo 
delo Pulverizette 2, e na classificação foram utilizadas peneiras 
GRANUTEST, marca TELASTEN, acopladas a um vibrador PRODUTEST, mar 
ca TELASTEM. O registrador potenciomêtrico utilizado nas leituras 
cinéticas continuas era da ECB, modelo RB 101. Os cálculos das 
constantes de velocidade foram feitos em um microcomputador 
POLIMAX.

2.1.2. - REAGENTES

Todos os reagentes utilizados eram de pureza analítica e 
foram usados sem qualquer purificação, exceto quando especificado.

O ácido cloroacêtico, dihidrogenofosfato de sódio, tris(hi 
droximetil)-aminometano (TRIS), brometo de benzila, dissulfeto de 
carbono, clorofórmio e sulfeto de sódio anidro eram MERCK. O áci­
do clorídrico, bicarbonato de sódio, carbonato de sódio, hidróxjl 
do de sódio, álcool etílico, éter etílico, n-hexano, acetato de e 
tila e o éter de petróleo 40-60° C eram do GRUPO QUlMICA. O o-me- 
til-D-glucopiranosido foi comprado da SIGMA. A etilamina 70% em 
água era da EASTMAN KODAK e o ácido succinico da ECIBRA.

As soluções aquosas foram preparadas com água destilada, de 
ionizada por intercâmbio iônico e desoxigenada por ebulição res —
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friando-se em atmosfera de nitrogênio.

2.1.2.1. - PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS DE CARVÃO E 
PIRITA

A pirita e o carvão utilizados neste trabalho foram co 
letados na Carbonífera Prospera S.A., Mina "A" e Mina "B", respec 
tivamente, em Criciuma-SC.. O material foi selecionado manualmen­
te após ter sofrido © processo de pré lavagem na mina (separação 
por gravidade), foi .colocado ■ em bolsas de plástico seladas e 
armazenadas a -10°C.

As amostras foram preparadas reduzindo-se primeiramente os
~ +pedaços grandes a um diâmetro de - 5 mm em um gral de porcelana,

em seguida pulverizadas e > classificadas em um con
junto de peneiras vibratórias. As diversas frações foram acondi­
cionadas em frascos fechados e mantidos a -10°C em sílica gel. An 
tes de qualquer experimento a amostra foi pesada e lavada com á- 
gua destilada para retirar as pequenas partículas aderidas na su­
perfície.

A análise do carvão foi feita na Carbonífera Próspera S.A. 
em Tubarão-SC, apresentando os seguintes resultados:

% cinza: 23,79
% matéria volátil: 27,65
% carbono fixo: 48,57
% enxofre: 1,70

F S I 2,0
% umidade higroscópica: 0,80 
% umidade residual: 1,0

A análise da pirita foi feita por Raio X, no Centro de Pes 
quisas da Petrobras (CENPES), Rio de Janeiro, apresentando traços 
de quartzo.
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Determinação da Mobilidade Eletroforética de Partículas de 
Pirita.

A amostra foi moida em um morteiro de ágata até se obter um 
tamanho que evitasse sua rápida sedimentação. As determinações fo
ram feitas usando um medidor de eletroforese da RANK BROTHERS, UK.

„ -2A dispersão foi preparada em uma solução 10 molar de nitrato de
potássio como eletrõlito suporte a pH 3 utilizàndo.-se ácido nítri_ 
co e hidróxido de sódio como modificadores do pH. Antes das medi­
das serem feitas, a dispersão foi submetida a ultrasom durante 15 
minutos para melhorar a homogenização da amostra na fase aquosa.
O pH foi ajustado para cada determinação e considerado constante 
caso sua variação fosse inferior a 0,1 unidade por um período de 
10 minutos. O conjunto das medidas foi feito aumentando o pH, 
exceto para pH < 3, mantendo a amostra sob agitação contínua en­
tre as determinações. Com auxílio de uma pipeta, a dispersão 
colocada na célula de medição e foram feitas 16 determinações pa­
ra cada valor de pH, mudando-se a polarização dos eletrodos.

A velocidade eletroforética foi medida a partir da veloci­
dade do deslocamento das partículas para um determinado potencial 
aplicado.

2.1.2.2. - SÍNTESE DE COLETORES

Os seguintes compostos foram preparados segundo métodos
21já descritos: etil xantato de etilo (EXE) , etil xantanto de potás-

21 57 sio (EXK) , a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de benzila (MGXB) ,
21etil tionocarbamato de etila (ETE) , etil tionocarbamato de feni-

56 56la(ETF) , etil tionocarbamato de p-nitrofenila (ETNF) , etil tio-
56nocarbamato de p-clorofenila (ETClF) , etil tionocarbamato de p-

56 56metoxifenila (ETMOF) j etil tionocarbamato de p-metilfenila (ETMF)
e bis-etiltioimida.



Síntese de a-Metil-D-glucopiranosido-6-xantato de sódio (MGXNa)

Dissolveu-se 22,9 g (0,118 moles) de a-metil-D-glucopi 
ranosido em 23,6 ml de água destilada e adicionou-se 3,45 ml (0,058 
moles) de dissulfeto de carbono, com agitação constante, e logo a 
dicionou-se 6,0 ml de solução de hidróxido de sódio 20 M. Agitou- 
se por 5 horas. A solução foi neutralizada com ãcido acético, con 
trolando-se o pH (7,2) e resfriando-se a 10°C. Evaporou-se o sol­
vente por rotoevaporação e a seguir foi liofilizada para se reti­
rar a água. Numa câmara seca (ambiente de N 2 ) adicionou-se ao xa­
rope obtido, éter etílico previamente seco, obtendo-se desta ma­
neira um precipitado. Ó produto foi filtrado, lavado com éter etí 
lico e seco imediatamente sob vácuo e pentóxido de fósforo. O pro 
duto ê deliguescente e de difícil cristalização. 0 espectro U.V. 
do composto em etanol apresenta um máximo de absorção em X = 304 
nm e X =  301 nm em água. A medida de rotação ótica específica em 
etanol foi de [a]D = + 52,62° (0,2g/ml).

Síntese do a -metil-D-glucopiranosido-6-xantato de etila (MGXE)

Dissolveu-se 22,9 g de <* -metil-D-glucopiranosido em
23,6 ml de água destilada e adicionou-se 3,45 ml de dissulfeto de 
carbono, com agitação magnética, e em seguida, adicionou-se lenta­
mente 6,0 ml de solução de hidróxido de sódio 20 M. Agitou-se por 
5 horas, a temperatura ambiente. A mistura foi neutralizada com á- 
cido acético até pH 7,2. Apôs o resfriamento a 10°C, adicionou -se 
12,85 g (8,80 ml) de brometo de etila e agitou-se por duas horas , 
acompanhando-se o aparecimento do produto por espectroscopia U.V.. 
O produto foi extraído com clorofórmio e seco sobre sulfato de só 
dio anidro. 0 solvente foi evaporado obtendo-se o produto bruto. O 
xarope foi tratado com éter de petróleo 40°-60°C, precipitando-sé
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o produto por resfriamento. 0 produto foi filtrado, lavado com 
éter de petróleo; e seco, obtendo-se 10,3 g do produto com ponto 
de fusão de 68°C. 0 espectro U.V. do composto apresenta um máximo 
de absorção em X= 280 nm em etanol e X= 284 nm em água. A análi­
se de C, H, N ,apresentou as porcentagens teórico e experimental, 
respectivamente, de: %C (40,27; 40) e %H (6,04; 6,23). A medida 
de rotação ótica específica apresentou [a]̂ , = +170,7° em água (
0,447g/100 cm3).

Síntese do a-metil-D-glucopiranosido-6-tionocarbamato de etila 
(MGTE)

Dissolveu-se 4,6 g de a-metil-D-glucopiranosido-6-xan- 
tato de etila em 50,0 ml de etanol e adicionou-se lentamente 20,0 
ral de etilamina 70%. A mistura foi mantida a 10°C sob agitação 
constante durante 40 horas. 0 solvente foi evaporado por rotoeva 
poração e o produto recristalizado em acetato de etila e n-hexano. 
O espectro U.V. apresenta um máximo de absorção em X= 242 nm em 
água, ponto de fusão de 50°C e rotação ótica específica em água de 
[a]D = +154,21° (0,843/100 cm3). A análise de C, H, N apresentou 
as porcentagens teórico e experimental, respectivamente, de: %C 
(42,7; 39,48), %H (6,76; 7,22) %N (4,98;6,95).

Síntese de Sacarose Tionocarbamato de Etila (STE)

Dissolveu-se 23,0 g de sacarose comercial em água des­
tilada e adicionou-se 5,0 ml de dissulfeto de carbono sob agita­
ção constante, e a seguir adicionou-se, lentamente, 6,0 ml de so­
lução de hidróxido de sódio 20 M. Após 6 horas de agitação, a tem 
peratura ambiente, a mistura foi neutralizada a pH 7,0 cora ácido
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A.nm

FIGURA 3 - Espectro U.V. do a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato 
de sódio
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FIGURA 4

X.nm

- Espectro U.V. do a-metil-D-glucopiranosido-6-xanta- 
to de etila.
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A.nm

FIGURA 5 - Espectro U.V. do a-metil-D-glucopiranosido-6-tiono-^ 
carbaxnato de etila.
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FIGURA 6 - Espectro U.V. da sacarose tionocarbamato de etila.
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acético e resfriada a 10°C. A formação d e .sacarose xantato de só­
dio foi acompanhada por espectroscopia U.V. apresentando um máxi­
mo de absorção em X = 303 nm em metanol. A seguiu adicionou- se
15,0 ml de brometo de etila, agitando-se constantemente, e a saca
rose xantato de etila formada apresentou X - = 280 nm em água.max •
A seguir adicionou-se etilamina em excesso e a mistura foi manti­
da sob agitação a 10°C por 40 horas. O produto foi purificado 
por cromatografia em coluna contendo óxido de alumínio-90 ativo , 
básico, e extraído na fração etanol:acetato de etila 50:50 em 
volume. Evapórou-se o solvente e o produto foi seco a vácuo sob 
pentóxido de fósforo. 0 espectro U.V. da sacarose tionocarbamato 
de etila apresenta um máximo de absorção em X = 241 nm em água. 0 
produto ê altamente deliquéscente em contato com a atmosfera.

2.2. - MfiTODOS

2.2.1. - SISTEMA DE FLOTAÇÃO

Descrição: As medidas cinéticas da flotação de carvão
e pirita foram realizadas em um sistema (Fig. 7 ) que consta de 
um cilindro de nitrogênio super-seco (N2 ,SS), com um manómetro de 
dois estágios por onde o nitrogênio passa através de uma coluna 
de KOH, para absorver possíveis traços de CC>2 . Em seguida media-se 
a vazão em um rotâmetro de escala externa de 0 a 2,5 t/min. da OMEL. 
O gás foi termostatizado a 25°C e logo passava por uma coluna ver­
tical com pressão hidrostática igual ao aparelho de ensaio, que fun 
cionava como equalizadora de pressão. Abrindo as chaves (1 e 2) o 
gás entra no tubo de Hallimond modificado (Figura 8 ), que atua como
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FIGURA. 8 - Tubo de Hallimond modificado.
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célula de flotação. As partículas colocadas sobre a placa porosa 
foram suspensas por um agitador mecânico JANKE & KUNKEL K.G., com 
rotação controlada a 710 rpm.

Calibração do rotâmetro: Foi calibrado na faixa de 0,2 a
2,0 £/min de vazão (Fig. 9), com nitrogênio, a temperatura ambi­
ente, usando um bolhômetro comumente usado em cromatõgrafosa gás.

Calibração do sistema equalizador de pressão; Foi cali­
brado colocando-se aproximadamente 50,0 ml de água no tubo de 
Hallimond, e ajustando o fluxo de gás do equalizador agregando - 
se água ou glicerina até obtenção do mesmo fluxo existent no tu­
bo de Hallimond.

Otimização das constantes: A otimização das constantes 
das equações que expressam o efeito dò pH e do fluxo na flotação
do carvão foi feita por um programa iterativo de aproximação su-

58 ,  _cessiva até obter um resíduo m m i m o  quadratico, em um microcompu
tador. Os cálculos foram feitos variando-se apenas uma constante e 
mantendo-se as outras fixas. Para o cálculo seguinte o valor da 
constante utilizada era o que indicava o menor resíduo quadrático, 
e assim sucessivamente até obter valores em que o resíduo mínimo 
se mantinha constante. Este procedimento foi feito para todas as 
constantes envolvidas, em sequência sucessiva. Foi verificado que 
mudando-se o ordem de sequência das constantes os valores obtidos 
convergiam ao mesmo conjunto final de constantes. (Apêndices II e 
III) .

2.2.2. - CINÉTICAS

Condicionamento; Na realização de todos os trabalhos com 
pirita a amostra foi estabilizada em ambiente de nitrogênio, du-
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FIGURA 9 - Calibração do rotâmetro para fluxo de nitrogênio a 
temperatura ambiente.
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rante 10 minutos, juntamente com o respectivo agente flotante e 
o tampão. Nas corridas cinéticas variou-se o tempo em gue a amos­
tra ficava sob agitação magnética junto com a solução utilizada 
nos experimentos para observar a variação de koks com a adsorção 
do tampão na superfície da pirita. A agitação magnética foi sufi­
ciente para que todas as partículas ficassem em suspensão, facili_ 
tando o contato com a solução (Tabela III).

No caso do carvão não foram usados agentes flotantes e o 
tempo de estabilização com o respectivo tampão foi de aproximada­
mente 3 minutos.

Corridas Cinéticas: As corridas cinéticas de carvão e pi 
rita foram realizadas em um tubo de Hallimond modificado (Figura 
8 ), sendo que para cada caso foram utilizados tubos de Hallimond 
semelhantes, porém com placas de diferentes porosidades.

A amostra, depois de acondicionada convenientemente, foi 
colocada sobre a placa porosa existente no Hallimond, e em segui­
da agregava-se uma solução com pH conhecido, aproximadamente 50 
ml, suficiente para alcançar o nível necessário acima do recep - 
tor de partículas do Hallimond. Antes de iniciar um experimento o 
fluxo de gás foi calibrado até a vazão desejada, deixando-se o 
mesmo'passar pelo termostato e fluir através do sistema equaliza­
dor de pressão. A corrida cinética iniciava-se no instante em que 
a agitação era ligada e a torneira de entrada de gás 2 (Figura 
7 ) do tubo de Hallimond aberta, fechando-se ao mesmo tempo a do 
sistema 1 do equalizador de pressão. A flotação ocorria pela 
formação de bolhas de gás que ascendiam através da placa porosa ar 
rastando as partículas solidas da amostra até a superfície do lí_ 
quido onde se rompiam liberando as partículas que caíam por gra-



TABELA III - Variação da constante de velocidade de flotação com 
o tempo de estabilização da pirita, a'25°C.a

Tempo, min. 2 -1 10 .k . , sobs correlação, (r)

b)
0,0 5,97 0,998
5,0 7,30 0,992

10,0 4,66d ■ '

20,0 3,69 0,999

c)
0,0 6,37 0,009
5,0 6,16 0,999

10,0 6,36 0,997
20,0 4,88 0,999

■ ■ - • .....

a) Tamanho das partículas 105 - 149 pm, pH 6 (succinato 50 mM) 
agitação 710 rpm.

b) Estabilização sem borbulhar N 2 .

c.) Estabilização borbulhando

d) Media de quatro valores.
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vidade no compartimento de medição existente na parte inferior do 
receptor.

