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RESUMO

TTTULD: COAGULAGAD MUTUA DE OURD COLOIDAL COM OXIDOS DE FERRO
AUTORA: JRACINTA ENZWEILER

ORIENTADORA : INES JOEKES ‘

INSTITUTO DE GUIMICA - UNICAMP, C.P. 6184, CEPRP 13081 CAMPINAS, SP.

MNeste trabalho foi estudada a coagulagZo mutua de ouro
colpidal com éxidos de ferro. com o objetivo  de  contribuir  f0
conhecimento da geoguimica do ouro associado a lateritas.

Nos experimentos foram usadas as seguintes dispersdes
coloidais preparadass através de métodos descritos na literatura:
suro com particulas monodispersas e esféricas e didmetro medio de

13 nmg goethita {o—FeO0H)} com particulas aciculares e
heterodispersas com predominidncia das particulas maiores, de
aproximadamente 700 nm de comprimento; e hematita (arF92033, com

particulas monodispersas e esféricas com diadmetro de &0 nm.

Em pH levemente &cido, as particulas de ourn e dos
Gxidos possuem carga superficial de sinal contriario, sendo
observada coagulaglio imediata apds a mistura. Foram realizados
exgerimentmg com variagio do pH, férca idnica e temperatura. &
25 C, pH préximo de 5,5 e asuséncia de sal as guantidades de ouro
adsorvidas na goethita e na hematita foram de 0,5 e 0,15 kg/kg,
respectivamente. 0 aumento do pH diminui essas quantidades e a
giminuigis do pH as aumenta, pelas modificag®es no potencial
superficial do oxidos. A adig¥o de eletrélito aumenta a guantidade
de ouro retida pelos éxidos, devido & diminui¢¥o da repulsZo entre
as particulas de ouro. ‘

O adsor¢foc de ouroc aumenta com o aumento da temperatura.
f partir de trés isotermas a temperaturas diferentes, na auséncia
de sletrolito, estimou-se um  AH de adsorgio de —-40 kd/mol para o
sistema ouro—goethita. Experimentos de peptizagBo do sistema
ouro—goethita heterocoagulado, através da adiglo de espécies como
citrato e OH que modificam o potencial superficial dos &xidos,
mostraram que as particulas de ouro podem ser dessorvidas nessas
rondicBes. Esses resultados, em conjunto, mostram a que interag3o
das particulas de ouro com os éxidos & de natureza eletrostatica.

A microscopia eletrdnica de transmissZo fol utilizada

para awvaliar o comportamento dos dois sigtemas mistos am
diferentes concentrag®es de nitrato de sddio. Em concentrag¢des
préximas de 0,01 M as particulas de ouro adsorvem na superficie
dos oxidos de maneira uniforme enguanto em concentraglo de sal de
0,1 M foi observada a bhomocoagulag¢io das particulas de ouro
coloidal ao invés da heterocoagulac®o com os dxidos. Mostrou-—-sa,
tambén através de MET, gue as particulas de ouroc adsorvidas em
goethita podem migrar superficialmente gquando aquecidas & tempera—
turas superiores a 300C e cpalescer formando particulas maiores.

As energias de interagfo sntre as particulas de ouro e
os &xidos, avaliadas através do modelo HHF, permitiram interpretar
os resultados de homocoagulagfo em elevada forga idnica (0,1M) e
comparar © comportamento dos dois sistemas estudados, em relagio
as guantidades heterocoaguladas. As maiores guantidades de ouro
retidas pela goethita em relag3o a hematita foram atribuidas as
diferencas de area e potencial superficiais e, em menor extens3o,
ao tamanhos relativos das particulas dos dois &xidos.
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ABSTRACT

TITLE: MUTUAL COAGULATION OF COLLOIDAL GOLD AND IRON OXIDES
AUTHOR: JACINTA ENIWEILER

ADVISER: INES JDEKES ,

INSTITUTO DE QUIMICA, UNICAMP, C.P.6184, CEP 13081, CAMPINAS, 5P
BRAZIL

Mutuas!l coagulation between colloidal gold and iron
oxides was studied with the objective of enhancing the geochemical
kmowledge of lateritic gold formation.

The following colipidal dispersions were used:
monodisperse, spherical gold particles, i3 nm diameters
heterodisperse, acicular goethite (o-Fe00H) particles, with
predominance of the largers ones, having approximatly 700 nm
length; and monodisperse, spherigcal particles of hematite
(a—Fezﬁa}, &0 nm diameter.

In slightly acidic medium, gold and iron oxide particles
are oppositely charged and immediate coagulation upon mixture was
observed. Experiments were performed varying pH, ionic strength
and temperature. At 25C, pH near to 3.3 and in the absence of
salt, the gold amounts adsorbed on goethite and hematite were N ¢ i
and 0.19% kg/kg, respectively. The increase of pH diminishes
those quantities and the lowering of pH rises them, because 1t
changes in the surface potential of the oxides. Electrolyte
addition increases the amount of gold retained by the oxides, -
consequence of double layer compression. _

Gold adsorption on the oxides increases with
temperature. From three isotherms at different temperatures, in
the absence of electrolyte, a AH of adsorption of -40 kJ/mol WAS
estimated for the gold-goethite system. Peptisation experiments in
the gold-goethite heterocoagulated system were performed adding
species like citrate anion and OH , which modify the surface
potencial of the oxides. It was shown that gold can be dessorbed
in those conditions. These results, as a whole, show that
eletrostatic forces dominate the interaction between gold and
oxide particles.

Transmission electron microscopy was used to investigate
the behaviour of the mixed systems at different sodium nitrate
concentrations. In 0.01 M salt solutions, gold particles adsorbe
uniformely at the oxides surfaces, while in 0.1 M salt soluticns,

homocoagulation of gold particles was observed instead of
heterocoagulation. It was also shown, by TEM, that gold particles
migrate on the oxide surface when the heterocoagulated

gold—goethite system is heated at temperatures higher than SOOOC;
some gold particles stick together, growing.

The interaction energies between the gold and the oxide
particles, were calculeted using HHF model. These were used to
discuss the homocoagulation results at high ionic strength (0.1M),
and to compare the behaviour of the two studied $ystéms with
respect to the amounts heterococagulated. The differences in the
amounts of gold retained by the two oxides were attributed to
their surface caracteristics like area and potential and to the
size of the particles.
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Capitulo 1

INTRODUGZAD

A introdugio desta tese esti& dividida em cinco partes,
com o obietivo de revisar, com a maior brevidade possivel, os
principais tdpicos a ela relacionados. "

A primeira parte descreve alguns aspectos da geoquimica
do ouro, enfocandoe os principais modelos de enriguscimento
supérgenc desse metal quando associado com solos ricos em Ooxidos
de ferro. & questZo do ouro coloidal € abordada, nEoc come  um
modelo competitive ou antagdnico aos demais, mas COmO uUuma provavel
fase do enriquecimento, _

A segunda parte trata da teoria da heterocoagulagio oOu
coagulagf@o matua de misturas de particulas coloidais. E dada
énfase ao modelo simplificado a partir da equagio de
Poisson—~Boltzmann linearizada, o gual fol utilizado para
interpretar os resultados de coagulagZo mdatua.

A terceira e Qquarta partes s3o uma descrig3o muito
resumida do gue s3o as particulas de &xidos de ferrc € de ouro
coloidal utilizadas na parte experimental.

E a ultima parte coloca os objetivos do trabalbho.

