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RESUMO

Neste trabalho foi estudado a cinética de adsorcao do etil xantato de
potassio, (EXK), CsHsOS;K, sobre pirita, FeS,, em meio oxigenado, acompanhando-
se o desaparecimento do EXK da sOlugéo.em 301 nm, por UV-vis. O composto
adsorvido foi identiﬁcado por FTIR como sendo o produto da oxidagao do EXK, o
dimero dietil dixantogénio (EX);, CsH100.Ss. O processo mostrou ser de primeira
ordem com relagdo a concentracdo de EXK, e foi descrito pela seguinte equagéo
simplificada: -d[EXKl/dt = kus [EXK]. Porém, a kg de primeira ordém foi
dependente da concentracao de EXK e da agitagao, sugerindo que o processo seja
controlado por difus@o. A k... foi também dependente da area superﬁci.al da pirita,
da pressao de oxigénio e do pH. Uma equacéo para a dependéncia da ks pode ser
escrita como: ks = k . [area superficial] . [pO.] . fagitacsio - fon- A Kops. @umentou com a
agitacéo ate atingir um valor constante acima de 600 rpm. O efeito do pH foi bem
maior em pH = 5,50 do que nos pH’s 7,00 e 9,00. Em pH = 5,50 a carga superficial
total da pirita € positiva, rfacilitando a interacdo com o ion EX e a reagdo de
oxidacao. O pfocessb obedeceu a equagao de Arrhenius na faixa de terhperatura
estudada, obtendo-se uma energia de ativagéo, Ea = 8,04 kcal/mol. O baixo valor
encontrado para a Ea € comum para processos controlados por difusdao e para
adsorgées fisicas. Foram calculados também outros parametros de ativagao, como a
energia livre de ativacdo, AG* = 22,75 keal/mol, entalpia de ativagéo, AH* = 7,36
, callmol e a entropia de ativagao, AS# = - 52,00 caI/K;Ivin. As isotermas de

adsor¢céao a diferentes temperaturas, ajustadas de acordo com a equagdo de
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Langmuir, mostraram um calor de adsorgao, AH".ad;_: +.4,28 kcal/mol, entropia de
adsorgdo AS’.s = + 28,00 caI/Kerin, e energia livre de adsorcdo, AG’ys = -4,07
kéal/mol. O valor baixo e positivo do calor de adsorcéo, indicam que a adsorgao é
fisica e favorecida pelo aumento da temperatura. Os dados também foram ajustados
| de acordo com a equagéao de Freundlich, e rhostraram a baixa afinidade do sistema
~ xantato/pirita. De aéordo com os resultados, o seguinte mecanismo de adsorgdo

pode ser proposto:

) 0 o
FeS; + EX + Hy0—» [FeSy (EX)ads. |
(difusio) ¢02 '

[FeSz (EX)2 ads.] + OHzz== [FeS; (EX); dess. ]
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- ABSTRACT

" In this work the kinetics of adsorption of potassium ethyl xanthate, (EXK),
CsHsOS,K, on pyrite, FeS;, under oxidising .conditic;n‘s, was studied. The
measurements were performed in a UV-Vis spectrophotometer at 301nm. The
xanthate spécie adsorbed on pyrite su.rface was identified by FTIR and the ..main
specie Ifound was the dimmer of EXK, diethyl dixanthogen, (EX),, CsH1002S4. The
kinetic process showed to be first-order with respect to concentration of EXK and a
simply rate expression Can be written as: -d[EXK]/dt = kus. [EXK]. However, the first-
order k... Was dependent on concentration of EXK and on the mechanical stirring,
suggesting that the process is controlled by diffusion. The kys also showed to be
dependant of the superficial area of pyrite, oxygen pressure and pH. An expression
for k.s. dependence can be written as: kus. = k . [superficial area] . [pO;] . fstimerr . fom.
The value of kqs. increased with the increase in mechanical stirring until to reach a
constant valué above 600 rpm. The leffect of pH was greater in 'pH = 5,50 than in
pH’s 7,00 and 9,00. In pH = 5,50 the surface total charge of pyrite is posifive making
the interaction with EX " ion and oxidation reaction easier. The process obeyed the
Arrhenius equation at the range of temperatﬁre studied. The value for the Arrhenius
activation energy,.Ea, was 8,04 kcal/mol and this small value is common in a
process controlled by 'diffusio'h and physical adsorption. Other activation parameters
calculated were the freé energy of activation, AG* = _22,75 kcal/mol, the enthalpy of
activation, AH* = 7,36 kcal/mol and entropy of activation, AS".‘= - 52,00 cal/K. The

adsorption isotherms at different temperatures, fitted the Langmuir equation giving a
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heat of adsorption, AH .« = + 4,28 kcal/mol, entropy of adsorption, AS°.s = + 28,00
- cal/K, and free‘ enefgy of adsorption, AG’.s = -4,07 kcal/mol. The small positivé
value of the heat of adsorption, indicates physical adsorption and shbws that the
process is favoured by the vincrease in temperatures. The results were also in
a.greemen‘t with the Freundlich equation and showed a low affinity with
xanthate/pyrite system. In agreement wi_th the results, the following mechanism of

adsorption can be proposed:

- O
FeS; + EX + H0 % [FeSs (EX)ads.]
(diffusion) ¢02

[FeS, (EX); ads.] + OHz—= [FeS; (EX); dess. |
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ABREVIATURAS

EXK - etil xantato de potassio
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C - concentragao de equilibrio do soluto
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A, - absorvancia no tempo t igual a zero

ks, - constante cinética observada

A - fator de frequéncia de Arrhenius

Ea - energia de ativacao de Arrhenius
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XF* - éomplexo ativado

K* - constante de quiIibrio para a formagao do complexo ativado
kg - constante de Boltzmann

h - constante de Planck

AH* - entalpia de ativagéo

'AS? - entropia de ativagéo.

AG* - energia livre de ativagéo

BET - Brunauer - Emmett - Teller

p - pressao de equilibrio do nitrogénio

Po - pressao de saturagao dq nitrogénio & temperatura do nitrogénio liquido
Vs, - volume de gas adsorvido

Vm - volume da monocamada de gas adsorvido

A, - area da segao transversal de uma molécula de nitrogénio

" Nm - numero de mois de gas adsorvido

R - constante dos gases

T - temperatura absoluta

FTIR - Infravermelho com transformada de Fourier
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1-INTRODUCAO

1.1 - Flotagao
1.1.1 - Fundamentos

Misturas heterogéneas de sélidos, requerem técnicas eﬁcientés para a
separagao de seus componentes.. Uma delas é a flotacdo, que explora as
propriedades superficiais dos sdlidos™. A técnica.é muito usada na separagdo de
minerais, pois os materiais extraidos da crosta terrestre se apresentam como uma
mistura bem heterogénea. Na flotagdo, o mineral € levado seletivamente até a
superficie de uma fase équo_sa por uma bolha de gas (normaimente ar). Em
laboratério, a técnica é feita num tubo de Halllmond (Figura 1). O fluxo de bolhas do
gas é Iiberado através de uma placa porosa de vidro sinterizado no tubo onde se
enconfram as particulas a ‘serem Separadas. Sorhente as particulas hidrofébicas
aderem na bolha e sobem até o topo onde podem ser coletadas. |

A flotagdo depende basicamente da criagdo de um interface sélido/liquido/ar.
A particula do sélido se encontra em equilibrio com a bolha de gas devido a
hidrofobicidade de sua superficie. A supérﬁcie do sélido deve ser entéo hidrofébica
para garantir uma boa flotabilidade. O termo sélido hidrofébico se refere a um sélido
que € parcialmente mothado 6u nao apresenta nenhurﬁa molhabilidade por uma

solucdo aquosa. Um sdélido hidrofilico se refere a um sélido que é completamente



'molhadovpor uma solugdo aquosa. A molhabilldade significa uma adeséo de um
liquido num sélido ou em um outro liquido imiscivel.

A indicacao da hidrofobicidéde é dada pelo angulo de contato, (6), formado
entre a bblha de gas e o soélido, e este é medido em relacéo a fase quuida. Quando
o soélido é hidrofilico ndo ocorre adesao da bolha em sua superficie, 6 = 0°, e as
-particulés do sélido ndao aderem na bolha de gas, (Figura 2a). Para solidos pouco
hidrofébicos, o angulo de contato formado &€ menor ou igualv a 90°, e poucas
particulas aderem na bolha, (Figura 2b). Quando o sélido é altamente hidrofébico, o]
angulo de contato é maior do que 90°, e muitas particulas sao aderidas na bolha de
gas, (Figura_Zc). A flotacao é funcdo do angulo de contato, e este pode ser
modificado possibilitando um controle para a flotacao.

A relagdo entre o trabalho que mede a intensidade com que a particula

adere na bolha e o angulo de contato, é dada pela equacgao 1.

W = Yan +.Ys/| - Yga = Yanb(‘]‘-COSG) 1

Onde Y.i, Ya € Y2 S@0 as tensbes superficiais entre ar-liquido, sélido-liquido e
solido-ar respectivamente. Quanto maior o angulo, menor sera o valor de cos6 e

maior sera o valor de W. Por isto angulos de contato elevados favorecem a flotagao.
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Figura 1: Tubo de Hallimond utilizado para a pratica de flotagdo em laboratério®.
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Figura 2: Angulo de contato e hidrofobicidade’ ; (a) sélido hidrofilico; (b) sélido

pouco hidrofébico e (c) sélido altamente hidrofébico.



1.1.2 - Coletores

A seletividade da técnica de flotacdo esta baseada na diferenca em adeséo
das particulas hidrofiliqas ou hidrofébicas do sélido na bolha de gas* °. Um mineral
pode se tornar hidrofébico por adsorcdo de um composto apropriado, chamado de
coletor, em sua superficie. Alguns minerais sao naturalmente hidrofoébicos, podendo
ser classiﬁcados em nao polares. Estes }possuem em sua superficie Iigégﬁes
moleculares fracas, como o caso dd carvao, grafite, enxofre e talco. Estes minerais
sao naturaimente flotados no estado puro; porém, a maioria dos minerais podem ser
classificados como polares, e apresentam ligagbes covalentes ou iénicas foftes em
sua superficie hidrofilica. Este € o caso, entre o.utros, dos sulfetos como a pirita
(FeS,), a galena (PbS), a calcopirita (CuFeSé), dos sulfatos, dos carbonatos e dos
oxidos.

| Existe uma variedade enorme de coletores empregados na ﬂotagéoi Os tio-
compostos sdo utilizados como coletores principalmente para sulfetos. Os mais
utilizados séo os O-alquilmonotiocarbonatos, (estrutura ), O-alquilditiocarbonatos
ou alquilxantatos, (estrutura 1), alquiltritiocarbonatos,  (estrutura Iil),
dialquilditiocarbamatos, (estrutura V), monoalquilditiofosfatos, (estrutura V),
dialquiltionocarbamatos, (estrutura VI) e os ésteres xanticos (estrutura VIl), onde o
grupo R sao hidrocarbonetos de cadeia curta, etil até hexil (C,Hs - CsHis), fenil

(CeHs) ou ciclohexil (C¢H11), @ M* pode ser K" ou Na“.
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Os coletores mais utilizados para a ﬂbtagéo de sulfetos,éomo a pirita ‘séo os
xantatos (estrutura Il), sendo o etil xantato de potassio, EXK, o mais utilizado pela
facilidade de obtencdo. Em solu_géo aquosa os xantatos apresentam reacoes
complexas, mostrando-se instéveis a baixo pH e pelo potencial de oxidacao do
meio. Algumas das principais reagdes para a formacao dos derivados dos xantatos
sdo mostradas a seguir. As equagoes 2 e 3 sdo de decomposi¢cdo em meio écido, a
4 é de 6xidagéo para dixantogénio, a 5 & a de oXidagéo para o .ion

monotiocarbonato e a 6 para o ion perxantato™ *”



ROCS; + K + HO K' + OH + ROCSH 2
ROCS H —> ROH + Cs; 3

2ROCS; + 1/20; + H,0 (ROCS7): + 20H° 4
ROCS; + 1120 ROCSO" + §° 5

ROCS,; + H:0; ———> Rocsso' + H0 | 6

1.1.3 - Outros reagentes para flotagao

Além dos coletores também s&o utilizados na flotagao os espumantes, os
reguladores e os modificadores™®. Os espumantes ajudam na formagao e
estabilizacao da espuma, formada pela bolha de gas. Os alcoois de cadeia longa
s&o os espumantes mais comuns, porém s&o pouco sollveis em agua. Os poliéters
também sao utilizados e séo completaménte soltveis em agua. Os reguladores séo
compostos de natureza inorganica ou orgén.ica, gue servem para controlar o pH
'(s_olug:()es tampao), regular a oxidacdo do mineral ou do coletor, como por exemplo
a presenca de oxigénio. Os aditivos que possuem uma agéo mais especifica sdao

chamados de modificadores. Eles podem atuar como ativadores ou depressores na



adsorgao do coletor. Uma mesma substancia pode atuar como um ativador ou como
um depressor, dépendendo das caracteristicas do s6lido.