Medidas do volume de carvão: A medida do volume das par 
tículas de carvão flotadas foi feita por meio de um tubo graduado 
localizado na parte inferior do receptor de partículas do tubo de 
Hallimond. A variação de volume foi acompanhada visualmente e o 
tempo cronometrado.

Todas as cinéticas foram feitas em duas concentrações de 
tampão diferentes e extrapoladas a tampão zero, através de um grã 
fico (Figura 10), exceto quando indicado.

Medida ótica do volume de pirita flotado: Foi construí 
do um sistema õtico que permitia acompanhar o aumento de volume 
flotado, em forma contínua (Figura 11). Consiste basicamente de:
a) uma lâmpada de 12 volts como fonte de luz; b) de uma célula de 
vidro de 1 cm de espessura do tipo usado em espectrofotometria 
visível, cujo suporte está unido a um ultravibrãdor para acomodar 
as partículas depositadas; c) de uma célula fotoelétrica e d) de 
um registrador potenciométrico. A célula de vidro foi acoplada ao 
tubo receptor do tubo de Hallimond. A luz emitida foi dirigida a- 
través da cubeta e focalizada na célula fotoelétrica por lentes co 
mo mostra a Figura 11. O sinal da célula fotoelétrica foi amplifi 
cado e logo recebido pelo registrador potenciométrico. A medida 
que as partículas se depositavam na célula de vidro, obstruíam a 
passagem de luz que chegava ã célula fotoelétrica.

Calibração do sistema õtico de medida de volume: A cali_ 
bração foi feita acrescentando-se pesos conhecidos de pirita com 
diâmetro de . 105- 149 ym na célula de vidro acoplada ao sistema 
ótico, e fazendo-se simultaneamente a leitura no registrador, da
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FIGURA 10 - Extrapolação a concentração zero de tampão dos va­
lores de obtidos de duas concentrações dife­
rentes de tampão a vãrios pH's. As corridas cinêti 
cas foram realizadas com fluxo de ^  de 1 -t/min. ; 
agitação 710 rpm; a 25°C e tamanho das partículas 

420- 590,ym.
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FIGURA. 11 - Sistema õtico de leitura cinética contínua.
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intensidade luminosa transmitida pela célula fotoelêtrica.

Estes resultados mostraram que até aproximadamente 0,6 g 
de pirita, o sistema apresenta uma õtima linearidade entre o volu 
me ou peso de pirita depositada versus intensidade luminosa, mos­
trando que esta última ê diretamente proporcional ao volume de ma 
terial flotado ( F i g u r a  12). Em geral a quantidade de pirita usada 
nas experiências foi de 0,5 g.

Métodos dos cálculos das constantes de velocidade obser­
vadas na cinética de flotação de carvão: As medidas 

cinéticas da flotação de carvão apresentaram inicialmente alguns 
problemas devido ao caráter hidrofôbico de sua superfície fazendo 
com que a flotação fosse muito rápida , e por outro lado, a bai 
xa densidade das partículas dificultava a decantação no comparti­
mento do tubo de Hallimond, onde foi controlado o volume da quan­
tidade de partículas flotadas.

Na primeira etapa do trabalho considerou-se tempo zero o 
instante em que as primeiras partículas flotadas atingiam a base 
do compartimento de medidas, mas posteriormente foi mudado, con­
siderando-se tempo zero o momento èm que se ligava o gás de arras 
te.

Para obter o valor da constante de velocidade observada 
(kobg) foi necessário fazer três corridas cinéticas, interrompen- 
do-se cada uma a diferentes tempos de flotação, quando 40 a 80% 
do volume total era flotado. Após feita a leitura do volume de car 
vão flotado, deixava-se a flotação continuar para a leitura notem 
po infinito, ou seja, quando todo o carvão havia flotado.

A equação usada para o cálculo de k0ks neste caso foi:
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FIGURA

Massa de pirita , g

12 - Calibração do sistema ótico da medida do volume de 
pirita flotada.
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ln V /(V ~ V. )k , = ----Z — JL---- L. (11)obs

onde Vt e V ro são os volumes flotados num tempo t qualquer e tem­
po infinito, respectivamente.

O valor de k ,s foi obtido da média dos três valores ob
calculados independentemente.

Este método de calculo de k foi testado, fazendo-se 
uma série de corridas cinéticas variando-se o volume de carvão 
flotado desde 1% até 85%, aproximadamente, do total a ser flotado

Os resultados obtidos (Tabela IV ) mostram que o plote 
do logarltimo da porcentagem de carvão não flotado versus tempo 
(Figura 13 ) manteve-se linear até aproximadamente 80% do total 
de carvão flotado, mostrando que qualquer valor tomado neste in­
tervalo pode ser usado para o cálculo de k0ks , onde:

.(v.. -  v t )
log (% carvão não flotado) = log ----------  (12)

Vm

onde Vt e V«, têm o mesmo significado dado anteriormente,
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TABELA IV - Valores do logarítimo da porcentagem de carvão não- 
flotado no tempo correspondende, a 25°C.a

tempo, s % não flotado log % (não flotado)

0 100 2,00
5 90,90 1,96

10 76,27 1,88
15 69,70 1,84
30 46,67 1,41
45 15,52 1,19

a) Fluxo de N2 0,5, <£/min., agitação 710 rpm, pH 6,0 (succinato 
50 mM), tamanho das partículas 210 - 29 7 um.
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Tempo (s)

FIGURA 13 - Variação do tempo versus log % de carvão não flota­
do, a' 25°C, fluxo de N 2 0,5 £/min, agitação 710 rpm, 
pH 6,0 (succinato 0,05 M) e tamanho da partícula 

210- 297 y m .
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Baseado nos resultados obtidos anteriormente, foi desen­
volvido um método de cálculo mais preciso das constantes cinéti­
cas. Este método consiste em obter duas leituras do volume de 
carvão flotado para cada corrida cinética, sendo que os primei­
ros cinco segundos de cada corrida foram desprezados para não oon 
siderar a parte mais fina da amostra de carvão, que flota mais 
rapidamente aumentando o erro experimental nos cálculos.

Neste método de cálculo considerou-se tempo zero 5,0 se­
gundos após o instante em que o fluxo de N 2 foi ligado ao tubo 
do Hallimond. interrompeu-se o fluxo e o volume de carvão flotado 
foi medido, obtendo-se V . Em seguida o fluxo foi novamente liga­
do até aproximadamente 30% da amostra ter sido flotada, obtendo - 
se assim V^. O gás foi novamente ligado esperando-se que ao redor 
de 70% da amostra tivesse sido flotada para se obter V 2 . Em segui, 
da a corrida cinética prosseguiu até todo o carvão ter sido flota
do para obter V .00

A equação utilizada para o cálculo de foi:

V  - V 
ln ( 00 o '

k , - V~ - Vo ~V t (13) obs ------------- --------
At

onde V q , e V̂ . são os volumes flotados após 5 segundos, no tem 
po infinito e num tempo t (t^ ou t2) qualquer, respectivamente. O 
valor final de k bs foi obtido de quatro valores de duas corridas.

Método dos cálculos das constantes de velocidade obser­
vadas na cinética de flotação de pirita: A curva ex­

ponencial de intensidade luminosa versus tempo obtida através do 
sistema ótico de medida cinética contínua, mostrou-se linear quan 
do comparados lntl^ - 1̂ .) versus tempo,, onde Im e I são as in- 
tensidades luminosas registradas no tempo infinito e num tempo t
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qualquer, respectivamente. Este método mostrou excelentes resulta 
dos, pois á relação é linear até seis vidas médias com uma õtima 
correlação (Figura 14). 0 cálculo das constantes de velocidade 
foi realizado a partir de um conjunto de pares de valores tirados 
de uma curva média traçada no registrador potenciométrico. Estes 
valores foram otimizados através do uso de microcomputador por um 
um programa iterativo (Apêndice I ).

Os dados experimentais permitem afirmar que o comporta­
mento cinético da pirita é de primeira ordem.

A reprodutibilidade dos valores das constantes de veloci 
dade da pirita foi testada fazendo-se uma série de corridas ciné­
ticas, mantendo-se todos os parâmetros constantes. Estes dados 
(Tabela V ) mostram que a reprodutibilidade das medidas apresen­
ta um desvio padrão de 12,8%.
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TABELA V - ReprodutibiXidade dos.valores de k obs. da flotação de
. .. a 

pirita.

■ 1(,2-kobs' 8-1

i

correlação (r)

3,87 0,999
3,32 0,999
4,42 0,994
3,11 .0,995
3,42 0,991
4,63 0,979
3,70 0,999
4,01 0,998
3,71 0,999
4,27 0,999

Media: 3 , 8 5 - 0 , 4 9

a.) Fluxo de N2 de 1 t/min., a 25°C; pH 6,0 (succinato 50 mM) , a- 
gitação 710 rpm, tamanho das partículas 105- 149 ym.
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O 24 4 8 72 96 120
Tempo, s

FIGURA 14 - a) Curva exponencial de intensidade luminosa versus
tempo.

b) Logarítimo natural da variação da intensidade lu 
minosa versus tempo.

A corrida cinética foi realizada com fluxo de N2 1
£/min., agitação 710 rpm, a 25°C, pH 6,0 (succinato
0,05 M ) , tamanho das partículas 105- 149 yra, . na
presença de EXE 1 x 10 ^M.
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2.2.3. - COEFICIENTES DE EXTINÇÃO (e).

As soluções dos agentes usados como coletores foram pre­
paradas de forma a se obter a máxima concentração possível em á- 
gua, sem formar emulsões. Isto foi feito acrescentando-se quantida 
des conhecidas de água a uma determinada massa do composto, até que 
todo ele estivesse dissolvido. Este procedimento foi necessário de 
vido a baixa solubilidade desses compostos em água, exceto para o 
caso do etilxantato de potássio, cr-metil-D-glucopiranosido -6-xan- 
tato de sõdio e sacarose tionocarbamato de etila, que são bastante 
solúveis em água. A partir dessas,soluções foram feitas diluições, 
medindo-se a absorvância e fazendo-se um ploté da absorvância v s . 
concentração (Apêndice IV ) considerando-se a faixa de concentra­
ção onde o plote foi linear. A partir deste plote foi calculado o 
coeficiente de extinção através do método dos mínimos quadrados 
(Tabela VI ).
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clTABELA VI - Coeficiente de extinção Ce)

COMPOSTO 10 3 .£ correlação
(r)

(nm)max.

Etiltionocarbamato de p-nitrofenila 14 ,56 0,9996 333
Etiltionocarbamato de p-itetóxifenila 13,06 0,9999 272
Etiltionocarbamato de p-clorofenila 23,22 0,9999 275
Etiltionocarbamato de fenila 4,99 0,9999 270
Etiltionocarbamato de etila 12., 57) 0,9999 241
Etiltionocarbamato de p-metilfenila 21,15 0,9999 271
a-Ifetil-D-gluoopiranosldo -6-tionocarbamato 
de etila 12,46 0,9996 242

Bis-etiltioimida 5,34 0,9999 253
Etilxantato de potássio 17,05 0,9996 301
Etilxantanto de etila 11,28 0,9999 301
a-Metil-D-gluccpiranosldo -6-xantato de 
benzila 9,53 0,9999 284

aHyfetil-D-glucopiranosldo -6-xantato de 
sódio 0,16 0,9999 301

a-Metil-D-glucopiranosldo -6-xantato de 
etila 11,69 0,9999 284

Sacarose tionocarbamato de etila 0,33 0,9996 241

a) Calculado pelo método dos mínimos quadrados a partir do plote
de Absorvância versus Concentração , em so lução aquosa (Apêndi-
ce IV).
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III - R E S U L T A D O S  E D l  S C U S S Ã O

As curvas de % de recuperação versus diâmetro das partícu-
_  5 9las podem mostrar a forma de sino e divide-se em três regiões. 

Na região de partículas finas a recuperação (ou a velocidade de 
flotação) aumenta com o tamanho das partículas até um platô onde a 
recuperação ê independente do tamanho ou um máximo definido,- depen 
dendo do sistema. A diâmetros maiores a recuperação diminui com o 
aumento de tamanho. Esta região ê chamada de partículas grosseiras 
(Tabela VII). As partículas finas são mais difíceis de flotar do 
que as grosseiras.

A região de maior flotabilidade pode ser alterada pela adi-
6 0çao de coletores, deslocando-o para partículas maiores.

Tanto a flotaçao de pirita como a de carvao seguem cineti^ 
ca de primeira ordem com respeito â concentração instantânea das 
partículas, de forma que a constante de velocidade observada k ^ / 
ê calculada pela equação (14). Nesta constante estariam contidas

d N
— E = k . .N (14)

a t  o b s  p

as funções dos parâmetros dos quais depende a velocidade de flota- 
ção. Podemos supor que estas funções são fatorizãveis em funções 
dependentes de somente um parâmetro. Se considerarmos como parâme­
tros o tamanho das partículas, fluxo de gás e pH, teríamos então 
para k0k s a forma da equação (15) :

k , = k .k-.f^.f .f „ (15)obs s x D v pH

onde k ê a constante que depende da geometria do tubo de Hallimond s



TABELA VII- Classificação do tamanho de partículas em relação as 
curvas de porcentagem de recuperação versus diâmetro 
médio.

Partículas finas Região do Partículas gros­
SISTEMA D <, ym máximo seiras, D > , ym

Chumbo a 7 7-60 60
Cassiterita a 5 5-10 10
Calcopirita-quartzo a 20 20-30 30
Pirita k 100 100 100
Galena c 28 28 28
Quartzo ^ 10 10-37 37
Apatita £ 229 229 229
Calcita £ 200 200 200

a) Referência 59.
b) Referência 8. 
c.) Referência 44.
d) Referência 45.
e) Referência 46.
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da agitação e da porosidade da placa,, 'k depende da,s cara,cterís- 

ticas do sistema, em termos principalmente da hidrofobicidade da 
superfície e forma da partícula e fQ , fv e f ^ são as funções de­
pendentes do tamanho, fluxo de gãs e pH respectivamente.

Para a pirita na faixa de tamanho 590 a 105 um, fD = exp. 
(-12,16 D), onde D ê o diâmetro médio das partículas. O fluxo 
de gãs V é diretamente proporcional ao número de bolhas : de gãs 
N^, sendo o volume médio das bolhas v^, e foi determinado para a 
pirita como tendo a forma da equação (16):

f = N? = ( —  v b - (16)

Em relação ã dependência do pH, para valores de k0jjS extra 
polados a concentração zero de tampão, f H vem dado por (17)

PH

f

aH r .1 - (.aH/K+.)n 1 K “1-(K_/aH )In '

N

K+
V - 1 " aH/K+ aH _ l-K“/aH _

)

-1
+ 1

(17)
onde pK = 5,39, pK =8,88, m = 0,09 e n = 0,16.