1.1 GEOGUIMICA DO OURO LATERITICO

1.1.1 ASPECTOS GERAIS

Por ser um dos metais mais conhecidos do homem,
principalmente pelo seu valor intrinsico decorrente dg SuUas

propriedades, o ouro desperta um grande interesse sob os mais



diferentes aspectos do conhecimento. Um deles refere-se & géenese
das ocorré&ncias economicamente exploraveis. G ouro nativo
muitas vezes encontra-se associado a outros metais como a prata
formando uma espécie de liga. 0 ocuroc também pode formar teluretos
e aurostibita, Qquz { Boyle, 1979). Dutras fontes importantes de
ouro s¥o certps sulfetos como a pirita aurifera; a pirrotita e a
arsenopirita. As ocorrédncias citadas s3o conhecidas como primarias
ou hipégenas. 0O intemperismo da origem éms depsdsitos secundarios
ou supérgenos. Como exemplos, podem ser citados o ouro aluvionar e
o ouro lateritico. Estes dois devem ser diferenciados num aspetto
fundamental: no primeiroc casoc ha um enriquecimento mecanico, isto
&, os outros minerais associados com O QWO foram transformados
e/ou transportados, enquanto no  caso do ouro lateritico ha
evidéncias de processos quimicos. Estes subentendem a
solubilizacso do ouro primarioc, eventual transporte em soluglc na
forma de complexo e reprecipitagdo.

Ouro lateritico ¢ a denominag¢io de mineralizagdes d?
ouro encontradas em salos resultantes de intemperismo quimico
intenso e constituidos gquase gque exclusivamente- por (hidr)dxidos
de ferro e aluminio, caulinita e alguns minerais residuais. Em
muitas couragas lateriti:aal, o ouro é encontrado como massas
irregulares arredondadas, que diferem das texturas encontradas nos
veios das rochas n3o intemperizadss originais. Em outros casos,
nZc ha ouro visivel nem nos sulfetos nem no gquartzo ou calcita
abaixo do mivel freatico (Wilson, 1984), mas nas CoOuragas ha
formas ® massas irregulares de ouro muitas vezes com  pureza
superior ao ouro hip&égeno local. Wilson (1984) menciona a
"pureza" como  um aspecto relevante na disting3o entre ouro
primario e secundario.

Os mecanismos que originaram o8 aspectos acima
mencionados nio s3o suficientemente esclarecidos. Na literatura
s%0 encontrados diversos modelos de solubilizag¥o e reprecipitagdo
{Lakin et al., 1974), mas as condig¢fes extremas necessarias para
que a maior parte deles ocorra inviabiliza-os, principalmente no

raso do ouro lateritico.

As courag¢as lateri{iticas s3o constituidas por hematita aluminosa,
restos de caolinita e goethita.



das massas lateriticas o ouro encontra-se usualmente
intimamente® associado com o &xidos de ferro - goethita ( oa-FeDlOH)
e hematita ( a—FezE)s). Oliveira e Campos (1991) cobservaram que na
ocorréncia por eles estudada, as particulas de ouro s3o muito mais
abundantes e de maior tamanho nos dominios de goethita do gue nos

de hematita. A razfo deste comportamento € desconhecida.

1.1.2 M™MODELDS DE SOLUBILIZAGAD

O ouro secundaric encontrado em massas lateriticas.
costuma ter sua génese associada A& 2 formagdo de complexos com
cloreto @ com tiossulfato, apesar de o ouro poder formar ligagdes
quimicas com intmeras outras espécies. A razZo disto encontra-se
nas condigfBes extremas necessarias para a oxidag3o do ouro assim
como para a formagZo e estabilidade da maior parte desses
complexos.

O ion cloreto forma o complexo de ouro mais conhecidos:
EQuCl4}_. As condi¢gBes de formag3o e estabilidade desse complexo
foram avaliadas por Krauskopf (1951) e Cloke e Kelly (1964). Estes
filtimos autores, considerando o limite de sclubilidade como a
concentragcEo de 2 ppm de ouro, mostraram que o complexo
clorcdurico & formado em pH inferior a 5.5, com potenciais de
oxidag¢3o em torno de 0.9 V e atividaﬁe de ifon cloreto superior a
10742 M,

Essas condic®es sXZo bastante raras; apesar disto, Mann
(1984) sugeriu gque durante a oxidagfo e hidrdlise do Fe®" solugBes
cloradas muito aAcidas s%¥o geradas e que o meio seria propicio A
dissolugZo de ouro g prata. Posteriormente o cloreto surico seria
reduzido com Fez+ havendo a precipitac®o simulténea de ouwro e cde
dxido de ferro amm. 0 ouro secundario assim precipitado seria de

elevada pureza porque a prata & relativamente mais soldvel em meio

clorado. Nos perfis lateriticos ta Australia elevadas
concentragSes salinas sBo Jjustificadas em funglo do clima.
Resultados experimentails modelsndo a dissolug3o do ouro na

presenga de diferentes espécies acrescidas as evidéncias das

3



amostras estudadas, levaram Mann (1984) a concluir Qque o oOuro
secundario formado originou-se da precipitagioc do complexo com
cloreto.

QOutros autores atribuem a solubilidade do ouro a
formagZo do complexo [Au(Szma}z]&ﬂ Esta espécie ¢ estavel em
soluc®des neutras ou alcalinas. 0 anion tiossulfato € uma das
espécies intermediirias metaestiveis que podem ser formadas
durante a oxidagcio inorganica de sulfetos. Goldhaber (198B3)
mostrou que oxidagZo de pirita em pHL & resulta na formagZo direta
de sulfato. Nas faixas de pH &6~7 e >7 sZEo formadaé as espacies
intermedisrias tetrationato e tiossulfato, respectivamente. Goleva
et al.(1970) citam como condi¢®es para formaglo do tiossultato
aurpso gue as solugBes tenham pH > 6.5 8 Eh < 0.5 V. Webster
(1986) considerou o nivel freAdtico do perfil da alteragZo, no qual
4 uma interag3oc limitada com oxigénic atmosférico, um meio
favoravel & esstabilidade do tiossulfato. A prata também forma um
complexo com tiossulfato. Webster (1986) estudou a solubilidade de
ouro cristalino, de ouro coloidal isolado € misturado com prata
coloidal, e de uma liga dos dois metais contendo 647 de prata, em
solucio de tiossulfato de sdédio 0.1 M. A quantidade de ourog
dissolvida & sensivelmente maior na presenga de prata. Os
resultados obtidos indicam que a dissclugZio de ouro primario
contendo prata via complexo com tiossulfato em fluidos de
intemperismo alcalinos & viavel, mas a reprecipitacioc resulta na
deposigiio de ouro contendo prata na mesma proporgio gque O Oouro
original. Esta conclus3o & consistente com a composig¢io de certos
depdsitos de ouro secundarios.

A participagliio da matéria organica na formagio de
depésitos secundarios de ouro também tem sido sugerida. Freise
(1931) mostrou evidéncias experimentais de solubilidade de ouro em
Acido humico. Baker (1978) confirmou a dissolugiEo de ouro por
solugBes contendo substéncias himicas. Recentemente, Viassopoulos
et al. (1990) mostraram que o ouro pode ser solubilizado e formar
complexos com ligantes organicos como acetato, benzoato, oxalato,
ftalato, salicilato e tiossalicilato que s3o analogos a grupos
funcionais encontrados em 4cidos hamicos. Os complexos de ouro com
matéria organica nZ¥o seriam tHo instaveis como as espécies

inorganicas. Esses modelos favorecem & mobilidade do metal.