Alguns agentes complexantes, que sao formados por uma enormé variedade
de compostos organicos e que sdo capazes de faier ligagbes com metais via dois
ou mais grupos funcionais que doam pares de elétrons, normalménte N, O e S,
estio sendo estudados como modificadores na flotagio de minerais* *°. A presenca
desses modificadores afeta a quantidade do coletor 'adsor\)ido, a dissolugao do
mineral e portanto a composicao da sblugéo e a estrutura da interface mineral-agua
e a dupla camada elétrica. A primeira aplicagdo em sulfetos foi em 1973, na qual o
agente utilizado foi a 8-'h}idroxiquinolina (estrutura Vil ) e o mineral a galena, PbS.
Muitos voutros agentes estao sendo usados atualmente, em diferentes minerais e na
presénga de varios coletores, tais como: EDTA (estrutura IX), CDTA (estrutura X) e
NTA (estrutura Xi), utilizahdo como coletores os surfactantes
dodecilbenzenosulfonato de sddio (estrutura Xll), oleato de sédio (estrutura Xill) e
brometo de cetiltrimetilaménio (estrutufa XIV), com os minerais calcita, CaCOs3,
fluorita, CaF,, e barita, BaSO,. Os resultados. encontrados foram diferentes, e
dependem do agente complexante, do coletor e do mineral; eh alguns casds, quase

nenhum efeito foi verificado, em outros, variaram de uma forte ativagdo na flotagao

do mineral até uma forte depressao.

(VII)
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1.2 - Propriedades Fisico-Quimicas da Pirita

A pirita, FeS; (dissulfeto de ferro), € o mineral mais abundante da classe dos
sulfetos e a sua ocorréncia é muito comum'®. Em muitos casos a ocorréncia da pirita
€ indesejavel. Quando ela esta presente no carvao, sua combustao Ieya a producao
de didxido de enxofre, que é o responsavel pela chuva &cida. _0 enxofre piritico
deve ser removido do carvao antes de sua combustdo, e o processo mais utilizado
para isto é é flotagao, que explora as diférengas da superficie da pirita e do carvéd.

o mecanismo de formacdo da pirita tem atraido a atencdo de muitos
pesquisadores11 . Foi sugerido que a sua formacéao ocorfa em duas etapas, segundo
as equacbes 7 e 8. Na primeira é formado o monosulfeto de ferro, FeS, pela reagao
entre ions sulfeto aquoso e ions ferroso. Na segunda etapa o FeS ¢é transformado

em pirita na presenca de enxofre elementar.

Fe™ + HS FeS + H' 7

FeSz ' 8

FeS + §°

A pirita apresenta cristalografia isométrica, frequentemente em cristais, sendo
a forma mais comum o cubo, (Figura 3). Os atomos de ferro estdo nos vértices e no
centro das faces do cubo'>". Os atomos de enxofre estdo arranjados em pares

centrados nas arestas e também no centro do cubo. O comprimento das arestas sdo

de aproximadamente 5,42 A. Apresenta coloracdo amarelo latdo e densidade de



11

5,02 g/cm’. A pirita é frequentemente explorada por estar associada com o ouro ou
cobre. Devido a Qrande quantidade de enxofre presente no mineral, ele é uéado
como minério de ferro somente em alguns paises ondé os Oxidos nao sao
disponiveis. E usado principalménte na obtencado do enxofre para a fabricacdo de
acido sulfarico, que € um dos ‘produtos quimicos mais importantes utilizados na

indastria.

Figura 3: Estrutura da pirita, FeS,. A estrutura da pirita € similar a uma cela ctbica

simples de NaCl onde o Cl é substituido por um grupo S-S’



12
O mecanismo de oxidacdo da pirita € um fator importante para o

. -~ ~ 10, -
entendimento de sua separagdo por flotagao ' "

A oxidagéo' pode ocorrer
i durante o0 processo geoquimico, durante a sua explloragéo. nas minas ou-na
preparagao da amostra para uso em laboratorio, e pode se_f acelerada por agentes
oxidantes. Isto resulta em modificagao das propriedades superficiais do rhineral. o}
mecanismo é complexo e o estagio ﬁhal terﬁ sido identificado como um filme de
o6xido ou hidréxido na forma de hematita, Fé203 ou goetita, FeO(OH). Contudo,
muitos mecanismos tém sido propostos para o estagio infcial desta oxidacao com
adsorcdo de oxigénio molecular ou de moléculas .de agua na superﬁcie da pirita.
Pode ocorrer a formacgao de varios intermediarios como ions ferroso, férrico, sulfito
e sulfato, enxofre e hidroxido férrico. Estes intermediarios ou produtos, ddao o
carater hidrbfilico para a superficie do mineral, ou hidrofbico no caso da formagéo
de enxofre elementar ou polisulfetos. Esté carater hidrofébico que a pirita pode
adquirir durante a sua oxidagao faz com que ela flote juntamente com o carvao,
dificultando a sua separacao.

A oxidacdo da pirita tem sido muito estudada atualm_ehte a fim de aumentar a
eficiéncia na flotacao do\ carvao. Estudos utilizando técnicas eletroquimicas,
espectroscopia XPS e Raman tém fornecido informacdes na identificacdo dos
produtos de oxidagdo da pirita™"®. Hamilton e Woods sugeriram que a oxidacdo da
pirita resulta na formagdo de enxofre elementar e ions sulfato, equagées 9 e 10.

Zhu, baseado em estudos de voltametria ciclica, propds a formagéo de um filme de

polisulfeto na supérﬁcie da pirita, equagbes 11, 12 e 13.



FeS, + 3H,0 Fe(OH); + 25° + 3H" + 3e

FeS, + 11H,0 Fe(OH); + 2S0,2 + 19H" + 15e

xFeS; + (3x-6)H,0 2FeS, + (x-2)Fe(OH); + (3x-6)H+v + (3x-B)e

FeS, + (4x+3)H;0 Fe(OH); + xSO,7 + (8x+3)H" + (6x+3)e

FeS, + 3H,0 Fe(OH); + xS° + 3H' + 3e

13

10

11

12

13
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1.3 - Interface Soélido-Liquido
1.3.1 - Adsorgéo de solugdes

A adsor¢do é um proc’;esso de concentragéo’ de uma espécie quimica que
ocorre numa regiao interfacial que separa duas fases’. No estudo da adsorgdo de
liquidos sobre sdlidos, como em qualquer outro estudo de adsor¢éo, € importante
diferenciar uma fase de uma interface. Umé fase & uma regiao do espaco na qual a
composi¢cao quimica € uniforme e as propriedades fisicas e mecénicas sao as
mesmas. Quando duas fases se encontram, existe uma regido de transicdo com
dimensao molecular e composigéo diferente, e esta regidao € chamada de interface.
Existem cinco tipos de interfaces: sélido-gas, sélido-liquido, soélido-solido, liquido-
gas e liquido-liquido. |

| Os sélidos apresentam em é_ua superficie uma certa quantidade de energia,
chamada de energia livre superficial. Com a adsor¢cdo ocorrera uma redugdo na
energia livre superficial, com a producdo ou gasto de uma quantidade definida de
calor’. A espécie que se adsorve é chamada de adsorvato, ou no caso de adsorgdo
de solugdes, de soluto, e a responsavel pela adsorcdo é o adsorvente ou substrato.
A adsorgéo pode ser fisica ou quimica. A adsorgao fisica.se deve a forgas entre a
superficie do sélido e as moléculas do adsorvato semelhantes as forcas de van der
Waals, ou interagbes eletrostéticaé, com calor de adsor¢do, AH’.s. , menor do que
10 kcal/mol. Na adsorgao quimica séo formadas ligagbes entre o qupido e o solido,

e o calor de adsorgdo € maior do que na adsorcao fisica.
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A adsorcao controla muitos processos i'nterfaciais, como a flotacdo e a
ﬂoculagéo. No processamento de mine’rai‘s’a adsorcao na interface sélido—liqui_do é
muito importante. O processo é governado por um grande namero de interacdes na
regido interfacial, @ envolve muitas varidaveis como a solubilidade e potencial
eletrbquimico do sélido, pH e temperatura da solugcao, e a propria estrutura da
espécie que se adsorve™. |

A partir de técnicas analiticas; coﬁio por exemplo esbectrosbopia uv, é
possivel determinar a quantidade de soluto adsorvido num sélido através da
concentragio do soluto que permanece na solugdo apds a adsorgao. Estes estudos
sdo feitos a temperatura constante, e os resultados, que dao a quant_idéde de

material adsorvido em mol ou mg de soluto por grama de adsorvente, em fungéo da

21-24

concentragao de equilibrio, sao conhecidos como isotermas de adsorgao

As isotermas de adsor¢do sao uteis para descrever a capacidade de
adsorgao, e também na construgcdo de modelos para a analise e descricdo dos
sistemas envolvidos, permitindo uma melhor avaliagao teérica é interpretagcoes
termodindmicas, como o calor de adsorgao. .Existem varias equacdes para
descrever o proceSso de adsorcao, onde muitos modelos sao prbpostos. A forma
mais comum de se ajustar a adsorgéo de liquidos sobre sélidos € pela equagéo de

Langmuir ou de Freundiich.
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1.3.1.1 - Equacado de Langmuir

A isoterma segundo a equagao de Langmuir foi o primeiro modelo proposto, e
é a isoterma mais amplamente utilizada®*®. Ela se ajusta a uma grande variedade
de dados de adsorgdo. Foi inicialmente aplicada para adsorgdo de gases sobre
solidos, mas também é usada para descre\ier adsorgéq de solugbes diluidas. A
-adsorcdo na interface sélido-liquido é, em geral, simil.ar aquela que ocorre na
interface sdlido-gas. De acordo com Langmuir é estabelecido um equilibrio entre o
soluto adsorvido e o soluto em sdl_ugéo, equagéo 14, e a cOnstanter de equilibrio

pode 'ser representada pela equacao 15.

- P e . _ :
solvente ads. + soluto em solugdo ~ soluto ads. + solvente em solucéao 14

_ [soluto,, ].[solvente , =] 15

[solvente ,, ].[soluto .z, ] ' _

Assumindo ser a solucao ideal, a concentracao do solvente constante, e que
as moléculas do soluto ocupem um dnico sitio sobre a superficie, e néo estejam

dissociadas, a forma final da equagdo de Langmuir em termos da area total da

superficie ocupada é dada pela equagao 16.

K.c

= 16
Kc+1
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Sendo @, a fragdo da superficie ocupada, que € expressa pela razéo entre o
nimero de sitios de adsorcdo ocupados pelo nimero de sitios de adsorgéo

disponiveis. Experimentalmente, ® é definido como:
o= X S ' 17
N

Onde, X é a quantidade de soluto adsorvido em mol/g, e N o numero de mols de
soluto para preencher todos os sitios de adsorcao. Combinando-se entdo as
equacbes 16 e 17, obtém-se a equacdo 18, na qual K é a constante de equilibrio e ¢

a concentragao de equilibrio do soluto.

X _Re | 18
N Kc+1

Linearizando-se. a equacao 18 obtém-se a equacao 19, na qual ao graficar c/X
versus ¢, obtém-se uma reta com coeficiente angular igual a 1/N, e coeficiente linear

igual a 1/K.N.

1
=——+

L 19
X KN

Z|o

Por outro lado, se a area superficial especifica do sélido, A, € conhecida, pode-se
determinar a area ocupada por uma molécula de adsorvato, ¢°, através da equacao

20, onde N é o nimero de Avogadro.
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" .
0% =—F 20
N.NA ’

A paﬁir de estudos de adsor¢do a diferentes temperaturas, o calor de
~adsorgao, AH%q, © a energia livre de adsorgdo, AG’ys, podem ser determinados
péra o equilibrio descrito pela equacéao 14.

A édsorgéo de solugdes diluidas frequentemente mostra a forma qualitativa
requerida pela equacédo de Langmuir, e pode ser descrita quantitativamente pela
equacao 18, e as constantes K e N serem determinadas. Isto & possivel assumindo
ser este um modelo tedrico, mas algumas vezes istq nao é observado, e as
constantes K e N passam a ser empiricas.