Séries de experiências mudando o tamanho e a porosidade da 
placa porosa do tubo de Hallimond, mostraram que a hipótese da e- 
quação (15) é seguida na flotação da pirita.

3.1. - EFEITO DO TAMANHO DA PARTlCULA E DO FLUXO NA FLOTAÇÃO DE
CARVÃO. Uma série de experiências foram realizadas vari­

ando o tamanho das partículas entre 500 a 105 ym e o fluxo entre
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20 â 1000 ml. min.'1' (TABELA VIII) . Para os efeitos dos gráfi- 
ficos e cálculos, o diâmetro D das partículas foi considerado co­
mo a média dos diâmetros da peneira. Notamos que a medida que 
o diâmetro das partículas diminui . os valores extremos do fluxo 
também diminuem. Diâmetros maiores não flotam a vazões pequenas e 
diâmetros pequenos flotam demasiado rápido a fluxos altos. Em ge
ral, o valor de k , é a média de três medidas.obs

O valor de k . diminui linearmente com o aumento do diâ- obs
metro médio (Figura 15), quando se mantêm o fluxo constante. Pa­
ra diâmetros constantes, a dependência de k kS com o fluxo de gás 
de arraste segue uma forma de S (Figuras 16 a 19). A fluxos bai­
xos a constante de velocidade observada aumenta exponencialmente. 
A curvatura se reverte a fluxos maiores, com tendência de atingir 
um platô. Segundo o método usado no cálculo de k ^ g  os valores 
obtidos para a faixa de partículas menores apresentam um desvio 
padrão maior e por outro lado estão no limite das propriedades tí_ 
picas de partículas grosseiras.

A relação linear entre k0bs ® D envolve também a depen­
dência do fluxo. Podemos expressar esta dependência segundo a e-

toquação (18) , onde foi considerado que o termo ( 1 + — —  D) é a fim

b D
k , = a + b.D = a (1 + —^— ) = a.ea (18)obs a

Drj. a  ^çao exponencial e expressado em forma de série, que corres
ponderia ao fator fQ da equação 15. Tal relação entre ko^s e D 
significaria que o coeficiente angular de relação ln k ^ versus D 
deveria ser constante (Equação 19) .

ln k , = ln a + —  D (19)obs a
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TABELA VIII- Efeito do fluxo do gás e da granulometria na constan­
te de velocidade observada (kobs) na flotação do car-

, r O -  ávao a 25 C

Granulo-, 
inetria/. ym

Fluxo,
£/min

b
2 C 10 *-̂ obs• -1s

 ̂ cí
10 *kcal'
s

420-590 1,00 6,57;5,34;6,42 6,11 6,06

D 505 0,75 5,26;4,75;5,03 5,01 5,08
0,50 3,51;3,64 3,58 3,51
0,20 0,33;0,43;0,56 0,44 0,89

297-420 1,00 7,60;8,00;6,08 7,22 7,56

D 360 0,75 7, 22;6,05;5,67 6,31 6,37
0,50 4,51;5,11;4,51 4,71 4,40
0,20 1,28;0,60;0,63 0,84 1,18
0,10 0,09;0,13;0,086 0,10 0,31

210-297 1,00 8,11;10,87;6,24 8,41 8,92

D 254 0,75 7, 34; 6,27;8,66 7,42 7,51
0,50 5,22;5,73;5,84 5,60 5,19
0,20 0,71;0,76 0,73 1,32
0,10 0,34;0,28;0,34 0,32 0,36
0,05 0,14;0,07;0,08 0,097 0,09

149-210 1,00 5,95;4,62;10,22 6,93
>

10,01

D 180 0,75 9,04;6,91 7,98 8,44
0,50 4,85;6,13;4,90 5,29 5,82
0,20 1,02;0,86 0,94 1,48
0,10 1,50;2,25;1,90 1,88 0,40
0,08 0,081;0,11;0,096;0,088 0,094 0,26
0,05 0,056;0,078 0,067 0,10
0,03 0,045;0,057;0,057 0,053 0,04
0,02 0,027;0,033;0,037;0,034;0,035 0,033 0,04

(cont.)



(Continuação da TABELA VIII )

Granulo- 
metria, íim

Fluxo,
£/min.

b
102.k . , s"1 obs

2 C 10 .k , ,obs
s 1

2 ^ 
10 .k . cal.
s 1

105-149 
D 127

0,10
0,05

9,05;16,60;14,08 
0,18;0,23;0,14

13,24
0,18

0,44
0,11

a) pH 6,0 ( succinato 50 mM) , agitação 710 rpm,. gás nitrogênio.
b) medidas de k , individuais.

O D S

c) média dos valores de k , .obs
d ) valores de k „ calculados da equação (19).
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15 - Relação entre kobs e D , a diferentes fluxos, na fio 
tação de carvão; a 25°C; pH 6 (succinato 50 mM); agi 
tação 710 rpm; gãs de arraste N 2 .
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Fluxo N2 , l/min

FIGURA. 16 - Dependência da constante de velocidade da flotação 
do carvão, com respeito ao fluxo de gás de arraste; 
a 25°C; pH 6 (succinato 50 mM); agitação 710 rpm; ta 
manho das partículas 420-590 ym. A curva contínua 

foi calculada da equação 32.
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Fluxo N2 , l/min

FIGURA 17 - Dependência da constante de velocidade da flotação 
do carvão, com respeito ao fluxo de gás de arraste; 
a 25°C, pH 6 (succinato 50 mM); agitação 710 rpm; ta 
manho das partículas 297-420 ym. A curva contínua

foi calculada da equação 32.
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FIGURA 18 - Dependência da constante de velocidade da flotação 
do carvao, com respeito ao fluxo de gás de arraste; 
a 25°C/ pH 6( succinato 50 mM); agitação 710 rpm; ta 
manho das partículas 210-297 ym. A curva contínua 

foi calculada da equação 32.
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Fluxo N2 , l/min.

FIGURA 19 - Dependência da constante de velocidade da flotação 
do carvão, com respeito ao fluxo de gás de arraste; 
a 25°C, pH 6 (succinato 50 mM); agitação 710 rpm; ta 
manho das partículas 149-210 ym.A curva contínua

foi calculada da equação 32.



Na figura 20 as linhas retgs foram traçadas com um coefici
ente angular igual, a -1,56. Não foram considerados os pontos com

“1fluxos 0,1 e 0,05 £.min porque o erro experimental impede me­
lhorar os valores obtidos a fluxos maiores.

O fato que a constante de velocidade decresce com o tama 
nho das partículas, significa que na faixa de tamanhos estudada, as

59partículas de carvão se comportam como partículas grosseiras. .

As partículas grosseiras se caracterizam por terem raios 
da ordem de 100 pm, e por deslocar-se por inércia num movimento re 
tilíneo até colidir com outra partícula ou uma bolha. A bolha é de 
formada na colisão e o complexo partícula/bolha sobre a força gra- 
vitacional. O tratamento teórico destes sistemas foi desenvolvi-

61do por Philippoff . O comportamento de partículas finas, onde o 
movimento é independente da inércia precisa de uma análise mais ri 
gorosa das forças atuantes sobre as partículas na vizinhança da

v»
62bolha.

Portanto, se fD é igual a exp C-1,56 D) o coeficiente a é o 
termo kgk^f^f H', segundo a equação 15, que podemos simplesmente 
expressar como k'fv , para procurar a equação da função Os valo
res de k'f foram calculados da equação (19) para vários diâmetros 
a fluxos constantes (Tabela IX). Como era de esperar da validade 
da equação (15) os valores de k'f para fluxos constantes e dife­
rentes diâmetros são constantes, aumentando o erro somente a flu­
xos baixos ( <0,10 £.min ^). Na ficmra 21 foram representados a mê 
dia dos valores obtidos com seus desvios padrões. Notamos assim que 
a forma de S observada nos plotes de ko^s versus fluxo se deve â 
forma da função fv -

Tentou-se primeiro explicar estes resultados pelo mecanis­
mo 20,onde Cn e C^ são as partículas de carvão não flotado e flota
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FIGURA 20 - Relação entre ln k e D, a diferentes fluxos, na fio 
tação de carvão; a 25°C: pH 6 (succinato 50 mM); agi­
tação 710 rpm; gás de arraste N2 .
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i a
TABELA IX - Cálculo do termo k f .

Fluxo, l/min. 102 .k . b obs D, ym ln k ' fV 102 .k' fV

1,0 6,11 510 -2,000 13,53
1 /0 7,22 360 -2,067 12,66
1,0 8,41 254 -2,080 12,49

Média 12,89 + 0,56
0,75 5,01 510 -2,198 11,10
0,75 6,31 360 -2,201 11,07
0,75 7,42 254 -2,205 11,03
0,75 7,98 180 -2,247 10,57

Média 10,94 + 0,25

0,50 , 3,57 510 -2,537 7,91
0,50 4,71 360 -2,494 8,26
0,50 5,60 254 -2,486 8,32

. - : Média 8,16 + 0,22

0,20 0,44 510 -4,631 0,98
0,20 0,84 360 -4,218 1,47
0,20 0,63 254 -4,671 0,94
0,20 0,94 180 -4,386 1,25

Média 1,16 + 0,25
0,10 0,10 360 -6,346 0,18
0,10 0,32 254 -5,348 0,48

Média 0,33 + 0,21

moo/ 0,097 254 -6,542 0,14
0,05 0,067 180 -7,027 0,09
0,05 0,18 127 -6,122 0,22

Média 0,15 + 0,07

a) - Calculado da équação: ln k'fv = ln k , + 1,obs 56 D.

b) - Valores da Tabela VTII (Média das constantes de velocidade obser 
vadas).
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do e CB' ê o complexo partícula-bolha. A concentração de bolhas 
(B)q é considerada constante para.uma vazão constante.

Tal esquema poderia interpretar a forma da curva de satura 
ção do plote de versus vazão V do gás de arraste, porque no
estado estacionário onde a concentração de (CB) ê constante, a cons 
tante de velocidade k ’f seria igual â equação (21)

k23 ̂  ok'f = — — --- -—  (21)
V Kf +(B)o

onde o número de bolhas geradas por unidade de tempo (B)Q ê igual 
a V/Vj^, sendo v^ o volume mêdio das bolhas. A constante é dada 
pela equação 22a.

k 21 + k 23K = — ±±-----±£ (22à)
k12

Substituindo (B)Q = V/v^ em (21) o plote de recíprocos (22b) 
proporciona os valores de K^.v^ e k 2 >

k , f v  k 2 v  k 2

Na faixa de 505 ã 180 ym de diâmetro mêdio estudada, K^v^
aumenta ligeiramente (- 10%) com o tamanho e k 2 diminue linearmen-

—3 ~te com D . Isto sugere que a etapa lenta do processo a vazoes al­
tas é a ascensão do complexo partícula-bolha, mas o mecanismo 20 
não interpreta os dados a vazões baixas inferiores a 0.20 £.min 
Nesta região a k'f aumenta exponencialmente com a vazão V (Fiaura 19).

Tentou-se fentão,uma‘ análise mais detalhada do mecanismo 20, 
para observar as consequências de mudar as relações das constantes 
de velocidade envolvidas com a constante observada. Obviamente ima
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mudança de vazão produziria uma mudança da constante k^2 (B)o e de 

seu valor relativo com respeito a ^21 e k23* Por cidade man
teremos o simbolismo de k^2 sem explicitar seu fator (B)q , lembran 
do, porém, que ela pode mudar independentemente com o fluxo.

63A solução exata do mecanismo 20 é dada pela equação (23) ,

A k1 2 (A2 k23) 2 , k1 2 (k23 X3} “X3 ,0,x — —  = -------------- e + -------------- e (23)
o x2 (x2 - x3) x3 (x2 - x 3)

que podemos representar como (24)

A -X2*' X3̂ "A = a e  + 3e (24)
Ao

onde X2 e X3 estão definidos por 25a e 25b respectivamente.

X2 = \  { k12 + k21 +- k23 + ^(k12 + k21 + k23} ~ 4 k12k23^ ^ } (25a)

X3 = 2 ^k12 + k21 + k23 ” ^ k12 + k21 + k23̂  “ 4 k12k23^ ^ * 2̂5t^

O fato que a cinética seja dè primeira ordem e os plotes 
correspondentes com respeito ao tempo sejam lineares por mais de 
duas vidas médias, indicam que um dos termos exponenciais com res - 
peito â X2 ou X3 deve prevalecer e, portanto, a análise deve consi 
derar o valor relativo de a , 0, X2 e X3 quando mudam as constantes 
de velocidade. Por um programa adequado foram analisadas todas as 
combinações quando a relação de uma das constantes variava três or 
dens de magnitude com respeito ãs outras. Nenhum plote de X2 e 
com respeito à k-̂ 2 'conseguiu produzir uma curva em forma de S.

Se observarmos a fiqura 22, onde foi plotado lnk'fv vs lníflu 
xo) , veremos que existe uma relação linear a fluxos baixos com uni/ 

coeficiente angular de dois atê V = 0,5 Z .min \  logo a dependin -
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FIGURA 21 - Dependência da funçao f na flotaçao de carvão, com 
respeito ao gãs de arraste. Os pontos experimentais 
foram tomados da Tabela VIII e a curva foi calcula­
da da Equação (32).



cia passa a ser menor. Isto sugere um processo onde â vazões bai 
xas,: a dependência de k'fv seria de segunda ordem com respeito â 
vazão e a vazões maiores esta dependência deveria diminuir. Tal 
esquema foi representado pelo mecanismo 26, onde se assume que a

k 1 2 ^ o  k 2 3 ^ o  k 34 . C_ ■ —  ■--S CB - CB0 ---(26)n «c:------  "c-------- a X
k 21 k 32

partícula de carvão flota apõs ter 'formado um complexo com duas bo 
lhas. Aplicando a aproximação dos estados estacionários a ambos 
complexos CB e CB2 obteve-se a equação 27a e 27b, onde (C)fc é a

k1 2 (Cn )(B)o + k3 2 (CB2) ■ \(CB) = --------------------------  (27a)
k21 + k2 3 (B)o

*23k1 2 (B)o (Ct ) <27b>
(k32 + k34) k21 + k23(B)o ” k23k32®^o + k23k12(B)o [ ^ -- -^-+1]

23(B)o

concentração total de partículas não flotadas. Assim, foi obtida 
a constante de velocidade dependente da concentração das bolhas (28)

k 34k23k12 ̂ ok>f ---------------------- —  —  — --- 5 ( 2 8 )
k21k32 + k34k21 + k̂34k23 + k 12k32 + k 12k34) (B)o + k23k12(B)o

No regime estacionário o número de bolhas N^ geradas por u 
nidade de tempo ê V/v^, onde V ê o fluxo du vazão de gás de arraste 
e é o volume mêdio das bolhas. A concentração de bolhas por u- 
nidade de volume é proporcional a N-̂  (29), onde m ê uma constante

(B) = m (29)
vb

de proporcionalidade. A substituição de (29) em (28), permite ex-
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presser k ^ segu,nd,o C30)..