Bergeron e HMarrison (1989) estudaram a dissolugZo de ouro metalico
em Acido humico, Acido fdlvico e humato de potassio, em pH 7. Os
resul tados indicam um poder crescente de solubilizagdo dos
compostos ma ordem citada, sendo a guantidade de ouro solubilizada
pele humato significativamente maior.

] papel de microrganismos nos mecanismos de
enriquecimento secundério de ouro € praticamente desconhecido. A
sua possivel participac¢fo nos processos naturais € evidenciada
pelo sucesso da biotecnologia no  tratamento de minérios ( De
Backer et al., 198%9}). Korobushikina e Korobushikin (1986)
realizaram um experimento num meio de cultura na presenga de
particulas de ouro de 0.1 & 0.2 mm de diametro ( quantidadé total
de ouro presente: 500 mg/l). Foi observado que a cultura de
bactérias & estimulada pela presenga de ourc & que as mMesSnNas
depositam—se na superficie dos gr3os de ouro. Os autores
observaram a formac¥o de ouro secundario { com particulas de 0.1 a
20 pm de didmetro) na superficie dos grZos & dentro das celulas
das bactérias. Marakushev et al. (1288) e Imakunov (1990)
estudaram a adsorcio de ouro coloidal em bactérias. Marakushev et
al.(1988) observaram que em certos casos a sorgdo de ouro na
superficie das células era acompanhada por uma coagulagZo das

particulas de ouro.

1.1.3 DURD COLOIDAL

Uma dispersZo ¢ classificada como coloidal quando as
particulas da fase dispersa tem uma dimensZo entre 1 nm e 1 pm em
pelo menos uma diregd3co. Dispersdes coloidais de ouro sHio
facilmente obtidas por redugfo de solu¢des de acido cloroiurico.

0O ouro coloidal muitas vezes tem sido invocado como uma
possivel forma de mobilizag¢Xo desse metal. Boydell (1924) foi um
dos primeiros autores a sugerir tal modelo. Entre outros, Kraft et
al. (1974) atribuiram A precipitag®o de particulas coloidais de
puro, a partir de solugBes contendo complexos com ourc e prata,

como sendo o mecanismo de separag¢io entre os dois metais nos



processos maturais.

A concentragfo média de ouro em Aguas naturais & 0.002
pg/l ( McHugh, 1988) enquanto a abundancia crustal & 0.004 mg/kg (
Levinson, 1980). Estas concentragdes s3o suficientes para que
particulas de dimensBes coloidais sejam formadas. Em zZOMaS
mineralizadas os teores médios de ouro s3Eo bem mals elevados.
Nesta situag3o a formaglo de particulas coloidais ¢ favorecida
raso a concentraclo das solugBes seja insuficiente para formar
agregados malores, i

O ouro de dimensSes coloidais pode estsar presente tanto
no minégrio primario como no secundario. Por exemplo, sul fetos
podem conter ouro na forma de microinclusBes, nZo observavels nem
por microscopia 4tica nem por microscopia aletrédnica de varredura.
Fstas ororréncias, segundo Cook e Chryssoulis {17990} cOm
particulas de dimensBes inferiores a 1000 A s3o genericamente
conhecidas por ouro “"invisivel". Em alguns casos, acredita-se que.
o ouro possa estar na estrutura de sulfetos na forma de solugio
sslida ( Cabri et al., 1989 e Cook e Chryssoulis, 1990). Bakken et
al. (1289) observaram, através de microscopia eletrédnica de
transmiss®o de alta resolugXo, particulas de ouro nativo de 50 a
200 A de diametro encapsuladas em cristais de pirita. Particulas
maiores, de 200 a 1000 A de diametro também fﬁram observadas,
associadas com agregados de 1llita.

Em materiais de alterag¥o, o ourp coleoidal pode estar
presente como particulas residuais apds o intemperismo ter agido
sobre os demais minerais primarios e também como particulas
reprecipitadas a partir de sclu¢des diluidas demais para formarem
cristais maiores. Uyeda et al. (1973) mostraram, através de
microscopia eletrénica de transmissZo de alta resolugio que
particulas coloidais de ouro com 1350 A de diametro sZ0
constituidas por pequenas unidades elementares de cristalitos
octadgdricos.

Dng & Swanson (1969) sugeriram gque ouro coloidal pode
ser formado em ambientes superficiais apds reduglio de solugdes de
Acido tetracloroéurico com Acidos humicos e qué estes
recobririam as particulas formadas com uma pelicula protetora,
desta maneira aumentando a sua estabilidade = conseguentemente a

sua mobilidade. Bergeron e Harrison (1989) sugeriram gque a



formag3o das particulas coloidais de ouro seria uma primeira etapa
da reagdo dos complexos inorganicos oriundos da oxidagdo de
sul fetos nas zonas de pH Acido. Apds a oxidag3o completa, o
aumento pH provocaria a dissociagd3o dos grubcs funcionais das
substamcias organicas. Estas; numa segunda etapa, complexariam ©
ouro assegurando a dispersZo do metal nos ambientes superficiais.

Particulas coloidais de ouro também podem ser formadas
por abrasZo. Goni et al.( 1967) obtiveram dispersfes coleoidais por
agitag®o de uma solugBo carbonatada contendo 23C mg dge ourg 2 30 g
de quartzo moldo. Apds 60 horas as solugBes mostraram-se turvas @
azuladas, © que foi interpretado como consequéncia da furmaqﬁd_ de
particulas coloidais de silica e de ouro, respectivamente.

A desestabilizagBo de gqualquer complexo Com Quro, tanto
orginico como inorgdnico, pode produzir dispesBes coloidals desde
que a concentrac¢io das solugBes n3Eo seja nem muito diluida nem
concentrada © bastante de maneira a formar particulas maiores.

Particulas de ouro coloidal possuem cargas superficiais
negativas, em consequéncia da adsorgdo de fons determinantes de
potencial, em geral anions. Muitas particulas, como Os 6xidos de
ferro s¥o positivamente carregados nas condigles de pH geralmente
encontradas na superficie terrestre. Como resultado ¢ esperada uma
forte interacic eletrostiatica entre os dois tipos de particulas. A
coagulagBEo mdtua de éxidos de ferro e de ouro coloidal ainda n3#o
havia sido descrita experimentalmente. A adsorg¢do de ouro coloidal
em compostos inorganicos & conhecida desde muito tempo. Um dos
exemplos cléassicos ¢ a formagfo da purpura de Cassius por redugio
de Acido cloroaurico com cloreto estanoso. As particulas de ouro
coloidal adsorvem no hidréxide estanico formado, resultando num
floco purpura, que seco £ fundido com vidro produz O vidro rubi.
Thiessen (1942) estudou a coagulag¢io mGtua de ouro coloidal e
caulinita utilizando microscopia eletrénica de transmissZo. A
adsorgXo de ouro coloidal em particulas de crisotila foi descrita
por Hannila e Hallmann (1979). A adsorg3do de ouro coloidal em
outras interfaces do tipo s&lido/ligquido € comumente empregada
camo uma técnica de estudo per se, isto ¢, como forma de
caracterizagfo. No presente trabalho a coagulagio matua de ouro
coloidal e de &xidos de ferro & estudada do ponto de vista da

interagXo entre os dois tipos de particulas.
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1.2 HETEROCDAGULAGAD

Dispers@es coloidais de particulas idénticas podem ser
ectaveis com respeito 2 coagulagfo durante longos periodos de
tempo. Séis de ouro, semelhantes ac utilizado neste trabalbo, % Tw)
modelos em estudos de estabilidade coloidal.