O desvio do modelo teérico deve-se as seguintes razbes: o processo de
adsorgéo descrito pela equagao 14 € mais complexo, envolvendo diferentes tipos de
interagdes solvente-soluto, solvente-adsorvente e soluto-solvente; na deducéo de
Langmuir as moléculas adsorvidas interagem apenas com o adsorvente, mas nao
entre si. Assume-se que a adsorgao ¢ limitada a formacao de monocamada, ou seja,
o0 adsorvente possui /sitios especificos em sua superficie, e cada sitio adsorve
somente uma molécula, por isto esta equacdo & mais aplicada em adsorgoes
quimicas; assume-se também que o calor de adsor¢ao independe da superficie
coberta, considerando ser um solido com uma superficie homogénea. Porém,

poucas superficies sélidas sdo homogéneas a nivel molecular.
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1.3.1.2 - Equacgao de Freundlich

Uma equacdo empirica e muito aplicada para adsor¢cbes de solucdes, &
- conhecida como equagao de Freundlich®* , equagdo 21, onde X é a quantidade de
soluto adsorvido em mol/g, e x € n sdo constantes empiricas que dependem do

sistema adsorvente-adsorvato.
X = xc™ ' | 21

As constantes « e n podem ser calculadas através da equacao 22,
graficando-se In X versus In ¢ , obtendo-se uma reta com coeficiente angular igual a

1/n, e linear igual aln «.
InNnX = Inx + 1n.Inc 22

A magnitude da constante n da uma indicacdo da afinidade do sistema
adsorvente-adsorvato. O valor de n é maior do que um, e valores de n entre 3 e 10
indicam condigbes favoraveis de adsorcdo e uma alta afinidade do sistema

adsorvente-adsorvato.
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1.3.2 - Superficies Heterogéneas

Os estudos de adsorcao de gases sobre sél.idos,' tém sido empregados para
descrever as principais caracteristicas das superficies sélidas®**°. A
heterogeneidade da superficie tem uma grande influéncia na natureza do filme
formado sobre ela. Uma superficie homogénea perfeita, apfesenta um calor de
adsorcao constante em todos os sitios, e for§a da i‘nterag;éo gas-solido constante em
toda a superficie. |

}A situacao é diferente quando a superficie ndo é homogénea. A mais
importante fonte na heterogeneidade de superficies sélidas esta nos diferentes tipos
de planos cristalinos, na existéncia de defeitos de superficie (Figura 4), na
presencga de varios atomos e grupos funcionais expostos sobre a superficie e nas
impurezas ligadas a superficie. Todas essas imperfeicoes constituem a Chaméda
superficie heterogénea.

- Quando moléculas de gases ou de liquidos ﬁcam em contato com um sélido
homogéneo, elas perdem energia com a colisdo, porém escapam da superficie
antes que ten.ham perdido energia suﬂCi_ente para permenecerem presas. A situagao
é diferente quando se trata de sélidos heterogéneos. Quando um atomo colide com
uma superficie hetefogénea, ele salta sobre ela estacionando-se nos defeitos
presentes na superficie. A interagcdo se torna forte e as molécuias permanecem
presas. Os solidos cristalinos, comvo a maioria dos minerais, estdo longe de serem

perfeitamente planos e lisos'. A superficie se apresenta de forma heterogénea,

adquirindo um excesso de energia.
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Figura 4: Defeitos de superficie normalmente presentes nos sélidos®.
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1.3.3 - Superficies Carregadas

Os minerais adquirem uma carga elétrica superficial quando postos em

7% diferente do que quando estdo em contato com o

contato com um meio aquoso
-ar. O aparecimento desta carga elétrica é devido a ionizagdo da superficie, com |
adsorcao e dissolugévo dos ions. Essa carga superficial influencia a distribuigcao no.
meio polar dos ions préximos a ela. Os fons de carga oposta, os contra-ions, 80
atraidos pela superficie, e os de mesmo sinal, os co;ions, sao repelidos. Isto faz
com' que surja uma dupla camada élétfica, que se constitue da superficie carregada
mais 0 meio polar, que s&o os contra e co-ions. As superficies em contato com um
meio aquoso apresentam-se mais frequentemente com carga negativa. Os cations
por serem mais hidratados encontram-se no meio aquoso, os anions apresentam
uma maior fendéncia em se adsorverem na superficie. A ionizagdo dos grupos
depende do pH do meio, e o pH nb qual a carga total & nula é chamado de ponto
isoelétrico.

Stern propds um modelo (Figdra 6) no qual coloca as duas regides da dupla
camada separadas pbr um plano, chamado plano de Stern. Os centros de quaisquer
jons adsorvidos na superficie, localizam-se na camada de Stern. Os centros dos
ions que se localizam além do plano de Stern, constituem a parte difusa da dupla
camada. O potencial elétrico varia de ¥, , potencial na superficie, para ¥, potencial

de Stern, e decresce até zero na camada difusa. O potencial'de Stern pode ser

determinado experimentalmente por meio de experiéncias eletrocinéticas.



23

q"o "ps +
a1 ) -
+ - - +
1+
¥ v
+ - - -
- _
o1 - + camada difusa
+
+}- +
.l.. - _ -
H-| 4 - +
+H- R
-1t -
4+ - _
+ t o,
superficie da particula.
L camada de Stern.

Figura 5: Modelo de Stern para a dupla camada elétrica.

A eletrocinética estuda o movimento dos ions presentes na}d}upla camada.
Alguns fendmenos surgem devido a este movimento e s&o chamados de efeitos
eletrocinéticos. Um desses fendmenos é a eletroforese. Experimentalmente mede-
se a 'velocidade das particulas de um solido devido a um campo elétrico externo
aplicado, em relacdo a uma fase liquida estacionaria. A medida da mobilidade
eletroforética esta relacionada com a carga liquida sobre a particula do sdlido. E
possivel entdo determinar o potencial de Stern, que é chamado também de
potencial eletrocinético ou potencial zeta, . O potencial zeta pode ser diferenciado
do de Stern, mas na maioria das vezes s3o considerados iguais por se localizarem

muito proximos.
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O potencial zeta permite enténder os processos envolvidos na'ﬂotégéo de
minerais?®*?. Existe uma relag3o entre o valor do  da superficie e a habilidade de
um coletor anidnico ou catidnico promover a flotagdo. Estes coI_etore's sd0 capazes
de se adsorverem somente quando a carga superficial for de sinal oposto ao do
coletor. Algumas vezes nao é a carga superficial que determina a adsorcdo do
coletor, mas a carga na camada de Stern, devido a presenca de ions positivos ou
negativos adsorvidos. A adsorgdo do coletor inverte o sinal do potencial zeta, bem
como. variagdes no valbr do pH da solugéo. Muitas pesquisas tém sido realizadas
neste sentido,' visando entender como o potencial zeta se modiﬁ‘ca em fungao do pH

e da concentracao do coletor.

1.4 - Cinética de Adsorg¢ao

A cinética de adsorgao de ‘'solutos em solugdo raramente é estudada em
detalhes®®®" Algumas informagdes podem ser dbtidas através do tempo necessario
para o equilibrio de adsor¢ao ser alcangado, que pode variar de poucos segundos
ou minutos, para muitos dias, quando se tiata de adsorventes porosos ou polimeros.
As reagbes que ocorrem na interface sélido-liquido devem necessariamente

envolver interagdes entre a superficie do sélido e o reagente, ou reagentes. O

processo de adsorcao envolve cinco etapas distintas:
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1- transporte de massa db reagente, da solucao para a superficie do sélido;
2- adsorgéon ‘do reagente sobre a supevrficie; |

3- reagao quimica né superficie;

4- dessorcao dos produtos;

5- transporte de massa dos produtos através da solugao.

Quaisquer destas etapas pode ser a determinante da velocidade. A etapa 1,
se envolver difusdo externa através da solucéo para o exterior do adsorvente ou
difusé»o com 0s seus poros, quase sempre é a etapa determinante na adsorgdo. O
transporte de massa é muito mais provével_ ser a etapa determinante para
adsorcdes de solugdes liquidas do que para adsor¢cdes de gases. Alguns critérios
podem ser considerados para se avaliar a importdncia da difusdo externa na
velocidade da adsorcdo. Um deles é a variagdo da agitagédo. Uma .maior agitacao da
solucdo - ndo afeta os processos controlados pela superficie, mas aumenta
acentuadamente a velocidade de difusédo externa.

Um outro critério é a variacao da area do sélido. A velocidade de adsor¢ao é
| proporcional a area superficial total, externa e interna, no caso de adsorgées
controladas pela superficie. No caso de processos controlados por difﬁséo extemna,
somente a area externa influencia na velocidade da adsorgao. O caso mais simples

é para um mecanismo de primeira ordem® , mostrado esquematicamente na

(Figura 6). |
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O reagénte A se difunde para a superficie do sélido devido a um gradiente de

concentracdo formado entre a solugdo e uma camada de fronteira, de menor

concentragdo, proxima a superficie do sélido. Na (Figura 6) estas duas regioes

estdo separadas pelas linhas pontithadas.

_
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2
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Figura 6: Difusao externa e reagao quimica heterogénea.

Apobs a difusdo, o reagente A reage reversiveimente com a superficie,

produzindo ovproduto B, e este se difunde para a solugao. As etapas de difusao, do

reagente e do produto, dependem de fatores fisicos, como agita¢do e viscosidade.

Ja a reagdo com a superficie, depende de fatores quimicos, incluindo adsorgéo e

transferéncia de elétrons. O exemplo mais comum é uma reacgao eletroquimica do
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reagente com a superficie do sdlido, que frequentemente & governada pela etapa de
difuséo..

A variacao da temperatura também pode ser utilizadav como um critério para
avaliar a etapa determinante na adsor¢do. A energia de ativacdo de processos
controladoé somente por difusdo é baixa, geraimente da ordem de 2 a 5 kcé/mol,
enquanto que para os controlados pela superficie sdo normalmente bem maiores.

A velocidade das reagGes heterogéneas é determinada também pelo nimero
de sitios ativos por unidade de area e pela habilidade do substrato em dissipar a
energia de entrada da particula. Se a energia nao é dissipada rapidamente néo

existe adsorcao e a molécula é expulsa da superficie?'.

1.5 - Sistema Xantato-Pirita

O mecanismo da adsorcéo do xantato sobre a pirita e outros sulfetos, tem

& 3% porém é ainda incompleto e mais complexo do

sido matéria de muitos estudos
que é normalmente suposto. Um mecahismo proposto por Montalti® et a[l, equacgao
23, envolve duas etapas. Na primeira ocorre a adsorcao do ion EX na superficie da
pirita através de uma reacao de troca idnica, sendo considerada Ienta; Na segunda
etapa, considerada rapida, o xantato adsorvido, através de uma reacédo
eletroquimica, formara o dietil dixantogénio, (EX), A e este devido a sua baixa

solubilidade em agua ird permanecer adsorvido fisicamente na interface pirita-

solucao.
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lento répido

FeS, + EX (wocaidmea) EX .0\ + EX (0xidagi) (EX), g (EX)2 (aq) 23

A presenca do (EX), adsorvido sobre a pirita ja havia sido confirmada por
Fuerstenau ef all. e Majima e Takeda™. Para explicar 0 mecanismo de adsorgao foi
" usada a equacéo 24, onde o (EX). é formado através da oxidagao do ion EX" sobre

a superficie da pirita, acompanhado da reducéo do oxigénio adsorvido.

1120215y + 2EX + HO ~—— EXppawy + 20H 24

Foi proposto por Allison que a oxidagao pelo oxigénio era catalisada pelas
espécies Fe*. Tipman e Leja chegaram a conclusdo de que um agente oxidante
mais poderoso do que o oxigénio seria necessario para a formagdo do (EX)..
Estudos de espectroscopia vibracional mostraram que possiveis produtos de
oxidagéd do ion dissulfeto com um aito potencial de oxidagdo sdo os ions S.0.%,
com x = 4-8, sendo estes os provaveis respons'éveis pela oxidagdao do EXK. Um
estudo corﬁpleto ‘do mecanismo tem sido realizado utilizando analise por‘FTIR,
~ estudos eletroquimicos, analise por XPS e UV-vis, além de medidas de mobilidade
eletroforética, estudos de adsorcédo e pratica de flotagao.

A técnica de espectroscopia de infravermelho &€ amplamente usada para
| determinagao de grupos funcionais presentes em uma molécula, e pode ser usada
“também para a identificagdo de espécies adsorvidas sobre superficies®*. Um
mecanismo simplificado da adsorgcao do etil xantato de potassio sobre a pirita esta

representado na (Figura 7).
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solido liquido

liquido

Figura 7: Mecanismo sifnpliﬁcado para a adsorgao do EXK sobre a pirita.
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1.6 - Objetivos

O objetivo principal deste'trabalho é modificar a superficie da pirita pela
adsorcao do EXK para a sua separacao do carvéao por flotacao.

Os objetivos especificos sdo:

- determinar a ordem do procesSo de adsorcao e ca_lcular 'a‘constante cinética
observada, Kos. ; |

- estudar os diversés fatores que podem influenciar na velocidade vda
adsorcdo, como concentragdo do EXK, area superficial da pirita, oxigénio em
solugéo e grau de oxidacdo da pirita, temperatura, agitagdo , didmetro das
particulas e pH.