.......  v2......k'f„ = -------^----- 5—  (30)
Kx + K2V+K3V -

onde

1 k21k 32 + k 34k 21 Kx = --- ^ - 5-  g--- ) (31a)
(m/vb ) 34 23 12

__ 1 , k 34k23 + k12k32 + k12k34 .K2 = — — -—  ( -------- :--------------- —  ) (31b)
m//vb k34k23k12

k 23k 12K3 = ---- ££-±f----- (31c)
k 34k23k 12

Notamos que k'f pode ser expressa em função de vazão e, por 
tanto, dependente da porosidade da placa que determina o volume v^ 
que seria uma das caractèrísticas incluídas na constante kg (eq. 15), 
que caracteriza a geometria do tubo de Hallimond.

Considerando os valores obtidos na Tabela IX, por um pro - 
grama iterativo de aproximação sucessiva, foram calculadas as cons 
tantes = 1,86, = 0 e = 5,65. Assim a equação 30 fica re­

duzida a (32). Onde V estã expresso em l.min ^ e as constantes 
e devem ser normalizadas.

2 ~r ' 'Vk f = (32)
Kx + K3V

A linha contínua na Fig. 22 foi calculada com estes parâ - 
metros. Considerando ambas funções f e fD .foram traçadas as li­
nhas contínuas nas figuras 16 â 19. Em geral a relação com os va­
lores experimentais é muito boa. A única exceção ê a região d e  
baixas vazões e partículas pequenas (Fig. 19), onde os valores ex­
perimentais tendem a ser menores que os calculados.
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Na figura 21 observamos que a, inflexão que determina a for­

ma, de S da curva, acontece na região de 0,4 min onde, segundo 
a figura 22 ,:a ordèmdo processo passa de 2, a vazões inferiores, pa 
ra uma ordem menor que tende a zero, ou seja, uma condição onde a 
função k'f passa a ser independente da vazão.

Segundo a equação 32 estas mudanças.devem-se à alteração 
da etapa lenta do processo (equação 26). A vazões inferiores a 
0,4 £.min ^ a etapa lenta ê a formação do complexo CB2 e a cinéti­
ca passa a ser de segunda ordem com respeito â vazão. A vazões su 
periores o termo e existe uma queda da ordem que deve -
chegar a ordem zero, no limite, quando a etapa determinante ê a 
ascensão do complexo particula/2 bolhas no meio de flotação.

' Anfruns e Kitchener mostraram a importancia das forças hi- 
drodinâmicas na velocidade de captura da partícula pela bolha, de­
vido â repulsão que pode surgir em alguns casos das interações da 
dupla camada, que se opõe ao contato partícula/bolha. Outras for­
ças envolvidas são as interações (dispersões) de Van der Waals 
Assim, o ângulo de contato é responsável por uma parte da hidrofo- 
bicidade. 1
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O 1 2 3
3 + ln(fluxo,N2 )

FIGURA 22 - Relação entre ln k'f e ln (fluxo de N J . A linhaV ^
foi traçada com coeficiente angular igual a 2.
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3.2.. - EFEITO DO pH

O estudo foi realizado com partículas de tamanho 210-297ym, 
na faixa de pH 2 - 1 2 ,  utilizando uma série de tampões a diferen^- 
tes concentrações e as constantes de velocidade foram extrapoladas 
â concentração zero de tampão (Tabela X ) .

A pH 3,0, pH 7,0 e pH 8,0 foram observados com maior deta­
lhe o efeito da concentração de tampão na constante de velocidade.
A pH 3,0, o tampão cloroacetato apresenta um aumento exponencial 
de k0ks com a concentração na faixa de .30-100 mM (Figura 23), que 
indica que quando a diferença de concentrações não ê muito grande, 
pode-se assumir uma dependência linear.

A pH 7,0, a constante observada aumentou linearmente com a 
concentração do tampão fosfato (Figura 24), no entanto a pH 8,0, 
kobs diminui com ° aumento da concentração de Tris (Figura 25) . Eŝ  

tes resultados mostram que k ^ g  deve ser corrigido com respeito à 
concentração do tampão e que a extrapolação a partir de duas concen 
trações (10 e 50 mM) dã valores corretos, mas não ê possível fazer 
qualquer previsão da magnitude e sentido do efeito do tampão.

O efeito pode ser consequência da mudança da energia super 
ficial da partícula devido à absorção do tampão. Recentes técni­
cas permitem estudar uma grande quantidade de moléculas adsorvi- 
das em superfícies metalicas , podendo-se determinar a confirma­
ção, por exemplo de ácido mono e dicarboxílico sobre a superfície

65de prata coloidal

As constantes de velocidade kQ , extrapoladas a concentra­
ção de tampão zero (Tabela XI) , não apresentam mudanças muito gran­
des com o pH. Entre o mínimo a pH 7,0 e o máximo observado a

f
pH 11,7, existe uma variação de menos de uma ordem de magnitude. O 
perfil de pH (Figura 26) apresenta um mínimo a pH 7,0. A pH's meno
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TABELA X - Medidas das constantes de velocidade observada (k , )obs
a diferentes concentrações de tampão e pH, a 25°C.a

Tampão pH lo3-kobs' S_1 103 .k , ,s 1 
obs

(média)

HCl 0,01 M 2,0 5,68;3,53;4,21 4,47
Cloroacetato 0,01 M 3,0 4,12;5,41;5,25;3,41; 

3,34 4,30
Cloroacetato 0,03 M 3,0 16,29; 11,42 13,86
Cloroacetato 0,05 M 3,0 25,29;23,16;16,12; 

16,46;14,70;14,46 18,37
Cloroacetato 0,08 M 3,0 35,49;48,91 42,20
Cloroacetato 0,10 M 3,0 76,35;83,79 80,07
Formiato 0,01 M 3,0 8, 23;3,48;10,96; 

4,45 6,78
Formiato 0,05 M 3,0 14,59;14,99;15,71; 

12,51 14,45
Cloroacetato 0,01 M 4,0 3,72;2,33;5,46;6,03 4,39
Cloroacetato 0,05 M 4,0 4,39;4,18;3,10 3,89
Succinato 0,01 M 5,0 4,63; 4,98 4,81
Succinato 0,05 M 5,0 3,33;4,27;3,96 3,85
Succinato 0,01 M 6,0 3,89;2,15;3,03 3,02
Succinato 0,05 M 6,0 3,06;2,61;2,51;1,86 2,51
Fosfato 0,01 M 7,0 3,81;2,59;3,56;2,21; 

2,91;2,07;2,42 2,80
Fosfato 0,03 M 7,0 3,39;2,46;3,57;4,71 3,53
Fosfato 0,05 M 7,0 5,02;2,69;3,83;3,31; 

7,93 4,56
Fosfato 0,08 M 7,0 4,35;4,22;5/65;7,12 5,34
Fosfato 0,10 7,0 6,86;5,53;6,23 6,21

{cont.)
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(Continuação da TABELA X )

Tampâo PH lo3-kcbs' 3-1
3 -3 10 .k , ,s x obs
(média)

Tris 0,01 M 8,0 4,25; 3,56 3,91
Tris 0,03 M 8,0 3,28;3,81;3,02;2,37 3,12
Tris 0,05 M 8,0 2,80;2,60;4,28;2,36;

3,09 3,03
Tris 0,08 M 8,0 3,80;2,37;2,64;1,52 2,58
Tris 0,10 M 8,0 3,06;3,02 3,04
Carbonato 0,01 M 9,0 4, 20;5,39;5,88;5,96 5,36
Carbonato 0,05 M 9,0 6,60;4,88;5,16;5,41;

5,99 5,61
Carbonato 0,01 M 10,0 6, 42; 4,79 5,61
Carbonato 0,05 M 10,0 4, 00;3,81;3,78;2,63 3,56
Carbonato 0,01 M 11,0 3,95;2,18;3,09;2,37 ; 

5,68;3,01;4,20;2,97 3,43
Carbonato 0,05 M 11,0 2,91;2,80;2,94;3,95 ; 

4,93;6,94;2,60;8,34 4,43
NaOH 0,01 M 11,7 18,82;17,32;18,28 18,14

a.) Granulometria 210-297 ym, agitação 710 rpm, fluxo de nitrogênio 
0,2 £/min.
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FIGURA 23 - Efeito do tampão Acido cloroacético pH 3,0 na cons 
tante de velocidade de flotação de carvão a 25°C; gra 
nulometria 210-297 ym; agitação 710 rpm; fluxo de ^  

0,2 l .min ^ .
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IO2 C Fosfato! , M

FIGURA 24 - Efeito do tampão Fosfato pH 7,0 na constante de ve 
locidade de flotação de carvão a 25°C; granulometria 
210-297 ym: agitação 710 rpm; fluxo de ^  0,2 £.min ^ .
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10 [Trisj.M

FIGURA 25 - Efeito do tampão Tris pH 8,0 na constante de velo 
cidade de flotação de carvão a 25°C; granulometria 
210-297 ym; agitação 710 rpm; fluxo de ^  0,2 £.min
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FIGURA 26 - Perfil de pH do log da flotação de carvão a 25°C;
granulometria 210-297 ym; agitação 710 rpm; fluxo de 
N 2 0,2 £.min as constantes de velocidade foram ex­
trapoladas â concentração zero de tampão. :A curva con 
tinua foi calculada da equação (34).
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TABELA XI - Efeito do pH na constante de velocidade observada,

(iW '  a 25°c -a

pH 3 -1 k 10J.ko , s 1
c

rei. 4 + log k 3 o

2,0 4,47d 1,79 1,65
3,0 4,59e 1,83 1,66
4,0 4,58 1,83 1,66

s,° 5,00 2,00 1,70
6,0 3,11 1,24 1,49
7,0 2,50 1,00 1,40

00 o 3,91 1,56 1,59
9,0 5,20 2,08 1,72

10,0 6,15 2,46 1,79
11,7 18,14d 7,26 2,26

a) Granulometria 210-297 yxn, agitação 710 rpm, fluxo de nitrogê­
nio 0,2 £/min.

b ) Extrapolado a concentração zero de tampão.

c) Relativo a k0£s a pH 7,0 .

d) Não extrapolado a tampão zero.

e.) Valor mêdio tirado de 2 constantes com tampão formiato e cloro 
acetato, a pH 3,0 .
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res a, constante de velocidade aumenta atê um plato que começa a 

pH c.a. 4. A pH's, maiores de 7, kQ aumenta linearmente.

Para a análise da função fpHV consideramos que k0=k"fpH 
e que se considerarmos a constante relativa kre-]_ com respeito a 
observada a pH 7 (ky) teremos que kre^ = ^pH/f

A função de dependência do pH pode ser representada segun 
_ 69 do a equação (33)

’‘rei
. Jcn-(a B /K +:>n + k m ,K  / a H >m + k

ri-Can/^.)11'+ K _1- (K-./a jj) m "J
K+ _1_(aH/K+) aH 1- K-/aH

+ 1
(33)

Considerando que kre^ aumenta na região ácida e básica ,
foi assumido que o complexo partícula/bolha com carga zero não fio
ta e portanto que k^ = 0. Por um programa iterativo de aproxima —
ção sucessiva foram calculadas as constantes n = 0,52; m = 0,23;
k = 1,35 x 10-5 s-1 e k = 1,95 x IO-4 s-1; pK+ = 5,80 e pK- = n m
14,08. Com estes valores foi traçada a curva contínua da Figura 27.

Fazemos notar que k e k são valores relativos com respei ^ n m —
to a £-, onde k = k* /f- e k = k'/f-j/ portanto multiplicando 7 n n_ / m m / c

k ^ por kj .= k"fy teremos a Equação (34)

ko - k "fPH = kr e r k ”f7 =
H

K

n
+ K

H L

1-(K /aH )m

1 - K /a
+ 1

H -I 

(34)

onde k^/k^ 4" 14,44, definindo .assim a função fpH - Na Figura 26 a 
curva contínua foi calculada segundo a Equação 34.
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FIGURA 27 - Perfil do pH das constantes relativas (com respei­
to a pH 7) da flotação de carvão a 25°C; granulome- 
tria 210-297 ym; agitação 710 rpm; fluxo de ^  0,2 Z 
.min as constantes de velocidade for aia extrapola 
das â concentração zero de tampão. A curva continua 
foi calculada da equação (33).
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Estudos feitos por S u n ; e Wen sobre o comportamento
eletrocinetico de carvões com diversos graus de oxidação e dife 
rentes ranks, mostram que o potencial zeta e o potencial de ioni^ 
zação eletrocinetico (PIE) do carvão é uma função do conteúdo de 
oxigênio contido nos grupos funcionais da superfície do carvão; 
como hidroxila, carbonila, carboxila e metoxila. A superfície do 
carvão apresenta-se, portanto, negativamente carregada em meio a 
quoso. O valor negativo do potencial zeta: aumentoia com o decresci 
mo do rank e com o aumento do pH. Isto se deve ao fato de que com 
a diminuição do rank hã um aumento do conteúdo de oxigênio. Com o 
aumento do pH aumenta a concentração de íons na solução, as quais 
podem-se adsorver na superfície ou grupos ácidos da superfície po
dem-se ionizar deixando a superfície carregada negativamente.

5 , 55Experimentos feitos por Collins e Jameson mostraram
claramente que na flotação de partículas finas a velocidade de fio 
tação ê altamente dependente da carga superficial da bolha e da 
partícula. Quando a eletromobilidade de partículas de poliestire 
no foi mudada de 2,5 para 5,0 ym/s/V/cm, correspondendo a uma al­
teração do potencial zeta de 30 para 60 mV, a constante de velooi 
dade mudou de uma ordem de magnitude.

A medida da mobilidade das partículas e bolhas, entretan­
to, mostrou que num determinado meio, tanto as partículas de poli 
estireno quanto as bolhas possuem cargas de mesmo sinal,o que cau 
sa uma repulsão da dupla camada entre partículas e bolhas quando 
ambos coalescem para formar o complexo partícula/bolha. A veloci­
dade de flotação máxima foi encontrada quando o potencial zeta e 
ra zero, pois neste ponto tanto a partícula como a bolha não pos^ 
suem carga supercicial e, portanto, não ocorre repulsão da dupla
camada, no entanto, neste valor de potencial zeta ocorre a flocu

66laçao. Segundo Kruyt o potencial zeta crítico para a flocula - 
ção de suspensões está no intervalo de 25 a.30 mV.

7 0
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Derjaguin e Dukhin ' fizeram um estudo da velocidade de 
flotação em função das forças que atuam na aproximação da particu 
la com a bolha. Eles propuseram que/a. aproximação de partículas 
finas na superfície da bolha ocorre em três estágios corresponden 
do aos movimentos das partículas através de três zonas existentes 
na superfície da bolha. Â terceira zona é a mais interna e corres 
ponde â camada de molhabilidade, é de tal espessura que surgem 
pressões de repulsão positivas ou negativas, interferindo na cama 
da, entre partículas e a bolha. A segunda zona ê a camada limite 
de difusão da bolha. Â primeira foi considerada como sendo todo o 
líquido além da segunda zona e não possui nenhuma força superficial.

