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RESUMO

Foi_realizado um estudo cinético da flotagao de car
véoaaZSLOOC)de particulas grosseiras, na faixa de 100-60Q/xm, ob-
servando-se o efeito do tamanho das particulas, do fluxo de gas de

arraste (nitrogénio), dopH e da concentracdo dos tamples usados.

Foi desenvolvida uma técnica para calcular a cons -

tante de velocidade especifica de primeira ordem, gue apresentou
P p _ q P

plotes de Zn (% carvao flotado) vs tempo, lineares até aproximada-

mente 85% do total.

A constante de velocidade espeéifica observada & de

primeira ordem com respeito & concentragao de particulas de carvao

e pode ser expressa como kOb = kg k S S P onde'kS € uma cons

s D*"v*® pH"
tante que depende da geometria do tubo de Hallimond, da agitagso e
da porosidadevda placa de vidro, ki depende das caracteristicas in
rtrinsecas do sistema, em termos principalmente dé hidrofobicidade
da superficie e forma da particula e f, £, e pr sao as f%nges'

que dependem somente do didmetro médio D da particula, da vazdo V

do gas de arraste e do pH respectivamente.

Para o sistema estudado f, = exp(—l.565)ve fv repre
sentam fungSequue'sugerém gque o mecanismo da flotagdo precisa da
captura de uma pérticula por duas bolhas para ser flotada. A va-
zGes inferiores a 0.5 £L.min ' a etapa lenta do processo e a captu-
ra da segunda bolha, mas a vazdes superiores este processo & rapi-
dd e a etapa lenta paésa ser simplesmente a ascensao do complexo

particula/bolhas no meio.

O perfil de pH das constantes relativas de velocidg
de (com respeito a pH7) indica que as particulas na regiéo neutra
nao flotam e gue na regiao dcida tendem a um platd, no entanto na

regiao basica k... aumenta rapidamente na faixa de pH 8-12. A
9 obs P p
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funcdo f_.. segue a equagao

pH

, n ¢ o m
f - (ag g+)" + k(K /a_H)A
pH ay [1-<aH/K+)n]+ K" [ 1-(K“/aH)“‘] X .
K" L-ay pt ay L 1-x7/ay

L . -— : ' .
onde k_ = 14.44, pK' = 5.80, pK = 14.08, n = 0.52 e m = 0.23.

Foram sintetizados uma série de ésteres tionocarba-
micos e xanticos e foram testados como coletores na flotagao da pi
rita, medindo éeu efeito na constante de velocidade especifica de
flotagao. Os tionocarbamatos de alquila foram os mais sensiveis
ao caradter hidrofdbico ou hidrofilico do O-substituinte. Nas con-
dicoes experimentais, nitrogénio como gis de arraste, o etilxanta-
to de potassio e um coletor moderado, e em geral os ésteres xanti-
cos sao mais efetivos como coletores que os correspondentes sais .
Os.N—ariltionocarbamatosEde etila p-substituidos sao muito ~in-
soliveis e nenhum efeito notavel pode ser testado do B§£§-substi—

tuinte a esses niveis de concentragao.
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SUMMARY

A flotétion kinetic study of coal was realized, ﬁsing
coarse particles’ (lOO—GOO.Um), at 25°. The éffects of, thé size
of the pérticles ,vthe gas flow, pH, and the concentration of the
buffer system were obsérved.The values of the spécific fifst~order
rate constant were obtained utilizing a new technique, énd thé
plotes of 1n (% of flotated coal) againstvtimevexhibited a linear
pattern up to 85% to the completion. The specific4rate constant is

= ks.k;.f I . f q’ where ks is a constant which

expressed as kob i*Tp-tyefp

S
depends on: the shape ‘of'the'Hallimond's tube, the égitation and
pbrosity of a glass fritted plate. The constant ki depends on the
intrinseq properties of the flotation system. The functions_fD, fV
and fpﬁ dependvén, the medium diameter of the particulg, the gas
flow and on the bH respectively. The values of fD = exp (-1,56 D)
and fv suggest that the mechanism of flotation involves the captufe
of a single particles by'twoububbies To a gas flow lower than 0,5
li.min—l the slow step was the capture of a'second bubble When the
gas flow was increased thé slow step changed to the rising of the
complex particle /bubble. "

The pH profile of the relative rate cohstants krel showed
a'plateau in the acidic region up to pH 5 when it decreased to

reach pH 7 . A considerable increase in the k values was

rel

observed in the basic region (pH 8-12). The function pr was

expressed by:

+)n.+‘k$ (K_/aH)m

£ = (ay /x
Br 1 - (a,, )" 1 - “/a )"
a - (a + o - (K /a
f H/K LK _°H + 1
K 1 - aH/K+ ay 1l -K /aH

where k' = 14.44; pK' = 5.80; pK = 14.08; n = 0.52 and m = 0.23.
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Somé thionocarbémic and xanthic esters were synthesized
and testéd.as pyrite flétation coliectors. The results showed
that:the alkylthionocarbamates are more sensitive to the hydrofobic
or hydrophylic character of the d—substituent. Potassium ethyl-
xanthate is a poorer flotation éollector as compared to the xanthic
esters. The solubilities of the Ethyl-N-arylthionocarbamates p-
substituted are very low and the effects due to the-péra—substituent

were not observed.



I - INTRODTUGAO

1.1. - ESTRUTURA DO CARVAO

Visualmente o carﬁéo €& um material'compactado'e extratifi-
cado, porém a analise sob_o ponto de vista fisico e quimico & bas-
tante complexa. Possui uma microestrutura fisica que & perceptivel
mente derivada‘de plantas e uma estrutura quimica constituida de
uma variedade ampla de compostos organicos poliméricos (matriz de

carvdo organico) e matéria mineral (compostos inorganicos cristali

nos) .

0 carvao & composto basiéamente pelos elementos\éarbono,‘hi
drogénio , oxigénio e contém ainda quantidades menores de enxo-
fre, silicio, nitr6génio, aluminio, ferro, céléio, magnésio, potas
sio, sb0dio e titanio. Foram identificados tragos de todos os ele-
mentos que ocorrem na crosta terreste. O carbono, elemento presen-
te em maior abundancia, em sua forma molecular combinada com peque
nas quantidades de hidrogénic e dxigénio sustenta a integridade
estrutural do carvao e cbnstitui.a maior parte do seu conteldo ca-

lorifico.

A matriz de carvao organico consiste principalmente de no- -
limeros de carbono, hidrogénio e oxigénio com peqﬁenas quantidades
de enxofre e nitrégénio. A proporgdo em peso dos elementos livres
ﬁo carvao mineral norte americano, livre dé umidade, varia em tor-
no de 70 a 90 partes para o carbono, 3 a 5 partes para o hidrogé-
nio ev 1 a 25 partes para o oxigénio (quando normalizado bara a au
séncia de enxofre e nitrogénio). O contelido de enxofre e nitrogé —

- ; 1
nio da fase organica varia de 1 a 2 partes (Tabela 1) .



‘oTusbOIPTY O mnmmxcm,mw oesnyoxs 1od OpeZTTRWIOU ‘(STUM) BOSS SIATT TRISUTW BTIIEW (g

*Z2€200‘0 xod xeoTTdT3TNW ‘B /W Ew,umuum>aoo eIRd ¢ (TWW) SJIATT TeISUTW BTISFeW (P

0b-5¢

GZ-0¢

0Z-0T

0tT-9

€-T. -

09-09
SL=-0L

98-GL

06-G8
L6-06

000°S -000°¥

00€°8 -00€°9

00S°*TT-00E°8

000°"€T-00S°TT
000" PI-€T

000°¥T

0€ - &¢
69

gL - 69
98 - 89
86 - 98

SaxoAIy © sejueld

ODT3TULTT AI
osoutTwnjlag-qns ITI

O SPEPTITILTOA 3TV
g opepTTTIRIOA BITY
¥ SpepTITIeTOA BTV
eTpou SpPEPTTTILTOA
exTeq SpepTITIeToA
Omocﬂﬁsumm II

ojToRIUY T

OINJODIXO OINJOCGIAIH  ONOGIYO

q ESITYNY A OYZVd

(g _ COLIRMOTEO

OdQAINCO HJ SHLIWI'I

(osed we %) , OXId
ONOJYYO 30 SHITWIT

dSSYID

(etxobo3ed ) suey xod oevaxed °9p omwmoHMﬂmmmao -

I VYI3dvdL



Entre os compostos importéntes _da estrutura orgénica do
éarvao supOe-se que estejam presentes as seguintes moléculas: ben-
zZeno, ciclohexéno;'ciclohexanona, naftaleno, fenol, éter fenilico,
‘polimetileno, fenantreno e hetérociclicos comb:,carbazol, benzo-
tiofeno e unidades de piridina que sao provavelménte os componen—
teé presentes em menor quantidade. Foram também identificados al
guns grupos tais cdmo; hidroxilico, carboxilico, amino evtiol?.Uma
possivel estrutura da macromolécula do carvao betuminoso & mostra-
. o ' 3
da na Figura 1 .

A complexidade da ¢omposig§o'estrutura1 do carvao causa di
ficuldades no uso de métodos espectrbsc6picos (infravermelho,'res—
sonancia magnética nuclear, ultra violeta e fluorescéncia)os quais

‘permitem andlise ndo destrutiva do'carvéothitOSdos estudos anali
ticos dependem da quebra da matriz de carvao em varios compostos
oré&nidds os quais sao analisados por mé&todos espectroscdpicos, cro
ma£Qgr5ficoslou por via ﬁmida,-porém, torna-se dificil estabeiecer
uma relégao entre os produtos de degradagao e a estrutura precurso-
ré-do carvao. Essas estruturas organicas estao ligadas entre si for
mando polimeros de_ligagéo éruzada, podendo existir ainda; molécu-
las pouco polimerizadas retidas na matriz. O peso molecular das ca
deias po%iméricas, entre as.ligag6és cruzadas, parece variar de

500 a 1500, decrescendo a medida que o carvao cresce - na classifi

- Y
cacao Rank

A andlise estrutural do carvao através de microscdpio ele-
trénico de alta resolugao permite a identificagdo de unidades mi-
croscOpicas petrogréficas, chamadas de "macerais", derivados de
tecidos vegetais, componentes celulares, liquidos produzidos pela
decomposiéao de animais e que sofreram diversos processos de decom
posicao e foram incorporados nos extratos sedimentares sofrendo al
teragoes fisicas e quimicas provocadas por processos geoldgicos na

5 .
turais . Existem varios tipos de '"macerais"e os ' tres maiores gru-



FIGURA 1 - Macromolécula estrutural do carvao. As setas indicam
pontos em que aS’ligaQBes podem ser clivadas facilmen

te durante a pirdlise.
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pos sao designados de vitrinita, exinita e inertinita * . Os "mace

rals" contém alto teor de carbono.

0 conteﬁao de matéria mineral varia de aproximadamente. ze-
ro para a vitrinita pura, 10% em peso para o carvao pré—laﬁado e
até 40 a 50% em peso para o carvao recém extraido . A anilise do
. . 6 ) '
carvao americano revelou ser o silicio o elemento mineral mais co
mumente encontrado no carvéé, constituindo 1 a 4% do seu peso inte
gral, livre de umidade . A seguir.vem'o aiuminid.e o ferro com
uma faiXa de 0,3 a 2,5%. e o cidlcio a redor de'Oil% a 2,5%. 0 maé
nésio, titdnio, sbddio e potdssio ocorrem em quantidades signifiéa~
tivamente menores ', e o enxofre iﬁorgﬁnico (minerai) estd na fai

- ‘ 1
xa de 0 a 2% ou mais, no carvao livre de umidade (Tabela II).

"Embora a estrutura basica do carvao seja aproximadamente a
mesma na maioria dos carvdes encontrados em todas as partes do mun
do, as propriedades fisico-quimicas geralmente variam para cada re

giao.

O carvao brasileiro possui um elevado teor de cinzas e en-
xofre. As cinzas geralmente se encontram dispersas internamente na
’ /

massa do carvao e o enxofre sob a ferma de pirita ou sulfeto de

ferro.

O carvao catarinense bruto possui em média 64% em peso de
cinzas e 4% de emnxofre. Para o carvao pré-lavado foi encontrado
7
em média 32% em peso de cinzas e 2% de enxofre .
O contetdo de enxofre no carvao deve ser diminuido a um ni

vel minimo para evitar efeitos poluentes dos produtos da combustao

e os efeitos negativos na qualidade do ferro obtido nos altos for-

nos quando & usado nas plantas siderurgicas.

A maior parte do enxofre presente na forma pirita, € remo-.

vida inicialmente por gravidade. Entre os varios métodos que tem

por objetivo diminuir a porcentagem de enxofre nos finos do car-

" 8
véo; a flotagao seletiva € um dos mais promissores |



TABELA TII - Minerais mais frequentes nos carvoes americanos.

GRUPO MINERAL MINERAL FORMULA
Aluminosilicato ilita (OH)4K2(816.A12)A14O20
¢aollta (OH)8814A14O10
Sulfetos pirita Fe82
Carbonatos dolomita CaCO3.MgCO3
anguerita 2CaCO3.MgCO3.FeCO3
calcita 'CaCO3
Silica quartzo Sidé




1.2. - FLOTAGAO

Grande parte das substéndias minerais que a humanidéde uti-
liza em sua vida diaria eﬁcéntram—se'na natureia mistufadas a ou-
tras subéténcias cOnhecidés sob a denominag§6 comum de ganga. Se-
para-las para.posterior utilizacdo na forma pura ou para sua trans

formagao, constitui uma atividade importante do homem .

A flotagao & um método importanﬁende éeparag&o e que consti
tui.um exemplo interessante dos fenémenos da fisiéo—quimica de su-
perficies. O método cOnSiste.em fazer flutuar numa fase :liquida,
particulas de um material de determinada natureia fisica e quimica,
enquanto o material considerado impureza se aeposita, ou vice ver-
sa. A flotagao depende basicamente da criagao de uma interface ar/
liquido/sdlido, onde a particula sblida se encontra em equilibrio
numa bolha de gas (ar), principalmente pela hidrofobicidade de sua

"superficie ou como consequéncia da modificagao de sua hidrofobici-

dade?

Para que uma partiéula flutue sobre a superficie de um 11 —
quido, o empuxo devido i tensio interfacial (ar—liquido)‘  atuante
junto.do menisco deve ser igual ao peso aparente da particula .

A flotacdo & funcado do dngulo de contacto® (Figura 2), e como es-
te angulo pode ser modificado por varios fatores tais como materi-
“ais tensoativos, torna-se possivel controlar as condi¢Oes para a
10 -
flotacao . Durante o processo partes das interfaces liquido-ar e
1iquido-sélido sdo -eliminadas. O trabalho (T) que mede a intensida
de com que a particula se adere & bolha & dado pela equacao (1):
= + — o= -
T Ya/L Ys/L Ys/a YA/L(l cos8) (1)
onde /L' Ys/L e Ys/a sao as tensoes superficiais entre ar-liqui

do, s6lido-liguido e sblido-ar, respectivamente. Quanto maior o_ég

o
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FIGURA 2 - Medida da molhabilidade de uma superficie por um

ligquido. (Angulo de contato 8).



gulo , menor & cosf® e maior & o valor de T, isto. &, angulos
de contacto elevados favorecem a flotagdo. A equagdo (1) mostra

ainda, que a tensao superficial da agua nao deve ser excessivamen-
' ' 9,10

te reduzida, pois um valor elevado favorece o processo ' ..

Os agentes usados na flotagao sao classificados de  acordo
com o seu papel nos seguintes grupos: espumantes, ativadores, - de-

3 , . . - 11
pressores, reguladores do pH e do meio, floculantes. e coletores.

Os espﬁmanteséﬁo substancias organicas tensoativas heteropo
lares, que podem se adsorver na supefficie de separacao liquido-ar.
Atuam na fase_liqﬁida aumentando a resisténcia mecdnica das bolhas
de ar, favorecendo sﬁé conservacgao no estado disperso, aumentando,
desta forma a superficie de aderéncia das particulas do material
flotante, porém a eficiéncia dos espumantes depende em grande par-
te do meio. Sua capacidade para a formagéorde espuma & maxima quan

11
do o composto se encontra na forma molecular .

Os éicoois alifaticos relativamente pesédos sao bons espu-
méntes. O hexanol reune boas propriedades, mas os homdlogos infe-
riores s3ao demasiado sollveis em meio aguoso e os superiores ao oc
tanol sao praticamente insoliveis. Cresdis misturados com petrdleo
ou d8leo de pinho ou Oleo de eucalipto sdao também utilizados como
eSpuméntes. As quantidades usadas déSsas substancias variam de 20
‘a 200 gramas pdrvtonelada do mineral, segﬁndo a maior ou menor ca-
pacidade espumante. Os ;abées, embora Otimos espumantes, nao sao u
sados pois baixam a tens3o superficial do meio, diminuindo o traba

12
lho solido-ar .

Os ativadores, depressores e reguladores do pH e do meio,
sao substancias organicas ou inorgdnicas que quando adsorvidas pe
la superficie do sbdlido, modificam sua natureza e com isso a afi-

nidade natural para a fixacao do coletor acelerando ou retardando
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11 - :
a flotagao de determinadas particulas . Um exemplo clidssico da a

cao -destes agentes é o do sulfa£o de cobrei Que_quando acrescenta-
do aos minerais de_sulfetovde zinco (esfalerita) forma sulfeto de
cobfe na superficie do mineral, o qual-flota méis facilmente<k>qué
o sulfeto de zinco. Em geral, quaﬁto ﬁaié iﬂéolﬁvel o sulfeto me-
lhor é a fixagao do coletor e a flotagao é favorecida. Porém, nem
sempre estes agentes atuam ppr adsorg¢ao, as vezes, se verificam a

: 12
coes tipicamente quimicas, como no caso da xantacao da galena .

Os floculantes sao substancias de alto peéo molecular, na-
turais ou sintéticos, que favorecem a flotagao de particulas mine
rais em dispersoes aquosasxe gue atuam 'na superficie do mineral.
Fundamentalmente sSO'usados para aglomerar os concentrados, ou co-

mo reguladores da flotacgao.

Os agentes floculantes sintéticos foram os mais difundidos
nos Ultimos tempos, e em geral, sao polimeros lineares hidrossoli-

‘ - 11
veis com peso molecular variando entre 10.000 a alguns milhoes .