£ maior parte dos sisitemas colaidais‘ sEo de fato
misturas de particulas de diferentes tipos, nEc s& no que se
refere a sua natureza, mas também em relac3o as cargas
superficiais, que podem ser diferentes tanto em namero  como  No
sinal. Nesses casos a coagulagio matua ou heterocoagulaglio pode
ccorrer dependendo da interag¢io entre as particulas. Por exemnplo,
em solos S0 encontradas argilas, &xidos diversos @ matéria
orginica como principais componentes. Em 'muitos Drocessns
tecnolégicos a heterocoagulagZo ou  a deposig¢io de particulas
coloidais nos mais diferentes substratos € de extrema importancia.
A fabricagXEo de papel a partir de fibras de celulose ¢ um exemplo.
Para que os pigmentos e outros aditivos possam ser incorporados e
fixados pelas fibras, estas devem ser tratadas para que retenham a
maior guantidade possivel daqueles materiais ( Alince, 1989).
Dutro exemplo € a corros3o de superficies metidlicas gue, em geral,
resulta na formaclo de particulas de (hidr)éxidos metalicos. A
remogio dessas particulas dos substratos corrofidos bem como a Ssua
subsequente redeposigio durante a circulagio dos fluidos s3o
questBes de grande interesse ( Kallay e Matijevic, 198B3). Esses
e putros exemplos tem sido utilizados como modelos em estudos de
heterocoagulagdo, tanto experimentais como tedricos.

De acordo com a teoria DLVOD ( Deryagin e Landau, i941;
Verwey e Overbeek, 19483 Shaw, 19752 e Hiemenz, 1977) da
estabilidade coloidal, a energia potencial de interagio entre
particulas coloidais possui dois componentes: a) a energia
potencial atrativa devido as interag@es de van der Waals e b) a
energia potencial eletrostitica resultante da sobreposi¢io das
duplas camadas elétricas. A energia de van der Waals depende da

natureza das particulas e do meio, e o termo eletrostatico &
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determinaﬂc: pelas caraciteristicas das duplas camadas elétricas na
interfaces das particulas com o meio de dispersio.

/A teoria DLVO foi generalizada por Deryagin (19343 e
Devereux e de Bruyn (1963) para o caso mais geral de particulas
diferentes . Esses métodos reguerem integragSes numéricas ou
graficas sxtremamente trabalhosas, o que dificulta a sua aplicag3do
a sistemas reais. Isto levou Hogg et al. (19466} a propor um
tratamento simplificado e de usp mais generalizado para sistemas
de multicomponentes ( teoria HWMHF} . Para deduzirem sua expressio
da energia potencial eletrostatica entre particulasl dissimilares,
Hogg et al. partiram do pressuposto de que o potencial superficial
das particulas seja constante & baixo, isto &, aproximadamente 25
mV. Consequentemente a aproxima¢io de Debyé—HUckel se taorna
valida:

zew < kT {113
onde 3z = ggarga dos contralions
e = carga do elétron
w = potencial superficial das particulass
k = constantse de Boltzmann

T = temperatura absoluta

resultando na equagfo de Poisson—-Boltzmann linearizada :

dzw / dx? = sz , 7 {1-2)
pnde x = distancia a partir da superficie e K & dado por:
K = {ze®nz%/ £sokT)”% (1-3)
onde n = numero de cations e Anions por unidade de volume
e = permitividade relativa do meio
£ permitividade do vacuo

Em se2guida Hogg et al. obtiveram a solug3o da Eq. (1-2)
para o caso geral de duas placas paralelas separadas entre si de
2d que por sua vez fol utilizada para a dedugBo da equagio gue

fornece a energlia potencial de interaglo entre placas paralelas



infinitas comp funcio do potencial superficial de cada placa € da

sua separag3o:
2 2
VI—- asOKE(#; + Y, Y{l—-coth 2Kd) + Zy;wécmsh 2def2 {1-4)

Para obter e energia de interaclo entre duplas camadas
ecféricas &£ utilizado o método de Deryagin gque considera a
espessura da duplas camadas pequena em relagdo ao tamanho das
particulas. Consequentemente, a interag3o entre duplas camadas
esféricas pode ser vista como constituida de coﬁtribuigﬁes .de
anégis paralelos infinitamente pequenos sendo cada um geles

considerado uma placa. A energia de interagio & dada por:
© .
V = 57 ZrhV_dhb {1-3)
E o I : .

onde vx é& dada pela Eq.{1-4} e h & o raic do anel. A. sexpressdo

final & dada por:

nTeLe A a 2y g
- o 1 2 2 2 4 2 £ + EXD(""’Kh) B B
Vet A, ¥ a (¥;+¢;)[ (= EXP(_Kh))+1n(l expl 2Kh)]
1 2 (v, *+ ¥,)

(1-6)

que fornece a energia potencial de intera¢®o entre duplas camadas
wlétricas de quaisquer particulas coloidais esféricas de
potenciais superficiais v,oB Y, e raios a e a, separadas entre si
da distancia h. Em principio, a Eq.(l1-4}) s& & valida para vy, © Wéﬁ
25 mV e condi¢Bes em que a “"espessura’ da dupla camada eglétrica h
& pegquena em relag¢fFo ao raio das particulas. Além disso a E
distancia h entre as particulas deve ser menor do gue o seu raio.
Essas limitagBes significam que a aproximag3io & boa para Ka > 10 e
razoavel para Ka > 5. No caso de particulas peguenas {3125
7x10° % m), & concentrag¢io de eletrdlito 1:1 deve ser 0.1 M { K =
1x10° m Y para gue a Eq.(l~&) possa ser utilizada.

A energia potencial de interagZo total £ dada por
V. =V o+ ¥ (i-7)
onde VA & a energia atrativa devida as forgas dispersivas e obtida

io



através da seguinte sxpressiio { Hamaker, 1937):

v ==

A & * + Ind

. 2z
za a za a h™+ za h+ 2za h
fa [h 1z £ 2 1 z )]
P 2
24—23 h+z2a h h +za htza h+da a hW +za, h+2a h+t4a a
i 2 4 2 1 2 i 2 4 2

{18}

onde A & a constante de Hamaker

Hogg et al. mostraram gue a Eg.(1-6) ainda & uma hoa
aproximag®o para calcular a energia de interag3o eletrostatica no
caspo de particulas com potenciais mais altos, isto ¢, 50 a 75 mV.
Mas ela deixa de ser vidlida nos casos em que a “eépe55ura“ da
dupla camada ¢ da mesma ordem de grandeza gque o raio das
particulas.