As partículas.movem-se através da primeira zona sob ação 
da gravidade e da inércia.A analise do movimento das partículas sòb 
a ação dessas forças fornece o tamanho crítico da partícula, abaixo 
do qual o contato com a superfície da bolha ê impossível, desde 
què se desprezem as forças atuantes na segunda e terceira zona.

A avaliação das forças atuantes na terceira zona,os quais 
determinam o comportamento da película de molhabilidade interfe­
rindo na camada entre a bolha e a partícula, podem ser representa 
das pelas forças de repulsão, que englobam as forças de Van der 
Waals, de natureza eletrostática e aquelas relacionadas com as mu 
danças estruturais nas camadas limite de separação. Uma análise 
dessas forças permite obter condições para a ruptura do filme de 
molhabilidade e a sucessiva formação de uma área de molhabilidade. 
Quando estas condições são cumpridas a cinética depende somente 
dos estágios 1 e 2.

0 valor do potencial zeta das partículas é muito sensível
aos sais presentes na solução e ao método usado para modificação 

mdo pH

62
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3.3. COMPARAÇÃO DAS, FUNÇÕES, fp , f^, -f- ^ DA CINÉTICA DE FLOTAÇÃO 
DE CARVÃO E PIRITA

As funções fD '.e foram obtidas a pH 6 em presença de
succinato 50 mM. O efeito do succinato como tampão ê pequeno, co­
mo pode ser observado para partículas 420 - 590 ym e fluxo de ^

-1de 1 l.min , figura 10, e para partículas de tamanho 210 - 297 ym
-1e fluxo de N 2 de 0,2 l.min , a pH 5 e 6 (Tabela X).

O valor da função fpH ê arbitrária com respeito as outras 
funções porque foi obtido da divisão por kn , na equação 34. Consi 
derando esta definição de f H , a função k'fv = kgk^f -gfy pode ser
expressa como kgk^fv dividindo por 0.724 que é o valor dè fpH a pH
6, assim, as constantes e da equação 32 podem ser corrigidas 
pelas seguintes relações:

KlfPH Ki = í t f :s 1

= 1.86 x 0.724 = 1.35

K 3
K3fpH K3 k k. ^ s i

= 5.65 x 0.724 = 4.09

A equação para k ou (kQ ) com as restrições feitas com 
respeito ao tampão, pode ser escrita da seguinte forma:

"obs
V

K ’ + K • V
. [exp (-1.56D)] .

r
(aH/K+)n .+ (km/kn) (K-/aH)m

aH r  -1 " (aH/K+)n -
+"K rl-.(K 7 a H )m 1

 ̂K+ 1 - * h/k+ J aH -1- (K"/aH) J
+ 1'

K£. = 1 . 3 5 n = 0.52 pK+ = 5.80 km/kn = 14.44

= 4.09 m = 0.23 pK~ = 14.08

(34a)
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A .validade da hipótese de poder expressar k0ks segundo 
a equação 15 é reforçada pelos resultados obtidos na tabela Xla. 
Ainda que a constante não pode ser calculada no caso do car
vão, o termo kgk^fv e constante, dentro do erro experimental ê 
igual a 7.01 x 10  ̂ entre pH 2 e 11.7.

Na tabela Xlb aparece o cálculo da constante kgkw para a 
flotação da pirita. Considerando a complexidade da função k0bs 
ou (kQ ), os valores são razoavelmente constantes e dependem, co 
mo era de se esperar, da porosidade, e, portanto, do volume das 
bolhas.

As comparações ainda que relativas entre as funções fD , 
fv e f H da flotação de carvão e pirita podem dar informações im 
portantes na separação destes minerais.

A função fD pode ser facilmente representada através de
um plote de lnfD vs D e não apresenta dificuldade na separação
de outras constantes.O plote de fD de carvão e pirita com respei^
to ao diâmetro médio D (Figura 28) , indica que quanto menor o di.
âmetro das partículas as velocidades da flotação tendem a ser i
guais, sendo um dos fatores que dificultam a separação de fi- 

**8nos . Por exemplo, partxculas. de carvao de 600 ym flotariam a 
mesma velocidade que partículas de pirita de 50 ym, se os outros 
fatores da constantes de velocidade forem iguais.

A função fy no caso do carvão contêm as constantes kgk^ 
e, portanto, as curvas apresentadas atravêz do plote de log de 
fv vs fluxo apresentam uma posição relativa dependente do valor 
de kgk^. Uma forma alternativa de resolver este problema seria 
incluir na função fy da pirita as constantes k sk^, mas por outro 
lado introduziríamos outros parâmetros na avaliação. Na figura 
29 aparece a comparação entre a função dependente do fluxo para 
a pirita e o carvão. A função tende a um platô para o carvão en 
quanto que a função da pirita aumenta para fluxo maiores. Uma me
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TABELA Xla. Cálculo do fator k k.f na flotação do carvão.s i v 5

pH 103k a o 10 2f bpH 103kskifv c

2 4,47 100 6,64
3 4,59 10 6,82
4 4,58 99,4 6,85
5 5,00 93,7 7,93
6 3,11 72,4 6,38
7 2,50 54,9 6,77
8 3,91 64,5 8,88
9 5,20 100 7,73

10 6,15 167 5,47
11 , 7 18,14 408 6,61

Média 7,01 - 0,95

a) Da tabela XI , D = 254 ym;
b) Da equação 34;
c) Considerando ko/fpH ’ fD' 0n3e fD = 0,673 para D = 0,254 ym

segundo fD = e x p (-1,56 D ) .
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TABELA Xlb. Calculo da constante kgki na flotação da pirita.

r

= <kck -i O S I )10a° . v3
1 .

r
v b  • ■

v. a H

a«
rí- C-x) K + K-

"  1 ~ (K / .  )m l H J
+ 1

í

K+
K

aH 1 " K_/aH

T  _L

3 -1 10 k ,  s o
pH D fpH fD Porosidade 10 2  (k k. ) S l

5,99 2,0 o, 18 0,287 0,112 1 18,63

14,05 4,0 o , 18 0,589 0,112 1 21,30
16,00 5,0 o, 18 0,793 0,112 1 18 /01
17,94 6,0 o, 18 0,938 0,112 1 17 ,08
21,90 8,0 o , 18 0,974 0,112 1 20 ,08

15,35 10,0 o, 18 0,780 0,112 1 17 ,57
14,56 12,0 0,18 0,524 0,112 1 24 ,81

Média 19,64 - 2,71(13,8%)

3,60 5,0 o, 18 0,793 0,112 2 4 ,05

5,15 í ,0 o , 18 0,938 0,112 2 4 ,90

6,53 8,0 °' 18 0,974 0,112 2 5 ,99

4,30 9,0 o , 18 0,905 0,112 2 4 ,24

0,95 3,0 o , 25 0,414 0,048 2 4 ,78

1,55 5,0 o , 25 0,793 0,048 2 4 ,07

1,73 6,0 •°'25 0,938 0,048 2 3 ,84
2,97 7,0 o , 25 0,985 0,048 2 6 ,28

2,19 8,0 0 , 25 0,974 0,048 2 4 ,68

1,45 9,0 0 , 25 0,905 0,048 2 3 ,34

0,78 11,0 0 , 25 0,643 0,048 2 2 ,53

Média 4,43 - 1,08(24%)

(cont.)
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Continuação da Tabela Xlb.

3 -1 10 k , s o ' pH D fpH f D Porosidade 102 (k k. ) 
S  1

13,20 5,0 0,18 0,793 0,112 3 14,86
11,42 11,0 0,18 0,643 0,112 3 15,86
7,81 12,0 0,18 0,524 0,112 3 13,31

Média 14,68 - 1,28(1

a) 10a5; a = -5,28

fp H ? n 0,16; m = 0,09; pK+ = 5,39; pK- - 8,88
V, = 1 £ . min b
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Diâmetro médio (D),mm

FIGURA 28 - Relação entre as funções f^ para a flotação de car­
vão e da pirita com o diâmetro mêdio D.
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Fluxo l\l2 . l/min.

FIGURA 29 - Relação entre as funções f para a f lotação de car­
vão e pirita coro o fluxo de gãs.
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lhor separação guando o fluxo de 'gâs diminui tem sido observado ex 
perimentalmente " . A funçao fpH pode ser apresentada através do 
plote de log f^H vs pH, onde as curvas apresentam uma posição rela 
tiva, jã que no caso do carvão f ^  foi obtido da equação 34 pela 
divisão por kn (Figura 30). Observa-se que aumenta a partir da re-

6 7
giao neutra. Zimmerman demonstrou que o conteúdo de enxofre no 
carvão flotado diminui quando o pH aumenta de 4 para 11, concordan 
do com este resultado, ainda que os tipos de carvões são diferen­
tes.

Podemos concluir que o tratamento proposto chega a resul 
tados consistentes com os dados experimentais, e proporciona um 
método para otimizar a separação de carvão e pirita.

V
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pH

FIGURA 30 - Relação entre as funções f para a flotação do car-
ir

vão e da pirita com o p H .
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3.4. - EFEITO DE COLETORES NA FLOTAÇÃO DE PIRITA.

Entre os principais fatores que determinam a velocidade de 
flotação, estão a carga que acompanha a partícula e a bolha, e a

55hidrofobicidade da superfície da partícula

Na Tabela XIX aparecem os valores do potencial zeta medi­
do para partículas de pirita, em função do pH. Não existe uma rela 
ção entre estes valores e as constante de velocidade relativa da 
pirita. Porém se compararmos o log kre>j_ com o produto dos poten­
ciais zeta da pirita fç e das bolhas Cç^), Figura 31 , aparece 
uma razoável correlação linear C35) (Figura 32)

log krel = 4,76 X 10~4 Cpi*Çb " °*20 (35)

r = 0.698

Nota-se uma tendência a menores valores de log krej na vi 
zinhança de = 0/ onde a tendência do complexo seria flocu-
lar.

A constante krel = k0bs^k 6 ' se9unâo a equação (17) , depen­
de somente do pH, e a constante de velocidade deveria estar deter­
minada pela hidrofobicidade e potencial zeta da partícula e pelo 
potencial da bolha. Se ambas espécies tem a mesma carga e ela va­
ria com o pH, o produto de Çpj_* deveria ser inversamente pro­
porcional â constante de velocidade, desde que a repulsão aumenta- 

55ria . Portanto a equação (35) prediz uma dependência oposta à 
esperada.
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TABELA XII. - Relação, entre k ^ da flotação de pirita e potenci 
al zeta de pirita e bolhas, a diferentes pH's, a

pH
b

1 + lo5 krel
c

ç . . . , mVp i n t a
c., d

ç, , mV ^bolha ^pi ^b

2,0 0,56 + 9,5 (0,0) 0,0
2,5 + 8,35 (-1,0) - 8,4
3,0 0,72 + 5,14 (-2,8) -14,4
3,5 . 0,0 -5 0,0
4,0 0,87 (- 2,6) -10 +26
4,5 (- 5,0) -14 + 70
5,0 1,00 (- 7,0) -22 +154
5,5 (- 8,4) -29 +243,6
5,6 -12,59
6,0 1,07 (- 9,2) -40 + 368

6,1 - 9,51
6,3 - 8,22
6,5 (- 9,5) -43 +408,5
7,0 1,09 (-10,0) -44 +440

7,1 -10,15
7,2 - 9,77
7,5 (-12,20) -43 +524,6
8,0 1,09 -14,65 -41 +600,7
8,3 -12,98

(continua)
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(cont-inua-çao. da TABELA XII),

pH
b

1 + log krel
c.

K - . . , mV pinta'
c, d 

Ç bolha' mV pi ^b -

8,5 (-15,0) -39 + 585
9,0 1,06 (-16,0) -37 + 592
9,2 -19,15
9,5 (-17,4) -33 +574,2

10,0 0,99 (-18,8) -30 +564
10,3 -19,53
10,5 (-20,5) -25 +512,5
11,0 0,91 (-22,4) (-20) + 448

11,1 -22,62
11,5 (-25) (-15) + 375

f-1 CO 0,82 (-30) (- 9) + 270

a ) Valores entre parênteses foram extrapolados graficamente das 
curvas experimentais.

b ) Referência 8.

c ) ç= 12,85 x UE , mV, UE : mobilidade ym/s/V/cm (Referência 55) 

d ) Referência 68.
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FIGURA 31 - Dependência do potencial zeta com respeito ao pH, 
a 25°C; O  r bolhas, referência 68; Ql , pirita.
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FIGURA 32 - Relação de log kre^ da flotação da pirita com respei 
to ao produto dos potenciais zeta da partícula de 
pirita e da bolha. A constante onde
kg ê a constante de velocidade observada a pH 6,0.
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A hidrofobicidade da, superfície da partícula é outro 
dos fatores considerados determinantes na velocidade de flotação. 
Esta característica estã englobada na constante da equação (15). 
É de consenso, que o papel principal dos coletores ê mudar as ca­
racterísticas hidrofóbicas da superfície da partícula, por adsor —

11/12ção física ou química sobre ela

Foram estudados duas séries de coletores: ésteres tio- 
carbâmicos, xantatos e ésteres xânticos.

Considerando a efetividade dos tionocarbamatos como co
31 r 32letores na flotação de sulfetos , foi testada, uma série de

ésteres tionocarbâmicos (Tabela XIXI), modificando-se os substitu-
intes OR e -NR. Comercialmente ê usado o O-isopropiltionocarbama

32to de metila (agente Z-200) , mas com a finalidade de ter um 
composto de referência simétrico, usou-se o etiltionocarbamato de 
etila. As substituições no grupo OR tiveram por objetivo aumen­
tar a hidrofilícidade desse grupo (metilglucose, sacarose) en­
quanto que as substituições no grupo NR aumentavam a hidrofobici 
dade desse grupo (tioacilo, fenila e fenilas para-substituídas). Os 
resultados destas experiências aparecem nas Tabelas XIV â XXII. Pa 
ra visualizar melhor os resultados nas Figuras 33 e 34 foram plo- 
tados as constantes relativas â constante de velocidade observada 
na ausência do coletor, com respeito à concentração.

Em todas as experiências foram usadas concentrações 
que apresentaram uma resposta linear, com respeito â absorvância , 
para evitar o efeito de microemulsões, apêndice 4.

É notõrio que o composto mais efetivo foi o etiltiono- 
carbamato de etila (ETE), que â concentração c.a. 10 M produz um 
aumento da constante de velocidade de quase seis vezes. Substituin 
do o grupo OEt por OMG (Metil glucopiranosido), que é forte 
mente hidrofílico, observou-se uma depressão da constante de velo-



98

TABELA XIII - Relação dos ésteres tionocarbâmicos estudados como co 
letores.