.O0s coletores énglobam um .grande grupo de substancias orga-
nicas, bastante diversas na sua composigdo e estrutura. A sua prin
cipal funcdo & aumentar seletivamente a hidrofobicidade da superfi
cie daé particulas de certos minerais na flotacao, para criar con-

- . - 11
dicoes favordveis de aderéncia das particulas nas bolhas de ar .

Substancias frequentemente utilizadas como coletores sao

'alquilxantatoé (I) onde a hidrofobicidade & superficie aumenta com

o aumento da cadeia alquilica; "aerofloats", HSPS (OR) ,, que .sao

12
tiofosfatos , onde R pode ser grupo metil ou fenil e o H pode ser
' ' 12

substituido por outros_étomos de cardter metalico; tiocarbanilida

(II) e os tionocarbamatos11 (III). Os xantatos sao instaveis em
meio acido mas bastante estdveis em meio basico. O inverso ocorre
com os ésteres xénticos?a(IV), dependendo do grupo de saida, eles

se hidrolisam mais rapidamente em meio basico.
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S S S

w - + ' ,NC6H5 n "
R,0-C-S M HSC - R,0-C-NHR R, 0-C-SR
1 : N : 1 2 1 3
NHC
675
(I) (I1) - (III) (IV)

Qnde,Rl = alquil, aril, glucopiranosil; R, = alquil, aril; Ry =

. . + +
alquil, benzil, aril e M = Na , K .

O estudo do mecanismo da interacao dos coletores sulfura
dos (xantatos, ditiofosfatos e tionocarbamatos) com a superficie
dos minerais sulfuros tem grande importadncia para a indistria e

. : L . ) . 11,12
um esforgo consideravel tem sido dispendido nestas investigagoes.

11
Atualmente muitos pesquisadores . consideram que. a hidro

fobicidade da superficie assegura uma flotabilidade Otima e ocor-
re tanto pela adsorgao guimica do coletor como por sua adsorgao
fisica em forma molecular e depende da concentragao inicial do co
letor e do pH. Estas formas de adsorgao dos xantatos foram estuda
dos por métodos de espectroscopia infravermelho, polarografia e

11,14,15°
espectrografia .

A hidrofobicidade da superficie dos sulfetos metdlicos é

considerada como o resultado da oxidag¢ao do coletor sulfurado na
. 11,14-16 . '

superficie do mineral, neste caso o oxigenio desempenha papel

de catalisador..Um exemplo dos mecanismos pelos quais a oxidagao

pode ocorrer sao demonstrados nas equagaes (2-4) :

2 Fe’t + 2 EX —~ 2 Fe’T 4 (EX), . (2)
 2 H) +2EX 4+ 6 H —=2Fe T 4+ (EX). + 6 HO (3
Fe O 3(5) OH =2 2700 )

2 EX + 1/2 02"(ads) + Hy0 — (EX)2 + 2 OH (4)

onde, EX & o ion etilxantato e (EX)2 é o dixantogénio, correspon

dente a estrutura (V):
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A equacgao (4) descreve a reagao entre o oxig@nio adsorvi

do na superficie do mineral e o ion xantato.

16 -
Fuerstenau e colaboradores mostraram que a oxidacao do

ion xantato ndo & efetiva acima. de pH 6 com a adicdo de 0,1 mM de
cloreto férrico. Sob estas condigCes, os Ions férricos estdo pre-
dominantemente na forma de hidréxido férrico e em vista disto a
oxidacdo do coletor através desse mecanismo aparentemente nio o-

corre, embora devesse ocorrer poxr consideragBes termodinamicas.

O ion férrico oxida o ion xantato a pH 4. A concentragao
de Fe3+, limitada pelo equilibrio com Fe(dHY3, & baixa neste PH e
a velocidade desta reacao & igualmente lenta. A velocidade se a-

proxima de um valor maximo apds aproximadamente 15 minutos e tal

~

fato deve estar relacionado com a velocidade da decomposicao de

dixantogénio para formar o ion xantato.

A adesdao do dixantogénio foi comprovada em comparagao com
butilxantato, na superficie de Au, Ag, Cu e Fe (metais) por ﬁéto—
- dos espectroscopicos ja citados anteriormente. As camadas de ad-
sorcao de butilxanto e dixantogénio ou s3io quimicamente fixadas e
- .nao removiveis por reagentes orgadnicos, ou aparecem na forma mole
- cular como dixantogénio. Em qualquer pH testado, os metais | flo-
taram melhor com dixantogénio do gue com butilxantato. Em todos
os casos a eficiéncia aumentou com o aumento da concentracdo  do
_dixantogénio, porém, para o butilxantato somente no caso de Au e

17
" Ag .

A concentracdo minima de xantato (RX ) foi calculada du-
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rante estudos de condig6es de equilibrid éntre etilxantato e pro-

‘dutos da oxidagdo do sulfeto dé‘ferro. A eqhagéo (5) foi encohtra—
da para a.piritav a partir de valores da constante de equiiibrio ’
estado de potenéial de eletrodo e estado de energia livre de rea-

‘cOes (durante a eletrdlise):

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

onde, K = [Fe(OH)+]. [RX"]. Foram obtidos os valores de

10

K, = 2,75 x 10”2 com etilxantato e K, = 2,75 x 10_ com butilxan-

tato. A atividade do butilxantato foi dez vezes maior do que a do

i

etilxantanto, o que concorda com a teoria do efeito do comprimento
18 ’
da cadeia apolar como agente de flotagao .

Os tionocarbamatos, usados como coletores, podem ser pre-

parados, -com-bom rendimento, a partir da-.reagao-entre. um alquilxan

_ 19,20
‘tato: e uma amina primdria ou secundaria , a pH basico, conforme
a equagao (6):
S S
P EtOH "
RlO.—C—SR2 + HNR3R4 —_— Rlo—C—NR3R4A+ RZSH .(6)

Outro método de obtencdo & a partir da reagdo entre um al

18
quilisotiocianato e um alcool , como mostra a equagéo_(?):
: S
refluxo "
rer uxo_ —C
RlNCS + RZOH .RlNH C OR2 (7)

A reacao dos ésteres xanticos com aminas produz um grupo de

21-29
tionocarbamatos extraordinariamente resistente a_hidrélise . As

sim, em meio neutro, o etiltionocarbamato de etila apresenta, a
o} . = . - - . : -~ ..
100°C, uma vida media de um mes. Os esteres tionocarbamicos apre-

sentam propriedades semelhantes a dos detergentes nao idnicos, guan

‘ 30
do unidos a grupos hidrofdbicos .
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. Um estudo sobre'a_relagiou entre ‘grupos'funcibnais e as
pértes eletrofIlicas'da‘superficie'do”mineralmfoi realizado - por’
Bogdanov e’colaboradores}sl; que bonclui;am que tionocarbamatos con
tendo substituintes aceptores de elétrbné tem poder coletor e habi -
lidade seletiva bem mais efetivo quando ¢Omparados com xantatos,

na flotacao de sulfetos.

Glemobtskii e‘colaborador'e.s"32 realizaram um estudo compa-
rativo da atividade e seletividade de xantatos e tionocarbamatos
na flbtagﬁo de pirita e calcopirita. A flotagao de sulfetds - na
presenga de isopropilxantato e N-metiltionocarbamato de O-isopropi
la (ITK) em fungao do pH indicou que o tionocarbamato & mais sele-
tivo do que o xantato em toda a escala do pH, para a calcopifita .
Para explicar este comportaﬁento foram realizados testes de flota-
cdo, nas mesmas condigoes, porém agora, utilizando réagente marca-
do, isto &, o isdtopo do enxofre radioativo (835). Apds o0 experi-
mento verificou-se que o xantafo ficou firmemente retido na éuber—
ficie da pirita, enguanto que o tionocarbamato muito fracamente e
re;ersivelmente (adsorgao fisica): Na calcopirita os dois coletores
ficaram firmemente retidos né superficie; Estes eétudos permitem di
zer que no processo‘de flotaggo a maior atividade e seletividade

depende da diferenga de adsorcao do coletor nos componentes do sis

tema.

1.3. -  CINETICA DA FLOTAGCAO

O estudo cinético da flotacao pode ser considerado simi-
lar ao de uma reacao quimica e tem sido objeto de uma série de tra
bail.hossz—k3 . O seu tratamento & importante para caracterizar o pro
cesso, que consiste na colisao das bolhas de gas com as particulas
do mineral para formar agregados particula-bolha. = Foi proposto

que a equacgao cinética (8) que rege este fenomeno pode ser apresen

tada por:
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aN Cm n , _ 4
- —E = kN . N . (8)

dt P

onde Nb e Np sao as concentragles instantaneas das bolhas e parti-
: 3y
ctilas, respectivamente, e m e n as ordens do processo . A cons-
tante de velocidade k & uma fungdo complexa que depende das carac-
" teristicas intrinsicas do sistema, como a superficie do sélido, a
. - o : _ - _ 32b,43
probabilidade de colisao e subsequente adesao particula-bolha ’
. i ’ - 33 ) -
as velocidades relativas particula-bolha O tamanho das particu

. 4b4-46,54,59 .
las e a carga superficial. .

_ - - 48
No estudo da velocidade de flotagao do carvao, Aplan con

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

- —L2=xn | (9)

. fat P |
onde N_& a concentragéo de material flotavel, t & o tempo, e k &
a constante de velocidade. O g;éfico de % em peso de carvao fl;té—
vel, cinza e enxofre versus tempo (min.) mostra que até 80% da flo
tagdo de carvao a relagdo & linear seguindo a equacgao (9), apresen
tando leve desvio acima de 90% de carvao flotado. | A cinza e o
enxofre tambem seguifam a mesma lei cinética até o tempo de 1 minu
to e 30 segundos, correspondendo a aproximadamente 100% do carvao

flotado.

. Varios outros testes de flotagdo foram feitos com grande
- nimero de amostras de c¢arvao, variando-se as condig¢Oes de operagao
com diversos agentes flotantes, coletores, tipos de particulas,

. L8
etc.,0s quais confirmaram a lei cinetica de primeira ordem .

Aspectos fisicos tais como interagoes hidrodindmicas en-

‘tre bolhas e particulas afetam a velocidade de flotagao e por isso
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seu estudo & muito Gtil para avallar estas compllcadas correlagoes.
. Dentre os aspectos 1mportantes estao o} estudo das condlgoes de ope
racao da flotagao, efeito do pPH e o efelto do tamanho e carga“das

bolhas e particulas.

CondigSes'de‘oberagao intensas, ou seja, alﬁo fluxo de ar
e agitacdo muito forte, favorecem a alta flotagdo do carvio, a flo
tacdao de particulas groéseira (= >100 um) e da pirita. Comparan-
do o valor relativo das constantes de velocidade da flotagao ao caf
vao é da piriﬁa nota-se que a maxima rejelgao da plrlta ocorre sob
condlgoes brandas de operagao 58. Porem, se o tempo de residéncia

do mineral em suspensao for muito longo, a flotacgao das particulas

grosseiras e da pirita sera favorecida.

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

xo de ar sozinho - & responsadvel pelo aumento do volume na flotagao
do carvao e que a velocidade de agitagao da suspensao nao tem gran

de influéncia no processo.

8
O efeito do fluxo de gas foi estudado na flotagao da pi

rita com duas grénulometrias de particulas, mudando-se a vazao do
gas, ou seja} a concentragao das bolhas. Em ambos os casos a depen
déncia da constante de velocidade (koﬁs) da flotagdo foi exponen-
cial e os plotes de log k_, = vs. log fk{ vazao do gas forneceram
retas com coeficiente angular igual a 3. Segundo a equagao (8) su-
geriu-se gue a cinética de flotagao & de terceira ordem com respei
to ao nﬁmero de bolhas e que s3o necessarias tres bolhas para flo-
tar uma particula de pirita .- Considerando que estatisticamente
tal précesso simultaneo & desprezivel, entao o procésso deve ocor-
rer de forma consecutiva. A estapa mais lenta deve ser a captura
da primeira ou da terceira bolha pela particula. Foi observado tam
bém que um decréscimo no tamanho das bolhas aumenta  a velocida

de de flotacdo.
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O pH ideal para a flotagao de carvio e pirita foi encon-
- trado proximo do pH neutfo50 , sendo que a partir deste ponto a
velocidade de flotacgao decresce, tanto para valores de pH basico ,
como para valores de pH acido. |
' ' 51

Para o sistema oleato de-potéssio/hematita , © pH ideal
para a'flotagéo,_encohtrado, foi proximo de ©pH 8. Para a flotégéo
de quartzo52 com hidrocloreto de dodecilamina o ?H ideal foi encon
trado préximo de pH 10. j |

0 efeito do tamanho das pérﬁicUlas de pirita sobre a cons

' 50

tante de velocidade da flotagao, foi estudada na faixa de 53 -

590 ym. A constante de velocidade aumenta até um m3ximo ao redor de

34
100 pm. Estudos cinéticos da flotagao de calcita = mostraram um va
; _ L _
" lor maximo ao redor de 40 um. Para a galena. o valor maximo foi
observado ao redor de 28 um e para o quartzo na faixa de 10-

37 um.

- A diminuigéo'dojvalor,dé constante de velocidade da flota
cdo com a diminuigao do tamanho das particulasitem sido atribuida
a4 baixa probabilidade de colisao particula-bolha e as forgas‘de re
pulséb de cardter eletrostitico entre as mesmas. Com o aumento do
tamanho das particulas a probabilidade de colisdo particula-bolha
aumenta, no entanto, também aumenta a provével'sepéragéo devido ‘a

8
forca gravitacional.

Para explicar o efeito do tamanho e carga das particulas
Derjaguin e Shukakidse > mediram 0'potenciai zeta das particulas
de antimonita (hidrofdbicas) e acharam que a velocidade de flota—
gEQ caia rapidamente quando o potencial zeta (z) era aumentado a-
1ém do valor critico. (= -40 mV).

Jaycock e Ottewill53 estudaram a adsorcao de surfactantes

catibnicos sobre particulas de iodeto de prata negativamente carre

gadas e encontraram que a medida da velocidade de flotacao, num tu
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bo deI{allimond, foi o mais alto quando o potencial zeta do iodeto

- de prata era zero.

. 54,55 _ .
Collins e Jameson' realizaram experimentos e estabele

ceram uma correlacao simples entre o efeito de carga das particu -
las e bolhas e a constante de velocidade de flotagao. Utilizaram
pafticulas de litex de poliestireno de didmetro de 4 a 20 ym e as
bolhas tinham um diametro de '53 ym. Foi utilizado um surfactantefCé
tidnico para promover a flotagao e a carga das particulas e das bé
lhas controladas pela adigéo de sulfato de sGdio. Para medir as Ca£
éas das'bolhas(‘as mesmas eram géradas eletroliticaménte numa cé-
lula eletroforética de vidro e‘ao mesmo tempo em que elas ascendiam
foi aplicado um gradiente de potencial horizontal e desta forma mé
dia-se a eletromobilidéde. Foi encontrado que as bolhas estavam
carregadas com o mesmo sinal das particulas (positivémente) e sob
aS mesmas concentragaes»eletroliticas as cargas das bolhas e das .
particulas eram aprbximadamente as mesmas. Experimentalmente detei
miﬁaram as constantes de velocidade para a flotagao e verificado
que dependiam fortemente da cafga da boiha e da particula , dg
crescendo de uma ordem de magnitude com o aumento da carga a par-
tir de 30 a 60 mV. A equagao (10) foi proposta para demonstrar es
sa correlacgao:

1,5

o ') = 3,9 + 0,116 ULl (10)

-1 k
n ( p/d

onde, k_ & a constante de velocidade (min_l), dp e o diametro de
particula (ﬁm) e U, e UB s3o as mobilidades (ﬁm/s/v/cm) da parti-

cula e da bolha, respectivamente.
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1.4 . FINALIDADE DA TESE

O presente tiébalhb tem cqmo.finélidade,estudar a'cinéti__
ca de flotagdo de.carvéove os efeitos dos pardmetros como o tama-
nho das particulas, concentragdo do tampao, fluxovdo gas de arras-
te e pH com o intuito de poder expréésar a constante de velocida-
.de especifica como um produto de fungdes de cada parémétro; Tem
como objetivo também, estudar o efeito de coletpfes do tipo xanta-

tos e tionocarbamatos na cinética de .flotag&o de pirita.

Da andlise dos resultados obtidos, espera-se determinar
parametros para otimizar as condigOes de separagao por flotagao do

sistema carvao/pirita.
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IT-PARTE EXPERIMENTAL

2.1. - MATERIAL .
2.1.1. - APARELHAGEM

O pH-metro utilizado para ajuste e leitura do pH foi um
METROHM HERISAU, modelo E 603, com eletrodo combinado AG. Para as
leituras da absorvancia foi usado um espectrofotémetro CARY 219
da VARIAN. A agua deionizada foi preparada usando uma coluna de
resina de intercambio idnico com leito misto, marca PERMUTION. As
amostras foram pulverizadas utilizahdé um pulverizador FRITZCH; mo
delo Pulverizette 2; e na classificagao foram utilizadas peneirasl
GRANUTEST, marca TELASTEN, acopladas a um vibrador PRODUTEST, mar
cé TELASTEM. O registrador potenciométrico utilizado nas leituras
cineticas continuas era da ECB, modelo RB 101. Os calculos - das
constantes de velocidade foram feitos em um miciocomputador |

POLIMAX.

~2.1.2. - REAGENTES

Todos os reagentes utilizados eram de pureza analitica e

foram usados sem qualquer purificacgao, exceto quando especificado.

O acido cloroacético, dihidrogenofosfato de sddio, fris(hi
droximetil)-aminometano (TRIS), brometo de benzila, dissulfeto de
carbono, clorofdrmio e sulfeto de sddio anidro eram MERCK. O Aci-
do cloridrico, bicarbonato de sddio, carbonato de sédio, hidroxi
do de sodio, alcool etilicd, eter etilico, n—hexano, acetato de e
tila e o éter de petrdleo 40-60° C eram do GRUPO QUIMICA. O a-me-
til—D—glucoPiranosido foi comprado‘da SIGMA. A etiiamina 70% em

dgua era da EASTMAN KODAK e o acido succinico da ECIBRA.

As solugOes aguosas foram preparadas com agua destilada, de

ionizada por intercambio idnico e desoxigenada por ebulicao res —
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friando-se em atmosfera de nitrogénio.