- calcular a energia de ativacao de Arrhenius, Ea, e outros parémeiros de
ativagéo, como a energia livre de ativagdo, AG*, a entalpia de ativacdo, AH* , e a
entropia de ativagéo, AS*;

- determinar a quantidade adsorvida de xantato pelas isotermas de adsorcéo,
avaliar o comportamento termodinamico variando a temperatura‘de adsor¢dao e
calculér as funcées termodinamicas, como a entalpia de adsor¢do, AH ., a.energia
livre de édsorgéo, AG’., € a entropia de adsorcdo, AS . ;

- caracterizar a espécie adsorvida por FTIR ;

- propor um mecanismo para a adsorgao.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

21 -.Reagentes

O EXK foi preparado por dissolugéo de hidréxido de potassio em alcool etilico

seguido por adicdo de dissulfeto de carbono™*® | equagdes 25 e 26.

CH:CH,OH + KOH CHs;CH,OK + H,0 ‘ 25

CHCH,OK + CS, CH3CH,OCSK 26

O composto foi purificado por dissolucdo em etanol a quente, filtrado e
deixado recristalizar. O EXK sintetizado apresentou absor¢cao em comprimento de
onda maximo em 301 nm, e absortividade molar em agua de 16.135 Lmol'em™.
O espectro UV esta representado na (Figura 8), juntamente com o do (EX)., que foi
6btido lavando a pirita saturada de xantato com éter etilico. O espectro de UV do
(EX)Z apresentou comprimentos de ondé maximo em 280 e 240 nm, que sdo
caracteristicos do composto®.

A pirita foi obtida da Carbonifera Préospera S.A. de Criciima - 'S.C.,
leverizada e classificada em um conjunto de peneiras vibratorias. As
granulometrias utilizadas foram na faixa de: 0,105-0,125; 0,125-0,210 é 0,210-0,297

mm de didmetro. As amostras foram guardadas no refrigerador em frascos de vidro
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bem vedados. Antes de cada experimento, a amostra foi lavada éom agua déstilada
para retirar pequenas particulas aderidas a superﬁcie..' |

No estudo do efeito do grau de oxidacdo da superficie da pirita foram.
estudadas trés tipos de amostras:
amostra A: pirita recém preparéda.
amostra B: pirita oxidada ao ar, por 12 meses aproxim'adar_nente.
amostra C: pirita recéem preparada, com bxidagéo forcada comvgés oxigénio.

Exceto quando mencionado, 0os experimentos fdram realizados com a
amostra A. Para forcar a oxidagdo da pirita, ela foi colocada em uma bureta
conectada a um cilindro de gas oxigénio. Fazia-se passar um fluxo do gas peia pirita
durante 15 minutos, e depois fechava-se a bureta deixando a pirita em atmosfera de
O.. Este procedimento foi repetido diariamente durante quinze dias.

As solugbes tampé&o utilizadas no estudo do efeito do pH foram: acido acético
p.a., da Merck efn acetato de sédio p.a., da Reagen (pH = 5,50); dihidrogéniofosfato
de sédio monohidratado p.a., da Ecibra, em NaOH (pH = 7,00) e trizma

(tris[hidroximetillJaminometano); da Sigma, em HCI (pH = 9,00).
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Figura 8: Espectros UV; etil xantato de potassio, EXK, em agua, Amsx = 230 e 301

nm, e do dietil dixantogénio, (EX)s, Amsx = 240 e 280 nm. O (EX). foi

obtido lavando a pirita saturada de xantato com éter etilico.
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2.2 - Equipamentos e Procedimento

2.2.1 - Sistema de Adsorg¢ao

O sistema utilizado nos experimentos de adsorcao (Figura 8), consta de um
reator com uma camara conectada a um banho termostatizado, onde se ajustava a
~ temperatura desejada. Um cilindro de oxigénio ligado ao reator possibilitou com que
a adsorcao ocorresse sempre na presenga de oxigénio, e um agitador mecanico
fazia com que as particulas ficassem em suspensao e controlava a égitagéo durante
o processo de adsorcao.

Uma quantidade conhecidé de pirita foi colocada no reator com o auxilio de
um funil, juntaménte com 50 mL da solugido de EXK. Tendo-se a pirita € 0 EXK no
reator, pode-se ligar o agitador mecéanico e o fluxo de oxigénio dando inicio a
adsorc¢io.

Com o objetivo de verificar a importdncia da presenca do oxigénio em
solugdo, trabalhou-se também em meio desoiigenado. A agua desoxigenada foi
preparada fervendo agua destilada num bal&o por uma hora e depois borbulhou-se
nitrogénio até que a agua resfriasse. Trocou-se também o cilindro de oxigénio do
sistema apresentado na (Figura 9) por um de nitrogénio, assim o processo ocorreu
com o borbulhamento de nitrogénid em uma solugéo de EXK preparada com agua

desoxigenada.
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No estudo do efeito da pressdo de oxigénio, o sistema de adsorgdo foi
fechado e fez-se uma corrida cinética. As aliquotas foram retiradas com uma
seringa, possibilitando o acompanhamento da adsorgdo. A pressao foi controlada

por uma coluna de agua conectada ao reator.

T3 ,
7N~ E
04 —= 50 mL de EXK + massa
conhecida de pmita.
\__/ J“ , T

Figura 9: Sistema utilizado nos experimentos de adsorgao; O, - cilindro de oxigénio,_

B - camara termostatizada; T - termostato, A - agitador mecanico e E -

espectrofotdbmetro UV-vis.
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2.2.2- Acqmpanhamento da Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo foi acompanhada por UV pelo desaparecimento do
EXK em 301 nm, (Figura 10a). As medidas foram realizadas retirando-se uma
aliquota de 0,1 mL da solugao de EXK em intervalos de tempo de 5 e/ou 10 minutos,
até atingir o equilibrio. A amostra retirada foi diluida com 2,9 mL de agua deétilada,
e depois fez-se a leitura do valor .da absorvancia. A primeira aliquota foi retirada
depois de 30 segundos do inicio da adsorcao, e foi considerada como sendo a de
tempo igual a zero.

Foram estudados o efeito da temperatura, da concentragdo de EXK, da
massa da pirita, do grau.de oxidacao da pirita, do didmetro das particulas da pirita,
da agitagé@o e do pH na cinética de adsorg&o. Isto foi feito variando-se o parametro a
ser estudado, como por exemplo a temperatura, e mantendo-se 'constante 0s
demais.

Acompa.nhou-se também a dessor¢ao do xantato, (Figura 10b). A amostra de
pirita saturada com o xantato foi colocada no reator juhtamente com 50 mL de agua
destilada, sob agitagdo, a temperatura constante e pH natural (8,00-9,50). Com
intervalos de 30 minutos retifava-se uma aliquota de 0,1 mL, diluia-se com 2,9 mL
de égué e fgziam—se as medidaé por UV. Quando o processo de dessorgédo atingiu o

equilibrio, trocou-se a agua e a dessorgao foi acompanhada novamente.
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Figura 10: (a) - Acompanhamento do desaparecimento do EXK durante a sua

adsorcao sobre a pirita; 39 de pirita de 0,210-0,297 mm de diametro +
50 mL de EXK 1,8 x 10° mol/L, t = 25°C, pH natural e agitacao de 500
rpm, At = 10 min. (b) - Acompanhamento do aparecimento do (EX)2
durante a dessor¢cao em agua; 1g de pi_rita + 50 mL de agua, com

agitacao de 500 rpm e pH natural, At = 30 min..
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2.2.3 - Construcao das Isotermas de Adsorcao

Para a construgao das isotermas de adéorgéo, cdlocou-se no reator 3g de
pirita juntamente com 50mL de EXK 1,8 x 102 mollL, a temperatura de 15, 25 e
35°C. A quantidade de EXK adsorvida em mois por grama de pirita foi calculada
diminuindo o valor da absorvancia inicial do valor da absorvancia final. O valor da
absorvancia final & obﬁdo qguando o processo alcanga o equilibrio, ou seja, quando
nao houver mais variagéo na leitura do valor da absorvancia. Ao atingir o equilibrio,
adicionou-se mais 3 mL de EXK 0,03 mol/L aos 50 mL iniciais. Isto foi repetido até
que ab se adicionar mais EXK no reator ndo se observou mais variagao no valor da
absorvancia. Neste ponto, foi atingido a saturagao da superﬁcie da pirita. Para
transformar a quantidade adsorvida de absorvancia para mqis, usou-se a lei de

Lambert Beer, equacao 27.
A=c.b.c - | 27

Onde, A é a absbrvéncia lida no aparelho UV, ¢ absortividade molar do EXK em
agua = 16.135 Lmol"cm™, b o caminho 6tico = 1 cm e ¢ a concentragdo de EXK em
méIlL.

A absortividade molar foi calculada preparando-se 5 solugbes de EXK de
concentragées diferentes e fazendo-se a leitura da absorvancia das 5 solugéés em
301nm. De acordo com a equagdo 27, .graﬁcou-se absorvéncia versus
concentra¢do, obtendo-se uma reta de coeficiente angular igual a eb. A quantidade

de EXK adsorvida em mol por grama de pirita versus a concentracdao de EXK no
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equilibrio, a temperatura constante, péde entdo ser calculada e assim sefem
construidas as isoter_maé de adsorgéo. |

Para saber quando o processo atingiu o equilibrio, féz-se leituras da
absorvancia em 301nm de meia em meia hora , e ja se tinha uma idéia do tempo
necessario para alcangar o equilibrio pela cinética de adsor¢éo. Para o calculo da
quantidade adsorvida em mois, considerou-se aé diluicbes, que foram as mesmas
descritas no acompanhamento cinético, e também fez-se a corre¢do do volume da
soldgéo, que nao permaneceu constante no decorrer do processo, devido a retirada

das aliquotas.

2.2.4 - Analise do Sdlido por FTIR

As analises de FTIR foram realizadas utilizando 5% de amostra em pastilha
de KBr, num aparelhb Perkin Elmer 16 PC com transformada de Fourier. Comparou-
se amostras de pirita com quantidade diferente de xantato adsbrvido. Também
foram analisadas amostras depoisv da dessorgao com éter e etanol. A amostra,
depois de sua adsorgcao ou dessorcao, era déixada secar a temperatura ambiente, e

depois analisada.
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2.2.5 - Medidas da Area Superficial Especifica

O método utilizado na determinacao da superficie especifica da pirita foi o

445  que consiste em medir volumetricamente a

método- volumétrico estatico
quantidade de gés adsorvido em fungdo da pressdo. Os resultados obtidos foram
ajustados de acordo com a equacao de Brunauer - Emmett - Teller (BET), equacao
28. De acordo com a equacgao, ao graficar p/[Vass. . (Po-p)] versus p/po, obtem-se uma

reta, e a partir do coeficiente angular encontra-se o volume da monocamada de gas

adsorvido.

p__ 1, ,1p 28
Vads. (pO - p) VmC Vm Po

Onde, p é a pressdo de equilibrio, p, a pressdo de saturagdo do nitrogénio a
temperatura do nitrogéhio liquido, que é igual a 760mmHg, V. 0 volume de gas
adsorvido, Vm, 0 volume da monocamada de gas adsorvido e C uma constante que
determina a forma da isotérma, relacionada exponencialmente com o calor de
adsor¢cao e condensacgao do gas.

A'partir do valor de V,,, pode-se calcular o numero de mois de gas adsorvido,
Nm, € 0 valor da area superficial especifica, Aesp, €M mzlg, respectivamente, através
das equacdes 29 e 30. |
V

n, =—%o | | 29
R.T :
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:NA.Am.nm
massa

A

esp.

30

Onde, No & o numero de Avogadro e A, a area da segao transversal de uma

-16

molécula do gas nitrogénio, que é igual a 16.10*® cm?/molécula.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Caracteristicas Cinéticas da Adsorgao

A velocidade da adsorgcao do EXK foi acompanhada pela diminuicdo no valor
da absorvancia em 301 nm com o tempo, sempre a temperatura constante, na
presenca de oxigénio, e com agitacao e pH controlados. As corridas cinéticas, na
maioria dos casos, foram repetidas trés vezes para cada variavel estudada. A
reprodutibilidade dos dados obtidos depende do ehvelhecimento da amostra de
pirita. Com o paésar do tempo as caracteristicas superficiais da pirita mudam devido
a sua oxidagdo, e a velocidade‘da adsor¢ao aumenta. Procurou-se entao estocar as
amostras de pirita bem vedadas no refrigerador, paré evitar a sua oxidacao. Erros
de pesagem da amostra ou perdas de massa durante a sua transferéncia para o
reator e erros na preparagdo da solucdo de ‘EXK também podem contribuir, de
maneira menos acentuada, para os .desvids dos valores das constantes cinéticas.