TIONOCARBAMATOS 

Nome

RjO-C-NH R2

Cõdigo R, R,

Etiltionocarbamato de 
etila

Sacarose tionocarbamato 
de etila

Bis-etiltioimida

Etiltionocarbamato de 
fenila

Etiltionocarbamato 
de p-nitrofenila

Etiltionocarbamato de 
p-clorofenila

Etiltionocarbamato de 
p-metoxifenila

Etiltionocarbamato de 
p-metilfenila

ETE

STE

BTI

a-Metil-D-glucopiranosido 
-6-tionocarbamado de etila MGTE

ETF

ETNF

ETC£F

ETMOF

ETMF

Et

Et

Et

Et

Et

Et

Sacarose*1 Et 

Et C(S)OEt

MeGluc Et

Et

p-NO,

p-C£

p-MeO

p-Me

a) Não foi determinado o número de grupos etiltionocarbamollas uni 
dos à molécula de sacarose.
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TABELA XIV- Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de etiltionocarbamato de etila.^

Coletor (10^ M) 3 -1 10 .k . , s obs ' k 1 b rei. r

oo 7,45 1,00 0,999
0,3 14,27 1,92 0,987
0,6 9,62 1,29 0,944
1,0 29,11 3,91 0,924
1/5 27,20 3,65 0,996
2,0 41,90 5,62 * 0,990
2/5 30,98 4,16 0,980
3/0 21,80 2,93 0,999

-

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de ^  de 1 £/min., 
pH 6,0 (succinato 50 mM)/agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra 
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização em ^  

e 50 ml de solução.

b ) k relativo à constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 m M), na ausência de coletor para cada conjunto de cinéticas.
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TABELA XV - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de sacarose tionocarbamato de etila.a

Coletor (10^ M) 2 -1 10 .k . , s obs ' krel.6 r

o o 2,95C 1,00 —

0,5 4,58 1,55 0,959
1,0 2,25 0,76 0,995
2,0 3,16 1,07 0,999
3,0 3,15 1 '07 0,999

a) Corridas cinéticas realizadas a 25c>C, fluxo de ^  de 1 -£/min. , 
pH 6,0 (succinato 50 mM) , agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra 
de granulometria 105-14 9 ym, lo minutos de estabilização em ^  

e 50 ml de solução.

b) k relativo à constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM), na ausência de coletor para cada conjunto de cinéticas.

c) Média de dois valores.
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TABELA XVI - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de bis-etiltioimida.^

Coletor (10^ M) lt|2-kobs ' S_1 k . . 6rei r

oo 3,42 1,00 0,991
0,3 4,42 1,29 0,986
0,70 4,89 1,43 0,971
1,20 5,63C 1,65 -

1,70 c.5,23 1,53 -

1,90 4,75 1,39 0,996
2,08 3,37 0,99 0,994

a) Corridas cinéticas realizadas a 25° C, fluxo de N 2 de 1 -£/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 jjm, 10 minutos de estabilização em ^
50 ml de solução.

b) k relativo ã constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 m M), na ausência de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c.) -Média de dois valores.
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TABELA XVII - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a 
concentração de a-metil-D-glucopiranosido -6-tioriocar 
bamato de etila.a

Coletor (10^ M) 2 -1 10 .k , , s x obs k 6 J\ «1 •rei r

o o 5,14c 1,00 —

0,17 2,86 0,56 0,984
0,33 4,42 0,86 0,998

omo 7,17 1,39 0,998
0,75 3,98 0,77 0,995

i—* o o 5,86 1,14 0,990
1,50 5,68 i , 1 1 0,998

ooKCM 5,10 0,99 0,997
2,50 5,-76 1,12 0,994

Oom 9,41 1,83 0,854

a) Corridas cinéticas realizadas a 25'°C, f luxo de N 2 de 1 £/min.,
pH 6,0 '(succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0 , 5 g de amostra
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização em ^  

e 50 ml de solução.

b) k relativo à constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM), na ausência de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c) Média de dois valores.
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TABELA XVIII - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de etiltionocarbamato de fenila.a

Coletor (10^ M) lo2- W  S_1 k . b rei. r

0,0 4,89 1,00 0,990
0,05 4,79 0,98 0,995
0,075 3,30 0,67 0,996
0,10 3,04 0,62 0,999
0,20 4,87 1,00 0,998
0,30 4,41c 0,90 -

0,40 3,86 0,79 0,986
0,50 3,28 0,67 0,997
1 , 0 0 3,45 0,71 0,994
1,50 3,73 0,76 0,996

a) Corridas cinéticas Qrealizadas a 25 'c, fluxo de N 2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização em N 2 e 
50 ml de solução.

b) k relativo à constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM), na ausência de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c.) Média de dois valores.
Õ
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TABELA XIX - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de etiltionocarbamato de p-nitrofenila.a

Coletor (10^ M) 102 .k . , s 1 . obs' X v 6rei. r

o ** o 3,32 1,00 0,999
0,025 4,08 1,23 0,997
0,05 3,81 1,15 0,999
0,10 3,43^ 1,03 -
0,50 4,07 1,23 0,999
1,0 4,04 1,22 0,999
Super sat. 4,95 1,94 0,978

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°'c, fluxo de de 1 -t/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização em N 2 
e 50 ml de solução.

b) k relativo â constante de velocidade obtida- a pH 6 (succinato 
50 mM) , na ausência de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c) Média de dois valores.
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TABELA XX - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de etiltionocarbamato de p-clorofenila.a

Coletor (10^ M) lo2-kobs- S_1 k 1 b rei. r

oo 4,42 1,00 0,994

inoo 4,54 1,03 0,999

o 1—1  *o 4,18 0,95 0,999
0,25 4,32 0,98 0,997
0,50 3,63 0,83 0,958
0,75 4,72 1,07 0,988

o o 4,67 1,06 0,982
Super sat. U) 00 0,88 0,999

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de ^  de 1 l/:min., 
pH 6,0 (succinato 50 m M), agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra 
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização em N2 
e 50 ml de solução.

b) k relativo â constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM), na ausência de coletor, para cada conjunto de cinéticas.
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TABELA XXI - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de etiltionocarbamato de p-metoxifenila.a

Coletor (10^ M) 102 .k . , s 1 obs' k , b rei.. r

0,0 3,87 1,00 0,999
0,50 4,09 1,06 0,995
1,00 4,64 1,20 0,963
2,00 4,94c 1,28 -
3,00 4,89d 1,26 -

3,50 4,92 1,27 0,987
4,00 4,00 1,03 0,998
5,50 4,15 1,07 0,995

oo
■

r» 4,36 1,13 0,999
Super sat. 4,90 1,27 0,967

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de N 2 de 1 t/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0,5 g - de amostra
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização em ^  

e 50 ml de solução.

b) k relativo â constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM), na ausência do coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c) Media de três valores.

d ) Média de dois valores.
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TABELA XXII - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de etiltionocarbamato de p-metilfenila.a

Coletor (10^ M) 102 .k . , s 1 obs *  ,  6rei. r

0,0 3,11 1,00 0,995
0,50 2,92 0,94 0,997
1,00 2,68 0,86 0,992
1,25 4,10 1,32 0,996
1,50 5,46C 1,76 -

1,75 4,41 1,42 0,998
2,00 4,78 1,54 0,994
2,50 4,42 1,42 0,998
Super sat. 5,32 1/71 0,994

a) Corridas cinéticas realizadas a 251°C, fluxo de N 2 de 1 ^/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 yra, 10 minutos de estabilização em ^  

e 50 ml de solução.

b) k relativo à constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM), na ausência do coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c) Média de dois valores.
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[coletor] , M

FIGURA 33 - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a 
concentração de alquiltionocarbamatos de alquila, a 
25°C; pH 6,0 (succinato 50 mM); fluxo de ^  de
1 £.min agitação 710 rpm; 0,5 g de amostra de gra- 
nulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização em 
N 2 e 50 ml de solução.
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FIGURA 34 - Dependência da velocidade de flotação de pirita com
a concentração de etiltionocarbamato de N-fenila p-
substituídos, a 25°C; pH 6 ,0 (susccinato 50 mM) ; flu

-1 ~xo de N 2 de 1 £.min ; agitação 710 rpm; 0,5 g de a- 
mostra de granulometria 105-149 pm, 10 minutos de es 
tabilização em ^  e 50 ml de solução.
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cidade relativa em qua,se a metade de seu valor de referência à con
— 3centração de c.a. 10 M. Modificando o grupo Et para NC(S)Et

(tioacilo) o efeito do ETE foi quase anulado. No caso da sacarose
tionocarbamato de etila, teve um comportamento misto moderado, au-

-3mentando levemente a concentrações baixas (menor que 10 M)
e não mostrando logo nenhum1:' efeito a concentrações maiores. A es­
trutura deste composto não pode ser totalmente caracterizada.

Os etiltionocarbamatos de N-arilo (Figura 34) são mui­
to pouco solúveis em água, de maneira que na faixa de concentração

_3 ' ■ „ate 10 M,nao foi observado um efeito sistemático como consequen- 
cia da substituição na posição para.

Na serie dos xantatos (Tabela XIII) foram testados éjs 
teres xânticos onde o grupo OR foi mudado aumentando sua hidro- 
filicidade pela substituição do grupo etila por metilglucose e o 
grupo SR, mudando o grupo etila por benzila. Também foram compa­
rados os sais de metais alcalinos, quando OEt ê mudado para OMG. 
Os resultados aparecem nas Tabelas XXIV à XXVIII e estão resumi - 
na Figura 35.

No caso dos ésteres xânticos a substituição do grupo 
OEt por OMG não resulta num efeito contrário como nos tionocar 
bamatos, somente é necessário aumentar ao redor de 20 vezes a con­
centração de MGXE para alcançar um efeito similar. O MGXB acompa 
nha o comportamento do MGXE.

0 etilxantato de potássio não apresentou maior efeito
coletor. Isto é-devido a que foi usado como gás de arraste nitrogê

_ _ 14-16nio, impedindo assim sua oxidaçao a dixantogenio . Notamos a
influência que aparece em relação à concentração do tampão succina
to, que parece inibir a ação do xantato talvez por adsorção compe
titiva na superfície da pirita. O MGXNa apresenta tendência a
maiores valores de comparativamente com o EXK. Seria de in-
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tejresse observar o efeito do uso de MGXNa . em ambiente de oxigênio. 
A transforma,ção no dixantogênio que ficaria adsorvido fortemente 
sobre a superfície da pirita poderia aumentar o efeito hidrofíli- 
co do grupo metilglucose .

Uma comparação do efeito do EXK e O-isopropiltionocar
32bamato de metila , na separaçáo de calcolpirita e pirita, mos­

trou que a seletividade do coletor aumenta quando ele ê adsorvido 
fortemente na superfície com respeito a outra superfície onde ele 
ê adsorvido fracamente. Os resultados comparativos entre ETE e 
MGTE e EXE e MGXE, sugerem que quando um coletor e adsorvido mais 
fortemente, os efeitos dos substituintes aumentam. Podemos especu­
lar que uma molécula fracamente adsorvida, tem possibilidade de gi 
rar e adotar conformações diversas sobre a superfície que "desvir­
tuam" o efeito hidrofõbico ou hidrofílico dos substituintes.
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TABELA XXIII - Relaçao dos xantatos usados como coletores

XANTATOS
Nome

R10-C-S-R2
Código R-,

Etilxantato de etila EXE Et Et

a-Metil-D-glucopiranosido 
-6-xantato de etila MGXE MeGluc Et

a-Metil-glucopiranosido 
-6-xantato de benzila MGXB MeGluc Benzila

Etilxantato de potássio EXK Et K

a-Metil-D-glucopiranosido 
-6-xantato de sódio MGXNa MeGluc Na
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TABELA XXIV- Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de etilxantato de etila.a

Coletor (104 M) 2 -1 10 .k , , s obs k , brei. r

oo 3,70 1,00 0,999
0/1 4,82 1,30 0,999
0,5 5,71 1, 54 0,996
1,0 4,63 1,25a -

2,0 5,69 1,54 0,991
2,4 6,10 *1,65 0,998
3,0 11,66 3,15C -

4,0 9,03 2,44 0,996
5,0 4,63 1,25 0,997

a) Corridas cinéticas realizadas a 25° C, fluxo de N 2 de 1 l/m±n.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0 ,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização em ^  

e 50 ml de solução.

b) k relativo à constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM), na ausência de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c) Média de dois valores.
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TABELA XXV - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a 
concentração de a-metil-D-glucopiranosido -6-xantato 
de etila.a

Coletor (102 M) lo2-kobs' k , b rei. r

0,0 3,71 1,00 0,999
0,05 4,65 1,25 0,979
0,10 6,03 1,63 0,998
0,30 4,42 1,20 0,995
0,50 8,97 2,39 0,995
0,75 8,54 2,30 0,986
1,00 11,56 3,12 0,989
1,50 7,52 2,03 0,997

b) Corridas cinéticas realizadas a 25'°C, fluxo de N 2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ynt, 10 minutos de estabilização em ^  

e 50 ml de solução.

b ) k relativo â constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM), na ausência de coletor, para cada conjunto de cinéticas.
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TABELA XXVI - Dependência da velocidade de flotação de pirita com a 
concentração de a-Metil-D-glucopiranosido -6-xantato 
de benzila.a

Coletor (103 M) 2 -1 10 .k . , sobs' k . 6rei. r

0,0 4,01 1,00 0,998
0,05 4,00 1,00 0,996
0,10 4,42 1,10 0,998
0,25 6,20 1,55 0,992
0,40 7,24 1,81 0,999
0,55 6,67 1,66 0,998

o 'j o 7,14 1,78 0,999
0,85 4,24 1,06 0,991
1,00 5,25 1,31 0,999
1,30 5,78 1,44 0,999

a) Corridas cinéticas realizadas a 25° C, fluxo de de 1 -£/min.
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização de N2 
e 50 ml de solução.

b) k relativo â constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 m M ) , na ausência de coletor, para cada conjunto de cinéticas.
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TABELA XXVII-Dependência da velocidade de flotação de pirita com a
concentração de etilxantato de potássio.a

Coletor (ÍO^ M) lO^.k^g, s ^ krel  ̂ r

c) oO 7,45 1,00 0,999
0,50 9,48 1,27 0,977
0,75 11,57 1,55 0,993
1,00 14,69 1,97 0,991
1,25 13,76 1,85 0,995
1,50 7,17 0,96 0,991
1,75 5,81 0,78 0,998
2,00 6,42 0,86 0,999

d )
0,0 2,73 1,00 0,993
0,05 2,90 1,06 0,988
0,10 3,88 1,42 0,983
0,50 7,38 2,70 0,968
1,00 2,52 0,92 0,990
1,50 2,78 1,02 0,966

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de N2 de 1 £/min., 
pH 6,0 (tampão succinato), agitação 710 rpm, 0,5 g de amos­
tra de granulometria 105-149 ym, 50 ml de solução.

b) k relativo à constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM e 10 mM), na ausência de coletor, para cada conjunto de 
cinéticas.

c) Tampão succinato 50 mM, estabilização de 10 minutos em N 2 .
d ) Tampão succinato 10 mM, sem estabilização.
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TABELA XXVIII - Dependência da velocidade de flotação de pirita
com a concentração de a-metil-D-glucopiranosido- 
-6-xantato de sõdio.a

Coletor (10^ M) 102 .k . . s 1 obs k , b rei. r

0,0 4,27 1,00 0,999
0,07 6,82 1,60 0,999
0,10 6,34C 1,48 -

0,30 6,40 1,50 0,992
0,50 3,91C 0,92 -

0,75 7,48 1,75 0,995
1,0 6,61 1,55 0,996
1,5 7,87 1,84 0,996
2,0 5,15 1,21 0,999

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de N 2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitação 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilização de N 2 
e 50 ml de solução.

b) k relativo à constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato 
50 mM), na ausência de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c) Média de dois valores.
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[Coletor], M

FIGURA 35 - Dependência da velocidade de flotação de pirita com 
a concentração de xantatos, a 25°C, pH 6,0 (succina 
to 50 mM); fluxo de N2 de 1 X.min agitação 710 
rpm; 0,5 g de amostra de granulometria 105-149 ym,
10 minutos de estabilização em N 2 e 50 ml de solução.
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APÊNDICE I - Programa iterativo para calcular a constante de
pseudo primeira ordem da flotação de pirita.