#

2.1.2.1. - PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE CARVAO E

PIRITA

A pirita e o carvao utilizados neste trabalho foram co
letados na Carbonifera‘PrBSpera S.A., Mina "A" e Mina "B", respég
tivamente, ‘em Criciuma-SC.. O material foi selecionado manualmen-
te apds ter sofrido o processo de pré laﬁagem na mina (separacao
por gravidade), fbi’;colocado.'em_bolsas‘de plidstico seladas e

On -
armazenadas a -107C.

As ambstras foram preparadas reduzindo-se primeiramente oOs
pedacos grandes a um diémetro de t.5 mm - em um grallde porcelana,
_em ' secuida pulverizadas_b e classificadés éﬁy-- um <con
junto de peneiras vibratdrias. As diversas frag5e$ foram acondi-
cionadas em frascos fechados e mantidos a —lQOC em silica gel. An
tes de qualquerlexperimento,a amostra foi peéada- e lavada com a-
gua’déstiladaipara:retifar as .pequenas particulas aderidas na su-
perficie. B

A analise do carvao foi feita né Carbonifera Prospera S.A.

em Tubarao-SC, apresentando Os seguintes resultados:

% cinza: ' - 23,79
% matéria volatil: 27,65
% carbono fi#o: | 48,57
% enxofre: ' 1,70

FSI ’ _ 2,0

oo

umidade higroscopica: 0,80

umidade residual: 1,0

oo

A analise da.pirita foi feita por Raio X, no Centro de Pes
quisas da Petrobras (CENPES), Rio de Janeiro, apresentando tracos

de quartzo.
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Determinagéo da Mobilidade Eletroforética de Particulas de

Pirita. |

A amostra foi moida em um morteiro de dgata a£é se obter um
tamanho que evitasse sua rapida Sedimentagéo. As determinagdes fo
ram.feitas usando um medidor'develetroforeség da RANK BROTHERS, UK.
A dispersao foi‘pfeparada.em uma sblugéo 1072 molar de nitrato de
potdssio como eletrdlito suporte a pH 3 utilizando-se &cido nitri
co e hidréxidO'de sd6dio como modificadores do pH. Antes das medi-
~das serem feitas, a dispersdo foi submetida é ultrasom durante 15
minutos para meihorarva homogenizagso da amostra na fase aquosa.
O pH foi ajustado para cada determinagéb e considerado‘conétante
caso sua Qariagéo fosse inferior a 0,1 unidéde:por um periodo de
10 minutos. O conjunto das medidas foi féito' éumentando o pH,
exceto para pH < 3, méntendo a amostra sob agitacao continua en-
tre as determinagoes. Com aﬁxilip de uma pipeta, a dispersao
colocada na célula de medigao e foram feitas 16 determinagcoes pa-

ra cada valor de pH, mudando-se a polarizacdo dos eletrodos.

A velocidade eletroforética foi medida a partir da veloci-
dade do deslocamento das particulas para um determinado potencial

aplicado.

2.1.2.2. - SINTESE DE COLETORES

Os seguintes compostos foram preparados segundo métodos

' 21 : -
ja descritos: etil xantato de etilo (EXE) , etil xantanto de potas-

21 : 57
sio (EXK) , a-metil-D-glucopiranosido-6-xantato de benzila (MGXB) ,

21
etil tionocarbamato de etila (ETE) , etil tionocarbamato de feni-

_ 56 56
1a(ETF) , etil tionocarbamato de p-nitrofenila (ETNF) , etil tio-

. 56

nocarbamato de p-clorofenila (ETC1lF) , etil tionocarbamato de p-
56 56

metoxifenila (ETMOF) ; etil tionocarbamato. de p-metilfenila (ETMF)

e bis—etiltioimida.
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Sintese de a—Metil—D-glucbpiranosido—G-xantato de sodio (MGXNa)

Dissolvéu-se 22,9 g (0,118 moles) de a—metil—D4élucopi
ranosido em 23,6 ml de igua destilada e adicionou-se 3,45 ml (0,058
mqleS) de dissulfeté de carbono, com agitagdo constante, e logo a
dicionou-se 6,0 ml de solugao de hidroxido de sbdio 20 M. Agitou-
se por 5 horas. A‘SOIugaovfoi neutralizada com acido acético, con
trolando-se o pH,(7,2):e reSfriéndo—se a 10°c. Evaporou-se o sol-
vente pdr‘rotoeyaéoragéo'e a seguir foi liofilizada para se reti-
raf a dgua. Numa camara seca (ambiente de N,) adicionou—se ao xa-
rope obtido, éter etilico previamente-sééo, obtendo-se désta ma-
neira um precipitado..o produto foi fiitrado, lavado com éter eti
lico e seco imediatamente sob vacuo e penthido de fosforo. O pro
duto & deliquescente e de difiéil cristalizacdo. O espectro U.V.

~do composto em etanol apresenta um maximo de absorgdo em i = 304
nm e A= 301 nﬁ‘em_égua.-A medida de rotacao Otica especifica em

etanol foi'de [a], = + 52,62° (0,2g/ml).

Sintese do ' o -metil-D-glucopiranosido-6-xantato de etila (MGXE)

Dissolveu-se 22,9_9 de g—métil-D-glucopiranosido em
23,6 ml de agua destilada e adicionou-se 3,45 ml de dissulfeto de
carbono, com agitagao magnética, e em seguida, adicionou-se lenta-
mente 6,0 ml de solucao de hidrdxido de sddio 20 M. Agitou-se por
5 horas, a ﬁemperatura ambiente. A ﬁistura foi neutralizada com a-
cido acético até pH 7,2. ApbGs 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 aparedimento do produto por espectroscopia U.V..
O produto foi extraido com clorofdrmio e seco sobre sulfato de sd
dio anidro. O solvente foi evaporado obtendo-se o produto bruto. O

xarope foi tratado com &ter de petrdleo 40°-60°C, precipitando-se
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o produto por resfriamento. Onproduto-foi filtrado, lavado ~com
éter de petroleo: e seco, obtendo-se 10,3 § db'peruto com ponto
de'fuséo de»68°C. 0 espeCtro U;V. do éompostq-apresenta_uﬁ méximo
de absérgéé emvx? 280 nm ém etanol e A= 284 nm em dgua. A anili-
se de C, H, N ,apresentou as pdrcentagens'teSriéo e experimental,
respectivamente, de: %C (40,27; 40) e %H (6,04; 6,23). A medida
de-rétagéo Otica especifica apresentou [a]D = -I;l70,7o em agua (

0,447g/100 cm°).

Sintese . do a-metil-D-glucopiranosido-6-tionocarbamato de etila

(MGTE)

Dissolveu~sé 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
nl de etilamina 70%. A mistura foi mantida a lqoc sob agitacgao
cénétante durante 40 horas. O solvente foi evaéorado por rotoeVQ
pbragéore.o produto recristalizado em acetato de etila e n-hexano.
o) espectro U.V. apresenta ﬁm maximo de abéorgag em A= 242 nm em
agua, ponto de fusao de 50°C e rotagao Otica especifica em agua de
[a]D'= +1S4,21o (0,843/100 cm3). A anéliSe de C, H, N apresentou
as porcentagens . tedrico e experimental, respectivamente, dé: %C

(42,7; 39,48), %H (6,76; 7,22) %N (4,98;6,95).

‘Sintesejde'sacarOSe'TionocarbamatO‘de Etila ' (STE)

Dissolveu-se 23,0 g de sacarose comercial'em agua des-
tilada e adicionou-se 5,0 ml de dissulfeto de carbono sob'agiﬁa—
cao constante, e a seguir adicionoufse, lentamente, 6,0 ml dé sSO-
lucao de hidroxido de sodio 20 M. ApOs 6 horas de agitacgao, a tem

peratura ambiente, a mistura foi neutralizada a pH 7,0 com acido
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FIGURA 3 - Espectro U.V. do d—metil—D—glucopiranosido¥6—xahtato

de sodio
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"FIGURA 4 - Espectro U.V. do a-metil-D-glucopiranosido-6-xanta-
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FIGURA 5 - Espectro U.V. do oa-metil-D-glucopiranosido-6-tiono-

carbamato de etila.
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acético e résfriédé a 10°. a formagao de.sacarose'kantato de sO-
dio foi acompanhada por espectroscdpia U.v. apresenténdo um maxi-
mo de abéorgéo_em_x='303_nm em metanol. A segﬁiu adicionou- se
15,0 ml de brometo de etiia, agitando-se constantéménte, e‘a saca
rose xantato de etila formada apresentouAlméX;= 280 nm em agua.
A sequir adicionoﬁ—se etilamina em excessO e a mistura foi manti-
. da sob agitacdo a 10°C por 40 horas. O produtb foi purificado
por;cromatogfafia em coluna contendo 6xido de aluminio-90 ativo ,
basico, e exﬁraido.na fracao. etanol:acetato de-efila .50:50 em
volumé. Evaporou-se o solvente e o produto foi seco a vacuo sob
pentoxido de fésfofb. O espectro U.V. dé sacarose tionocarbamato‘

de etila apresenta um maximo de absorgao em X = 241 nm em &gua. O

produto & altamente deliquescente em contato com a atmosfera.

2.2. - METODOS

2.2.1. - SISTEMA DE FLOTACAO.

Descricio: As medidas cinéticas da flotagao de carvao
e pirita foram'realizadas em um sistema (Fig. 7 ) 'que consta de
um cilindro de nitrogénio super-seco (N2,SS), com um mandmetro de
‘dois estagios por onde o nitrogénio passa através de uma coluna
de KCH; para absorvér possiveis tragos de CO,. Em seguida media-se
a vazao em um rotametro de eécala externa de 0 a 2,5 £/min. da OMEL.
| O gas foi termoétatizado a 25°% e logo passava por uma coluna ver-
tical com pressSo hidrostdtica igual ao aparelho de ensaio, que fun
cionava comb equalizadora de pressao. Abrindo as chaves (le2) o

' gds entra no tubo de Hallimond modificado (Figura 8 ), que atua como
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célula de flotagado. As particulas colocadas sobre a placa porosa
foram suspensas. por um agitador mecdnico JANKE & KUNKEL K.G., com

rotagao controlada a . 710 rpm.

Calibracao do rotémetro:;Foi‘calibrado na faixa de 0,2 a

2,0 %/min de vazdo (Fig. 9), com nitrogénio, a temperatura ambi-

ente, usando um bolhdometro comumente usado em cromatbgrafos a gis.

Calibracac do sistema equalizador de pressdo: Foi cali-

brado colocando-se aproximadamente 50,0 ml de agua no tubo de
Hallimond; e ajustando o fluxo de gas do equalizador agregando -
se 8gua ou glicerina até obtengao do mesmo fluxo existent no tu-

bo de Hallimond.

' Otimizacao das constantes: A otimizagao das constantes

das equagGes que expressam o efeito do pH e do fluxo na flotagao
do carvao foi feita por um programé iterativo de aproximagéo su-
58 ’
cessiva até obter um residuo minimo guadratico, em um microcompu
tador. Os calculos ﬁmszfeitos variando~-se apenas uma constante e
‘mantendo;se as outras fixas. Para o calculo seguinte o valor da
constante utilizada era o que indicava o menor residuo gquadratico,
e assim sﬁcessivamente’até'obter.valores,em que 6 :esiduo’minimo
se mantinha constante. Este procedimento foil feito bara todas as
constantes envolvidas, em sequéncia sucessiva. Foi verificado que
mudando-se . o ordem de sequéncia das éonstantes os valores obtidos
convergiam ao mesmo conjunto final de constantes. (Apéndices II e

I1II).

2.2.2. - CINETICAS

Condicionamento: Na realizagdo de todos os trabalhos com

pirita a amostra foi estabilizada em ambiente de nitrogénio, du-

7
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rante 10 minutés, juntamente com o respectivo agente flotantg e
o tampéb..Nas»corridas‘cinéticas variou-se © tempb em gue a amos-
tra ficava sob agitagdo magnética junto com  a solucgao utilizada
nos experimentos paravbbsefva;.a vaﬁiagéd de k_, . com a adsorcgao
do tampao na supefficie da pirita. A agitacao magnéEica foi sufi-
‘ciente para que todas as particulas ficassem em su5penséq, facili

tando. o contato. com a'solugéo (Tabela III).

No caso do carvao nao foram usados agentes flotantes e o
tempo de estabilizacdo com o respectivo tampao foi de aproximada-

mente 3 minutos.

Corridas Cinéticas: As corridas cinéticas de carvao 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 solucao com pH conhecido, aproximadamente 50
ml, suficiente.para alcancar o nivel necessario aéima do recep -
tor de particulas do Hallimond. Antes de iniciar um experimento o
fluxo de gas foi calibrado até a vazao desejada, deixando-se o)
mesmo - passar pelo termostato e fluir através do sistema equaliza-
dor de presséo.vAchrrida_cinética iniciava-se no instante em que
a agitacdo era ligada e a torneira de entrada de gds 2 (Figura
7 ) do tubo de Hallimond aberta, fechando-se ao mesmo tempo a do
sistema 1 do equalizador de pressao. A flotagao ocorria pela
formacao de bolhas de gas que ascendiam através da placa porosa ar
~rastando as particulas solidas da amostra até a superficie do 1i

gquido onde se rompiam liberando as particulas que caiam por gra-
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TABELA III - Variag3o da constante de velocidade de flotacao com.

o tempo de estabilizacdo da pirita, a 25°c.%

~ Tempo, min. 10 Tk'obs,'s ' correlagéok(r)
. b) '
0,0 ~ 5,97 0,998
5,0 | 7,30 0,992
10,0 | 4,664 -
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 particulas ~105 - 149 um, pH 6 (succinéto'SO mM)

agitagao 710 rpm.
b) Estabilizagao sem borbulhar N,.
¢) Estabilizagao borbulhando N,.

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

receptor.

‘Medidas do volume de carvao: A medida do volume das par

ticulas de carvao flotadas foi feita por meio de um tubo graduado

‘localizado na parte inferior do receptor.de-particulas do tubo de

Hallimond. A variagao de volume foi acompanhada visualmente e o

tempo cronometrado.

Todas as cinéticas foram feitas em duas concentracgdes de
tampao diferentes e extrapoladas a tampdo zero, através de um gra

fico (Figura 16), exceto quando indicado.

Medida”ética’dO'v01Ume”de'pirita‘flotado: Foi construi

do um -sistema 6tico'qﬁe permitia acompanhar o aumento de volumé

flotado, em forma continua (Figura 1l1). Consiste basicamente de:
a)'uﬁa lampada . de 12 volts como fonte de luz; b) de ﬁma célula de
vidro de 1 cm de espessufa' do tipo usado em espectrofotometria

visivel, cujo suporte esta unido a um ultravibrador para acomodar
as particulas dépositadas; é) de uma célula fotpelétricé e 4d) de
um registrador potenciométrico. A célula de viaro foi acoplada ao
tubo receptor do tubo de Hallimond. A luz emitida foi dirigida a-
través da cubeta e focalizada na célula fotoeldtrica por lentes co
mo mostra a Figura 1l. 0 sinal da célula fotoelétrica foi amplifi
cado e logo recebido peio registrador potenciométrico. A medida
que as'pafticulas se depositavam na célula de vidro, obstruiam a

passagem de 1uz.que.chegava a célula fotoelétrica.

Calibracao do sistema dtico de medida de volume: A cali
bracao foi feita acrescentando-se pesos conhecidos de pirita com
diametro de . 105- 149 pum na célula de vidro acoplada ao sistema

dtico, e fazendo-se simultaneamente a leitura no registrador, da
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FIGURA 10 - Extrapolagdo a concentragao zero de tampEo'dos'va—

lores de kobs' obtidos de duas-concentragaes dife—

rentes de tampaoc a varios pH's. As corridas cinéti
cas foram realizadas com fluxo de N, de 1 £/min.;

agitagao 710 rpm; a 25°C e tamanho das particulas

420~ 590um.
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intensidade luminosa transmitida pela célula fotoeldtrica.

Estes resultédosvmostraram que atévaproximadamente 0,6 g
de pirita, o.Sistemé apresenta'uma Stima linearidade entre o volE‘
me bu‘peso de.pirita debositada versus intensidade luminosa, mos-
trando que esta Gltima & diretamente pfoporcional ao volume de ma
terial flotado (Figura 12). Em geral a gquantidade de pirita usada

nas experiéncias foi de 0,5 g.

Métodos dos cadlculos das constantes de velocidade obser-

vadas na cinética de flotacdo de carvao: As medidas
cinéticas da flotacgdo de carvao apresentarém inicialmente alguns
problemas devido ao carater hidrofdbico de. sua superficie fazendo
com gue .a flotégéo fossé muito rapida ,ie por outro lado, a bai
xa densidade das particulas dificultava a decantagao no comparti-
mento do tubo de Halliménd, onde foi controlado o volume da quan-

tidade de particulas flotadas.

Na-primeiré etapa do trabalho considerou-se tempo zero o
instante em que as primeiras particulas flotadas atingiam a base
do compartimento de medidas, mas posteriormente foi mudado, con-
siderando-se tempo zervo momento em que se iigaVa o gas de arras
te.

Para obter o valor da constante de velocidade obse:vada

(kobs) foi necessario fazer trés corridas cinéticas, interrompen-
do-se cada uma a diferentes tempos de flotagao, quando 40 a.80%

"do volume total era flotado. ApOs feita a leitura do volume decar
vio flotado, deixava-se a flotacdo continuar para a leitura no tem

~po infinito, -ou seja; gquando todo o carvao havia flotado.

A equacao usada para o calculo de kobs neste caso foi:
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FIGURA 12 - Calibracao do sistema Otico da medida do volume de

pirita flotada.
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. Inv, /(V, V) |
k., = ’ - - (11)
obs £

onde v, e v, sio os volumes flotados num tempo t gqualquer e tem-
pPo infiﬁito, respectivamente.

O valor de kobs foi obtido da média dos trés valores

calculados independentemente.