A diminuicdo com o tempo da intensidade da banda de absor¢cdo em 301 nm
(Figura 10a) é devido a adsor¢ao do EXK, na forma de (EX),, sobre a pirita. Porém,
na regiao de 226 nm existe um pequeno aumento na absorgao, sugerindo que

alguma espécie derivada do EXK pode estar se formando em solugao.
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A identificacdo desta espécie, ou espéciés, torna-se dificil devido a
semelhanca dos espectros do EXK e dos perutos de sua oxidacao®. O préprio EXK
apresenta uma banda nesta regido. O ion etil monotiocarbonato, MTC’, épresenta
uma banda na regidao de 221 nm, e pode estar se formando em solugdo devido a
oxidagao do EXK pela pirita, a sua formacgéo foi mostrada péla equacéo 5; onde R =
CHsCH.-. O ion etil perxantato ndo esta sendo formado em sblugéo, EPX, equacao
6; onde R = CH3;CH.-, pois ele apresenta uma banda na fegiéo de 350 nm que nao
aparece no decorrer da adsorgao. |

0 (EX), apresenta uma banda larga préxima a de 226 nm, em 240 nm, e
também pode estar presente na fase liquida. Nao foi realizado um estudo do
provavel aparecimento destes produtos em solugéo. Foi considerado que todo o
EXK se transforma em (EX),, e este se adsorve sobre a pirita.

O desaparecimento do EXK em solugdo n&o ocorre quando na auséncia de
pirita & pH natural (8,00-9,50), mesmo na presenca de oxigéni’ovem solucao. |

No decorrer do processo, o pH sobe naturalmente de 8,00 até atingir um
valor constante em torno de 9,50. O processov ocorre com a Iibera§éo de ions OH
em solugao, o que ésté em concordancia com a equagao 24 proposta.
| No acompanhamento da dessorcdo do (EX), adsorvido sobre a pirita
(Figura 10b) a agua foi trocada 15 vezeé, e a quantidade do composto dessorvido
foi muito pequena. A'dessorgéo em agua é dificil, pois o (EX), & insolivel neste
meio. Porém, em éter, a dessor¢cao é imediata, pois o (EX), € muito solivel neste
Solvente. Devido a diﬁculdade do acompanhamento na velocidade de dessorgao,
este processo foi utilizado somente para fins de caracterizagdo do composto

adsorvido.
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Péra observar o efeito da polaridade do solvente na adsorcao, foi utilizada
uma mistura de etanol/agua, nas concentragées de 10, 20, 30, 40 e 50% de etanol,
na presenca de oxigénio (Fighra 11). O aumento da concentragio de etanol
ocasionou uma diminuicdo na velocidade de adsor¢do, e na concentracdo 50%
etanol/agua o processo de adsorcdo nao foi mais observado. Este fato pode ser
justificado pela mudanga da polaridade do meio, diminuindo a solubilidade do EXK,

dificultando a sua adsorgao.
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Figura 11: Influéncia do meio alcodlico na adsor¢ao; Amax = 301nm, 3g de pirita de

0,125-0,210 mm de diametro, [EXK] = 1,4 x 10° mol/L, t = 30°C", pH

natural (8,00-9,50) e agitacdo de 500 rpm: (O) em agua; (O) 10% de

etanol; (A) 20% de etanol; (V) 30% de etanol; (0) 40% de etanol e (+)

50 % de etanol.
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3.1.1 - Importancia do Oxigénio em Solugéo

Durante todo o estudo realizado na adsor.géo do EXK sobre a pirita,
trabalhou-se com o borbulhamento de oxigénio na solugao (Figura 12 - curva 3).
Para avaliar a importancia do oxigénio em solugéo, fez-se também uma cofrida sem
o borbulhamento de oxigénio (Figura 12 - curva 2). O processo foi mais rapido
quando- }na presenga de oxigénio, curva 3. Trabalhou-se também em meio
totalmente desoxigenado, utilizando agua desoxigenada e com o borbulhamento de
nitrogénio (Figura 12 - curva 1).

A adsor¢do ndo ocorreu quando se trabalhou em meio totalmente
desoxigenado, e a partir do momento em que se trocou o gas nitrogénio por
oxigénio, depois de 100 minutos de reacgédo, ainda na curva 1, o processo de
adsor¢do pdde ser observado, e foi semelhante ao apresentado pela curva 3.
Portanto, o oxigénio em solugdo tem um papel fundamental na adsor¢cdo do EXK,
devendo ser considerado na equagéd cinéticé que descreve 0 mecanismo de

adsorgao.
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Figura 12: Importéncia do oxigénio em solu¢éo; Amax = 301nm, 3g de pirita 0,210-

0,297 mm, [EXK] = 1,0 x 10° mol/L, t = 30°C, pH natural (8,00-9,50),

agitacao

500 rpm: (O) com borbulhamento de oxigénio; (A) sem

borbulhamento de oxigénio; e (O) em meio desoxigenado com

borbulhamento de nitrogénio, ‘até 100 min., apés 100 mivn., com

borbulhamento de oxigénio.
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3.1.2 - Efeito da Oxida'géo da Superficie da Pirita na Velocidade de

Adsorgao

A (Figura 13) mostra o acompanhamento da adsor¢gdo com os trés tipos de
amostras de pirita utilizadas, de diferentes graus de oxidagdo; amostras A (pirita
recém moida), B (pirita moida a aproximadamente um ano) e C (pirita recém moida
como em A, mas com a oxidagéo forcada com oxigénio).

‘O processo foi mais rapido com a amostra B, onde o equilibrio foi alcangado
apos 70 min. Para a amostra C, o processo foi semelhante ao de B, e o equilibrio foi
alcancado .apés 100 min., passando para 200 min. com a amostra A. Como era
esperado, a oxidacdo da superficie da pirita também acelera o processo de
adsorcdo. A pirita pode ser considerada como um catalisador para a formacédo do
(EX).. A agéo do catalisador € mais eficiente com o aumento de sua oxidagéo , pois
as concentracdes das espécies que atuam como agentes oxidantes sao maiores.
N3o foi realizado um estudo especifico para identificacdo das espécies oxidantes
presentes na superficie da pirita. Porém, ‘de écordo com estudos ja realizados sdo
provavelmente, entre outras 'esp_écies, os anions S;0s%, SO, e o proprio oxigénio

adsorvido™™".
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Figura 13: Efeito da oxidacdo da superficie da pirita na velocidade da adsorgao;

Amax = 301nm, 3g de pirita 0,210-0,297 mm, t = 25°C, [EXK] =1,8 x 10°

mol/L, pH natural (8,00-9,50), agitacdo = 500 rpm: (O) amostra A; (0O)

amostra B; e (A) amostra C.
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3.1.3 - Calculo da Constante Cinética Observada, Kobs.

A curva obtida para o desaparecimento do EXK da solugdo é tipica de uma |
cinética de primeira ordem, com os trés primeiros tempos de meia-vida iguais
(Figura 14a). Uma equacdo simplificada para descrever a cinética pode ser
representada pela equagdo 31. As constantes observadas foram calculadas pela

equacéao integrada de uma cinética de primeira Vordem, equacgao 32.

dEXK] _ k, [EXK] ' 31
dt :
ln[At —Aoo]=-kobs.t+1n[Ao —Aoo] 32

Onde, A representa a absorvancia no tempo igual a t, A, a absorvancia no tempo
infinito, Ao a absorvancia no tempo t igual a zero e kys a constante de velocidade
observada.

Ao se construir um grafico de In [A; - Ag] versus tempo, de acordo com a
equacio 32, obteve-se uma reta com coeficiente angular igual a - ks (Figura 14b).
Os coeficientes de correlagdo linear no calculo das constantes variaram de 0,9800
até 0,9990. Na maioria"das vezes o valor da absorvancia no tempo infinito foi um
pouco maior do que o esperado, o que tornava dificil a linearizagdo da curva
cinética para o calculo da K. Isto pode ser devido as particulas de pirita que ficam
em suspensao e que interferem no valor da absorvancia, principalmente no final da

adsorcgao.
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Figura 14: (a) - Acompanhamento da velocidade de adsorcao em 301 nm, curva
tipica de uma cinética de primeira ordem. (b) - Calculo da ks segundo
'a equacao integrada para cinética de primeira ordem ; 3g de pirita de
0,210-0,297 mm de diametro, [EXK] = 1,8 x 10° mol/L, t = 25°C, pH

natural (8,00-9,50) e agitagao de 500 rpm.
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A velocidade de adsorgao depende também da area superficial da pirita edo .

oxigénio em solugéo. A équagéo cinética que descreve 0 processo € um pouco mais
' complexa do que a épresentada por 31. A dependéncia da area superficial da pirita
e da presséo do gas oxigéhio em solucgao, e é dependéncia do pH e da agitacao
devem ser incluidas na constante calculada experimentaimente (kus), conforme

representado na equagao 33.
kops. = k [area superficial] ™ [ pO21". [fon] [fagitaczo] - 33

Onde, m € a ordem com relagdo a area superficial, n a ordem com relacdo a
presséd de oxigénio, k a constante cinética real da velocidade de adsor¢ao, f,; uma
funcao que depende do pH e fyiacso UmMa fungéo que depénde da agitacao.

A constante observada pela equacdo proposta por 31 e 33, deve ser
independente da concentracdao de EXK e dependente da area superficial da pirita,
da pressdo do oxigénio na solugdo, do pH e da agitagao. Pafa confirmar estas
hipoteses, fez-se Qm estudo da dependéncia da concentragdo inicialv de EXK, da
area superficial da pirita, da presséao de oxigénid, da agitagdo e do pH na constante

cinética observada.
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3.1.31 - Dependéncia da Concentracao de EXK na Constante

Cinética Observada, Kqps.

A constante de velocidadé observada diminuiu com o aumento da
concentragéq de EXK, agitacdo de 500 rpm (Figura 15 - curva 1). Este resultado
nao esta de acordo com o proposto na equacao 31 para a velocidade de adsor¢ao,
mostrando a complexidade dos processos que envolvem duas fases_, no caso sélido-
liquido. -

O transporte do EXK da fase liquida para a regido interfacial se torna mais
Iento com o aumento de sua concentragao. YO processo provavelmente.esté sendo
controlado por difusao. |

A difusdo € a tendéncia que as moléculas apresentam em migrar de uma
regiéo_ de concentracao 'elevada para outra regido de baixa concentragiao®. Ocorre
um ﬂl‘lXOV de rhatéria devido a um gradiente de concentragdo. As moléculas
inicialmente estao com uma concentracao Cg, e apéé um determinado tempo, At,
deve ocorrer uma distribuicao destas moléculas (Figura 16). Com a difusdo em
todas as diregdes, o pico agudo da concentragio inicial se transformara em um pico
largo na forma de uma curva Gaussiana.

Na difusdo, o transporte de matéria € facilitado pelo aumento da agitacao.
Portanto, a agitacdo foi aumentada de 500 rpm para 800 rpm (Figura 15 - curva 2).
A velocidade da adsorgéo aumentou com o aumento da agitacao, e as COnsténtes
observadas foram maiores, porém, a dependéncia da concentracdo de EXK na
constante observada ainda nao foi eliminada. A (Tabela 1) mostra os valores das

contantes observadas para os dois casos estudados.
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curva 2:
agitacdo = 800 rpm

O

curva 1:
agitacéao = 500 rpm

0,5 1,0 1,5 2,0
10°C, mol/L

Figura 15: Dependéncia da concentracao inicial de EXK na constante observada;

3g de pirita de 0,210-0,297 mm de diametro, t = 30°C, pH natural (8,00-

9,50)
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Figura 16: Distribuicdo das moléculas em solugéo durante a difusao®.

Trabalhou-se também com solugdes da ordem de 10 mol/L. Porém, devido
ao processo tornar-se muito rapido foi necessario utilizar uma quantidade menor de
pirita, 0,5 g, aumentando o erro experimental. Os valores encontrados para as
constantes cinéticas estdo apresentados na (Tabela Ill). Nestas condi¢des, ou seja
entre 1,2 - 1,8 x 10® mol/L, os valores de kws mantiveram-se praticamente
constantes, mesmo com o aumento da concentrag:éo de EXK. Apesar do erro
experimental ser maior, pode-se dizer que nesta faixa de concentracdo, com uma
velocidade de agitagao de 800 rpm, o efeito da difusdo é eliminado e a éonstante
observada passa a ser independente da concentragdo de EXK, conﬁrfnando a

equacgao 31.
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Tabela I: Valores das constantes observadas em fun¢ao da concentragao de EXK

3g de pirita, t = 30°C, pH natural (8,00-9,50), particulas com 0,210-0,297

mm de didmetro.

agitacdo, rpm 10°[EXK], mol/L 10*Keps,, S€G." 10*Kos,, SEQ.”
(média)
500 04 26,98; 28,00 27,50 £ 0,72
500 1,0 8,66;8,16,855 84610,26
500 1,4 5,83; 6,61; 6,16 6,20 + 0,39
500 1,8 3,86,4,23:261 3561084
500 2,2 3,31; 1,58 2,44 +1,22
800 1,0 65,00 65,00
800 1,4 32,26 32,26
800 1,8 2541 2541
- 800 2,2 13,23 13,23
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Tabela ll: Valores para as constantes observadas em fungcdo da concentragéo de
EXK, a baixa concentracao de EXK ;t = 30°C, pH natural (8,00-9,50), 0,5

g de pirita de 0,210-0,297 mm de diametro.