10 REH FIRST ORDER RATE CONSTAN 
T CONST TIME INTERVAL (FOC)

20 PRINT "FIRST ORDER RATE CONST 
ANT TIKE INTERVAL“

30 PRINT "TIPE NAME"
40 INPUT AS
50 PRINT "TYPE C0HP0W"
60 INPUT BS
70 PRINT 'WÊ PHJEHP,ETC- 
80 INPUT Cl
90 INPUT "RUN NUNBER?";R1 
100 INPUT “NUH8ER OF POINTS”;«
110 LET N = N - 1
120 INPUT “TIME INTERVAL IN SEC0 .

NDS";T 
130 DIN Y(100),R(4,20)
140 INPUT "NO OF INTERflTIONS?“;J

150 INPUT “ABSORBANCE FACTOR?"-F

160 LET P = 0
170 PRINT."INPUT DATA"
180 FOR 1= 0 TO N
190 INPUT Y(f).
200 PRINT
210 LET Y(I) = Y(I) / F
220 -NEXT I ■---
230 LET fl(l,l) = ( LOG ((Y(N) - 

Y(0)) / (Y(N) - Y(5)))) / (5
* T)

240 LET R(2,l) = Y(0)
250 LET R(3,l) = Y(N)
260 LET El = .0.0.1
270 LET E2 = .001 I T
280 LET P = P + 1
290 FOR R = 1 TO 4
300 FOR 8 = 1 TO 4
310 LET B(R,0) = 0
320 NEXT C
330 NEXT R
340 LET X = 0
350 FOR 1 = 1 TO H - I
360 LET X = X + p
.370 LET E = EXP ( - fl(l,P) * X)
380 LET F(4) =. ft(3,P) - Yd) - ( 

R(3,P) - fH2,P)) t E 
390 LET Fd) = X * (fl(3,P) - R(2 

rP)) t E 
400 LET F(2) = E 
410 LET F(3) = 1 
420 LET 01 = - 1 
430 LET 02 = ftdfP> * (A(3rP) - 

fi(2,P)) I E

440 LET L = 01 / El + 02 / E2 
450 FOR R = 1 TO 4 
460 FOR 8 = 1 TO 4 
470 LET B(R,9) = B(R,9) * F(R) * 

F(Q) / L 
480 NEXT 0 
490 NEXT R 
500 PRINT "A";
510 NEXT I-
520 LET B1 = B(l,l) * (B(2,2) * 

B(3,3) - B(2,3) 4 2)
530 LET Bl = Bl - B(l,2) t (Bd,

2) t Bí3r2ü - B(2f3) % Bd,3 
))

540 LET Bl = Bl + Bd,3) * (Bd,
2) % B(2,3) - B<2,2) * Bd,3 
))

550 LET D(l,l) = (B(2,2) t  B(3,3 
) - B(2,3) * 2) / Bl 

560 LET Dd,2) = ( - B(l,2) * B(
3.3) + B(2,3) I Bd,3)) / Bl

570 LET Dd,3) = (Bd,2) t B(2,3 
) -  B(2,2) t  B(l,3)) /  Bl

580 LET D(2,2) = (B(l,l) t B(3,3 
) - Bd ,3) ‘ 2) / Bl 

590 LET D(3,3) = (Bd,l) t B(2,2 
) - Bd,2) ‘ 2) / Bl 

600 LET D(2,3) = ( - B(l,l) I B(
2.3) + BC,2) t  Bd,3)) / Bl

610 LET D(2,l) = 0(1,2)
620 LET D(3,l) = 0(1,3)
630 LET 0(3,2) = 0(2,3)
640 FOR R = 1 TO 3 
650 LET M(R) = 0(1rR) t B(l,4) + 

0(2,R) * 6(2,4) + D(3,R) t B 
(3,4)

660 LET A(R,P + 1) = fl(R,P) - H( 
R)

670 NEXT R
680 LET S = B(4,4) - 8(1,4) f M 

1) - BÍ2,4) * H(2) - B(3,4) * 
H(3)

690 PRINT
700 PRINT Rd,P + 1) TRB( )2)fi(2 

,P + 1) TAB( 24)fl(3,P + 1)
710 IF P ( J GOTO 280 
720 PRS 1 
730 PRINT ““
740 PRINT AS
750 PRINT “RUN NUMBER “;R1 
760 PRINT BS 
770 PRINT CS

780 PRINT "FIRST ORDER RATE CONS 
TANS (FOC)“

790 PRINT PfITERRTIONS USED”
800 LET P = P + 1 
810 FOR I = 1 TO 3 
820 LET U(I) = SQR (S % D(lrI) / 

(N - 5))
830 NEXT I
840 PRINT "K=";fid,P),"EST K=";fl 

(1,1)
850 PRINT "S.D.";U(1),"RS PERCEN 

T";100 * yd) / Rd,P)
860 PRINT
870 PRINT "RBS-0=";R(2,P),"EST R 

BS-0="A(2,1)
880 PRINT "S,D“,y(2),"fiS PERCENT 

“;100 % U(2) / R(2,P)
890 PRINT
900 PRINT ”fiBS-INF=";R(3,P),"EST 

RBS-INF=";R(3,1)
910 PRINT "S.D."U(3),“RS PERCENT 

“;100 * U(3) / R(3,l)
920 PR# 0 
930 PRINT
940 PRINT "FULL DRTE LIST-YES TY 

PE 1-NO -1"
950 INPUT 0
960 IF 0 < =0 GOTO 1360 
970 PRS 1 
980 PRINT ““
990 PRINT "TIHE/S”,"RBS”,"CRLABS 

","RESIDUALS“
1000 LET X = 0 
1010 FOR I = 1 TO N - 1 
1020 LET X = X + T 
1030 LET R = fl(3,P) - Yd) - (R( 

3,P) - fl(2,P)) t EXP ( - R( 
1,P)IX)

1040 PRINT X,Y(I),Y(I) - R,R 
1050 NEXT I 
1060 PR# 0 
1070 PRINT ""
1080 PRINT "HORE ITERATIONS? IF 

YES TYPEI1 IF NO
- 1“

1090 INPUT 0 
. 1100 IF Q ( 1 GOTO 1.160 
(. 1120 PRINT "TOTAL NUMBER OF ITER 

RT10NS“;
1130 INPUT J 
1140 PRINT 
1150 GOTO 290 
1160 END
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APÊNDICE II - Programa iterativo de aproximação sucessiva para
otimizar as constantes da equação 30.

10 HOME
15 PRINT "VRRIRVEIS": PRINT "Kl" 

: PRINT "K2"s PRINT "K3"
20 INPUT "ESCOLHfl VflRIflVEL fi HOD 

IFICAR=>“;OPS
30 IF OPS = “Kl" THEN 100
40 IF OPS = “K2" THEN 300
50 IF OPS = “K3" THEN 500 
60 GOTO 20
100 HOME : PRINT "VflRIR Kl"
110 INPUT "ENTRE VRLOR INICIRL=> 

" j INIC
115 INPUT "ENTRE VALOR FINRL=>“; 

FIN
120 INPUT "ENTRE PERI0DICIDRDE=> 

“jPERI
125 INPUT "ENTRE VflLOR K2=>";K2 
130 INPUT "ENTRE VRLOR K3=>“;K3 
135 FOR 1 = INIC TO FIN STEP PER 

I
140 NV = NV + 1
144 NEXT I
145 Kl = INIC
146 Kl = Kl - PERI 
14? GOSUB 3010
150 FOR S = 1 TO NV 
155 Kl = Kl + PERI 
160 VRRKS) = Kl 
165 GOSUB 700 
170 NEXT S 
175 GOTO 2000
300 HOHE : PRINT "VRRIR K2"
310 INPUT "ENTRE VflLOR INICIAL=> 

"-INIC
320 INPUT "ENTRE VflLOR FINRL=>"; 

FIN
330 INPUT "ENTRE C/ PERIODICIDRD 

E=)";PERI 
340 INPUT "ENTRE C/ VflLOR DE Kl= 

)";K1
350 INPUT "ENTRE C/ VflLOR DE K3= 

)“;K3
360 FOR I = INIC TO FIN STEP PER 

I
370 NV = NV + U NEXT I 
375 GOSUB 3010 
377 K2 = INIC ‘ '
380 K2 = K2 - PERI 
390 FOR S = 1 TO NV:K2 = K2 + PE 

RI
400 VRRKS) = K2: GOSUB 700 .

410
s500
510

520

530

Í540I
;550

;560

;570 
•575 
,577 
580 
590 
600 
610 
620 
630 
640 
700 

^0 750 
760

770

780
790

-^900

920
925
930

940
950
960
970
980
990

1000

NEXT S: GOTO 2000 
HOHE : PRINT "VflRIR K3"
INPUT "ENTRE VflLOR INICIRL=> 
“;!NIC
INPUT "ENTRE VRLOR FINRL=>"; 
FIN
INPUT "ENTRE PERIODICIDRDE=> 
“;PERI
INPUT "ENTRE VRLOR DE Kl =>" 
;K1
INPUT "ENTRE VflLOR DE K2 =>" 
;K2 '
FOR I = INIC TO FIN STEP PER 
I

NV = NV + l: NEXT I 
GOSUB 3010 
K3 = INIC 
K3 = K3 - PERI 
FOR S = 1 TO NV 
K3 = K3 + PERI 
VflRI(S) = K3 
GOSUB 700 
NEXT S 
GOTO 2000 
REM FORMULAS 
FOR I = 1 TO 5
Vi 1) = .05:V(2) = .1:V(35 = . 
*2:V(4) = .5:V(5) = .75:V(6) = 
1
KOBS = V«I) * 2 / (Kl + K2 * 
V(I) + K3 * V(I) * 2)
KCAL(I) = KOBS 
NEXT f
KOBSil) = ,15E - 2:K0BS(2) = 
.33E - 2:K0BS(3) = 1.16E - 2 
:K0BS(4) = 8.16E - 2:K0BS(5)
= 10.94E - 2:K0BSC6) = 12.8 
9E - 2
FOR I = 1 TO 5.
TRI(I) = KCRL(I) - KOBSjl) 
TRIil) = TRKI) ‘ 2'
SOM(S) = SOM(S) + RBS (TRKI 
))
NEXT I
IF S > 1 THEN 990 
IF S = 1 THEN TERM = SOH(S) 

COM = TERM 
GOTO 1020
IF COM < SOH(S) THEN TERM =

- COM
IF COH > SOM(S) THEN TERH = 

SOM(S) ‘

n010 COM - TERM 
1020 RETURN
2000 REM SfllDfi DE DRDOS 
2010 HOME : VTRB 2s PRINT uttM

t m m t t t t n t t m u M t t t u t -
mmt": VTRB 22: PRINT "**

t m m n r
2020 FOR S = 1 TO NV 
2030 IF TERM = SOM(S) THEN IDEM = 

VRRKS)
2040 NEXT S
2050 VTR8 9: PRINT ------

2060 PRINT “RESIDUO HINIHO=>”;TE 
RM

2070 PRINT "-----------

2080 PRINT “VRLOR GUE OBTEVE=>“; 
IDEM

2090 PRINT"--------------

2100 INPUT “DESEJR- IHPRIHIR (S/N 
)=>";ESS 

2110 IF ESI = "S" THEN 2200 
2120 IF ESS = “N" THEN END 
2130 GOTO 2100 
2200 PR# 1 
2205 DS = CHRS (4)
2210 PRINT CHRS (27) CHRS (69): 

PRINT “VRRIRNDO => ";OPS: PR 
CHRS (27) CHRS (70)

2220 PRINT : PRINT “VRLOR INICIR 
L =)“;INIC 

2230 PRINT : PRINT "VRLOR FINRL 
=>";FIN

2240 PRINT : PRINT "PERIODICIDRD 
E =>“;PERJ ■

2250 PRINT : PRINT “NUM. DE VRRI 
RCOES =>-;NV 

2260 PRINT : PRINT “RES. MINIHO 
=> “jTERM; TRB( 40);0P$“="; 
IDEM

2265 PRINT : PRINT "VRLORES PRRR 
CONFERENCIR K1=";K1;“ 
K2=";K2;" K3=”;K3 

2270 PR# 0 
3000 END
3010 DIM SOMiNV + 1),VRR(NV + 1)

: RETURN



APÊNDICE III - Programa iterativo de aproximação sucessiva para
otimizar as constantes da equação 33.