Este método de calculo de kObs foi testado, fazendo-se
uma série de corridas cinéticas variando-se o volume de carvao

flotado desde 1% até 85%, aproximadamente, -do total a ser flotado

Os resultados obtidos (Tabela 1V ) mdstram que o plote
ao_logaritimo da porcentagem de carvdo nao flotado versus tempo
(Figura 13 ) manteve-se linear été.aproximadamente 80% do tdtél
de carvéo flqtado, mostrando que qualquer valor tomado ‘neste'in—

tervalo pode ser usado para o calculo de kobs’ onde:

(v -V,
_'_2____i (12)

Ve

log (% carviao nao -flotado) = log'

onde V., e V, tém o mesmo significado dado anteriormente.’
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TABELA IV - Valores do logaritimo da porcentagem de carvdo ndo-

flotado no tempo correspondende, a ZSOC.a

-tempo, s ' $ n3o flotado log % (nao flotado)
o | _ 100 | 2,00
5 o " 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 N, _O,Siﬁ/min., agitacao 710 rpm, pH 6,0 (succinato

50 mM), tamanho das particulas 210 - 297 um.
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FIGURA 13 - Variaé;éo do tempo versus log % de carvao nao flota-
“do, a 25°C, fluxo de N, 0,5 K/minl, agitacao 710 rpm,
pH 6,0 (succinato 0,05 M) e tamanho da particula

210- 297 ym.
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Baseado. nos resultados obtidos ahteriormente, foi desen-
volvido um meétodo de célqulo mais precisofdas constantes cinéti-
cas. Este método consiste em obter duas leituras do volume de
carvio flotado para cada corrida cinética, sendo que os primei-
ros-cincé Segundos'de cada cérrida'foram des?rezadbs para nao con
siderar a parte mais fina da amostra.de carvao, que flota 1mais

rapidamente aumentando o erro experimental nos cdlculos. -

Neste método de cdlculo considerou-se tempo zero 5,0 se-
gundos apSs o instante ém que o fluxo de N, foi ligado ao tubo
do Hallimond. Ihterrompeu—ée o fluxo e o volumé de carvao flotado
foi medido, obtendo-se Vo.,Em seguida Q fluxo foi novaménte liga-
do até'apfoximadamente-30% dé amostfa ter sido flotada, obtendo -
se assim Vi. O gas foi novamente ligédo esperando-se que ao redor
de 70% da amostra tivesse sido flotada para se obter V;. Em segui
da a corrida cindtica prosseguiu até todo o carvio ter sido flota

do para obter v_.
A equagdo utilizada para o cdlculo de k , - foi:

Vo= Vo_
B I :
o 13
kobs o t . (13)

it

At

onde V4, V, e V_ sao os volumes flotados apds 5 segundos, no tem

t

po infinito e num tempo t (tl ou tz) qualquer, respectivamente. O
valor final de kobs foi obtido de quatro valores de duas corridas.

Método dos calculos das constantes de velocidade obser-

vadas na cinética de flotacao de pirita: . A curva ex-

ponencial de intensidade luminosa versus tempo obtida através do
sistema dtico de medida cinética continua, mostrou-se linear quan
do comparados 1n(I_, - It) versus tempo, onde I, e I, sao 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- a relagao g linear.até seis vidés médias com uma Stima
porrelagéo (Figﬁra'l4){ 0 calculo das constantes de-velo¢iaadé
foi realizado a.partif'de um conjunto de'pares de valores tirados
de uma éurva média tfagada no registrador potenciométfico. Estes
valorés foram otimizados através do uso de microcomputador por um
um programa iterativo (Apéﬁdiqe I). |

>‘Os dados experimehtais permitem afirmar que o comporta-
mento cinético da pirita. & de primeira ordem.

A reprodﬁtibilidade dos valores das constantes de'velobi
dade da pirita foi testada fazéndo—sé uma . série de cbrridas ciné-
ticas, mantendo-se fodos os parametros constantes. Estes dados
(Tabelaiv ) mostram que a reprodutibilidade das medidas apresen-

~ta um desvio padrao de 12,8s.
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TABELA V - Reprodutibilidade_dos”Valores de k_, . da flotacao de

pirita.a
102.k p st : | correlagao (r)
obs - -
3,87 _' : | . : 0,999
3,32 I | 0,999
4,82 | 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
+

Média: 3,85

a) Fluxo de N2 de l'ﬁ/min., a 250C; pH 6,0 (succinato 50 mM), a-

gitagao 710 rpm, tamanho das particulas - 105- 149 pm.
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" FIGURA 14 - a) Curva exponencial de intensidade luminosa versus

tempo.

b) Logaritimo natural da variagao da intensidade 1lu

minosa versus tempo.
A corrida cindtica foi realizada com fluxo de N, 1
£/min., agitacao 710 rpm, a ZSOC, pH 6,0 (succinato
0,05 M), tamanho das,particuias 105- 149 um, . na

presenca de EXE 1 x lO_SM.



2.2.3. = COEFICIENTES DE EXTINCAO (&).

As sqlﬁgées dos agentes usados como coletores foram pre-
paradas de fOrﬁa avsévbbter a maxima concéntragéo possivei em  a-
gua, seﬁ formar emulsdes. Isto foi feito acrescentando-se quantida
des conhecidas de Agua a uma determinada massa do cOmpoéfq, até que
todo ele estivesse dissoiﬁido. Este procedimento foi necesgério de -
vido a baixa solubilidadé desses compostos em 5gua, exceto para. o)
caso.dd'etilxanfato de potassio, &~metil-D—gluc0piranosido -6-xan-—
tato de sddio e sacarose tionocarbamét01de’etila, gque sao bastante
soliiveis em &gua. A partir’dessas.solﬁgaes foram feitas diluigGes,
medindo-se a absorvéncia e fazendo-se um plote da absorvancia vs.
concentracao (Apéndice IV) considerando-se a faixa de chcentra—
cao onde o plote foi linear. A pértir deste plote foi calculado o
coeficiente de:extihggo através do método dos minimos.quadrados

(Tabela VI ).



TABELA VI - Coeficiente de extingao (e)®
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COMPOSTO 1073 correlacao - (nm)
(r) .

Etiltionocarbamato de p-nitrofenila 14,56 0,9996 333
Etiltionocarbamato de p-metdxifenila 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 12157 0,9999 241
Etiltionocarbamato de p~metilfenila 21,15 0,9999 271
a-Metil-D-glucopiranosido -6-tionocarbamato

de etila 12,46 0,9996 242
Bis-etiltioimida 5,34 0,9999 253
Etilxantato de potassio 17,05 0,9996 301
Etilxantanto de etila 11,28 0,9999 301
a-Metil-D-glucopiranosido -6-xantato de _

benzila 9,53 0,9999 284
afMetil—D—gluOOpiranosido -6-xantato de .

sddio 0,16 0,9999 301
a~Metil-D-glucopiranosido -6-xantato de

etila ' ' 11,69 0,9999 284
Sacarose tionocarbamato de etila 0,33 0,9996 241

a) Calculado pelo método dos minimos quadrados a partir do plote

de Absorvancia versus Concentracgao, em solucao aquosa (Apéndi-

ce 1IV).
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III- RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de % de recuperacgao versus didmetro das particu-

AT . s 1] . -~ . =~ 59
las podem mostrar a forma de sino e divide-se em trés regioes.
Na regiao de particulas finas a recuperagd@o (ou a velocidade de
flotagao) aumenta com o tamanho das particulas até um platd onde a
recuperagao & independente do tamanho ou um maximo definido,. depen
dendo do sistema. A didmetros maiores a recuperagao diminui com o
aumento de tamanho. Esta regiao & chamada de particulas grosseiras

(Tabela VII). As particulas finas sao mais dificeis de flotar do

gue as grosseiras.

A regiao de maior flotabilidade pode ser alterada pela adi-

_ 60
¢do de coletores, deslocando-o: para particulas maiores.

- 8 - C
Tanto a flotacao de pirita como a de carvao seguem cineti
ca de primeira ordem com respeito & concentragao instantanea das

particulas, de forma que a constante de velocidade observada kobs'

& calculada pela equacao (14). Ngsta constante estariam éontidas
- —P2 =x_ _.N (14)

as fungoes dos parametros dos Quais depende a velocidade de flota-
¢ao. Podemos supor que estas fungéeé sdo fatorizdveis em fungoes |
dependentes de somente um parémetro. Se considerarmos como parame-—
' tros o tamanho das particulas, fluxo de gas eva, teriamos entao

para kgps . a forma da equagdo (15) :

kobs = k k fD fv pr (15)

onde ks é a constante que depende da geometria do tubo de Hallimond



TABELA VII- Classificagdo do tamanho de particulas em relacdo as

curvas de porcentagem de recuperacgao versus didmetro

médio.

Particulas finas . Regiao do Particulas gros-

SISTEMA D <, um méxmo - seiras, D > ,jum
Chumbo & 7 7-60 60
Cassiterita & 5 5-10 10
Calcopirita-quartzo % 20 20-30 30
pirita b 100 100 100
Galena © ’ 28 28 28
Quartzo ¢ 10 10-37 37
Apatita ¢ 229 229 229
¢ 200 200 200

Calcita

a) Referéncia 59.
b) Referéncia 8.
c) Referéncia 44.
d) Referéncia 45.

e¢) Referéncia 46. .
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da agitagao e da porosidade da placa, k, dep’e_n'dg das car.actc_e_ris—

-ticas do Sistema;iém termos principalmente'da'hidrofobféiaade da

superficie eifdrma dé partiéula”é fb, £, e fpﬁ sao as fungoes de-
péndéntes do tamanho, fluxo devéés.e pH respectivamente.

Para a pirita na faixa de tamanho 590 a 105 um, fD'= exp.

(-12,16 D), onde D & o didmetro médio das particulas. 0 flﬁxo

de gas V & diretamente éroporcional ao nimero de bolhas ' de gas

Nb' sendo o volume médio das bolhas Vb, e foi determinado para a

pirita  como tendo a forma da equagdo (16):
w3 - -V 3 .
£y =Ny = U= ) (16)
Vb

Em relacao 3 dependéncia do pH, para valores de kObs extra

polados a concentragao zero de tampéo, pr vem dado por (17)

‘ ,Ia ' 1 - (a,,,+)" o= [1-(K fa )™ -1
T [ H/K ] o+ X [ —_H } +1
: 1 - aH/K+ ay 1-K /aH

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

Séries de experiéncias mudando o tamanho e a porosidade da
placa porosa do tubo de Hallimond, mostraram que a hipdtese da e-

quacao (15) & seguida na flotagao da pirita.

3.1. - EFEITO DO TAMANHO DA PARTICULA E DO FLUXO NA FLOTACAO DE

CARVAO. Uma série de experiéncias foram realizadas vari-

)

ando o tamanho das particﬁlas entre 500 a 105 ﬁm e o fluxo entre
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20 5‘1000 me. minTt (TABELA VIII). Para osléfeitos dos grafi-
fico;_e cidlculos, o didmetro D aaé'particulas foi considerado co-
ﬁo a~médié.dos diémetros_ da peneira. Notamos qﬁe a medida que
o didmetro das particulasrdiminui; os valores extremos do fluxo

também diminuem. Diadmetros maiores nao flotam a vazoes pequenas e
didmetros pequenos flotam deﬁasiado rapido a fluxos altos. Em ge

ral, .o valor de,kobsvé*a*média de trés medidas.

o vaior de kobs'diminui'linearmeﬁte‘com o aumento do dia-
metro médio.(Figura 15); quandq‘se mantém o fluxo constante. Pa-
ra diametros constantes, a»dépendéncia de kobs'com o fluxo de gés
de arraste segue uma forma de § (Figuras 16 a 19). A fluxos bai-
x0s a constante de velocidade observada aumenta exponencialmente.
A curvatura se reverte a fluxos maiores, com tendéncia de atingir
um plato. Segundo o método usado no calculo de K obs os valdres
obtidos para a faixa de particulas menores apreéentam um desvio
:padrﬁo maior e por outro lado estdo no limite das propriedades ti

picas de particulas grosseiras.
A relacao linear en’tre'kObs e D envolve também a depen-
déncia do fluxo. Podemos expressar esta dependéncia segundo a e-

gquacao (18), onde foi considerado que o termo ( 1 +I¥§— D) é a fun

b

N . 'ﬁ'
_ _ b , _ a
kobs =a+b.D = a (1 + 3 ) = a.e (18)
o | ;1;__5 |
cao exponencial e . expressado em forma de série, que corres

ponderia ao fgtor fD da equagaoﬁlS. Tal relagaq entre k , e D

significaria que o coeficiente angular de relagao 1ln kobs versus D

deveria ser constante (Equacao 19).

- b =
1n kObS = 1ln a + —-é'—- D ) (19)
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TABELA VIII- Efeito do fluxo do gids e da granulometria na constan-

te de velocidade observada (kobs) na flotacdo do car-

vao a ZSOC,fa’.

b 5 c 2 d
metria, um £/min 10 ‘kobs"S ” 's_l ) g1 )
420-590 1,00 6,57;5,34;6,42 , | 6,11 6,06

5 505 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 17,56
5 360 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
5 254 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 B 6,93 10,01
5 180 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

‘(coﬁtJ
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(Continuagao da TABELA VIII )

| | b 2 ¢ 2
Granulo- Fluxo, lon&xg' s—l lQ-.kObs,' 10 J%al,
metria, um £ /min. s 1 s 1
105-149 0,10  9,05;16,60;14,08 13,24 0,44
D 127 0,05  0,18;0,23;0,14 - 0,18 0,11

a) pH 6,0 ( succinato 50 mM), agitagcao 710 rpm,.gds nitrogénio.
b) medidas de k individuais.
obs

¢) média dos valores de k

obs

d) valores:de kca1 calculadQs da equagSo Fl9).



56

80
0.75 &/min.
6.0
T D
o 0.5 1/min.
L
L
“o
40+
20 ' B
' 0.2 1/min.
0.05 2/min. -~ -%~ _ olV/min
0 Y W A

0 02 04 06
| Didmetro médio(D),; mm |

FIGURA 15 - Relagé?o entre kobs e D , a diferentes fluxos, na flo
tagao-de carvao; a 25°C; pH 6 (succinato 50 mM); agi

tagao 710 rpm; gés de arraste N,.
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FIGURA 16 - Dependéncia da constante de veloéidade da flotacao
do-carvéo,-com respeito ao fluxo de gas de arraste;
a 25°C; pH 6 (succiﬁato 50 mM); agitagao 710 rpm; ta .
manho das particulas 420-590 ym. A curva continua

foi calculada da equagao 32.
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17 - Dependéncia da constante de velocidade da flotacao
do carvao, com respeito ao fluxo de gds de arraste;
a 25OC, pPH 6 (succinato 50 mM); agitagao 710 rpm; ta

manho das particulas 297-420 ym. A curva. continua

foi calculada da equacdo 32.
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FIGURA 18 - Dependéncia da constante de velocidade da flotagao

do carvao, com respeito ao fluxo de gés de arraste;
‘a 25°%, PH 6( succinato 50 mM); agitagao 710 rpm; ta

manho das particulas 210-297 um. A curva continua

foi calculada da equacdo 32.
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FIGURA 19 - Dependéncia da constante de velocidade da flotagao

do carvao, com respeito ao fluxo de gas de arraste;
a 25°C, pH 6 (succinato 50 mM); agitagao 710 rpm; ta

manho das particulas 149-210 ym. A curva continua

foi calculada da equagao 32.
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Na figura 20 as linhas retas foram tragadas'com um coefici
ente“angular igual.a -1,56. Nao foram considerados os pontos  com
fluxos 0,1 e 0,05 I,.'min_1 porgue o efro experimental impede me-
lﬁprar os valores obtidos a fluxos maiores.v

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

- - 59~
particulas de carvao se comportam como particulas grosseiras. .

As particﬁlas grosseiras se caracterizam por terem raios -
da ordem de 100 um, e por deslocar-se por inércia num mov1mento re
tilineo ate COlldlr com outra partlcula ou uma bolha A bolha & de
formada na colisao e o complexo particula/bolha sobre a forga gra-
vitacional. O tratamento "teSrico destes sistemas foi desenvolvi-
do por Philippoff61 . O comportamento de particulas finas, onde o
movimento & independentevda inércia precisa-de uma analise mais ri
gorosa das forcgas atuantes sobre as particulas na vizinhangaL da
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bolha.
Portanto, se fj & igual a exp (-1,56 D) o coeficiente a & o

termo k _k.f f segundo a equacgao 15, que podemos simplesmente

s i v pH'
expressar. como k'f ’ para procurar a equagao da fungao f . Os valo
res de k' f foram calculados da equagao (19) para varios diametros
a fluxos constantes (Tabela IX). Como era de esperar da validade
da equagao (15) os valores dé k'fv para fluxos constantes e difef
rentes didmetros sao constantes, aumentando o erro somehte a flu-
xo0s baixos (<0,10 K.min_l). Na figuraAZl foram representaaos a mé
~dia dos valores obtidos com seus desvios padroes. Notaﬁos assim que

a forma de S observada nos plotes de'kObs versus fluxo se deve a

forma da funcao f_.

Tentou-se primeiro explicar estes resultados pelo mecanis-

mo 20,6nde Cn e Cf sdao as particulas de carvao nao flotado e flota

k15 (B)g kj3
Cn 22 Oy CB —> Cf (20)

X.-
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FIGURA 20 - Relagao entre ln kK ps © D, a diferentes fluxos, na flo
tagéo de carvao; a 25°¢C: pH 6 (succinato 50 mM); agi-

tacao 710 rpm; gas de arraste N,.
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. ] a
TABELA IX - Calculo do termo k £_.
Fluxo, £/min 10%.x D ﬁm In k'£ 102 k'f
! o *Tobs ! \' ‘ : v
, 6,11 510 ~2,000 13,53
, 7,22 360 -2,067 12,66
, 8,41 254 -2,080 12,49
Maédia 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
o 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
0,05 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
. . \ - - » | - . ;~ - t . p—1 | ‘—-_
a) Calculado da equagao: 1n k'f_ 1n kObS + 1,56 D.

b) .- valores da Tabela VIII (Média das constantes de velocidade obser

vadas) .
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do e CB' & o complexo particula-bolha. 'A concentracdo de bolhas
®)g & considerada constante para. uma vaz&o constante.

Tal esquema poaeria intérpretar'a'forma da curva de satura
gao do plote de k'f versus vazao V do gas de arraste, porque no
estado estacionario onde a concentragao de (CB) e constante, a cons
tante de velocidade k'f, seria igual d& equagao (21)

Koo (B) .
K'E = 23 (o] (21)

Kf_+(B)O

onde o numero de bolhas gerédas por unidade de tempo (B)O'é igual
a V/v,, sendo Gb o volume médio das bolhas. A constante Kfvé dada

pela equacao 22a.

k.. + k
K, = —2L 23 |  (22a)
S¥) '

..

Substituindo (B) = V/v, em (21) o plote de reciprocos (22b)

proporciona os valores de Kf'Gb e ky.