Neste trabalho, a Eq.{i1-6) ser& utilizada no Cap.4 para
avaliar a energia potencial de interagfio eletrostatica entre as
particulas de ouro coloidal e de hematita, apesaf da restrig3o
acima nio ser satisfeita; uma vez que as particulas de ouro s3EO0
muito pequenas. A avaliagfo serd wutilizada para comparar O
comportamenrnto dos dois sistemas estudados em diferentes forgas
idnicas e para comparar o comportamento dos sistemas entre si. No
casoc da interagZo entre ouro coloidal e goethita ser& utilizada a
expressio de Hull e Kitchener (1969) da interag@o entre uma esfera
& um plano, que & semelhante a Eq.(1-6), com a diferenga de que noO
numerador permanece somente o raio da particula 1 e no denominador
o somatério do raios simplesmente desaparece. Neste caso, a
energia atrativa de van der Waals ¢ dada pela seguinte expressio
de Hamaker (1937):

-

- . A z a{h +a) _ h + za -
vAu z [ 5Th  5a) In{ = )] (1-9)
As expressBes até agui mencionadas supden que o

potencial elétrico na interface particula coloidal/meio permanece
constante durante a sobreposi¢io das duplas camadas. Este &€ o caso
de particulas gque adguirem sua carga superficial através da
adsor¢So de ions determinantes de potencial e portanto o potencial

& determinado pela atividade desses fons. Particulas de Agl s3o um
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exemplo.

Em 1970, Wiese & Healy propuseram uma expressioc para a
interagio de particulas com carga constante. Particulas de
-argilas, que adquirem carga por substituigio isomdsrfica no
reticulo cristalino sZo consideradas de carga constante.

Supor gque o potencial eletroguimico na interface
marticula—solugcio se mantém constante durante uma colis3o
browniana de particulas cploidais pode ser irreal, de acordo com
Frens e Overbeek (1972). Segundo eles, uma colis3o browniana dura
aproximadamente 10”75, mas s3¥0 necessArios varios sagundos para
que uma descarga de corrente restaure o equilibric em dﬂplas
camadas perturbadas. Portanto, seria a carga e n¥oc o potencial que
permanece constante durante a colisZo.

FPrieve e Ruckenstein (1980) assinalaram que muitas
superficies - incluindo &xidos, lAtexes & superficies biclégicas -
adguirem sua carqQa a partir da dissociagEp de sitios 4Acidos e
basicos localizados na superficie. Quando duas supefficies desse
tipo se aproximam, nem a carga nem o potencial podem ser supostos
constantes, principalmente bor causa da presenga das camadas de
Stern e da incerteza sobre gual potencial ¢ relevante na interag¢Xo
de particulas coloidais (Bregory, 1973). Da mesma farma,
Israslachvili (19B5) afirma que o potencial de interag¢®3o deve cair
entre dois limites, um deles correspondendo ao caso da interacgdo
com carga constante e o ocutro com potencial constante.

Kar et al.(1973) propuseram uma expressfo mista, isto &,
quando uma das particulas € caracterizada por potencial constante
2 a outra por carga constante. 0Os cilculos realizados resultam em
valores de energia de interag3o intermediarios aos obtidos para os
casos extremos. Eles também mostraram, com a solugfiio exata de
Honig e Mul ( 1971) que a aproximag3o de Debye-—-Hiickel introduz
erros maiores no caso carga constante do gque no caso potencial
constante.

Gregory (1975) sugeriu um outro modelo para a interacg¢fio
com carga tonstante: 0 da "compressXZo". Durante a interacZo a
carga total da camada difusa permanece constante mas com a
aproximagdo as cargas sio comprimidas em um volume cada vez menor,
aumentando a densidade de carga surgindo dai uma forga repulsiva.

No caso especial de placas com cargas iguais e de sinal oposto, as
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cargas da camada difusa da cada placa cancelam-se mutuamente @
mesmo a distancias muito - peguenas, elas ainda s3o atrativas.
Portanto, meste raso 'a express3o baseada na “compress3o" &
inadequada , devendo ser utilizada a aproximagfo baseada na equagdo
de Poisson-—Boltzmann linearizada.

Bell =t al. {1970) desenvolveram uma expressio .thamada
por eles de aproximag3io da superposicf%s linear. Partindo de duas
particulas esféricas de raios desiguais a e a, @ potenciais
superficiais também diferentes’ v, € ¥, ] pptencia} nas
vizinhangas do plano equidistante dos centros das duas particulas
& tomado como ya(ri) + v&(rz} s onde roer, sZo as distancias  aos
centros de cada uma das esferas. Segundo Bell et al. (1970) a
expressio final da energia de interagfio entre as esferas & vAlida
para quaisquer tamanhos de particulas ou potenciais superficiais,
para grandes separacdes. ’

Dado o imenso interesse tanto tedrico como experimental
que a iﬁieragﬁo de superficies carregadas suscita, pode-se de fato
gsperar o grande numero de trabalhos encontrados na literatura,
relacionados de uma forma ou de outra com esse tema. Resultados
experimentalis tem sido utilizados para comparar a validade das
diferentes expressdes.

Hansen e Matijevic (1980) estudaram a adsorg@o de
particulas de latex com raio de 40 nm em particulas muito maiores
de &xido de aluminio hidratado o de hematita. Na faixa de pH em
gque os experimentos foram realizados, as particulas de lAatex
possuem carga superficial negativa e os d4xidos sEo positivos. Os
autores obtiveram um valor experimental para £ energia
eletrostatica entre os dois tipos de particulas com potencial de
sinal oposto muito menor que o previsto pela Eq. (1-6), e
semelhante ao calculo por eles realizado utilizando a expressfo de
Barouch et al. (1978). Esta diferenga foi atribuida as limitagSes
da express3do de Hogg et al.(isto ¢, ser aplicavel a particulas
diferentes, com baixos potenciais e a distancias de separagio
maiores que as supostas nos calculos). Esta conclusEo foi
considerada surpreendente por Chan e Chan (1983) uma vez que as
suposic®es utilizadas para derivar as duas expressdes sdo as
Mesmas. '

Posteriormente, Barouch e Matijevic (1983) e Barouch et
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al. (1985) deduziram uma expressiio {(por eles chamada BM), mais
complexa, com aplicag3o geral e através da gual foi mostrado que
para sistemas mistos de particulas com potenciais de sinal oposto
a aproximagio de HHF fornece resultados aceitaveis. Se oS
potenciais s3o de mesmo sinal e préximos em magnitude o modelo HHF
também pode ser utilizado. Mas & medida que a diferenga nos
potenciais comega a aumentar os resultados dos dois modelos podem
ser opostos, isto €, o sistema que de acordp com HHF seria
repulsivo com a expressZo BM & atrativo. Barouch e Matijevic
(1983 e Barouch 2t al. (1985) mostraram diversos exemplos de
avaliacZo da energia de interag3o eletrostitica para varios pares
de potencial superficial, de tamanho de particulas e também com
variagfo da forga idnica, com as duas expressSes: BM e HHF, As
diacrepéncias entre os dois modelos nZ¥o sZo despreziveis e
tornam-se Mais pronunciadas a pequenas distancias de separagdo,
para as guais a energia de interag3o é importante em fendmenos
como a héterncaagulaqﬁo g a adesZo. Apesar do problemas que o uUsO
da express®o HHF pode acarretar, 0o sSBy SuCesso dJdeve-se a  sua
simplicidade e facilidade de aplicagdo.

Recentemente Overbeek {(1990), mostrou que os resultados
obtidos com a apreximacBo linear ( expressio HHF) sXZo bastante
bons quando comparados com os obtidos por integragio da equagio de
Poisson—-Boltzmann (isto ¢, a solug3o exata), mesmo para potenciais
superficiais de 50 a 100 mV.