10*[EXK], mol/L 10%kops, S€G."
12 24,63
1,4 20,91
1,6 | 20,50
1,8 21,60
2,0 14,86

3.1.3.2 - Efeito da Agitagao na Constante Cinética Observada, Kops.

A constante de velocidade observada aumentou com o aumento da agitacao
até Vatingir um valor constante em torno de 600 rpm (Figura 17). Este resultado
confirma que a velocidade de adsorcao & controlada por difusdo. Ao se tfabalhar
com uma agitagao superior a 600 rpm, o efeito da difusdo externa é reduzido, e a
velocidade da adsorgdo passa a ser independente da agitagéo. Nesta regiado, a
fung¢ao devido ao efeito da agitagcao, de acordo com é equacao 33, é eliminada. Os
valores das constantes de velocidade observada estdo apresentados na

(Tabela Ill).
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A dependéncia da concentracdo de EXK, juntamente com a dependéncia da
agitacéao na velocidade de adsorgéo, sugerem que a etapa determinante da
velocidade é o transporte de massa, por difusdo, do EXK dé solucdo para a regiao
interfacial pirita-solucéo. |

Isto também pode ser confirmado através do estudo do efeito da temperatura
na velocidade da adsorgdo, através do calculo da energia de ,at.ivagéo. Os
processos controlados pela difusdo apresentam uma baixa energia de ativacdo,
enquanto que, para os controlados pela superficie do solido a energia de ativacao é

alta.

Tabela lll: Valores para as constantes observadas em funcédo da agitagdo; 3g de
pirita de 0,125-0,210 mm de diametro, [EXK] = 1,4 x 10° mol/L, t = 30°C,

pH natural (8,00-9,50).

rpm 10*Kops., S€Q." 10*Kops., S€G."
(média)

150 2,60 2,60

300 - 4,60; 6,01 5,31 £0,99

400 6,48; 6,36 6,42 + 0,08

500 8,28; 8,41; 7,75 8,14 £ 0,35

600 9,40; 9,73. 9,56 + 0,23

800 18,46; 9,36 8,91 + 0,63
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Figura 17: Efeito da agitacdo na constante observada; 3g de pirita de 0’,125-0,210
mm de didmetro, [EXK] = 1,4 x 10”° mol/L, t = 30°C, pH natural (8,00-

9,50).
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3.1.3.3 - Dependéncia da Area Superficial da Pirita na Constante

Cinética Observada, Kqps.

As areas superficiais especificas (A.sp) das amostras de pirita, calculadas de
acordo com a equagéao 28, tiveram um leve aumento com a diminuicao do diametro
das particulas (Figura 18). Os valores vencontrados sao mostrados na (Tabela IV).
Pode-se dizer que as amostras de pirita apresentam porosidade baixa, e a adsor¢éo
do xantato ocorre principalmente no exterior da superficie, e a difusédo atfavés dos
poros para o interior da pirita ndo deve ser importante. |

A determinagao da area superficial especifica da pirita pelo método utilizado,
foi dificultada devido ao seu baixo valor. Foi necessérib trabalhar com pressées
relativas, (p/po), maiores do que 0,30, 0 que nao é recomendado, pois a equacao de
' BET obedece a linearidade na faixa de p/p, de 0,05 até 0,30“*. Os experirhentos
foram realizados com pressées relativas maiores do que 0,40, para que se pudesse
obter pelo menos dois pontos. Desta forma foi possivel tracar uma reta entre os

pontos passando pela origem, como apresentado na (Figura 18).

Tabela IV: Valores da area superficial especifica das amostras de pirita calculadas

de acordo com a equacio de BET.

‘diametro, mm Acep., M°/g
0,105-0,125 0516
0,125-0210 0,397

0,210-0,297 : 0,246
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Figura 18: Calculo da A., das amostras de pirita de acordo com a equacao de
BET: (A) 0,105-0,125 mm; (O) 0,125-0,210 mm; e (O) 0,210-0,297 mm

de diametro.
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A diminuigéo do tamanho das particulas ocasionou um ligeiro aumento na
velocidade de adsorgéo (Figura 19). A (Tabela V) mostra os valores obtidos para as
constantes qe velocidade observadas em funcdao do didmetro das pérticulas de
pirita. A constante observada aumentou com a diminuigdo do tamanho das
particulas. Este resultado esta de acordo com o leve aumento da area superficial
especifica das amostras de pirita com a diminuicdo do didmetro das particulas.
Como se esperava, o aumento da area superficial aumenta a velocidade de

adsorgao do EXK.

Tabela V : Efeito do didametro das particulas de pirita na constante observada; 3g de

pirita, [EXK] = 1,4 x 10° mol/L, t = 30°C, pH natural (8,00-9,50) e agitacéo

de 500 rpm.
diametro, mm Acsp., M7/, g 10°Kops., S€G." 10*Kws., S€g.”
| (média) .
0,105-0,125 0,516 11,60; 9,40; 10,85 10,61 + 1,11
0,125-0,210 . 0,397 8,28; 8,41; 7,75 8,14 + 0,35

0,210-0,297 0,246 5,83; 6,61, 6,16 6,20 + 0,39
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Figura 19: Efeito do didmetro das particulas de pirita na velocidade de adsor¢ao;
Amax = 301 nm, 3g de pirita, [EXK] = 1,4 x 10”° mol/L, t = 30°C, pH
natural (8,00-9,50) e agitagdo de 500 rpm: (0) 0,105-0,125 mm; (O)

0,125-0,210 mm; e (A) 0,210-0,297 mm de diametro.
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A dépendéncia da area superficial na constante de velocidade observada,

também foi estudada aumentando a massa de pirita, com particulas de 0,210-0,297

mm de didmetro. A constante de velocidade observada aumentou linearmente com

o aumento da area superficial (Figura 20). Isto confirma a dependéncia da area

superficial na constante observada, segundo a equagao 33, que pode ser escrita

novamente pela equagao 34, considerando m igual a um. A (Tabela VI) mostra os

valores das constantes de velocidade observadas em funcéao da area superficial da

pirita.

koos. = k [area superficial] [ pO21". [fou] [fagitagzo]

34

Tabela VI : Valores das constantes observadas em funcao da area superficial da

pirita; amostras de 0,210-0,297 mm de didametro, A.,sp = 0,246 m*/g,

t = 30°C, [EXK] = 1,0 x 10”° mol/L, pH natural (8,00-9,50) e agitacdo de

500 rpm.
massa de pirita, g area superficial, m 10%Kobs., S€Q." 10K eps., se_g.'1
(média)
1 ‘ 0,246 1,86; 1,23 1,54 £ 0,44
3 0,738 8,66; 8,16; 8,55 8,45 + 0,26
5 1,230 15,25; 17,00 16,12+ 1,24
7 1,722 21,95; 22,93 22,44 + 0,70
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Figura 20: Dependéncia da area superficial na constante cinética observada;

[EXK] = 1,0 x 10° mol/L, t = 30°C, pH natural (8,00-9,50), agitacdo de
500 rpm.
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3.1.3.4 - Dependéncia da Presséo de Oxigénio na Constante Cinética

- Observada, Kops.

A dependéncia da presséo foi estudada comparando a velocidade de
adsorcao com o sistema aberto, pressdo de 760 mmHg, e com o sistema fechado,
pressao de 830 mmHg (Figura 21). Estes resultados preliminares sugerem que o
processo € dependente da presséo de oxigénio. Cqm 0 aumento da pressao de 760
para 830 mmHg, a velocidade de adsor¢ao aumentou cerca de trés vezes. Isto
sugere que a dependéncia da pressdo de oxigénio deve ser considerada na
equacio de velocidade, demonstrada pela equagéo 35

Experimentos mais detalhados, aumentando a pressao de oxigénio para a
obtencao de mais pontos, podem ser reélizados para a confirmacgao da dependéncia
do oxigénio na velocidade de adsorgdo. O sistema de adsorgéo deve sofrer
alteracdes para facilitar o estudo; como a instalagdo de torneiras para o cOntroIé da
pressao do gas. E também é necessario utilizar uma mistura de gases, oxigénio e

nitrogénio, trabalhando com pressdes parciais.

ks, = k [area superficial] . [pO2] . [fagitagso] - [for] 35
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Figura 21: Dependéncia da pressdo de oxigénio na velocidade de adsorgao;

Amax = 301 nm, 1g de pirita de 0,105-0,125 mm de didmetro, t = 25°C,

[EXK] = 1,4 x 10°° mol/L, pH natural (8,00-9,50) e agitagédo de 500 rpm.
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3.1.3.5 - Efeito do pH na Constante Cinética Observada, kops.

O estudo do efeito do pH na velocidade de adsorgéo foi realizado em pH =
5,50, 7,00 e 9,00. Procurou-se n_éo trabalhar em pH menor do que 5,50 devido a
instabilidade do EXK em meio acido®” * Em pH = 5,50, o tempo de meia vida para a
reacdo de decomposicdo do EXK é cerca de 200 minutos, e o tempo de meia vida |
encontrado no estudo da velocidade de adsorcao, neste pH, foi de 5 minutos. O
desaparecimento do EXK devido a sua decomposi¢ao pdde entado ser desprezado.

VO efeito do pH na constante observada, extrapolados a concentragdo de
tampao igual a zero, estd mostrado na (Figura 22). Através da variagéo da
concentracdao do tampao, foi possivel eliminar a influéncia da forga ibnica na
velocidade de adsor¢do. Os valores encontrados para as constantes observadas,
nos trés pH’s estudados e em trés diferentes concentragées do tampao, estao
apresentados na (Tabela VII).

Em pH = 5,50 a concentragdo do tampao (acido acético/acetato) ndo teve
interferéncia no valor da constante cinética observada, € a ke neste pH, foide 5 a
7 vezes maior do que em pH = 7,00 e 9,00. Com o aumento da concentragao dos
jons H' no meio, a reagdo de oxidégéo do EXK para (EX),, apresentada pela
equacao 24 é favorecida. A protonagao dos centros de oxidacao facilita a liberagao

dos ions OH" na solugao.
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Figura 22: Efeito do pH na constante cinética observada, extrapolados a
concentracdo zero de tampao; 3g de pirita de 0,125-0,210 mm de
diametro, t = 30°C, [EXK] = 1,40 x 10 mol/L e agitacdo de 500 rpm:

(A) pH = 5,50; (O) pH = 7,00, e (T) pH = 9,00.
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Tabela VII: Valores das constantes observadas em funcdo do pH a diferentes

concentragdes de tampao; 3g de pirita de 0,125-0,210 mm de diametro,

t = 30°C, [EXK] = 1,40 x 10" mol/L e agitagdo de 500 rpm.

pH 10°[tampao], mol.L 10*Kops., S€Q." 10*K s, S€G.”
| (média)

5,50 4,30 30,18; 36,33 33,25 +4,35
5,50 6,45 29,58; 36,66 33,12 + 5,00>
5,50 8,60 35,35; 31,33 33,34+2,84
7,00 2,90 5,15; 6,08 5,61+0,65
7,00 14,50 7,16;6,76 6,96 + 0,28
7,00 29,10 7,80; 7,35 7,57 £ 0,32
9,00 | 0,57 7,88; 7,23 7,55 + 0,32
9,00 2,85 6,08; 6,10 6,09
9,00 5,70 5,29

5,28; 5,31

Extrapolando para concentragao zero de tampao:

pH = 5,50; kobs. = 33,10 x 10™ seg.”

pH = 7,00; Kos. = 5,57 x 10™ seg.”

pH = 9,00; kovs. = 7,63 x 10™ seg.™
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A maior veiocidade de adsor¢cdo em pH = 5,50, também pode ser explicada
pela modificagdo da carga superficial da pirita e da natureza da dupla caméda
- elétrica. A partir de medidas de mobilidade eletroforética e calculo de potencial
zeta® & ' verificou-se que a carga superficial total da pirita muda com o pH
(Figura 23). Em pH = 5,50 a superficie esta carregada positivamente, em atmosfera
de oxigénio, o que favorece sua interagao com b fon EX Em pH = 7,00 sua carga
superficial total € nula, chamado de ponto isoelétrico, e em pH maiores do que 7,00
a carga superficial total passa a ser negativa.