4 L (22b)

Na faixa de 505 3 180 um de didmetro médio estudada, KeVy
aumenta ligeiramente (= 10%) com o tamanho e k, diminué linearmen-
te com 53. Isto sugere gque a etapa lenta do processo a vazoes al--
tas & a ascensao do complexo particula-bolha, mas o mecanismo 20
nao interpreta os dados a vazGes baixas inferiores a 0.20 [.min‘l.

Nesta regido a k'f aumenta exponencialmente com a vazdo V (Figura 19).

Tentou—se,entéo,umakanélise mais detalhada do mecanismo 20,
para observar as consequéncias de mudar as relacdes das constantes

de velocidade envolvidas com a constante observada. Obviamente um
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mudanga de vazao produziria uma mudancga da constante klz(B)o e de
seu valor relativo com respeito a k21»e k23. Por simplicidade man
" teremos o simbolismo de kiz sem explicitar seu fator (B)O,'lembran

do, porém, que. ela pode mudar independentemente com o fluxo.

~ : - ~ 63
A solucao exata do mecanismo 20 & dada pela equagao (23) ,

=A,t

Kog(Xs —kgyg) 72 kiskyy —Ay) -, t
2 = }2 2 23 e + 1223 3 e 3 | (23)
(e} Az(xz —‘)3) _A3(A2 fx3)
qﬁe podemos representar como (24)
=it -2t _
—%— = ae 2 + Be 3 (24)
o

onde 12 evA3 estao definidos por 25a e 25b respectivamente.

1. . 2 1/2

Ay = 5 UKy + ko tkpa + [l + Ky +Kp3)" = 4 kpokoa [V on
1 _ 2 1/2

A3 =5 Uy v kyp +ky3 = Ly +koy k)" = 4 kg gkys] ™ (250)

O:fato que a cinética seja de primeifa ordem e os plotes
correspondentes com respeito ao tempo sejam lineares por mais de
duas vidas médias,indicam que um dos.terﬁos exponenciais com res -'ffg
peito & 12 ou A3 deve prevalecer e, portanto, a anadlise deve consi
derar o valor relativo de a, 8, Ay € A3 guando mudam as constantes

de velocidade. Por um programa adequado foram analisadas todas as

combinacdes quando a relagdo de uma das constantes variava trés or
dens de magnitude com respeito ds outras. Nenhum plote de Ay e‘13

com respeito a klz'conseguiu produzir uma curva em forma de S.

Se observarmos a figura 22, onde foi plotado lnk'f Vs 1n(fly
x0), veremos que existe uma relagao linear a fluxos baixos com  9@£

coeficiente angular de dois até V = O,S,Z.min—l, logo a dependén =
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4+
O I | { 1 ' 1
0o 0.2 04 0.6 0.8 10
B FluxoNp , |/min.
FIGURA 21 - Dependéncia da funcdo f, na flotagao de carvao, com

respeitb ao gas de arraste. Os pontos experimentais
foram tomados da Tabela VIII e a curva foi calcula-

da da Equagao (32).
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cia passa a ser menor. Isto sugere um processo onde @ vazdes bai
- xas, a dependéncia de k'f seria de segunda ordem com respeito a
vaz30 e a vazbes maiores esta dependéncia deveria diminuir. Tal

esquema foi representado pelo mecanismo 26, onde . se assume que a

k., (B) .. k,.(B) k
oo 12 f23We 0 Fae (26)
ka1 k3o

pérticula de carvao flota apds ter ‘formado um complexo com duas bo

lhas. Aplicando a aproximacao dos estados estacionarios a ambos

complexos CB e CBz‘obteVe—se'a equégao 27a e 27b, onde (C)t"é a
K12(Cp) (Bl + k35 (CBy)

(CB) = : (27a)
k21 + k23(B)o _

-~

2 (27b)
ky3ky 2 (B)S(Cy)

(CBa) = om +kos) Kom +Koo (B) . = kookon (B)  + kok,. (B)S + %32 ¥ K3
32 K3q) Koy tho3(Blo = ¥pgkaa Blo + g o [ 22 2i
| - 23 (B)
O

concentragdo total de particulas nao flotadas. Assim, foi obtida

a constante de velocidade dependente'da concentracdo das bolhas (28).

2
: ‘ k,. ks k., (B) .

—
ko1K3g 4 K3gkop + (ggkpg +Kyoksp +Ryokgy) (B, + kygkp (Bl

_ No regime estaciondrio o numero de bolhas Ny geradas por u
~nidade de tempo & V/Gb, onde V € o fluxo du vazao de gas de arraste
e ;b & o volume médio das bolhas. A concentracdo de bolhas por u-

nidade de volume é.prbporcional-a_Nb(29), onde m &€ uma constante
(B)  =m —0— | (29)

de proporcionalidade. A substituigao de (29) em (28), permite ex-
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pressar Kops. Segundo (30)..

‘ 2 ,' .
k'f, = =Y 3 | ‘ (30)
Ky + K,V+K,V |
- onde
o 1 korkzp * k3gkyg B '
Ky = = T rx ) (31la)
(m/7,) k34K23K12
- k4, k + k. k.. + k..k
- | 3 23 2
K, = — i (3472 _ 12732 " "1 34 | | (31b)
™/ Kagkazkio
X, = 23K12 | : | 1)
k3gko3Kg5

Notamos que k'f_ pode ser expressar em fungdo de vazdo e, por
‘tanto, dependente da porosidade da placa que determina o volume ;b
que seria uma das caractéristicas incluidas na constante ks(eq.lSL

que caracteriza a geometria do tubo de Hallimond.

Considerando os valores obtidos na Tabela IX, por um pro -
grama iterativo de aproximagdo sucessiva, foram calculadas as cons

tantes K, = 1,86, K, = 0 e Ky = 5,65. Assim a equagao 30 fica re-

duzida a (32). Onde V estd expresso em l.min-l e as constantes K,

e K3 devem ser normalizadas.

\Y = L
— (32)

Kli-KBV

- 1 —_
k fv =

A linha continua na Fig. 22 foi calculada com estes para -

metros. Considerando ambas fungoes f_ e f, .foram tragadas-as 1li-

v
nhas continuas nas figuras 16 & 19. . Em geral a relagao com os va-
lores experimentais & muito boa.- A Unica excegao & a regiao de

baixas vazoes e particulas pequenas (Fig. 19), onde os valores ex-

perimentais tendem a ser menores que os calculados.
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Na,figura Zl,observamos.que,a inflexéo que determina a for-
ma de S da éurVa, aCOnteCe'naufegiao,de‘0,4 K.minfl;,onde, segundo
 '5 figuraézlpa‘onkmxdo proceSSo passa ae_Z, a vazoes inferidres, pa
ra uma ordem menorvquezteﬁde’a'zero, ou seja, uma cqndigéo onde a

fungdo k'f  passa a ser independente da vazao.

'Segundb a eguagao 32 estas mudangas.dévem-se.éualteragao
da etapa lenta dovprocesso (équagéo 26). A vazoes inferiores a
0,4 £L.min" ! a etapa lenta & a formagao do COﬁblexo CB, e a cinéti-
- ca passa a ser de segunda ordem com reSpeito.é vazao. A vazdes su
'periOres.o termo K3yV>> Kl é‘existe uma queda da ordem quévdeve -
chegar a ordem zero, 55 '1imite,'quando a etapa determinante & a

ascensao do compleonparticula/Z bolhas no meio de flotagdo.

* Anfruns e Kitchene#amostraram a importancia das forgas hi-
drodinamicas na velocidade de captura da particula pela bolha, de-
vido & repulsao que pode surgir em alguns casos das.intefagaeé ~da
duplé camada, que se opoe ao contato particula/bolha. Outrés for-
cas envolvidas s3o as interagoes (dispersdes) de Van der Waals- .
Assim, o éngulo.dé.contato:é responsavel por uma parte da hidrofo-

bicidade. B =
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FIGURA 22 - Relagao entre ln k'f e 1n (fluxo de N,). A linha

foi tracada com coeficiente angular igual a 2.

70.
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3.2. - EFEITO DO pH

O estudo foi,realizédo com particulas de tamanho 210-297um,
na faixa de pH 2 - 12, utilizando uma série de tampoes a diferen-
tes concentragaes-e as constantes de velocidade foram extrapoladas

'3 concentrac@io zero de tampdo (Tabela X).

A pH 3,0, pH 7,0 e pH 8,0 foram observados com maior deta-
lhe o efeito da concentragao de tampdo na constante de velocidade.
A pH 3,0, o tamp50>cloroacetato apresenta um aumento exponencial

de kO com a cohcentragéo'na faixa de 30-100 mM (Figura 23), gque

bs

indica que quando a diferenca de concentragoes nao & muito grande,

pode-se assumir uma dependéncia linear.

A pH 7,0, a constante observada aumentou linearmente com a
concentracao do tampao fosfato (Figura 24), no entanto a pH 8,0,

k diminui com o aumento da concentragao de Tris (Figura 25). Es

obs
tes resultados mostram que kObs deve ser corrigido com respeito a
concentracgao do tampao e que a extrapolagdo a partir de duas concen

tragoes (10 e 50 mM) da valores corretos, mas nao & possivel fazer

qualquer previs3o da magnitude e sentido do efeito do tampao.

O efeito pode ser céhsequéncia da mudanca da energia super
ficial da particula devido a absofgéo do tampao. Recentes técni-
cés perﬁitem estudar uma grande gquantidade de moléculas adsorvi-
das em superficies metélicassq , podendo-se determinar a confirma-
gio, por eXeﬁplo de acido mono e dicarboxilico sobre a superficie

65
de prata coloidal .

As constantes de.velocidade'ko, extrapoladas a concentra—
cd3o de tampdo zero (Tabela XI), ndo apresentam mudancas muito gran-
des com o pH. Entre o minimo a pH 7,0 e o maximo observado a

L

pH 11,7, existe uma variaggo de menos de uma ordem de magnitude. O

perfil de pH (Figura 26) apresenta um minimo a pH 7,0. A pH's meno



TABELA X - Medidas das constantes de velocidade observada (k

obs)

a diferentes concentragoes de tampao e pH, a,ZSOC.a

3

- ) 3 1 ~1
Tampao PH | 10 'kobs’ [ 10 'kobs's
' (média).
HC1 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 0,00 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
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(Continuacao da TABELA X )

: 3 -1
- N -1 10°.
Tampao pH 10 'kobs’ s kobs’S
(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 ‘ 0,05M 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 um, agitacdo 710 rpm, fluxo de nitrogénio

0,2 £/min.
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FIGURA 23 - Efeito do tampdo Acido cloroacético pH 3,0 na cons

tante de velocidade de flotacdo de carvdo a 25°C; gra

nulometria 210-297 um; agitagao 710 rpm; fluxo de N,

0,2 £.min" L,
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FIGURA 24 - Efeito do témpao Fosfato pH 7,0 na constante de ve

locidade de flotagao de carvao a 25°C; granulometria

210-297 ﬁm: agitagéo 710 rpm; fluxo Qe N, 0,2 1’,.min—'l
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3.0

20L_ 1 l 1 1 1

0 2 4 6 8 10
| 10° [ Trisl, M "

FIGURA 25 - Efeito do tampdo Tris pH 8,0 na constante de velo

cidade de flotacgao dévcarvéora 25°¢; granulometria

210-297 ﬂm; agitagéo 710 rpm; fluxo de N2 0,2 £.min—l.



77

2.2

o
o

4-Flog kobs
E; .
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1.4
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20

FIGURA

26 - Perfil de pH do log kO

A | \ |
40 6.0 80 - 100 120
pH

Ls Ga flotagdo de carvido a 25°¢;
granulometria 210-297 um; agitagao 710 rpm; fluxo de
N2 0,2 Z.minfl; as constantes de velocidade foram ex-

trapoladas & concentragao zero de tampao.-A ‘curva con

tinua foi calculada da equacao (34).



78

'TABELA XI - Efeito do pH na constante de velocidade observada.

(ko) v @ 25§c.“

3 41 b c n

pH 107k, s K o1, 4 + log kg
2,0 4,47d. 01,79 1,65
3,0 4,59% 1,83 1,66
4,0 4,58 1,83 1,66
5,0 5,00 2,00 1,70
6,0 3,11 1,24 1,49
7,0 2,50 1,00 1,40
8,0 3,91 1,56 1,59
9,0 5,20 12,08 1,72
10,0 6,15 2,46 | 1,79
11,7 L 18,149 | 7,26 2,26

' a) Granulometria 210-297 um, agitagao 710 rpm, fld%o de nitrogé-

nio 0,2 £/min.
b) Extrapolado a concentracgao zero de tampao.

¢) Relativo a kob a pH 7,0 .

S

d) Nao extrapolado a tampao zero.-

¢) Valor médio tirado de 2 constantes com tampao formiato e cloro

acetato, a oH 3,0 .
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res a constante de velocidade aumenta até& um platd gque comega a

pH c.a. 4;‘A pH‘s,maioresﬁde“7, k' aUménta linearmente.
: . - T =k"
Para a anallse da ‘fungdo pr, consideramos gue ko k pr
e que se considerarmos a constante relativa kré1  com respeito a
observada a pH 7 (k ) -~ teremos que k rel = pr/f7 .

A fungao de dependéncia do pH pode ser representada -segun

69
do a equagao (33)-.

yn - -, \m }
X e k (aH/K + km(K /a_)._.+_ kp (33)
rel 4y 1e(aH/K+)n'+_K [1-(x"/a ™
T —_ + l‘
K l—(aH/K+) ay 1- K /aH

Considerando que krel aumenta na regiao acida e basica ,
foi assﬁmido que o complexp particula/bolha com carga zero nao flg,
ta e portanto que kp =:0. :Por um programa iterativo de aproxima -
cdo sucessiva foram calculadas as constantes n‘é 0,52; m = 0,23;
k= 1,35 x 10° -5 71 e k_=1,95 x 107 s71; pK* = 5,80 e pK~ =

14,08. Com estes valores foi tragada a curva continua da Figura 27.
Fazemos notar que kn'e ko sao valores relativos com respei
= ¥ = ' ' ‘ : :
to a f4, onde kn kn_/f7 e km km/f7, portanto multlpllcgndo

krel por k7v= k f7 teremos a Equacao (34)

u n - m
= k"f =k k"f. = k [(aH/K+) + km/kn (K /aH) :l
ko = PH rel”” 7 N . - .
7] a7 I I o el AU Y
+ —
KLL- aH/K+ ag |1l -k /aH
(34)

onde‘km/kh éf14,44, definindogassim a fungéo_pr.fNafFigura 26 a

¢curva continua  foi calculada segundo a Equacgao 34.
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FIGURA 27 - Perfil do pH das éonstantes relativas (com respei-
| to a pH 7) da flotagéo de carvdo a 25°C; granulome-
tria‘210—297 um; agitagao 710 rpm; fluxo de N, 0,2¢

.min-l; as constantes de velocidade foram extrapola

das @ concentragao zero de tampao. A curva continua

foi calculada da equacgao (33).
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' , - .70
Estudos feitos por Sun- - e Wen sobre o comportamento

 >eletrocinético de carvoes coﬁ'diversos,graus de oxidagao ‘e dife
rentes ranks,'mostram gue o potenciél'zéta e o potencial de -ioni
zacdo eletrocinético (PIE) do carvdo & uma fungdo do contefido de
oxigénio contido nos grupos funcionais da superficie do caivéo;
cOmé-hidrqxiia, carbonila;‘carboxila e metoxila. A supeificie do
carvao apresenta-se, portanto,vnegativamente cérregada em meio a
quoso. O'vaior négativo ao poténcial'zeta;éumentog_comvo decrésci
mo do rank e com o_auﬁento do_ﬁH:'Istb se deve ao fato de que com
a diminuigdo do rank.hé_um'aﬁménto do contelido de oxigénio. Com o
aumento do pH aumenta a concentragao de idns na solugao, as quais
podem:se adsorver na supeffiéie'oﬁ_grupos adcidos da superficie po
dem-se ionizar deixando a superficie carregada negativamente.

Experimentos feitos por Collins e Jameson Shio8 mostraram
claramente que na flotacgao de particulas fina§ a velocidade de flo
tacdo & altamente dependente da carga superfiCiai da bolha e da
particula. Quando a eletromobilidade de particulas de poliestire
no foi mudada def2;5 paré 5;0 ;m/s)V/cm, correspdndendo_a uma al-
teracao do potencial zeta de 30 para 60 mV, a constante de veloci
dade mudou de uma ordem de'magnitude;

A medida da mobilidade das particulas e bolhas, entretan-
to, mostrou que num determinado meio, tanto as particulas de poli
estireno quanto as bolhas possuem cargas de mesmo sinal,o0 que cau
sa uma repulsao da dupla camada entre particulas e bolhas gquando
ambos coalescem para formar o,compléxo.particula/bolha. A veloci-
dade de flotacao maxima foi encontrada quando o potencial zeta e
ra zero, pois neste ponto tanto a particula como a bolha ﬁéo_lpog
suem carga supercicial.e, portanto, nao ocorre repulé&a da dupla
camada, no entanto, neste vaior de potencial zeta ocofre:%a?flocg
lagao. Segundo Kruyt °8 o potencial zeta critico para a flocula -

c3o de suspensBes estd no intervalo de 25 a_ 30 mV.
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Derjaguin é Dukhin 62:fi2eram'um estudo daiv@locidade de
flotagdo em funggo das ergés que atuam na'éprbximaéad da particu
la com a bolha. Eieé prbpuseram'quefa_abroximagéb‘ de 'particulas
finaé ha superficie.da,b01ha ocorre.ém trés'estsgios corresponden
do ads movimentdsrdasiparticulas:atrabés'de.trés»zonas existentes
na superficie da bolha. A terceira zona & a mais interna e corres
ponde & camada de molhabilidadé; € de tal espessura que.‘ surgem..
pressoes de repulsao poéitivas ou negativas, interferihdo na cama
da entre particulas.e'a bo1ha; A segﬁnda'zona & a camada limite
de difusao da bolha. A primeira foi considerada como sendo todo o
1iguido alé&m da segunda 2ona e nao possui nenhuma ﬂm@é.agxnficial.

As particulés,movem-se através da primeira>20na  sob agéd
da gravidade e da inércia.A andlise do movimento das particulas sob
a agao dessas forgas fornece o tamanho critico da particula,.abaixo
do qual o contato com a supérficiefda bolha & impossivel, desde
’qué se despreZem'as forcas atﬁéntes na segunda.e terceira zona.