Bell e Peterson (1972) citaram alguns aspectos praticos
de extrema importaAncia. Por exemplo, na indastria de detergentes o
conhecimento do comportamento das forgas elétricas entre a
particula & o substrato auxilia a resolver os problemas
relacionados com deposicZp ou remogfo. No caso de particulas e
substrato com potenciais superficiais constantes e desejando-se
minimizar a redeposicio ou reduzir a ades3io ¢ necessario assegurar
que ambas as superficies tenham exatamente o mesmo potencial
superficial. Segundo Bell e Peterson, ndo & suficiente gue 0SS
potenciais das superflcies tenham o mesmo sinal pois elas ainda
serf%o atraldas, mesmoc a pequenas separagles.

Vincent et al.( 1978, 1980a e 1980b) e Hansen e
Matijevic (1980) mostraram que a heterocoagulaglio de particulas

pequenas € grandes pode ser expressa através de isotermas de
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adsorg3o do tipo Langmuir. Neste tipo de experimento, um do

componentes da mistura (em geral, o adsorbato), ¢ utilizado em
grande excesso nos experimentos. No presente trabalho, a
hetercocoagulagio de ouro coloidal com os dxidos de ferro goethita
e hematita ¢ avaliada utilizando-se excesso de particulas de ouro
coleoidal. Obviamente, em relagio ao sistemas naturais este
procedimento € um artificio, uma vez que as concentragles de ouro
¢ que sIFo multo inferiores as de oxido.

Apesar do bom nGmero de trabalhos encontrados na
literatura tratando da heterocoagulagio de sistemas coloidais, n3Ho
ha referéncia aons sistemas abordados neste trabalho. Em relag¢fo a
geoquimica do ouro, podem ser encontrados resultados de estudos da
interagio de complexos Auricos {por exemplo, {QuCl4]_) com
diversos substratos, como dxidos de ferro e de aluminio, silica e
caulinita ( Nechavev, 1984, Nechavev e Nikolenko, 198B6a e 198B4b e
Machesky et al., 1921}, ou mesmo sulfetos. Em relagio a estes,
Jean e Bémcroft (1985) mostraram que uma solugio contendo 100 ppm
de {ﬂu814]“ & rapidamente reduzida a ouro metalico guando &m
contato com superficies de sulfetos. Da mesma forma, solugdSes de
[Au{ﬁzﬂa)zjam sXo reduzidas a ouro metadlico ( Bancroft e Hyland,
1990). Estes resultados mostram gque a interagZo de solugBes
diluidas dos complexos mais comumente associados a wmobilidade e
enriquecimento de ouro no processos geoquimicos podem facilmente
dar origem & particulas de ouro de tamanho coloidal; portanto, o
conhecimento do comportamento dessas particulas quando associadas
a outros minerais & de importancia fundamental para a compreensdio

dos processos geogquimicos como um todo.
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1.3 &XIDDS DE FERRO: GOETHITA E HEMATITA

& goethita & a hematita s3o &xidos de ferro comumente
encontrados na natureza. A goethita possul fdrmula a-FelOOH e
cristaliza no sistema ortorrémbico, enquantoc a hematita & o
a—FeZDB e peritence ao sistema hexagonal. A letra o serve para
distinguir esses oxidos dos seus polimorfos e designa o
empacotamento hexagonal fechado dos seus anions.

Nos sclos, a goethita & a hematita s3o produto de
intemperismo de outros minerais, como silicatos ( por exemplo, a
olivina) ou sulfetos., Pelas suas tonalidades caracteristicas a
goethita ( amarelo ocre ) e a hematita | avermelhada } 830
utilizadas como pigmentos desde a antiguidads.

A estrutura da goethita esta representada na Fig. I-1.
Ds fons Fe®" situam-se nos centros de octaédros distorcidos
formados pelos anions o* . ODs octaddros compartilham arestas
formando cadeias com larqura de dois octaé¢dros paralelas ao eixo
c. Eusas cadelas de Dctaédrug wcupados com Fea+ alternam—se com

- + .
radeias com octaédros n3o ocupados. 0O0s fons H ligam—se aos

oxigénios através de pontes de hidrogénio entre os octradéddros

desocupados.

Figura 1-1. Representa¢Zo da estrutura da goethita, com os bastdes

simbolizando as ligag¢®es de hidrogénio ( Fig. extraida de Deer et
al., 1966).

A estrutura da hematita (Fig 1-2) consiste de camadas de
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anions 0 e de cations Fe®" perpendiculares a8p gixo ¢. s &atomos
de ferrp situam—se entre dois planos de oxigénios e ocupam dois
tergos dos sitios octaédricos. Camadas sucessivas compartilham um
ﬁlamo de oxigénios & ligam—se através de uma face comum dos
octaédros. Os Atomos de ferro repelem-se através das faces
compartilhadas e situam—se em dois planos entre cada par de
" ramadas de oxigénio. 0 octadédro resultante & distorcido {Greenliand

2 Hayes, 1978).

¥_“.W a/5=0.873nm ——%

Figura 1-2. Secgdo da estrutura da hematita. Circulos menores s3o
Atomos de ferro e est3oc no plano do papel. 0Os circulos maiores s3o
Atomps de oxigénio; os de linha cheia estd3o acima do planmnoc do

papel e os de linha interrompida abaixo deo plano do papel (Fig.

extraida de Greenland e Hayves, 1978).

A superficie dos dxidops reage com Adgqua formande sitios
superficiais ionizaveis do tipo Fe-0OH. Mudangas no pH podem dar

origem ao segulntes egquilibrios:

2¢ HY oM. -
Fe-0OH Py FE~0H o= Fe-0 + HZC}

0O pH no qual a superficie nZo tem carga ¢ chamado ponto
de carga zero. Parks {1963) mostrou que o PCZ de dxidos &
proporcional ao potencial idnico (2/r) do cation e que para oxidos

trivalentes do tipo MZDS o PCI esta situado entre pH 6,5 e iG,4.
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Splos em geral sZo levemente 4&cidos; portanto, na auséncia de
adsorglo especifica, a superficie dos &xidos de ferro deve ser
positiva.
| Os oxidos de ferro presentes em solos em geral s3o
fimamente divididos, podendo ter dimensBes coloidais.

Sxidos de ferro coloidais tem sido largamente estudados.
Giéésen (i?éB)'é Flynn (1984) revisaram métodos de preparagio dos
diferentes &xidos de ferro, desde a hidrdélise dos sais, até o0s
produtos finais em fungio da forma de preparagio. As
transformacdes gue os oxidos podem sofrer também fafam abordadas.

A estabilidade coloidal dos ©éxidos também sempre
despertou grande interesse. Por exemplo, Dumont e Watillon (19271)
estudaram & ctoaqulag¢Zo de particulas coloidais de hematita com'uma
grande quantidade de ions, de ambos os lados do PCZ das
particulas . Em trabalho anterior, Enzweiler {1986 abordou tanto
aspectos de estabilidade coloidal de éxidos de ferro, comoc das

suas transformac®es cristalinas com o aquecimento.
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1.4 DISPERSZES COLOIDAIS DE DQURO

DispersBes coloidais ou simplesmente sdis de ourg siEo

pbhtidos por reducfo de solucBes diluldas de EQuC14]_ com uma
grande variliedade de agentes redutores, tais como Tormaldelido,
Midrazina, perdxido de hidrogénio ou citrato de sddio. Michael

Faraday fez extensos egstudos no século passadeo de sdis de ouro

obtidos por redugio de Acido tetraclorcaurico com fédsforo
(Overbeek, 1982).
Disperstes coloidais de ouro com particulas nZo

coaguladas de diametro inferior a 40 nm apresentam uma bela cor
vermelho rubi devida a uma estreita banda de absorgio a 320 nm
{ Turkevich, 1983). Particulas com dimetro inferior a 40 nm
praticamente nZo espalham luz mas o aumento do tamanho das
particulas desloca a banda de absorg3o para comprimentos de onda
mailis longos e ac mesmo tempo o espalhamentao de 1luz torna-—-se
marcante. A coagulagio das particulas tormna os sdis de ouro
azulados.