Estes resultados mostram que o efeito do pH na ks , de acordo com a
equacao 33, ndo é muito significativo quando se trabalha em pH natural (8,00-9,50).
Porém, passa a ser impdrtante quando se trabalha em pH acido, até 5,00. Como
todo o trabalho foi realizado em pH natufal, o efeito do pH pode ser eliminado da
equacao 33. |

Em pH = 7,00, a constante de velocidade observada teve um leve aumento
com o aumento da concentragdo do tampao (dihidrogéniofosfato de sddio). Talvez,
devido a uma maior quantidade de ions positivos presentes na regiao interfacial, a
'interac;éo EXK-pirita pode ter sido facilitada. O tamp&o atuou como um I.eve ativador
na adsor¢cao do EXK.

Em pH = 9,00, a constante de velocidade observada diminuiu com o aumento
da concentragcdo do tampéo (trizma). O tampao, de natureza‘o‘rgénica, pode ter
dificultado a adsor¢ao do EXK, ou pode ter ocorrido uma competicio entre o fampéo
e o EXK pela adsor¢gao. Neste caso, 0 tampao atuou como um depressor na

adsorcao do EXK.
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3.1.4 - Efeito da Temperatura na Velocidade da Adsorcao

A velocidade de adsorgdo teve um pequeno aumento com o aumento de 10°C
na .tempefatura (Figura 24). Os valores das constantes cinéticas estao
apresentados na (Tabela VIIl). O processo obedeceu a equagéo dé Arrhenius, -
equacao 36 na faixa de temperatura trabalhada. Através da equac¢ao linearizada,
eduagéo 37, foi possivel encontrar o valor da energia de ativagdo para o processo,
Ea, _construindo um gréﬁco de In do valor médio da ks versus 1/T (Figura 25). O
coeficiente angular da reta obtida é igual a -Ea/R. Os dados obtidos para a
construcao do grafico d.e Arrhenius e o valor da Ea encontrada estao apresentados

na (Tabela IX).
Kops, = A} . exp =T | 36
INKkws. = INA - Ea/RT . 37
Onde, Ea é a energia de ativégéo para o processo de adsorgcado, A o fator de

frequéncia de Arrhenius, R a constante dos gases (1,980 cal.KeI_vin”.mol") eTa

temperatura absoluta.
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Tabela VIII: Efeito da temperatura na constante de velocidade; 3g de pirita de

0,210-0,297 mm de diametro, [EXK] = '1,8 x 10° rhollL, pH natural

(8,00-9,50) e agitagao de 500 rpm.

temperatura, Kelvin - 10*Koss., S€Q." 10*Keps., S€G."
(média)
298,15 1,83; 2,18; 3,71 2,57 £ 0,99
308,15 4,72;4,18; 3,75 422 +0,48
318,15 - 6,30;6,30; 5,42 6,00 + 0,50

Tabela IX: Valores obtidos para o Grafico de Arrhenius, apresentado na Figura 24.

10°1/T, Kelvin™ IN Kops.
3,35 -8,26
3,24 7,70
3,14 -7.41

coeficiente de correlacao linear = 0,9881
Energia de ativacao = 8,04 kcal/mol

A =220seg.”
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Figura 24: Efeito da temperatura na velocidade de adsor¢ao; Ams. = 301 nm, 3g de
pirita de 0,210-0,297 mm de diametro, [EXK] = 1,8 x 10 mol/L, pH
natural (8,00-9,50) e agitacdo de 500 rpm: (A) 25°C; (O) 35°C e

(0).45°C.
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Figura 25: Grafico de Arrhenius, para o célculo da energia de ativagao.
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A energia de ativacao de Arrhenius esta baseada na teoria das colisées. De
acordo com Arrhenius, admite-se que somente produzem reagéo as colisbes em que
as moléculas adquirem uma energia superior a energia de ativag¢ao.

O tempo necessario para que o equilibrio seja alcangado, nao esta de acordo
com o baixo valor encontrado para a energia de ativacdo. No entanto, esta &€ mais
uma evidéncia de que o processo seja controlado por difusdo, pois os processos
controlados por difusdo apresentam uma baixa enérgia de ativacao. E também, o
~ baixo valor da energia de ativacdo indica uma adsorgdo fisica. Nas adsorgées
quimicas a energia de ativacdo é da ordem de 20 kcal/mol.

Através do tratamento pseudo termodinamico dado pela teoria do estado de
transicao**® foi possivel encontrar outros pard@metros de ativagdo, tais como:
energia livre de ativacdo (AG"); entalpia de ativagcdo (AH*) e entropia de ativagdo
(AS"). De acordo com esta teoria, assume-se que existe um equilibrio entre os
reagentes e o complexo ativado (X*), representado pela equacéo 38. A relagéo entre
a constante de velocidade, kus, € a constante de equilibrio, K*, é dada pela

equacao 39.

A+ B X* - produtos 38

kes. = (ksT)h . K* 39

23
Onde, kg é a constante de Boltzmann (1,38066 x 10 Joule . Kelvin™), h a constante

de Planck (6,626 x 10 Joule . segundos) e T a temperatura absoluta.
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VA equagao 39 esta apresentada dé- forma simplificada, e mostra que a
constanté de velocidade é igual ao produto da constahte de equilibrio e um fator de
frequéncia universal, ksT/h, que possui dimensdo de (tempo)'1. A constante de
velocidade pode ser expressa em termos da funcdo termodinamica, AG*, que esta
relacionada com a constante de equibrio de ativagdo, com a entalpia e entropia de
ativacao pela relagao termodindmica, AG* = - RT In K* = AH* - TAS".

A equagdo 39 pode entdo ser escrita de uma forma mais completa, pela
eqdagéo 40, conhecida como equacédo de Eyring. Através do grafico de Eyring, de
acordo com a equacgao linearizada, equacgao 41, foi possivel encontrar a entalpia de |

ativagao através do coeficiente angular, - AH*/R, da reta obtida (Figura 26)
ks, = (kaT)/h . exp (AS*/R) . exp (-AH*/RT) 40

Onde, (ksT)/h . exp (AS*/R) é o fator de frequéncia de Arrhenius, e R a constante

dos gases (8,314 Joule.Kelvin"'mol ™).

ln];"bs-: INnA - AHYRT ‘ 41

Os valores da energia livre de ativacdo, AG*, podem ser calculados a
diferentes temperaturas diretamente pela equagdo de Eyring, que pode ser

rearranjada de acordo com a equagao 42.

AG' = RT.In.(keT/kes) 42
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Como vélor médio da energia livre de ativacdo e com vo valor da entalpia de
ativacao, encbntrada pelo gréﬁco‘ de Eyring, é possivel calcular a entropia de
ativacao, ja que AG* = AH* - TAS.

A (Tabela X) mostra os dados para a constru¢do do gréﬁco de Eyring e os
valores encontrados para os parametros de ativagdo. Os parametros estdo
apresentados em kcal/mol, para que fiquem na mesma unidade que a energia de

ativacao, apresentada na (Tabela IX).

Tabela X: Dados para o gréfico de_ Eyring e valores encontrados para os

parametros de ativagao.

temperatura, Kelvin 10*Kops., S€G." 10°1/T, Kelvin™ I (Koos/T)
(média) |
298,15 2,57 £ 0,99 | 3,35 ‘ -13,96
308,15 4,22 + 0,48 3,24 ~ -13,50

318,15 6,00 + 0,50 3,14 -13,18

Plote de Eyring:

coeficiente de correlagao linear = 0,9971
AH* = 7,36 kcal/mol

Equagido de Eyring:

AG* (hédio) = 22,75 + 2,10 kcal/mol

AG* = AH* - TAS*:

AS* = -52 00 cal/Kelvin




IN(Kgps / T)
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10% 1/T, Kelvin™’

Figura 26: Grafico de Eyring, para o calculo da entalpia de ativagéo.
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A entalpia de ativagdo é a barreira encontrada para a formag&o do estado de
transicdao a pértir dos reégentes. Ela difere da energia' de.ativagéo de Arrhenius
somente pelo termo mRT, AH* = Ea - mRT. Onde m é a molecularidade, que é igual
a um. O valor da entalpia de ativagdo, calculada a partir da energia de ativagao,
considerando m = 1, é de 7,45 kcal/mol, que estda bem préoximo do calculado
experimentalmente, de 7,36 kcal/mol.

O valor negativo encontrado para a entropia de ativacao sugeré que houve
uma orientacao especifica dos reagentes na formagao do estado de transicao,
sendo estes mais ordenados que o estado inicial. Os processos de adsorcio
ocorrem com uma orientacdo das moléculas do reagente na interfaéé sélido-liquido.

A energia livre de ativagdo, AG*, é a diferenca entre a energia livre do
complexo ativado e a energia livre dos reagentes, AG* = G° (complexo ativado) - G°
(reagentes), ou seja, € a barreira de energia necessaria para a formagao do

complexo ativado.
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3.2 - Caracteristicas Termodinamicas da Adsorg¢ao

As caracteristicas termodinamicas do processo de adsor§éo foram avaliadas
através da construcéo das isotermas de adsorg&o, acompanhando a quantidade de
xantato adsorvido, em mol/g, em funcdo da sua concentragdo no equilibrio, a
temperatura constante. As isotermas foram construidas adicionando xantato na
mesma massa de pirita até a saturacio, e foi considerado que todo o EXK se
adsorveu na superficie da'pirita na forma de (EX).. A formacao de outros derivados
do xantato em solucao foi desprezada. O tempo necessario para que o equilibrio

fosse alcangado, até a saturagcao da superficie da pirita, foi maior do que 30 horas.
3.2.1 - Efeito da Oxidacdo da Pirita na Quantidade Adsorvida

A quantidade total de xantato adsorvido praticamente nao mudou quando se
trabalhou com amostras de pirita de diferentes graus de oxidacao, amostras A Be
C. As isotermas de adsorgdo estdo representadas na (Figura 27). A oxidacao da
pirita influenciou somente a velocidade de adsorg¢ao e nao na quantidade de xantato
adsorvido. A capacidade de adsorg¢do da pirita pode éer considerada ihdependente
do seu grau de oxidacdo inicial, embora que com a amostra C, a quantidade
adsorvida foi levemente maior. Isto pode ser devido a um aumento nos}sitios de

adsor¢ao quando a oxidacao da amostra € induzida por oxigénio.
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Figura 27: Isotermas de adsorcao para as amostras de pirita de diferentes graus de

oxidagdo; t = 25°C: (A) amostra C; (00) amostra A e (O) amostra B.
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3.2.2 - Efeito da Temperatura na Quantidade Adsorvida

As isotermas, a diferentes temperaturas, foram construidas com a amostra A
(Figura 28). A quantidade adsorvida aumentou com o aumento da temperatura. A
adsorcao foi 7entéo favorecida pelo aumento da témperatura e terd um calor de
adsor¢ao positivo.

Através do tratamento tedrico dado por Langmuir para os processos de
adsorgéo, foi possivel avaliar a constante de equilibio. A equagao 19, de Langmuir,

foi utilizada para a Iinearizégéo das isotermas, pois foi a que teve um melhor ajuste
dos pontos experimentais.

Os resultados obtidos sdo mostrados na (Figura 29) para as temperaturas
15, 25 e 35°C. As constantes de equlibrio, K, e a quantidade maxima adsorvida, N,
calculadas a partir da equagdo 19 estdo mostradas na (Tabela XI); O melhor
coeficiente de correlagao foi obtido a 35°C.

Um parametro que diz respeito a formé da isoterma, e que mostra se a
adsorcao é favoravel ou desfavoravel pode ser aplicado na eqvuagéo de Langmuir®.
Este parametro, representado‘pela letra “r’ é calculado de acordo com a equacgao
43, onde K é a constante d‘e equilibrio calculada de acordo com a equacao de

Langmuir, e Co a concentracao inicial da solucgao.

1+K.C,
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Figura 28: Isotermas de adsor¢dao para a amostra A a diferentes temperaturas; 3g

de pirita, pH natural (8,00-9,50) : (W) 15°C; (0) 25°C e (A) 35°C.
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Figura 29: Linearizacdo da Isoterma segundo a equagéo (19), de Langmuir.
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Para valores de r maiores do que um, o tipo de isoterma & desfavoravel;
quando r € igual a um, a isoterma é do tipo liriear; quando r é igual a zero a isoterma
é do tipo irreversivel; e para valores de r maiores do que zero e menores do que
um, a isoterma é do tipo favoravel.

Os valores de r calculados para o sistema xantato-pirita, a diferentes
temperaturas, estao apresentados na Tabela XI, e mostram que a isoterma € do tipo
favoravel. Isto quer dizer que o processo de adsorcdo € reversivel. Porém, o valor
de r fica mais préximo de zero com o aurhento da temperatura, se aproximando da

irreversibilidade.