A avaliagao dasvforgas atuantes na terceira zona,0s quais
determinam o comportamento‘da pelicula de molhabilidade interfe-
rindo na camada entre a bolha e a particula,podem ser representa
das pelas forcas de repulsEo; que englobam astforgas de Van der
Waals, de natureza eletrostética.e dquelas relacionadaé com as mu
dancas estruturais nas camadas iimite de separagao. Uma analise
‘dessas forgas permité obter condigOes para a ruptura do filme de
molhabilidade e a suceésiva formagao de uma area de molhabilidade.
Quando estas condicdes sdo cumpridas a cinética depende somente
dos estagios 1 e 2.

O valor do potencial zeta das particulas & muito sensivel

aos sais presentes na solugcdo e ao método usado para modificacao

w7
do pH .
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3.3. - COMPARACAO DAS. ,FUN,(;_OE_S-, -.f-, - f’v” Af- DA C-INE-TIC-A DE FLOTAGAO

" DE CARVA’O E ‘P‘IR‘ITA ’

‘As fungoes fD;e'k'fV foram obtidas a pH 6 em presenca de

succinato 50 mM. O efeito do succinato como tampao & pequeno, co-

mo pode ser observado para particulas 420-—590'ﬁm e fluxo de N,

de 1 1. mln -1 , figura 10, e para. partlculas de tamanho 210 - 297 um

e fluxo de N2 de 0, 2 1.min 1, a pH 5 e 6 (Tabela X).

Am ,O valor da fungao pr é arbltrarla com respeito as outras
fungoes porque foi ObtldO da divisao por k , na equagéo 34. Consi
derando esta Qeflnlgao de pr, a funcgao k' fy = k k fPH y Ppode ser
expressa como k_k;f, dividindo por 0.724 que'é o valor de pr a pH
6, assim, as constantes K, e K, da eqUagEo'BZ podem ser corrigidas

pelas seguintes relagoes:

= ' 1 = -
Klpr = K1 = Tk = 1.86 x 0.724 = 1.35
: s i
Ky ~ ;
= ] _ = -
K3pr L= K3 = kski = ;.65 x 0.724 = 4.09

A equacao para kOb ou (ko) com as restrigoes feitas com

S

respeito ao tampao, pode ser escrita da seguinte forma:

| v2
kObS = m [exp (-1. 56D)} -
1773
(aH/K-l-.) + (km/k AR / 2
1-¢ - (34a)
, a_H [ .-A(.aH/,K_+.) ] K 5_ {l (K / ]
xt L l-—aH/K+ ag L1-(x / + 1
Kj = 1.35  n=0.52 pK' = 5.80  km/kn = 14.44

Ky = 4.09 m=0.23 pK = 14.08
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A ;Validade da hip5te$e de pbder expreséaf kobs Segungo
a eguagao 15 & réforgada pelds résultados‘bbtidos na tabela XIa.
Ainda que a cbnstanté'kski nao pode  ser caiculada'no caso do car
véo( o termo kskifv é’consfante, dentro do erro experimental &
igual a 7,01 x 1073 entre pH 2 e 11.7.

Na -tabela XIb aparece o cadlculo da constante kski para a
flqﬁaggo da_pirita..Considerando a complexidade da fungao 'kobs
'@ﬁ (kd); os valores sao razoavelmente constantes e dependem, co
mo era de se esperar, da_porosidade, e, pdrtanto,.do~VOlume das
boihas. | v'

As comparagoes ainda que relativas entre as funcgdes fb,

£y, e £ 4 da flotagdo de carvdo e pirita podem dar informacSes im

v P »
portantes na separagéb destes mineréis.

A funcao fD'pode ser facilmente representada através de
um plote de lnfD vs D e n&o apresenta dificuldade na separagao
de outras constante$;04plote-de,fD de carvao e pirita.COm respei
to ao diémetrovmédio-ﬁ (Figura 28), indica que gquanto menor o di
dmetro das.particulas as velocidades da flotagdao tendem a ser i

guais, sendo um dos fatores que‘dificultam'a separacao de fi-
nos 48. Por exemplio, particulas de carvao de 600 um .flotariam a
mesma velocidade que particulas de pirita de 50 ﬁm, se os outros
fatores da constantes de velocidade forem iguais.

A funcdo fy no caso do carvao contém as constantes kK k;
e, portanto, as curvas apresentadas atravéz do plote de ‘log de
fv vs fluxo apresentam uma posigdo relativa dependente do valor
de kski. Uma forma alternativa de resolver este probiema seria
incluir na fungao fV da pirita as.constantes kski; mas por outro
lado introduziriamos outros pardmetros na avaliacdo. Na figura
29 aparece a comparacgao entre a funcao dependente do fluxo' para

a .pirita e o carvao. A funcdo tende a um platd para o carvao en

guanto que a fungEo da pirita aumenta para fluxo maiores. Uma me



TABELA XIa. Calculo do fator kK f, na flotacdo do carvio.

pH : 1o3kO a 107 103kskifv
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 o - 167 5,47

11,7 , 18,14 408 6,61

MBdia 7,01 ¥ 0,95

a) Da tabela XI, D = 254 um;
b) Da equagao 34;

c) Considerando k /f

o/ fpu + Tpr onde £, = 0,673 para D = 0,254 um

segundo £ = exp(-1,56 D).
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TABELA XIb. Calculo da constante kski na flotacao da pirita..a

= e

k= (k k11077 . »vg : .
ay [1‘(K—+) } K {l-,(.K—/a,H )m} -
;I a E; 1-K /
1-B a
K
103k ,s'l' pH D £: £ porosidade 102 (k k,)
(o) pH : D : s i
5,99 2,0 0,18 0,287 0,112 1 18,63
14,05 4,0 0,18 0,589 0,112 1 21,30
16,00 5,0 0,18 0,793 0,112 1 18,01
17,94 6,0 0,18 - 0,938 0,112 1 17,08
21,90 8,0 0,18 0,974 0,112 1 20,08
15,35 10,0 0,18 0,780 0,112 1 17,57
14,5 12,0 0,18 0,524 0,112 1 24,81
| MEdia 19,64 T 2,71(13,8%)
3,60 5,0 0,18 0,793 0,112 2 4,05 ﬂ
5,15 6,0 0,18 0,938 0,112 2 4,90
6,53 8,0 0,18 0,974 0,112 2 5,99
4,30 9,0 0,18 0,905 0,112 2 4,24
0,95 3,0 0,25 0,414 0,048 2 4,78
1,55 5,0 0,25 0,793 0,048 2 4,07
1,73 6,0 0,25 0,938 0,048 2 3,84
2,97 7,0 0,25 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

MEdia 4,43 T 1,08(24%)

{cont.)



Continuagao da Tabela XIb.
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3

-1

, = » ,_ : _ 2
10 ko,s, PH D : pr , fD Porosidade - 10 (kski)
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
MEdia 14,68 ¥ 1,28(8,72)
) 10%P; a = -5,28
€7 ™ = 0,16; m = 0,09; pK" = 5,39; pK~ = 8,88
v, =1 £ . mi’n_:L
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FIGURA 28 - Relacao entre as fungbes f; para a flotagao de car-

vado e da pirita com o diadmetro médio D.
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FIGURA 29 - Relacgao entre as fungOes £, para a flotacdo de car-

vao e pirita com o fluxo de gas.
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lhor separagéo quando.o Fluxo dejgés diminui tem-sido 6bservad9 ex
perimentalmente»&g. A fungao £, pode ser apresentada através do
plotevde'log pr VS_pH, onde‘aé,curvés apfesehtam uma posigao rela
tiva, ja que n6 caso do carvao féHyfoi obtido da equaééo 34 pela
divisdo pQr kn (Figura 30). Observa—ée que aumenta a partir da re-
giao neutra. Zimmerman 67‘demonstrou que O cénteﬁdo de ‘enxofre no
céron flotado diminui quando o pH aumenta de 4 pard 11, concordan
do éom este.resultado, ainda que os tipos de carvaes sdo diferen-
tes. |

Podemos concluir que_Q'tratamento proposto chega a resul
tadds consistentes dom.os-dados experimentais, e proporciéna - um

método para otimizar a separagao de carvao e pirita.



S B CARVAO
301 , |

20

PIRITA

1.0
0O 1 1 i 1 1 1
0 2 4 6 - 8 10 12 14
PH
FIGURA 30 - Relagdo entre as fungoes pr_para a flotagao do car-

vao e da pirita com o pH.
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3.4. - EFEITO DE COLETORES NA FLOTACAO DE PIRITA.’

Entre os principais fatores que determinam a velocidade de
flotacdo, estdo a carga que acompanha a particula e a bolha, e a

: 55
hidrofobicidade da superficie da particula. .

. Na Tabela XII aparecem Os valores do potencial zeta medi-
do péré particulas de pirita, em fungEo"do‘pH; Nao existe uma rela
cao entre estes valores e as constante de velocidade relativa ' da
pirita. Porém se compararmos o log krel com O prodgto dos poten-
ciais zeta da pirita (Cpi) e das bolhas.(cb), Figura 31 , aparece
- uma razoavel correlagEovlinéar (35) (Figura 32)

4

log k o) = 4.76 x 107" ¢ .5, = 0.20 (35)

r 5,0.698‘

Nota-se uma tendéncia a menores valores de log k.eq D@ vi

zinhanga de = 0, onde a tendéncia do complexo seria flocu-

*pi*’b
lar. '

A constante Kol = kobé/ka,-segundo a equacao (17) , depen-
de somente do pH, e a constante de velocidade deveria estar deter-
minada pela hidrofobicidade e potencial zeta da particula e pelo
potencial da bolha. Se ambas espécies tem a mesma carga e ela va-
ria com o pH, o produto de cpi. 2y deveria ser inversamente pro-
porcional & constante de velocidade, desde que a repulsao aumenta-

55

ria . Portanto a equacao (35) prediz uma dependéncia oposta &

esperada.



TABELA XII - Relagab.entre‘krel.'da flotagdo de pirita.e potenci

al zeta de.pirita e'bélhés, a diferentes pH's, a
25%.% |
b c c,d

pH L+ log krel z;pi‘rits_a’ mv Fbolha' v Cpir'cb

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 a 0,0 -5 0,0

4,0 0,87 (- 2,6)  -10 +26

4,5 o (- 5,0) -14 +70
5,0 1,00 = 7,00 22 +154

5,5 | | (- 8,4) -29 . +243,6

5,6 | -12,59

5,0' 1,07 (- 9,2) -40 4368

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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(continuacao. da TABELA XII)

b o e,d

pH 1+ log kygy 7 cpirita; v ® bolha’ ™V 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 o
11,5 - (=25) | (-15) +375
11,8 0,82 o (=30) (=9 +270

a ) Valores entre pérénteses foram extrapolados graficamente das

curvas experimentais..
b ) Referéncia 8.

¢c) t= 12,85 x UE' mv, U

E G mobilidade uwm/s/V/cm (Referéncia 55)

d ) Referéncia 68.
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FIGURA 31 - Dependéncia do potencial zeta com respeito ao pH,

a 25°C; O, bolhas, referéncia 68; [J, pirita.
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FIGURA 32 - Relacao de log krel da flotagao da pirita com respei

to ao produto dos potenciais zeta da particula de

pirita e da bolha. A constante k.ol = kobs/k6’ onde

k6 € a constante de velocidade observada a pH 6,0.
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A hidrofbbicidade da superficie da particula & outro
dos'fatorés’considerados:determinantesina &eldcidade'de'flotagéo.
Esta caracteristica eSta englobada na constante_ki da équagéo (15).
E de consénso,.que o papel principal dos coletores é'mudar as ca-
racteristicas hidrofdbicas da superficie da particuia, por adsor —

cdo fisica ou quimica sobre ela .

Foram estudados duas séries de coletores: éesteres tio-

carbimicos, xantatos e ésteres xanticos.

Considerando a efefividade dés tionocarbamatdé como co
letores na flotagao de sulfetossl,32, foi testada. uma sdrie de
ésteres tionocarb&micqs-(Tabela XIII);'modificandb—se os substitu-
intes OR e -NR. Comercialﬁénté'é‘usado o O—isobropiltionocarbamg
to de metila (agente_'Z—'ZOO)32 , mas com a finalidade de ter um
composto de referéncié simétrico, usou-se o etiltionocarbamato de
etila. As substituicbes no grupo . OR tiveram por objetivo aumen-
tar a hidrofilicidade desse grupo (metilglucose, sacarose) en-
quahto que aé subsﬁituigaes no grupo NR aumentavam a hidrofobici
dade desse grupo (tiocacilo, fenila e fenilas para-substituidas). Os
reéultados destas eXpefiédCias aparecem)nas Tabelas XIV a XXII. Pa
ra visnalizar melhor os resultados nas Figuras 33 e 34 foram plo-

tados as constantes relativas 3@ constante de velocidade observada

-~ . . - =
na ausencia do coletor, com respeito a concentracao.

Em todas as experiéncias foram usadas concentragoes
gque apresentaram uma resposta linear com respeito 3 absorvancia ,

para evitar o efeito de microemulsoes, apéndice 4.

E.notéfié que o composto mais efetivo foi o etiltiéno—
carbamato de etila (ETE), qﬁe d concentracao c.a. 107%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 hidrofilico, observou-se uma depressao da constante de velo-
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TABELA XITI - Relagdo dos &steres tionocarbamicos estudados como co

letores.
S
. 11}
' TIQNOCARBAMATOS RlO—C-—NHR2
N 5digqo '
Aome Codigo Rl _ R2
Etiltionocarbamato de
etila .~ ETE Bt Et
Sacarose tionocarbamato
vde etila STE Smxuosea " Et
Bis~etiltioimida BTI Et . C(S)OEt
a—Metil-D—gluCopiranosido
-6-tionocarbamado de etila MGTE - MeGluc ‘Et

Etiltionocarbamato de:

Etiltionocarbamato

de p-nitrofenila , ETNF Et p—N02—<C:j>

Etiltionocarbamato de

p-clorofenila ETCLF Et ‘ p—C£—<C:j>

Etiltionocarbamato de

p-metoxifenila ETMOF Et ] p—MeO

Etiltionocarbamato de - _ v
p-metilfenila , ETMF Et p—Me

a) Nao foi determinado o nimero de grupos etiltionocarbamoilas uni

dos @ molécula de sacarose.



TABELA XIV. - Dependénc

concentra

99

ia da velocidade de flotacao de pirita com a

¢ado de etiltionocarbamato de etila.?

Coletor (102 M) 10%.k o, st _krel.b r
0,0 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

pH 6,0 (succinato

realizadas a 2500, fluxo de N, de 1 £/min., .

50 mM) ,agitagao 710 rpm, 0,5 g de amostra

de granuiometria 105-149 um, 10 minutos de estabilizagao em N,

e 50 ml de solugao.

b) kX relativo & cons

50 mM), na ausénci

tante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

a de coletor para cada conjunto de cinéticas.



100

TABELA XV - Dependéncia da velocidade de flotacao de pirita com a

© concentracao de sacarose tionocarbamato de etila.?

3 2 -1 b
Coletor (lQ M) 10 ’kobs’ s krel. r
0,0 2,95 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'25°C, fluxo de N2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitagao 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 um, lo minutos de estabilizacgao em N,

e 50 ml de solucgao.

b) k relativo a constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia de coletor para cada conjunto de cinéticas.

c) Média de dois valores.
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TABELA. XVI - Dependéncia da velocidade de flotagdo de pirita com a

concentragao de bis—etiltioimida.a

Colei:or'(lo4 M) 102;k§bs, st krel'b r
0,0 3,42 1,00 0,991
0,3 4,42 1,29 0,986
0,70 4,89 1,43 0,971
1,20 5,63° 1,65 -
1,70 5,23 1,53 -
1,90 4,75 1,39 0,996
2,08 3,37 0,99 0,994

a) Corridas cindéticas realizadas a 25°C, fluxo de N2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM) , agitagao 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ﬁm; 10 minutos de estabilizagao em N2

50 ml de solugao.

b) X relativo & constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

¢) Média de dois valores.
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TABELA XVII - Dependéncia da velocidade de flotagao de pirita com a

‘coannEraQEOxde a-metil-D-glucopiranosido —6-tionoca£

bamato de‘etila.a

Coletor (102 M) 102k, , s K,og-D r
0,0 5,14¢ | 1,00 -
0,17 2,86 0,56 0,984
0,33 4,42 0,86 0,998
0,50 7,17 1,39 0,998
0,75 3,98 0,77 10,995
1,00 5,86 | 1,14 70,990
1,50 | o 5,68 1,11 0,998
2,00 5,10 0,99 0,997
2,50 5,76 - | 1,12 0,994
3,00 9,41 1,83 0,854

a) Corridas cinéticas realizadas a 250C, fluxo de N2 de 1 £/min.,
pH 6,0 Y(succinato 50 mM), agitagdo 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ﬁm,‘lO minutos de estabilizacao em N,

e 50 ml de solugao.

b) k relativo a constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

¢) Mé&dia de dois valores.
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TABELA XVII[—Dependéncia da velocidade de flotacgao de pirita com a

concentragao de etiltionocarbamato de fenila.?

Coletor (10> M) | 10%.% . st k oy ” 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 4,41° | 0,90 -
0,40 3,86 0,79 0,986
0,50 : 3,28 0,67 0,997
1,00 | 3,45 0,71 0,994
1,50 3,73‘ | 0,76 © 0,996

a) Corridas cinéticas realizadas a 250C, fluxo de N2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitacao 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ﬁm, 10 minutos de estabilizacgao em Nye

50 ml de solucgao.

b) k relativo a constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c) Media de dois valores.
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TABELA XIX - Dependéncia da velocidade de flotagdo de pirita com a

concentracdo de etiltionocarbamato de p—nitrofenila.a

Coletor (105 M) 102k, , s krei.b r
0,0 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 10,999
Super sat. 4,95 1,94 0,978

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de N2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitagao 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ﬁm, 10 minutos de estabilizagao em N2

e 50 ml de solugao.

b) ¥ relativo a constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

¢) Media de dois valores.
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TABELA XX - Dependéncia da velocidade de flotagao de pirita com a

_concentracgao de etiltionocarbamato de p-clorofenila.?

Coletor (10° M) 102k, , s kfel.b r
0,0 4,42 1,00 0,994
0,05 | 4,54 1,03 0,999
0,10 | 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
1,00 - 4,67 1,06 0,982
Super sat. 3,87 0,88 0,999

a) Corridas cinéticas realizadas a 250C, fluxo de N2 de 1 £/min.,
- pH 6,0 (succinato 50 mM), agitacao 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 um, 10 minutos de estabilizagao em N,

e 50 ml de solucgao.

b) k relativo & constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de cinéticas.
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TABELA XXI - Dependéncia da velocidade de flotacdo de pirita com a

concentragdo de etiltionocarbamato de p-metoxifenila.?