Sdis de ouro em geral s3o muito estaveis em relagdo a
coagulagdo. Ainda hoje.hé amostras de sdis preparados por Faraday
no século passado ( Everett, 1988 ). A estabilidade das particulas
é devida a adsorgio de Anions como cloreto ou de fons complexos,
resultando em superficies negativamente carregadas.

Os sdis de ouro provavelmente estZo entre as dispersies
liogfébhicas mais estudadas. Hagenmuller (1957) fez wuma revisdo
sobre o tema citando monografias de Zsigmondy, Thiessen, Svedberg
e Weiser, todas da primeira metade deste século, além de inumeros
trabalhos cientificos encontrados nos periddicos correntes A época
ou anteriores. 0 desenvolvimento de novos instrumentos ou teorias
também tem proporcionado novas informag®es. Assim fol a partir da
década de 50 quando Turkevich et al. (1951) realizaram um estudo
do processo de nucleaglo e crescimento de particulas coloidais de
ouro obtidas por dez métodos diferentes, atravées de microscopia
eletrdnica de transmissio.

. Recentemente Weitz et al. {1985) examinaram a estrutura e

a guimica superficial de agregados de ourpo formados a partir da
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agregagio cinética de particulas de ouro coloidal. A dimens3o
fractal dos agregados ramificados e desordenados foi determinada
por microscopla eletrénica de transmiss3io. Através de espalbhamento
Raman de superficie amplificado {5ERS) agueles autores mostraram
ser a superficie do ouro coloidal altamentse heterogenea,
consistindo de sitios doadores e receptores, identificados como
sendo AW{O) B Aul(l}), respectivamente. Apds terem utilizado a mesma
técnica (SERB) para estudar a superficie de particuias de ouro
coloidal obtidas por redugZo com citrato de sdédioc, Sandroff e
Herschbach {1985 propuseram a seguinte estrutdra para as
particulas ! um nucleo central constituide de Atomos metdlicos
contendo mna superflicie fons Aul(l) complexados pelo Anion citrato.
Este complexo conferiria a estabilidade coloidal as particulas.

_ Metais na forma de particulas coloidais despertam
interesse como catalisadores { Turkevich,1985% e Thomas,1988). O
ourc isolado tem baixa atividade catalitica comparado com a
platina que & o catalisador padrZo de um grande numero de reacdes.
0 grupoc de Turkevich obieve particulas coleoidais de ligas de
ourc—-platina. A adig3o de 254 de ouro & platina n3o afeta a
atividade catalitica da platina. Acima de 29% atée &5% ha uma queda
linear na atividade catalltica, a gual se torna praticamente nula
para teores mals elevados de ouro.

0O puro coloidal & extensivamente utilizado para
"decorar!" superficies a serem examinadas por microscopia
eletrdnica & assim localizar as cargas das mesmas.

A carga das particulas coloidais de ourc pode sér
modificada de negsativa para positiva. Enlstin e Turkevich (19463}
eliminaram & maior parte do citrato presente na dispersZo bem como
do adsorvido a&s particulas por processo de troca idnica. Em
seguida a disbersﬁo foi tratada com bromgto de N-hexil piridinio
polietileno de baixo peso molecular. 0 polimero positivamente
carregado adsorve fortemente no ouroc tornando as particulas
positivas. De acordo com Turkevich {1985) as moléculas fortemente
adsorvidas, positivas ou negativas, delimitam a camada de Stern
das particulas, a qual ¢ rodeada pela atmosfera difusa de Debye de
contra—-ions positivos { Na") ou negativos ( Br ). A espessura da
atmosfera de Debye depende da forga iénica da meio ( Eg.1-3 ),e &

um fator importante na estabilidade coloidal.
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1.5 0BJETIVOS

Estudar experimentalmente a coagulag3o matua dé
particulas de ouro coloidal com particulas também coloidais de
goethita e hematita.

Interpretar o0s resultados de acordo com a teoria da
heterocoagulag3o de particulas coloidais. .

Comparar o comportamento dos dois sistemas e
relacipnar oOs resultados com aspectos da geoquimica do ouro

associado a &xlidos de ferro.
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Capitulo 2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAIS

1. Acido tetracloroiurico tetrahidratado, LAB, Merck
2. Citrateo trissddico, p.a., Merck

3. Nitrato férrico, p.a., Merck

4, Hidréxido de potadssio, p.a.; Merck

5, Nitrato de soddio, p.a., Merck

&. Acido mitrico, p.a.; Merck

7. Hidrogenofosfato de sédio, p.a., Ecibra

8. Dihidrogenofosfato de potassio, p.a., Fisher
%, Biftalato de potassio, p.a.,; Vetec

10. Resina mista 5100 & M504, 1:2, Bayer

11. Parldédio

12. Telas de cobre para microscopia eletrénica, 200 mesh, Biorad

A Agua utilizada foi destilada 2 deionizada.
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2.2 METODUOS

?2.2.1 PREPARACAD DAS DISPERSZES COLOIDAILS

2.2.1.1 PREPARACAD DA DISPERSAD DE (OURD

s

As dispers@es de ouro coloidal foram obtidas de acordo
com a preparag¢io de Turkevich et al. (1951). Um pouco mais de 200
ml de Agua foram aguecidos até o ponto de ebuligio. Em seguida
foram adicionados 1% ml de solugZo de 4Acido tetraclorcaurico
5x10_am.tm4ando novamente em ebulig¢fo, foram adicionados & solugfo
15 ml de solugfo de citrato trissddico a 1%, sob agitag3o com
auxilio de um agitador mégﬁético. Apds pouco tempo a cor torna-se
azulada , ¥ficando cada vez mais intensa e por fim a cor passa a
vermelho vivo. A dispersfo foi fervida durante aproximadamente 30
minutos e depois deixada resfriar até a temperatura ambiente. A
dispersfo, diluida a 250 ml, contém 59 pg/ml  de ouro.

Os séis assim preparados foram submetidos a processo dJde
troca idnica para retirar ¢ excesso de citrato e de co-produtos da
reacfc de redugfo do ouro. O método wutilizado foi descrito por
Entstiin e Turkevich (1963) e consiste na adi¢Xo ao sol de 2.5 g de
resina trocadora de ions mista, fortemente &Acida e basica e
agitag3io até gue a condutividade da dispersio que é inicialmente
préoxima de 600 ,u‘l-’s.c.:m_’1 seja reduzida a aproximadamente 50 yS.(:fnmi',
6 resina foi entfo separada da dispers3c com auxilio de 1& de
vidro previamente lavada com &gua destilada.