Tabela XlI: Constantes de equilibrio, quantidade adsorvida e pardmetro r, a
diferentes temperaturés calculadas a partir da equag¢ao de Langmuir;

3g de pirita 0,210-0,297, pH natural.

temperatura, K 10N, mol/g K, L/mol | correlagao parametro r
288,15 2,57 “ — 592 0,9580 0,48
298,15 2,80 840 0,9602 “ 0,40
308,15 3,81 946 0,9962 | 0,37

Através da dependéncia da constante de equilibrio com a temperatura, foi
possivel calcular o calor de adsorgdo, AH.., pela equacio 44, de van't Hoff %', ou

~ naforma linearizada, equagao 45.
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0
d InK _ AH st 44
dT RT
;AHOads o
InK = —1—{—'1‘__ + constante 45

A dependéhcia de K com a temperatura também pode ser avaliada pelas |
relagdes termodiamicas; AG®us. = AHs - TAS%s € AG%s = - RT In K. Chega-se
na equacao 46, que é uma relacao mais completa da dependéncia de K com a
temperatura, e mostra que a constante da equacéao 45, eété relacionada com a
entropia do sistema. Os parametros termodinamicos calculados estao apreéentados

na (Tabela Xil).

-AH 4 +As°ads. |
RT R

InK = 46

De acordo com as equagoes 45 e 46, foi feito um grafico de In K versus 1/T,
obtendo-se uma reta com coeficiente angular igual a -AH°,4s/ R e coeficiente linear

igual a AS°,4s/ R (Figura 30).
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Figura 30: Calculo do calor de adsorgdo de acordo com a equagéo de van't Hoff

para a dependéncia da constante de equilibrio com a temperatura.
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Tabela XlI: Parametros termodinamicos obtidos pela dependéncia da constante de

equilibrio com a temperatura.

10° /T, Kelvin™ In K
3,47 6,38
3,35 6,73
3,24 6,85

coeficiente de correlagao linear = 0,9752
AH’,4s. = + 4,28 kcal/mol
AS° s = + 28,00 cal/Kelvin

AGP®.4s. = -4,07 kcal/mol

Obteve-se um calor positivo de adsorgao, AH%q¢s = + 4,28 kcal/mol, como o

esperado, ja que o processo foi favorecido pelo aumento da temperatura. O baixo

valor encontrado sugere uma adsorcgéo fisica. O valor negativo encontrado para a

energia livre de adsorgdo, AG’q. = - 4,07 kcal/mol, e o leve aumento na entropia, -

indicam a espontaneidade do processo.

Os dados foram também ’ajustados segundo a equacao 22, de Freundlich

(Figura 31). Foi obtida uma melhor lineariza¢do da isoterma por esta equacgéao, e as

constantes empiricas calculadas estdo mostradas na (Tabela Xill). Os valores das

constantes empiricas de Freundiich indicam pouca afinidade do sistema xantato-

pirita. Para sistemas com uma maior afinidade, o valor de n fica entre 3 e 10.
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Tabela XIlI: Constantes empiricas de Freundlich calculadas de acordo com a

equacgéo 22.
temperatura, Kelvin X n correlagao linear
288,15 0,0856 1,0116 0,9834
298,15 0,0986 1,0320 0,9893
1,2258 0,9856

308,15 0,0550
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Figura 31: Linearizacao da isoterma de adsor¢cao de acordo com a equagao 22 , de

Freundlich.
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3.3- Caracterizacdao do Composto Adsorvido por FTIR

Os espectros de FTIR das amostras de pirita sem xantato, com xantato
adsorvido, e depois de sua dessor¢do, estdo mostrados na (Figura 32). Os
espectros padrées51 do EXK e do (EX). estao apreseﬁtados na (Figura 33), para
comparag¢do com o do composto adsorvido. As adsorgées foram realizadas a pH
natural, 8,00-9,50.

| Na (Figura 32), no espectro (a), tem-se a amostra de pirita sem xantato
adsorvido. As bandas de absor¢cao que éparecem na regido de 1000-1300 cm™, sdo
devido aos produtos de oxidacdo da pirita®®. Estes produtos sdo provavelmente os
6xidos, hidréxidos e sulfatos de ferro. A pirita livre dos produtos de sua oxidagao
- nao apresenta qualquer banda na regido estudada.

Os espectros de (b) até (d) diferém na quantidade de xantato adsorvido. A
quantidade aumenta até atingir a séturag.éo da superficie da pirita em (d). No
decorrer do processo, verifica-se o aparecimento de uma banda na regiao de 1026
cm” , atribuida ao estiramento da ligacdo C = S. Esta ja aparece em (b), quando a
quantidade de xantato adsorvido é pequena, cerca de 0,230 x 10 mol/g, e aumenta
: até (d), cerca de 2,680 x 10 mol/g (ponto de saturagéo). Através da a.nélise desta
banda, & impossivel idenfiﬂcar a espécie adsorvida, pois todas apresentam o grupo
C=s.

Em (b) observa-ée também uma banda na regido de 1640 cm”, cuja -
intensidadé diminui conformé a superﬁbie esta sendo coberta, espectros (¢) e (d). O

espectro do EXK em solugdo apresenta uma banda nesta regidao, mas de fraca
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intensidade. Esta banda pode ser devido ao estiramento da ligacao C - O, de um

produto de oxidagao do EXK.

A partir do espectro (c), (juando a quantidade de xantato chega em torno de
1,486 x 1()_‘4 mol/g, fica bem evidenté uma banda na regido de 1260 cm™. Es_ta
banda é atribuida ao estiramento da Iigag;éo C - O - C, caracteristica somente do
(EX),. A banda se torna bem acentuada em (d), quando a adsor¢cdo atingiu a
saturacgo. Fica identificada entao a presenca do (EX), adsorvido sobre a pirita.

As bandas na regiao ‘de 1370-1460 cm’ que estao vum pouco mais
acentuadas ao atingir a saturag&o, sao atribuidas a cadéia carbdnica.

A pirita saturada com o xantato, foi lavada por trés vezes num bequer com
éter e depdis analisada, espectro (e). O (EX). devido a sua solubilidade em éter
teve uma dessorc¢ao imediata, confirmando a sua adsorgéo fisica sobre a pirita. O
(EX): obtido.. na desssorgéo’ com éter foi identificado por UV (Figura 8). Porém,
ainda .éxiste uma banda na regiao de 1026 cm” , semelhente ao espectro (b) do
inicio da adsorgao. Esta banda muda um pouco de caracteristica quando a pirita
) deixada no reator em etanol, sob agitégéo durante 15 horas, espectro (f).

Pela anélise dos espectros de (a) até (f), pode-se sugerir que outra espécie,
além do (EX),, pode estar se adsorvendo rﬁais fortemente, & baixa superficie
coberta, sobre a pirita. Esta espécie & improvavel ser o EXK devido ao processo
ocorrer somente em meio oxigenado, um outro produto da oxidacao do EXK pode
estar se adsorvendo. Este produto pode ser o ion etil monotiocarbonato, MTC,
CH3;CH,OCSO/, pois, no acomvpanhamento da adsor¢ao por UV, como foi mostrado
na (Figura 10), este composto também poderia estar se formando em solugéo

devido ao aumento da banda de absorgdo em 226 nm.
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Figura 32: Espectros de FTIR das amostras de pirita; (a) - pirita sem xantatd
adsor\)ido, (b) - pirita com 0,230 x 10‘.1 mol de EXK por grama de pirita,
(c) - pirita com 1,486 x 10 mol de EXK por grama de pirita, (d) - pirita
com 2,680 x 10™ mol de EXK por grama de pirita, ponto de saturagao,
(e) - pirita saturada lavada com éter, e (f) - pirita lavada com éter e

deixada sob agitacdo com etanol por 15 horas.
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Figura 33: Espectros de IR padrdes; (a) - etil xantato de potassio, EXK, e (b) - dietil

dixantogénio, (EX),.
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4 - MECANISMO PROPOSTO PARA A ADSORCAOQ

De acordo com a literatura sobre os estudos cinéticos ocorridos na interface

8 3031 comparados

solido-liquido e estudos ja realizados do sistema xantato-pirita
com os reéultados obtidos neste trabalho, através dos estudos da cinética de
adsorcao e carac;terizagéo do COmpdsto adsorvido por FTIR, um mecanismo de
adsorcao pode ser proposto. A equacao 47 representa 0 mecanismo mais provavel

pelo qual a adsor¢do ocorre. Um esquema do mecanismo da adsorgcdo esta

repreéehtado pela (Figura 34).

O )
FeS, + EX + H,0—— [FeS; (EX) ads. ]

lenta

(difusdo) ¢02

[FeS; (EX)2 ads.] + OHzg===[FeS; (EX), dess. ]
47

Em (a) tem-se uma representacgéo go inicio da adsorgdo, quando o tempo é
igual a zero. As moléculas do ion etil xantato de potassio, EXK, apresentam-se
_dispersas na fase liquida em contato com a superficie da pi?ité'," FeS..

A (Figura 34b) representa o transporte de massa das moléculas de EXK da
. fase liquida para a interface pirita-solugdo, que ocorre devido a formagdo de um
gradiente de concentracao, ou seja, por difusdo. Pelo baixo valor encontrado para a
energia de ativacao, pela diminuicdo na velocidade de adsor¢gao com o aumento da

concentragao de EXK, e pelo aumento na velocidade de adsor¢do com a agitagao,

esta é a etapa que determina a velocidade de adsorcao.
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Apés a difusdo, para minimizar a energia superﬁciél da pirita, as mqléculas
de EXK irdo se adsorver sobre sua superficie, provaVelmente pelos sitios Fe* ou
Fe*® presentes. A interagdao do EX com a pirita é facilitada em pH 4acido, pois a
carga superficial total € mais positiva neste caso. |

A (Figura 34¢) mostra o final do processo, onde as moléculas de EXK
adsorvidas, através de uma reacgao de oxi-reduvgéo com o oxigénio adsorvido na
superficie da pirita o.u com outros agentes oxidantes, como por exemplo as espécies
S0, ou S;0s2, que também podem estar adsorvidas sobre a pirita, irdo se oxidar,
formando o dimero dixantogénio, (EX).. Este ira permanecer adsorvido fisicamente
na interface pirita-solugéo, com a Iiberagéo de ions OH em solugao, e o pH sobe
naturalmente no decorrer do procésso de 8,00 até 9,50. A pirita atua como um
catalisador para a oxidagdo do EXK a (EX),, e a presenca do oxigénio em solugao é
fundamental, j& que a rea¢ao nao ocorre em meio desoxigenado. Esta também pode
ser considerada uma etapa importante para a adsor¢édo, ela é favorecida pelo
aumento no grau de oxidag&o da pirita, pelo aumento da pressao de oxigénio e pela
diminuicao do pH. . |

Pelos resultados obtidos por FTIR, pode-se sugerir que um outro produto da
oxivdagéo do EXK pode estar se adsorvendo antes e mais forteménte que o (EX); ,
'provavelmente o ion etil monotiocarbonato, MTC". Apés a ocupag¢do dos primeiros
sitios de adsor¢cao, os de maior energia, passa a ocorrer € oxidagéo do EXK a (EX)z.

O baixo valor encontrado para o calor de adsorgdo, AH 4. = + 4,28 kcal/mol,
confirmam a adéorgéo fisica sobre a pirita € que o processo é endotérmico,
favorecido pelo aumento da temperatura. O valor negativol encontrado para a

energia livre, AG’.s. = - 4,07 kcal/mol, indicam um processo espontaneo.
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Figura 34: Mecanismo proposto para a adsor¢do do EXK sobre a pirita.
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5. CONCLUSOES -

A partir dos resultados obtidos pelo estudo da adsor¢do do EXK sobre a
pirita, pode-se concluir que: |

- 0 composto principal que se adsorve sobre a pirita € o produto da oxidacdo
do EXK, o dimero (EX),, e ha pouca evidéncia que o EXK seja adsorvido. Isto faz
com que superficie da pirita mude de hidrofilica para hidrofdbica;

- 0 processo se comportou como sendo aparentemente de primeira ordem -
com relacao a concentracio de EXK;

- a. dependéncia da ks em concentracbes altas de EXK e com baixa
agitacéao, é_o baixo valor encontrado para a energia de ativagdo, sugerem que o
processo seja controlado pela difuso;

- a ks depende também da area superficial da p‘irita, da pressao de
oxigénio, e foi praticamente independente do pH, para valores de pH > 7,00;

- 0 processo de adsorcdo foi favorecido pelo aUmento da temperatura, e
através do ajuste dos dados de acordo cbm a equacao de Langmuir, foi possivel
calcular o calor de adsorg.éd, AH%q. O baixo valor encontrado, sugerem que o
xantato esta adsorvido fisicamente sobre a pirita;

- 0os dados de adsorgao ajustados segundo a equacdo de Freundlich,

mostram a baixa afinidade do sistema xantato-pirita.
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