Coletor (10? m) w0fk, , sTh krel,b 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 4,94° 1,28 _
3,00 4,894 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
7,00 4,36 1,13 0,999
Super sat. 4,90 1,27 0,967

a) Corridas cinéticas realizadas'a'ZSOC, fluxo de N, de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitagcao 710 rpm, 0,5 g . de amostra
- de granulometria 105-149 ﬁm, 10 minutos de estabilizacao em N,

‘e 50 ml de solug@o.

b) k relativo a constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia do coletor, para cada conjunto de cinéticas.
¢) Média de trés valores.

d) Media de dois valores.
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TABELA XXII - Dependéncia da velocidade de flotagdo de pirita com a

concentragéo de etiltibnocarbamato;de p—metilfenila.a‘

Coletor (lO5 M) 3 loz'kobs' s-'1 krei.b 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 | 5,46° 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 25°C, fluxo de N, de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitag5o 710 rpm, 0,5 g de. amostra
de granulometria 105-149 um, 10 minutos de estabilizagéo em N2

e 50 ml de solugdo.

b) k relativo & constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia do coletor, para cada conjunto de cinéticas.

¢) Média de dois valores.
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Krel.

10

[cotetor] , M

FIGURA 33 - Dependéncia da velocidade de flotacao de pirita com a
| concentracao de alquiltionocarbamatos de élquila, a

25°C; pH 6,0 (succinato 50 mM); fluxo de N, de
1 Z.min‘l; agitacdo 710 rpm; 0,5 g de amostra de gra-

nulometria 105-149 um, 10 minutos de estabilizacao em

N, e 50 ml de solugao.
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20k ' EtO-CNH X

Krel.

10 10 ' ) 10

[coletor] , M

FIGURA 34 - Dependencia da velocidade de flotagdo de pirita com
a concentragao de etiltionocarbamato de N-fenila p-
substituidos, a ZSOC} pH 6;0 (susccinato 50 mM); flu
xb de N, de 1 ﬁ.min_l; agitaééo 710 rpm; 0,5 gvde a-
mostra de granulometria 105-149 ﬁm, 10 minutos de es

tabilizacdo em N, e 50 ml de solugao.
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cidade relativa em qua#e a metade de éeu'valor.de referéncia d& con
centracao de c.a. 1073 M. Modificando'o grupo Et paranNCkS)Et
(tioacilo) o efeito do ETE foi quase anulado. No caso da sacarose
tioﬁocarbamato de etila, teve um comportamento-miS£o moderado, au-
menfandé levemente krel a concentracgOes baixas (menor que 10—3M)

e nao mostrando logo nenhum: efeito a concentragdes maiores. A es-

trutura deste composto nao pode ser totalmente caracterizada.

Os etiltionocarbamatos de N-arilo (Figura 34) sao mui-
to pouco soliiveis em agua, de maneira gue na faixa de concentragao
- -3 o~ . . R P -
até 10 "M,nao foi observado um efeito sistematico como consequen-

cia da substituicao na posigdo para.

Na série dos xantatos (Tabela XIII) fofam testados és
teres xénticqs onde oigruéo OR foi mudado aumentando sua hidro-
filicidade pela substituicao do grupo etila por metilglucose e o
~grupo SR, -mudando © grupo etila por benzila. Também foram compa-
rados os sais de metais alcalinos, quando OEt €& mudado para OMG.
Os resultados'apafedém nas Tabelas XXIV & XXVIII e estao resumi -
na Figura 35.

No caso dos ésteres xanticos é substituicao do grupo
OEt por OMG nao resulta num efeito contrério como nos tionocar
bamatés, somente & necessario aumentar ao redor de 20 vezes a con-

centragao de MGXE para a1¢angar um efeito similar. O MGXB acompa

nha o comportamento do MGXE,

O etilxantato de potdssio nao apresentou maior efeito

coletor. Isto & devido a que foi usado como gads de arraste nitrogé
. . . . . - o~ - . 1u-16

nio, impedindo assim sua oxidagcao a dixantogenio . Notamos a

influéncia que aparece em relacao & concentragao do tampao succina

to, que parece inibir a agdo do xantato talvez por adsorgao compe

titiva na superficie da pirita. O MGXNa apresenta tendéncia a

maiores valores de krel comparativamente com o EXK. Seria de in-
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teresse observar o efeito do uso de MGXNa . em ambiente de oxigénio.
'A transformagdo no dixantogénio que ficaria adsorvido fortemente
sobre a superficie,da pirita poderia aumentar o efeito hidrofili-

co do grupo metilglucose ..

'Uma'comparégao do efeito do EXK e Oeiéopfopiltionocagl
bamato de'metila32 , na separagao de calcolpirita e pirita, mos-—
trou que a seletividade do coletor aﬁménta quandd ele & adsorvido
fortemente na superficie com respeito é oﬁtra superficie onde ele
& adsorvido fracamente. Os resultados cOmparativos entre ETE e
MGTE e EXE e MGXE, sugerem‘quegquando“um coletor & adsorvido mais
fortemente, os efeitos dos substituintes aumentam. Podemos especu-
lar que uma molécula fracamente adsorvida, tem possibilidade de gi
rar e adotai conformagoes diversas sobre_é superficie que "desvir-

tuam" o efeito hidrofdbico ou hidrofilico dos substituintes.



TABELA XXIII - Relacao dos xantatos.usados. como coletores.
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S
) n
XANTATOS . RlO—C—S—R2
Nome . B Cod;go‘. Ry 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 potdssio  EXK Et k'
a-Metil-D-glucopiranosido
-6-xantato de sddio MGXNa MeGluc Na't
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TABELA XXIV- Dependéncia da velocidade de flotagdo de pirita com a

concentracao de etilxantato de etila.?®

Coletor (x0? m) 102k _, 71 k oy D r
0,0 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 1,25¢ -
2,0 5,69 1,54 0,991
2,4 6,10 1,65 0,998
3,0 11,66 3,15¢ -
4,0 ' L 9,03 2,44 0,996
5,0 4,63 : 1,25 0,997

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C} fluxo de N2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitagéo_710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ym, 10 minutos de estabilizagao em N,

. e 50 ml de solugao.

b) k relativo & constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c) Média de dois valores.
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TABELA XXV - Dependéncia da velocidade de flotacdo de pirita com a

concentracao de d-metil—D—glucopiranosido. -6-xantato

de etila.a'

Coletor (10 m) | 102k , s st k_y x
0,0 3,71 1,00 0,999
0,05 | 4,65 | 1,25 0,979
0,10 6,03 B 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)

b)

Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de N2 de 1 £/mih.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitagao 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 um, 10 minutos de estabilizagao em N,

e 50 ml de solugao.

k relativo & constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de cinéticas.
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TABELA XXVI - Dependéncia da velocidade de flotacao de pirita com a

concentracao de a—Meti1—ng1ucopiranosido -6-xantato :

de benzila.%

Coletor (10° M) 102k, _, s Koy 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
0,70 | 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)

b)

Corridas cinéticas realizadas a 25° C, fluxo de N, de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitagcao 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 ﬁm, 10 minutos de estabilizacao de N2

e 50 ml de solucgao.

k relativo & constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato

50 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de cinéticas.
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TABELA XXVII -Dependéncia da velocidade de flotacdo de pirita com a

concentracdo de etilxantato de potdssio.?

Coletor (lOl M) o ioz'kObs’ s_; ' krel b r

c) S
0,0 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 250C, fluxo"deAN2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (tampéb succinato), agitagao 710 rpm, 0,5 g de amos-
tra de granulometria 105-149 ym, 50 ml de solugao.

b) k relativo & constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato
50 mM e 10 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de

cineticas.
¢) Tampao succinato 50 mM, estabilizacao de 10 minutos em N,.

d) Tampao succinato 10 mM, sem estabilizacdo.
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TABELA XXVIII - Dependéncia da velocidade de flotacdo de pirita
com ajconcentfagSo de oa-metil-D-glucopiranosido-

-6-xantato de sddio.®

Coletor (102 M) 10%.k s s krel.b r
0,0 4,27 1,00 0,999
0,07 6,82 1,60 0,999
0,10 6,34°¢ 1,48 -
0,30 6,40 1,50 0,992
0,50 3,91¢ 0,92 -
0,75 7,48 1,75 0,995
1,0 | 6,61 1,55 0,996
1,5 7,87 | 1,84 o,996
2,0 | 5,15 1,21 0,999

a) Corridas cinéticas realizadas a 25°C, fluxo de N2 de 1 £/min.,
pH 6,0 (succinato 50 mM), agitagao 710 rpm, 0,5 g de amostra
de granulometria 105-149 um, 10 minutos de estabilizacao de N,

e 50 ml de solugao.

b) k relativo a constante de velocidade obtida a pH 6 (succinato-

50 mM), na auséncia de coletor, para cada conjunto de cinéticas.

c) Média de dois valores.
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0.5 SR 1 1 1
’ 16° 52 5'

[Coletor], M

FIGUPA 35 - Dependéncia da velocidade de flotagdo de pirita com
a concentragéo de xantatos, a ZSOC, pH 6,0 (suécing»
to 50 mM); fluxo de N, ae 1 £.min-1; agitagao 710
rpm; 0,5 g de amostra de granulometria 105-149 um,

10 minutos de estabilizagao em N, e 50 ml de solugao.
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I - Programa iterativo para calcular a constante de

pseudo primeira ordem da flotac¢ao de pirita.

REH FIRST ORDER RATE CUNSTHN
T CONST TIME INTERVAL (FOC)

PRINT “FIRST ORDER RATE CONST
ANT TIKE INTERVAL"

FRINT "TIPE NAME"

INPUT RS

PRINT "TYPE COMFOND"

INPUT BS

PRINT "BUFER,PH,TEMP ETC"
INPUT C§

INPUT “RUN NUMBER?":R1
INPUT “NUMBER OF POINTS™;N
LETN=N-1

INPUT “TINE INTERVAL IN SECO .

NDS"sT
DIM Y(100),R(4,20)
INPUT “NO OF INTERRTIONS?";J

INFUT “ABSORBANCE FACTOR?";F

LETP = 0

PRINT “INPUT DRTA"
FORI=0TON

INPUT Y(B).

PRINT

LETY (D =YY /F

NEXT |7 e

LET A(1,1) = ( LOG ((Y(N) -
YO0 /7 (YO - YD) /- (5
£ “‘

LET A(2,1) = Y(0)

LET ﬂ(3,1)»= MEH

LET E1 = .00)

LET E2 = .001 T

LET

0
1
X

LET £ = EXP C-an DEEY
LET F(4) = 8(3,P) - Y(I) -
A(3,P) - R(2,P)) X E

LET F(1) = X & (A(3,P) - A(2
P RE

LET F(2) = E

LET F(3) =

LETO1 = -1

LET 02 = A(1,P) % (R(3,P) -
R(2,P)) L E

440
430
440
470

480
490

- 500

510
520

530

540

550

540

570
580
590

600

610
620
630
640
&50

660

670
680

690
700

710
720
730
740
750
760

770

£+ 02/ E3
R0 + F(R) )y

NEXT R
PRINT "A";

NEXT 1.

LET B1 = B(),1) % (B(2,2) ¥
B(3,3) - B(2,3) * 2)

LET B] = 81 - B{1,2) ¥ (B(I,
2) % B{3,2 - 8(2,3) ¥ B(1,3
)

LET 81 = B1 + B(1,3) % (B(1,
2) % B(2,3) - B(2,2) ¥ B(1,3
1

LET D(1,1) = (B(2,2) % B(3,3
y-B2,D DB
LET D(1,2) = ( - B(1,2) ¥ B(
3,3) + 5(2,3) % B{1,3) / B

LET D(1,3) = (B(1,2) ¥ B(2,3
) - B(2,2) % B(1,3)) / B
LET D(2,2) = (B(1,1) ¥ B(3,3
) - B(1,3) *2) /B

LET D¢3,3) = (B(1,1) % B(2,2
) - B(1,2) * 2) /Bl

LET D{2,3) = ( - B(1,1) ¥ BC
2,3) + B( ,2) ¥ BQ 3)) / Bl

LET D(2,1) = D(] .2}
LET D(3,1) = DO} 3)
LET D(3,2) = 0(2 K);
FRR=1T03

LET M(R) = DQ1,R) ¥ B(1,4) 4
D(2,R) ¥ B(2,4) + D(3, R) kB
(3, 4) '

LET A(R,P + D = AR P - K
3]

NEXT R :

LET § = B(4,4) - B(1,4) ¥ B

1) - B(2,4) § K2) - B3, &

H(3)
PRINT

PRINT R(1,P + 1) TRB( 12)A(2

JP+1) TABC 20R(3,P ¢+ 1)
IF P ( J GOTO 280

PRE 1

PRINT ™"

PRINT R§

PRINT “RUN NUHBER “;R1
PRINT B% '

PRINT C8

780

790

800

810
820

830
840

850

860
870

880

890

900

10

920
930
940

950
960
970
980
990

PRINT “FIRST ORDER RATE CONS

TANS (FOC)"

PRINT Ps"ITERATIONS USED"

LETP =P +1

FR1=17T03

LET WD) = SOR (S % DI, D) /

N - 50

NEXT 1

PRINT "K="3R(1,P),"EST k=";R

a,n .

PRINT '6.0.";4(1),"AS PERCEN
1mxun)/m1m

PRlNT

PRINT “ABS-0="3R(2,P),

B5-0="R(2,1)

PRINT. "8.0",U(2),"RS PERCENT

“.100 ¥ W(2) / A(2,P)

PRINT

PRINT “ABS-INF="3A(3 P}, EST

ABS-INF=";A(3,1)

PRINT “S.D."W(3},"RS PERCENT

“.100 % ¥(3) / A(3,1)

PRY 0

PRINT "

PRINT “FULL DRTE LIST-YES TY

PE 1-NO -1"

"EST A

INPUT B
IF8{
PR 1
PRINT ™
PRINT “TINE/S","RBS",
*, "RESIDURLS™

= § 6070 1260

"CALABS

1000 LETX =0 :

1010 FORTI=1TON -1

1020 LETX=X+T

1030 LET R = R(3,P) - Y{I) - (K

1040
1030
1060
1070
1080

1090
1100
1120

3,P) -'AZ,PN Kk EXP (-~ Y
LA EX)

PRINT X,Y(1),Y(I) - R,R

NEXT 1 '

PRE 0

PRINT ™ ‘

PRINT “MORE ITERATIONS? IF -
YES TYPEIT IF ND

-] *

INPUT @

IF § ¢ 1 GOTD 1160

"PRINT "TOTAL NUMBER OF ITER
ATIONS";

1130 INPUT J
1140 PRINT
1150 GOTO 290
1160 END
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APENDICE

ITI - Programa iterativo de

aproximagao sucessiva

120

para

otimizar as constantes da equagao 30.

i 13 PRINT "VARIRVEIS™
t PRINT "K2": PRINT "K3"

20 INPUT "ESCOLHA VARIAVEL A HOD

: IFICAR=)";0P$

30 IF OPS = "K1" THEN 100

. 40 IF OPS = “K2" THEN 300

50 IF OPS = "K3" THEN 500

60 GOTO 20 .,

100 HOME : PRINT "VARIA K1"

- 110 INPUT "ENTRE VALOR INICIHL )

"+ INIC

115 INPUT "ENTRE VALOR FINHL=) :

, FIN

© 120 INPUT “ENTRE PERIODICIDRDE=)
“<PERI

125 INPUT “ENTRE VALOR K2=)":K2

130 INPUT "ENTRE VALOR K3=)":K3

135 FOR 1 = INIC TO FIN STEP PER
I

140 NV = NV + 1

144 NEXT 1

" 145 K1 = INIC

146 K1 = K1 - PERI

147 GOSUB 3010 _

156 FORS=1T0 W

. 155 K1 = K1 + PERI

160 VARI(S) = K1

165 GOSUB 700

170 NEXT §
175 BOTO 2000
300 HOME : PRINT “VARIA K2"
310 INPUT “ENTRE VALOR INICIAL=)
S INIC
320 INPUT "ENTRE VALOR FINAL=)";
FIN
330 INPUT “ENTRE C/ PERIODICIDAD
E=)";PERI '
340 INPUT "ENTRE C/ VALOR DE K=
y*sK1
350 INPUT "ENTRE C/ VALOR DE K3=
SRR E

340 FOR I = INIC TD FIN STEP PER

I
370 NV = WU + 12 NEXT |
375 GOSUB 3010
377 K2 = INIC '
380 K2 = K2 - PERI
390 FOR S =170 KV:K2 = K2 + PE
: RI
400 VARI(S) = K2: GOSUB 700

2 PRINT "K1*

~ ~===62770 KOBS = W)

410 NEXT S: GOTO 2000
500 HOME : PRINT "VARIA K3"

510 INPUT "ENTRE VALOR INICIAL=) -

CINIC

520 INPUT “ENTRE VALOR FINAL=)";
LRI

530 INPUT "ENTRE PERIODICIDADE=)
PRI

é540 INPUT "ENTRE VALOR DE K1 =)"

:K1

| 550 INPUT “ENTRE VALOR DE K2 =)"

Lok

560 FOR I = INIC TO FIN STEP PER
. I .
570 NV = NV + 15 NEXT |
575 GOSUB 3010

577 %3 = INIC

580 K3 = K3 - PERI

590 FORS=1T0N
600 K3 = K3 + PERI

610 VARI(S) = K3

620 GOSUB 700

630 NEXT §

640 GOTO 2000

700 REM FORMULAS

o750 FR =110
iy 60°VAD) = L05:(2) =150 =
T2 = LSS = 75 =

1

"2/ W HR2 %
V(D) + K3 % WD * 2)

780 KCAL(I) = KOBS

790 NEXT |

900 KOBS(1) = .15E - 2:KDBS(2) =
.33 - 2:K0BS(3) = 1.16E - 2
sK0BS(4) = B.16E - 2:KOBS(5)
= 1094 - 2:K0BS(6) = 12.8
9 - 2

910 FOR 1 =17T05,

920 TRI(I) = KCAL(I) - [KOBS(1)

925 RI(I) = RI(D) * 2~

930 SOM(5) = SOM(S) + ABS (TRI(I
2}

940 NEXT I .

950 IF §) 1 THEN 990

960 IF § = 1 THEN TERM = SOM(S)

970 COM = TERH '

980 GOTO 1020

790 1F COM ( SOM(S) THEN TERM =
CoM

1000 IF COK ) SOM(S) THEN TERH =
SoM(sy -

2090 PRINT "

{1010 CON = TERK i
1020 RETURN

2000 REM SAIDA DE DADOS :

2010 HOME @ VTAB 2° PRINT "XXkkX
FEERRERERRER KR ROREXKERERE
ERxeRxx: UTAB 22: PRINT "X
KRREERRERRRRE KR KRR RRR KR
FERXREXEXE”

2020 FORS =1T0 NV

2030 IF TERM = SOM(S) THEN IDEM =
VARI(S)
2040 NEXT S

12050 VTAB 92 PRINT “---------—--

t

2060 PRINT “RESIDUOD HINIMD=)",TE
RY
2070 PRINT

2080 PRINT "UALOR GUE OBTEVE=)",

IDEN

2100 INPUT “DESEJA" IMPRIMIR (S/N
)=)";ESS

2110 IF ES§ = "S" THEN 2200

2120 IF ES§ = "N" THEN END

- 2130 GOTO 2100

2200 PRY |
2205 D§ = CHRS (4)
2210 PRINT CHRS (27) CHRS (69):
PRINT "VARIANDD =) ";0PS: PR
CHRS (27) CHRS (70)
2220 PRINT : PRINT "VALOR INICIA
L =)"sINIC
2230 PRINT ¢ PRINT "VALOR FINAL
)" sFIN
2240 PRINT : PRINT "PERIODICIDAD
E =)“:PERI -
2250 PRINT : PRINT “NUM. DE VARI
ACOES =" W
2260 PRINT : PRINT “RES. HINIMO
=) “TERM; TAB( 40);0P§"="
1DEM

2265 PRINT : PRINT "VALORES PARR

CONFERENCIR "5* K1=":K1;"

K2="2K2;"  K3=";K3

2270 PR 0

3000 END

3010 DIK SOM(NV + 1), VAR(NV + 1)
: RETURN
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APENDICE III - Programa iterativo de aproximacao sucessiva para

otimizar as constantes da equagao 33.