5 DIH KREL(150),PEX(150),S0H(150
) rTRI(150)

6 DIM VRRK150)
10 GOTO 200
30 PH = PI
31 U = 10 * - CK
32 KH = 10 * - PK
34 IF KH = 10 * - 7 THEN H = 10

* - 7.001: GOTO 36
35 H = 10 * - 7
36 IF U = 10 * - 7 THEN H = 10 *

- 7.001
37 F = (H / KH) I (d - ((H / KH)

* N)) / (1 - (H / KH)))
39 R = (U / H) % (d - ((U / H) 4 

H)) / Cl - (U / H)))
41 KC = <«KN * ((H / KH) ‘ N)) +

(KH * ((U / H) * H))) + KP) /
(F + R + 1)

43 Kl = KC
50 FOR I = I T0 NU
51 PHíI) = I + ?: IF I = 10 THEN

PH(I) = 11.7
52 IF PHÍI) = PK 0R PHÍI) = CK THEN 

PHÍI) = PHÍI) + .001
53 H = Í0 ‘ - PHÍI)
54 F = (H / KH) t «1 - ((H / KH)

* N)) / (1 - (H / KH)))
56 R = <U / H) $ ((1 - ((U / H) *

H)) / (1 - (U / H)))
58 KC = (((KH % <(H / KH) * N)) +

(KH % ((U / H) * H))) + KP) /
(F + R + 1)

60 KR = KC / Kl 
63 KREL(I) = KR 
170 NEXT I 
175 GOTO 413
200 HOHE : VTflB 1: PRINT "«««

tm m ttm tttn ttttnnm  
m n rs vtrb 22: print -m 
ttttttntm tntttttm ttttt
mmm"

210 VTRB 3: HTRB 12: PRINT "RESI 
DUOS HINIHOS“

220 VTflB 9: PRINT “1- KP“,“6- KH
u

225 VTflB 11: PRINT “2- PK+”,"7- 
KN“

230 VTflB 13: PRINT “3- PK-“
235 VTflB 15: PRINT “4- H"
240 VTflB 17: PRINT "5-N"

245 VTflB 7: HTflB 2: INPUT "ESCOL 
HR R VHRIflVEL R SER HGOIFICfl 
DR“;E

250 IF E = 1 GOTO 300
255 IF E = 2 GOTO 500
260 IF E = 3 GOTO 600
265 IF E = 4 GOTO 700
270 IF E = 5 GOTO 800
280 IF E = 6 GOTO 1000
290 IF E = 7 GOTO 1100
300 HOHE : VTflE l: PRINT “tttttt

ttmmtmmmtMtmnt 
m n ri vtab 22: print -m 
t n n n m n m t m n m m t  
mmm"

310 VTflB 3: HTflB 13: PRINT "VRRI 
flCflO DO KP"

315 VTflB 5: INPUT "VRLOR INICIRL 
=)";INIC

320 VTflB 7: INPUT “VRLOR FINAL 
=)";FÍN

325 VTflB 9: INPUT "PERIODICIDADE 
DE VfiRIRCRO=>“;PERI 

330 FOR I = INIC TO FIN STEP PER 
I

335 T = T + 1 
340 NEXT I
345 VTflB 11 : INPUT "NUHERO DE PO 

NT0S=)“;NU 
350 VTflB 13: INVERSE : PRINT "EN 

TRE COH 0 VALOR DAS VRRIRVEI 
S": NORHflL 

355 VTRB 15: INPUT "PK+ =>“;PK 
360 VTflB 17: INPUT "PK- =>";CK 
365 VTflB 19: INPUT "H =>“;H 
370 VTRB 21: INPUT "N =>";N
381 VTRB 14: HTRB 11: INPUT “KH 

=)“;KH
382 VTRB 15: HTflB 11: INPUT ”KN 

=)“;KN
385 KP = INIC 
387 KP = KP - PERI 
390 FOR S = 1 TO T
395 KP = KP + PERI
396 VflRI(S) = KP 
400 GOSUB 30 
410 NEXT S
412 GOTO 900
413 IF S ) 1 THEN GOTO 445
414 PEX(l) = 4.47E - 3:PEX(2) = 4

.59E - 3
416 PEX(S) = 4.58E - 3:PEX(4) = 5 

E - 3:PEX(6) = 3.11E - 3:PEX
(7) = 2.5E - 3:PEX(8) = 3.91 
E - 3

418 PEXÍ9) = 5.30E - 3:PEX(10) = 
5.20E - 3:PEX(11) = J8.14E -

445 FOR I = 1 TO NU
450 TRI(I) = KREL(I) - PEX(I)
452 TRI(I) = TRI (I) * 2 
455 SOWS) = SDH(S) + RBS (TRI(I 

))
460 NEXT I
465 IF S > 1 GOTO 480
470 IF S = 1 THEN TERH = SOH(S)
475 COH = TERH
476 GOTO 495
480 IF COH ( SOH(S) THEN TERH = 

COH
485 IF COH > SOH(S) THEN TERH = 

SON(S)
486 COH = TERH 
495 RETURN
500 HOHE : VTRB 1: PRINT "«W*

tmmmmmntmtmtt 
mnt'". VTRB 22: PRINT "tt%
tmnmntmmtmmtm 
mmnr

510 VTRB 3: HTAB 13: PRINT "VRRI 
RCRO DO PK+"

520 VTRB 5: INPUT "VRLOR INICIRL 
=)";INIC 

525 VTRB 7: INPUT "VRLOR FINRL 
=>";FIN

530 VTflB 9: INPUT "PERIODICID.RDE 
DE VRRIflCfiO=>"?PER I

537 FOR I = INIC TO FIN STEP PER 
I

538 T = T + 1 
540 NEXT I
545 VTflB 11! INPUT "NUHERO DE PO 

NTOS=)";NU 
550 VTflB 13: INVERSE : PRINT "EN 

TRE COH 0 VRLOR DRS VRRIRVEI 
S": NORHflL 

555 KP = 0
560 VTRB 17: INPUT “PK- =>“;CK 
565 VTRB 19: INPUT "H =)“;H 
570 VTAB 21: INPUT “N =>“-N
581 VTRB 14: HTAB 11: INPUT “KH 

=>"}KH
582 VTRB 15: HTflB 11: INPUT ”KN 

=>";KN
585 PK = INIC 
587 PK = PK - PERI 
590 FOR S = 1 TO T
595 PK = PK + PERI
596 VRRKS) = PK
597 GOSUB 30
598 NEXT S
599 GOTO 900
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600 HOHE : VTRB 1: PRINT I f ® «  

nm t'i VTfiB 22: PRINT " W .  '
t u u u t u u u u u u u u u u  ; 

. t m M u t ”
610 VTfiB 3; HTRB 13: PRINT "VRRI 
‘ RCRO 00 PK-"

615 VTRB 5: INPUT “VALOR INICIRL 
=>";INIC

620 VTRB 7: INPUT "VRL0R FINRL 
=>";FIH

625 VTRB 9: INPUT "PERIODIC!DRDE , 
DE VRRIRCfiQ=>";PERI 

630 FOR I = INIC TO FIN STEP PER 
I

635 T = T + 1 
640 NEXT I
645 VTRB 11: INPUT "NUHERO DE PO 

NTOS=)";NU 
650 VTRB 13: INVERSE : PRINT “EN 

TRE COH 0 VRLOR DRS VRRIRVEl 
S": NORHRL 

655 KP = 0
660 VTRB 17: INPUT "PK+ =>“;PK 
665 VTRB 1?: INPUT “H =>“•«'
670 VTRB 21: INPUT "N =>“;N
681 VTRB 14: HTRB 11: INPUT "KH 

=>“;KH
682 VTRB 15: HTRB 11: INPUT “KN 

=}“;KN
685 CK = INIC 
687 CK = CK - PERI 
690 FflR S = 1 TO T
695 CK = CK + PERI
696 VRRKS) = CK
697 GOSUB 30
698 NEXT S
699 GOTO 900
700 HOHE : VTRB 1: PRINT “W i t t

mttmtmmmmmtm
m n n  vtrb 22: print - m  
mmmmmmnnmtn 
nmmr

710 VTRB 3: HTRB 13: PRINT "VRRI 
RCRO DO H"

715 VTRB 5: INPUT "VRLOR INICIRL 
=>";INIC

720 VTRB 7: INPUT “VRLOR FINRL 
=)";FIN

725 VTRB 9: INPUT “PERIODIC'IDRDE 
DE VfiRIflCflO=>“;PER I 

730 FOR I = INIC TO FIN STEP PER 
I

735 T = T + 1 
740 NEXT I

745 VTRB 11: INPUT "NUHERO DE PO 
NTOS=)“;NU 

750 VTfiB 13: INVERSE : PRINT “EN 
TRE COH 0 VRLOR DRS VRRIRVEl 
S": NORHRL 

755 KP = 0
760 VTRB 17: INPUT “PK+ =>";PK 
.765 VTRB 19: INPUT “PK- =)"jCK 
770 VTRB 21: INPUT "N =>“;N
781 VTRB 14: HTRB 11: INPUT "KH 

=>”;KH
782 VTRB 15: HTRB 11: INPUT "KN 

. =>“;KN
785 H = INIC 
787 H = H - PERI 
790 FOR S = 1 TO T
794 H = M + PERI
795 VRRKS) = H
796 GOSUB 30
797 NEXT S
799 GOTO 900
800 HOHE : VTRB 1: PRINT " « « t t  

U U M U t M U t t t U i t t t t t t t t t

m n ri vtrb 22: print nm  
ntttttttttttiuutututtu 
ttmmr

810 VTRB 3: HTRB 13: PRINT “VRRI 
RCRO DO N”

815 VTRB 5: INPUT “VRLOR INICIRL 
=>“jINIC

820 VTfiB 7: INPUT “VRLOR FINRL 
=>";FIH

825 VTRB 9: INPUT “PERIODICIDRDE 
DE VRRIRCRO=)";PERI 

830 FOR 1 = INIC TO FIN STEP PER
I

835 T = T + 1 
.840 NEXT I
845 VTfiB 11: INPUT "NUHERO DE PO 

NTOS=)“;NU 
850 VTfiB 13: INVERSE : PRINT "EN 

.TRE COH 0 VflLOR DRS VRRIRVEl 
S": NORHRL 

855 KP = 0
860 VTRB 17: INPUT “PK+ =>“;PK 
865 VTRB 19: INPUT “PK- =)“;CK 
870 VTRB 21: INPUT “H =}";H
881 VTRB 14: HTRB 11: INPUT "KH 

=>“;KH
882 VTfiB 15: HTRB 11: INPUT “KN 

=>“;KN
885 N = INIC 
887 N = N - PERI 
890 FOR S = 1 TO T
894 N = N + PERI
895 VRRKS) = N

896 GOSUB 30
897 NEXT S
899 GOTO 900
900 HOHE : VTRB l: PRINT “tttttt

mmtttmtnttmmnnt 
mm"I VTRB 22: PRINT “« *

m m m "
901 FOR S = 1 TO T
902 IF TERH = SOH(S) THEN IDEH = 

VfiRKS)
903 NEXT S
909 VTRB 9: PRINT “----------

910 VTRB 10: PRINT “RESÍDUO HINI 
HO=)“;TERH

911 VTRB 11: PRINT ”---------

915 VTfiB 15: PRINT “

“: VTRB 17: PRINT “---- - - -

916 VTfiB 16: PRINT “VRLOR GUE OB 
TEVE=)“;IDEH 

920 VTRB 20: INPUT “DESEJR IHPRI 
HIR VRLORES (S/N)=)“;OS 

925 IF OS = “S” THEN GOTO 930 
927 IF OS = “N" THEN 2000
929 IF OS { > “S" RND OS < > " 

N" GOTO 900
930 D$ = CHRS (4)
935 PRINT DS;“PR#1"
937 FOR S = 1 TO T
939 PRINT “R.HIN.=)”;SOH(S),"VflR 

.=)“-VRRI(S)
940 NEXT S
945 PRINT "RES.HIN.=)";TERHf"VfiR 

IRVEL=)";1DEH 
947 PRINT Dij’TRHO"
950 END
iooo hohe : print "mttmttm 

mtmmmtmmmmt"
: VTfiB 22: PRINT "tmmm
tnmmmmmmtmm
t r

1010 VTR8 3: HTRB 13: PRINT "VRR 
IRCRO DO KH“

1015 VTfiB 5: INPUT “VRLOR INICIR 
L=>“;INIC 

1020 VTRB 7: INPUT "VRLOR FINRL 
=)";FIN
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1025 VTRB 9: INPUT "PERIODICIDAD 
E DE VflRIRCRO=)";PERI 

1030 FOR I = INIC TO FIN STEP PE 
RI

1035 T = T + 1 
1040 NEXT I
1045 VTflB 11: INPUT "NUHERO DE P 
, PONTOS=)";NU 
1050 VTfiB 13: INVERSE : PRINT ”E 

NTRE COM 0 VALOR DflS VAR IHUE 
IS": NORMAL 

1055 KP = 0
INPUT “KN =)";KN 
INPUT "PK+ =>' 
INPUT "PK- =>'

VTflB- 16: 
VTRB 17: 
VTflB 18: 
VTflB 19: 
VTflB 15: 

1070 KH = INIC 
1075 FOR S = 1

1056
1057
1059
1060 
1062

INPUT "N 
INPUT ”H 
- PERI 
TO T

=}’
=>•

PK
CK
N
M

1080 KH = KM + PERI 
1085 VflRI(S) = KM 
1090 GOSUB 30: NEXT S 
1095 GOTO 900
iioo home : print -m m m m t

i VTRB 22: PRINT "tmtmtt 
tm m tttm tm tm tnm t 
n “

1110 VTRB 3: HTflB 13: PRINT "VflR 
IRCflO 00 KN"

1115 VTRB 5: INPUT "VALOR INICIR 
L =)“;INIC 

1120 VTRB 7: INPUT "VRLOR FINRL 
=)“;FIN

1125 VTRB 9: INPUT "PERIODICIDRD 
E DE VflRIflCRO=>";PER I 

1130 FOR I = INIC TO FIN STEP PE 
RI

1135 T = T + 1 
1140 NEXT I
1145 VTflB 11: INPUT "NUHERO DE P 

ONTOS=)“;NU 
1150 VTflB 13: INVERSE : PRINT “E 

NTRE COM 0 VRLOR DBS VRRIflVE 
IS": NORMAL 

1155 KP = 0
1160 VTflB 15: INPUT "PK+ =>";PK 
1165 VTflB 16: INPUT "PK- =>“;CK 
1170 VTflB 17: INPUT “N =>";N

1175 VTRB 18: INPUT “fi =>“;M 
1180 VTRB 19: INPUT "KH =)";KH 
1193 KN = INIC - PERI
1195 FOR S = 1 TO T
1196 KN = KN + PERI
1197 VRRI(S) = KN
1198 GOSUB 30: NEXT S
1199 GOTO 900
2000 HOME
2001 PRINT : PRINT : PRINT : PRINT !

2005 PRINT "SIH(S) OU NRO(N)“
2010 INPUT "DESEJR RROUIVO";OPi 
2020 IF OPS = "S" THEN 2200
2030 IF OPS = "N" THEN HOME : PR INI 

"OBSERVE DRDOS"
2031 FOR I = 1 TO NU: PRINT "PH=

>“;PH(I),"KREL=>“;KREL(I): NEXT 
I

2032 INPUT "DESEJR IHPRIMIR (S/N 
) ?";OPi: IF OPi = "N" THEN 
END

2033 IF OPS = "S" THEN 2050
2034 GOTO 2032
2050 PR# l: FOR 1=1 TO NU: PRINT 

"PH=>“;PH(I),"KREL=>“;KREL(I 
): NEXT I: PR» 0: END 

2200 DS = CHRS (4)
2210 INPUT "ENTRE NOME DO RROUIV 

0=)";NS 
2220 PRINT DS;"OPEN";N$
2225 PRINT D$;"yRITE";NS
2226 PRINT NU: PRINT NU 
2230 FOR I = 1 TO NU 
2232 PH = PH(I):KR =
2250 PRINT PH: PRINT KR 
2260 NEXT I
2270 PRINT D$fCLOSE“;N$
2280 END
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APÊNDICE IV - Relação entre absorvância e concentração para uma
serie de ésteres tionocarbâmicos e xantatos. O cõ 
digo dos mesmos aparecem nas Tabelas XIII e XXIII. 
Os coeficientes de extinção e os respectivos com­
primentos de onda em que foram calculados aparecem 
na Tabela VI
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