5 DIH KREL(150),PEX(150),S0K(150
), TRIC130)

6 DIN VARI(130)

10 GOTO 200

- 30 PH =PI

I U=10" -CK

J2KH=10" - PK

34 IFKH=10° -7 THENH =10

- 7.001: GDTO 34

U3 H=10" -7

3% IFU=10" -7THENH=10
- 7.001
37F = (H/ K £ ({1 - ((H 7K
‘M) /(- (/KN
BRI - (W
HY) 7 (1 - (7 B
41 KC = (CLKN X ((H 7 KH) * WD) +
(KK £ (6 /7 H) * H))) +KP) /
(F+R+1)
43K = KC
50 FOR1=1T0H
ST PHCI) = 1+ 12 IF 1 = 10 THEN
©OPHD = 117
52 IF PH(I) = PK OR PH(I) = CK THEN
PH(I) = PH(I) + .001
53H=10" = PH) _
“S4F = (H/KH) ¥ ({1 - ((H/ KH)
SN 7 (- /KD
MW/HE -0
M) /(1 - (/7 )
58 KC = ((CKN & ((H / KH) * N)) +
(KK X (CH /K “ M) +KPY /
(F+R+ D)
60 KR = KC / Ki
63 KRIL(D) = KR
170 NEXT I
175 GOTO 413
200 HOME : VTAB 1: PRINT “fRkEXt
ARERERLXER AR E AR XA REAR
RLkret: UTAB 223 PRINT “$k%
EEEERRRR AR AKX XA IR LARY
SRERRERAL"
210 VTAB 3: HTAB 12t PRINT "RESI
DUOS MINIMOS"
220 VTAB 9: PRINT "1- KP* "4~ KN

56 R

225 VTAB 11: PRINT "2- PK+","7-
KN"

230 VTRB 13: PRINT “3- PK-"

235 VTAB 15¢ PRINT "4 H"

240 VTAB 173 PRINT “5-N"

245 VIAB 7: HTAB 2: INPUT "ESCOL |

HA A VARIAVEL A SER KODIFICA

DR"3E
250 1IF E = 1 GOTO 300
255 IF E = 2 GOTO 500
260 IF E = 3 GOTO 400
265 IF E = 4 GOTO 700
270 IF € = 5'GOTO 800
280 IF E = 6 GOTO 1000

290 IF E = 7 6OTO 1100
300 HOME = VTAE 1: PRINT “REKkEk

bit2ditistbisvattssaisteitis

FEERER™: VUTAB 22¢ PRINT "k
bitdinesatssaitritaitteiofs
btiiteset -

310" VTAB 3: HTAB 13+ PRINT "VARI
ACAO DO KP™

315 VTAB 5= INPUT "VALOR INICIAL

2)", INIC

320 VTAE 7: INPUT “VALOR  FINAL
2)":FIN

325 VTAB 9: INPUT “PERIODICIDADE
DE VRRIACAD=)";PERI

330 FOR 1 = INIC TO FIN STEP PER
1

3 T=T+1

340 NEXT 1

345 VTAB 11: INPUT “NUMERD DE PO
NTOS=)";NU

350 VTAB 13: INVERSE & PRINT "EN

© TRE COM O VALOR DAS VARIAVEI

S": NORMAL

355 VTAB 15¢ INPUT “PK+ =)";PK

360 VIRB 17: INPUT “PK- =)";CK

365 VTAB 19: INPUT "M =)"sH

. 370 VTAB 21: INPUT "N =)";N

381 UTAB 14t HTAB 11 INPUT “KM
2)"oKH

382 VTAG 15: HTAB 11: INPUT “KN
=)"skN

385 KP = INIC

397 KP = KP - PERI

39 FRS=1T0T

395 KP = KP + PERI

396 VARI(S) = KP -

400 G0SUB 30

410 NEXT S

~ 412 GOTO %00

413 -1F 5 ) 1 THEN GOTO 445
414 PEX(1} = 4.47F - JIPEX(2) = 4
- W% -3

416 PEX(2) = 4.58F - 3:PEX(4) =]
E - 3:PEX(8) = 3.11E - 3:PEX
(7) = 2.5 - 3:PEX(B) = 3.9
E-3 :

418 PEX(9) = 5.30F - 3:PEX(10) =

3

3.20E - 3:PEX(11) = JB.14E -

- 445 FOR 1 =1T0NU
i 450 TRICD)

KREL(I} - PEX(I)

432 TRICD) = TRICD) * 2

435 S0M(S) = SOM(S) + RABS (TRI(I
n

460 NEXT |

463 'IF S 1 GOTO 480

4720 IF § =1 THER TERM = SOH(S)

475 COM = TERH

476 GO0 495

. 480 IF COM { SOM(S) THEN TERM =

coM

485 IF COM ) SOM(S) THEN TERM =
SOH(S)

486 COM = TERM

495 RETURN

500 HOME : UTAB 1: PRINT “Xkxs
EECRRRX R XK KRR AR RXRR R R
$XREEk": VIRB 22: PRINT “¥%K
PERERRERREXERR AR RN ERRARLK
TRRERLRAY"

510 VTAB 3: HTAB 13: PRINT "VARI
ACAD DO PK+"

520 VTAB 5: INPUT "VALOR INICIAL
=3"; INIC

525 VTAB 7: INPUT "VALOR FINAL
=)"sFIN

530 VTRE 9: INPUT "PERIODICIDADE
DE VARIACAD=)";PERI

537 -FOR 1 = INIC TO FIN STEP PER
1 _

5BT=T+1

540 NEXT I

545 VTAB 11: INPUT "NUMERD DE PO
NTOS=)"sNU

550 VTAB 13: INVERSE : PRINT “EN
TRE COM 0 VALOR DAS VARIAVEI
5" NORMAL

555 KP = 0

560 VTAB 17: INPUT “PK- =)";CK

565 VTAB 193 INPUT "N =)*:H

570 VTAB 21: INPUT "N =)";N

S81 VRS 14: HTAB 113 INPUT "KM
=)" sk

582 VTAB 15: HTAB 11: INPUT “KN
2)* 3KN |

585 PK = INIC

587 PK = PK - PERI

590 FORS=1T0T

595 PK = PK + PERI

596 VRRI(S) = PK

597 GOSUB 30

598 NEXT S

599 GOTO 900



. 600

HOME & VTAB 1: PRINT “fbkixy

FERERRRXRRREX KRR RO R
: UTAB 22: PRINT "#%k.

FRRpEE”
FERRRRREXRCEERRREEXRER X RRK

« REEEERERX"

610
615
620
625

630

UTBB 3¢ HTAB 13t PRINT "VARI
ACAD DO PK-"

UTHB 3t INPUT OHLOR xNICIHL,

" INIC
UTHB 7
=)"sFIN
VTRB 9¢ INPUT ° PERIOD!CIDHDE

DE VARIACAQ=)";PER]

INPUT "VRLOR

I

435 T=T+1

640
643

650

NEXT 1

UTAB 11: INPUT "NUHERO DE PU
NTOS=}":NU

UTAB 13: INVERSE : PRINT "EN
TRE COM O VALOR DAS VARIAVEL
§": NORMAL

655 KP = 0

660
445
670
681

682

UTAB 17: INPUT “PK+ =)":PK
UTHB 19: INPUT "N =38
UTAB 213 INPLT "N ~=)"N
UTRB 14: HTAB 113 INPUT “KM
=) KM S
VTAE 15: HTAB 11:

INPUT “KN
=}" kN '

485 CK = INIC
687 CK = CK - PERI

690

FIRS=1T10T

695 CK = CK + PERI
696 YARI(S) = CK

697

498

699
700

710
715
720
725

730

GOSUB 30
NEXT §
6070 900

“HOME = VIAB 1= PRINT “¥Rk¥kx

B30830384330038000083s8808084

KEKERE”: UTAB 22: PRINT "xX¥

TELRERRAXRERX KRR XRXRRSXERRR
BREREERRL”

UTRE 3: HTAB 13: PRINT "VARI
ACAO DO K"

VTAB 5: INPUT “VALOR INICIAL
=) INIC

YTAB 7: INPUT “VALOR
2)";FIN

UTRB 9: INPUT “PERIODICIDADE
DE VARIACAO=)";PERI

FOR I = INIC TO FIN STEP PER
l . .

FINAL

733T7=T+1

740

NEXT |

FINRL'

FOR I = INIC TO FIN §TEP PER

'
'

" 745 VTAB 11: INPUT "NUMERD DE PO

NTOS=)"sNU
750 VTAB 13: INVERSE & PRINT “EN
* TRE COK O VALOR DAS VARIAVEI
5": NORMAL

735 kP = 0
760  UTRAB 17: INPUT "PK+ =)";PK
765 VIAB 19: INPUT "PK- =)":{K
770 VIAB 21: INPUT "N =}":N
781 VTAB 14: HTAB 11: [NPUT "KM
=)" ;KM
782 VTAB 15: HTRB 11: INPUT “KN
) =)":KN .
, 785 ¥ = INIC
787 ¥ = ¥ - PER]

79 FRS=1T0T

794 ¥ = K + PERI

795 VARI(S) = M

796 GOSUB 30

797 NEXT S

799 GOTO 900

800 HOME = VTRB 1: PRINT “¥k¥xix
b234333023300003380838380014
¥XXERY": UTRB 220 PRINT "¥kx
FRERREERR X ER R R KRR XRRRY
RERLERERRK”

810 VTAB 3: HTAB 13: PRINT "VARI

ACAO DO N"
815 VTAB 5: INPUT “VALOR INICIAL
)" INIC
820 VIAB 7:
=" FIN
825 ‘VTAB 9: INPUT "PERIODICIDADE
DE VARIACAO=)";PERI
830 FOR 1 = INIC TO FIN STEP PER
1
835 T =

INPUT “VALOR  FINAL

T+1

840 NEXT I

845 VTAB 11¢ INPUT "NUKERD DE PO
NTOS=)"sNU

850 VTAB 13: INVERSE : PRINT “EN
TRE COM 0 VALOR DAS VARIAVEI
§": NORMAL

855 KP = 0

840 VTAB 17¢ INPUT "PK+ =)";PK

865 VTAB 19: INPUT “PK- =)":CK

870 VIAN 21t INPUT K =)":H

881 VTAB 143 HIAB 113 INPUT "KM
=)" KN

882 VTRR 15 HTAB 11: INPUT “KN
)" ;KN

885 N = INIC

887 N = N - PERI

890 FORS=1T07T

894 N = N + PERI

895 VARI(S) = N

“

122

896 GOSUB 30

897 NEXT S

899 GOTO 900

900 HOME @ VTAB 1: PRINT "KkXiKK
FEEERRR LA RR DR RREAR XA
KURKEE"S UTRB 22t PRINT "X
PEREREEEEE DR KR ERDRRRXRR R
TEEEEREER”

901 FRS=1T0T

902 IF TERN = SOM(S) THEN IDEW =
VART(S)

903 NEXT §

909 VTAD 9t PRINT “—mmmmmmmmmmmm

- 910 VTAB 10: PRINT “RESIDUD MINI

MO=)";TERN
911 VTAB 11: PRINT ©

915 VTAE 157 PRINT ©

“: VTRB 17: PRINT "

914 TR 14 PRINT "VALOR QUE OB

 TEVE=)";1DEN

920 UTAE 20: INPUT "DESEJA IMPRI
HIR VALORES (S/N}=)";08

925 IF 08 = "§" THEN GOTO 930

927 IF 05 = "N" THEN 2000

929 IF 0S¢ ) 5" AND 0§ ¢ ) "
N" GOTO 900

930 0§ = CHRS (4)

935 PRINT DE;"PRH1"

T 937 FORS=1T07

939 PRINT "R.MIN.=)";SOM(5}, VAR
.=} VARICS)

940 NEXT S

945 PRINT "RES.MIN.=)":TERM, “VAR
IAVEL=)" 5 IDEX

947 PRINT DS;"PRHO"

950 END

1000 HOME : PRINT "KREEXRXSLXNER
SXKRRREARREKRXRKRRKARERARS"
: UTRB 22: PRINT “XRXREEELRS
LRKEREEREK LXK KRR A XRER AL
e

1010 VIAB 3¢ HTAB 13: PRINT "VAR
IACAD DO KM

1015 VIR 5: INPUT “VALOR INICIA
L= INIC -

1020 VTRB 7: INPUT “VALOR FINAL
=)"FIN



11025 UTAB 9+ INPUT "PERIODICIDAD

E DE VARIRCRO=)";PERT
1030 FOR I = INIC TO FIN STEP PE
RI
1035T=T+1
1040 NEXT 1

1045 UTAB 11: INPUT "NUNEROD DE P

PONTOS=)";NU

1050 VIAB 13: INVERSE : PRINT "E =

NTRE COM O VALOR DAS VARIAVE
15" NORMAL
1055 KP = 0 :
1056 VTAB 16: INPUT “KN =)" ;KN
1057 VTAB 17 INPUT “PK+ =)";PK
1059 UTRB 18: INPUT "PK- =)";CK -
© 1060 VTR 19: INPUT N =)":N
1062 VTAB 15: INPUT " =)";M
1070 K¥ = INIC - PERI
1075 FORS=170T
1080 KM = KN + PERI
1085 VARI(S) = KM
1090 GOSUB 30: NEXT S
1095 GOTO 900 |
1100 HOME : PRINT “EEREXREKKKXKE
et itistitttittatstteittt
: UTAB 22: PRINT “XKEXKEKERX

EXXERRRERXRRRRRRRRRRRERRRXRR

"

1110 VTAB 3: HTAB 13: PRINT "VAR
IRCAD 0O KN"

1115 VTAB 5: INPUT "VALOR INICIA
L =)"sINIC -

1120 VTAB 7: INPUT “VALOR FINAL
C=)FIN

1125 VTAB 9: INPUT "PERIODICIDAD

E DE VARIACAO=)";PER]

1130 FOR I = INIC TO FIN STEP PE

Rl
NBT=T+1

1140 NEXT 1 -

_ 1145 VTAB 113 INPUT "NUMERO DE P
ONTOS=)" sNU

1150 VTAB 13: INVERSE : PRINT “E

NTRE COM D VALOR DRS UHRIHUE
I5": NORMAL
153 KP =0
1160 VTAB 15+ INPUT "PK+ =)";PK
1163 VTAB 165 INPUT "PK- =)";CK
1170 VTAB 17¢ INPUT *N  =)";N

“1175  VTAB 18: INPUT M

" 2000 HOME '
2001 PRINT £ PRINT & PRINT & PRINT .

ysH
1180 VIR 192 INPUT "KM =)" ;KM
1193 KN = INIC - PERI

195 FORS=17T0T

1194 KN = KN + PERI

1197 VARI(S) = KN -

‘1198 GOSUB 30% NEXT §

1199 GOTO 900

4

2005 -PRINT "SIM(S) OU NRO(N)"
2010 INPUT "DESEJR RROUIVO";0PS§
2020 1IF OP$ = "S" THEN 2200
2030 IF OP§ = "N" THEN HOME ® PRIN
"0BSERVE DADOS"
2031 FOR I =1 YO NU: PRINT "PR=
>7sPHCT), "KREL=)";KREL(I}= NEXT
I
2032 INPUT "DESEJR IMPRIMIR (S/N
) 7";0P8: IF OP% = "N" THEN
END

2033 IF OP§ = "S" THEN 2050

2034 GOTD 2032

2050 PRH 1: FOR I =1 TO NU: PRINT
“PH=)";PH(I), "KREL=)";KREL(]
)i NEXT It PRE O: END

2200 D§ = CHRE (4)

2210 " INPUT "ENTRE NOME DO RRQUIU
0=)";K§

2220 PRINT DS;"OPEN":NS -

2225 PRINT D§;"WRITE";N§

2226 PRINT NU: PRINT NU

2230 FORI=1T0N

2232 PH = PH(I):KR = KREL(D)

2250 PRINT PH: PRINT KR

2260 NEXT I

2270 PRINT D§;"CLOSE";N§

2280 END

123
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APENDICE IV - Relag@o entre absorvancia e concentragdo para uma
série de ésteres tionocarbamicos e xantatos. O cd
‘digo dos.mesmoé aparecem nas Tébelas XITITI e XXIII.
Os coeficientes de extingao e os  respectivos com-
primentos de onda em que foram calculados aparécem

na Tabela VI
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