A observag3o das particulas coloidais de ouroc por
microscopia sletrdnica de transmissdo mostrou serem as mesmas

monodispersas & esféricas com didmetro médio de 13 nandmetros.
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2.2.1.2 PREPARACAD DA DISPERSXO DE GOETHITA

A dispers3o de goethita foi preparada de acordo com  a
metodologia de Atkinson et al. (1967). A 400 ml de solugZo 0,15 ™M
de nitrato férrico foram adicionados 100 ml de uma solugio de
hidréxido de pot&ssie 2,5 M. 0 precipitado marron escuroc de
hidréxido férrico foi envelhecido em estufa a 60°C durante 24
horas. 0 ©oxido assim preparado apresentou cor amare}ada e pH do
sopbrenadante de 12.,6. 0 sobrenadante foi descartado e o
precipitado foi lavado com agua destilada diversas vezes. Neste
processo as particulas mais finmas foram parcialmente eliminadas.
Uma aliquota dessa dispersfo foi lavada mais algumas vezes com
Agua destilada, transferida para um frasco de vidro Pyrex e
redispersa em agua. Em todos os experimentos de coagulagio matua
foram utilizadas aliguotas de 1 ou 2 ml dessa dispers3o diluida.
Durante a pipetagem dessas aliquotas a dispers3o foi mantida sob

agitagio com o auxlilio de uma pequena barra magnética.

2.2.1.3 PREPARACAC DA DISPERSAD DE HEMATITA

A dispersio coloidal de bematita foi obtida de acordo
com a metodologia de Breeuwsma e Lyklema (1971). A uma solugHo
0,4 M de nitrato férrico em ebulig¢3c foi adicionada, gota a gota e
com agitagfo, solug¢io de KOH ate aproximadamente pH 7. O
precipitado obtido foi lavado e transferido para uma bomba de
teflon ( espécie de cadinho de teflon com tampa envolvido

externamente por uma carcaga metilica, normalmente utilizada para

dissolug3o de minerais refratarios sob press3c). A bomba foi
aquecida em estufa a 140%°¢ durante B horas. 0 éxido resultante
apresentou cor avermelhada e pH do sobrenadante S3,6. 0

sobrenadante foi eliminado & uma fragfio do &xido foi lavada com
adqua destilada e transferida para um frasco pyrex com uma barra
magnética e redispersa em agua. Para os experimentos de coagulago

matua, aliquotas de 1 ou 2 ml da dispersfo mantida sob agitag¢Zo
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foram pipetadas. \

2.2.2 CARACTERIZACAD DOS OXIDOS DE FERRD

2.2.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Qliquotas das dispers®es concentradas dos &xidos foram
colocadas em estufa a aproximadamente 80°C ate a evaporacio da
dgua. 0 po resultante foi wutilizado para a obteng3io des
difratogramas de raios X. Um difratdmetro Philips opsradg a 40 kv

com tubo de radiagio Fe Ka foi empregado.

2.2.2.2 DETERMINACADO DA AREA SUPERFICIAL

Os pds dos Sxidos, obtidos conforme descrito no 1tem
anterior, foram usados para determinac¢io da Area superficial pelo
mé&todo de Brunauer, Emmett e Teller (1938), de adsorg3o de
nitrogénio a baixa temperatura. As medidas foram efetuadas no
Instituto de Guimica — UNESP em Araraguara com um equipamento
medidor de area especifica CG modelo 2000. As Arevas superficiais
obtidas foram 353 e 21 mz.g-i para a goesthita e hematita,

respectivamente.

2,2.2.3 MOBILIDADE ELETROFORETICA

As medidas de mobilidade eletroforética em fung¢Zo do pH

do meio foram obtidas em dispersdes diluidas dos Sxidos de ferro
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em solugio de nitrato de potassio 5x1o“3m. 0 pH do meio foi
alterado por adigio de soluglo de Acido nitrico ou de hidréxido de
potassio. Apds estabilizagio do pH as medidas de mobilidade foram
realizadas num Particle Micro-electrophoresis Apparatus Mark 11 de
fabricagio da Rank Brothers. Este eguipamento pertence ao

Laboratério de Fisico-Quimica de Dispersdes do CENPES/PETROBRAS.

2.2.2.4 DETERMINACED DA CONCENTRACAO DE FERRO

A massa de OSxido em dado volume de dispersio foi
avaliada apds dissolugio do dxido de duas aliquotas de dispers3io
em algumas gotas de Acido cloridrico concentradoc e elevagio do
volume em PRalZic volumétrico de 50 ml. A concentraglo de ferro nas
solugBes obtidas foi determinada por espectrometria de absorg®o
atémica. O teor de ferro foi  transformado em massa de dxido
correspondente. Utilizou-se um espectrofotédmetro de absorgio

atdémica Varian Geminl 1475 para realizar as medidas.

2.2.53 DETERMINAGAD DA CONCENTRAGAOD DE QUROD

~ concentracio de Duro nos sobrenadantes dos
experimentos de coagulagio matua fol determinada diretamente por
espectrometria de absorg¢l3c atdmica. Para & calibragdo do
instrumento diluiu-se uma solugBo de Acido clorcaurico de
concentrag#Eo conhecida. Foi utilizado nas medidas um

gspectrofotdmetro de absorglo atdmica Varian Gemini 1475,
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2.2. 4 EXPERIMENTOS DE COAGULAGAD MUTUA

2.2.4.1 SEM AGITAQAD

Em rada experimento uma série de tubos de centrifuga de
vidro pyrex de 13 ml foram utilizados. A ma%nr parte dos
pexperimentos foil realizada em duplicata. Em cada tubo foi pipetada
4dgua destil ada e solugio de nitrato de sédio de forma que o volume
final apdés a adig¢lo de oxido e de ouro coloidal perfizesse 10.0 ml
com & concentragSc de eletrélito desejada. Em  seguida foi
adicionada uma aliguota de dispersio de dxido de ferro mantida sob
agitagfio. FPor fim aliquotas com volumes crescentes da dispersZo de
ourg coloidal foram adicionadas. Us tubos foram cobertos com um
filme de PVC e agitados suavemente para a homogeneizag¥o dos
tonteddos. Os tubos foram entZEo mantidos em repouso a 25°C. Apds 3
horas o material foi centrifugado e a concentrag¢g3o de ouro e o pH

dos saobrenadantes foram determinados.

2.2.4.2 COM ABGITAGCARD

Um grupo inicial de experimentos de coagulagBo matua foi
realizado sob agitaci3o. A mistura do dois sdéis foi realizada como
nos experimentos estaticos, porém em frascos erlenmeyer de 50 ml.
Nestes experimentos os frascos foram colocados num banho
termostatizado mantido a 25°C sob agitag@p suave. Foram realizados
experimentos de 1 @ 4 horas de interag3o. 0Os experimentos de 1
hora de interagﬁc foram repetidos para OOC e 4200. Apds o tempo
estipulado, os frascos foram retirados do banho e o©s conteddos
transferidos para tubos de centrifuga de vidro pyrex de 15 ml.
Apds centrifugagio a concentragic de ouro @ o pH dos sobrenadantes

foram determinados.
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2.2 .0 MICROSCOPIA ELETRAONICA DE TRANSMISSAD

As telas pars a observag3o por microscopia eletrdnica de
transmissEo dog coldides heterocoagulados foram preparadas a
partir de misturas especialmente obtidas das dispersdes.
Inicialmernte os filmes de parlddio foram suportados sobre as telas
conforme © usual nesta tfcnica. Em tubos de centrifuga de 15 mi,
pipetou-se aliquotas de 1 ml de dispersZo de &xido, adicionou-se
solugio de nitrato de sédio para a concentraglo final desejada e
0,5 ml de dispersio de ouro coloidal. Este volume de dispersZo de
oure foli escolhido porque representa uma quantidade de particulas
de ouro inferior A4 necessaria para cobertura completa dos
particulas de &xido, conforme determinado no experimentos
antericres. 0s tubos foram cobertos com um filme de PVC e
levemente agitados para homogeneizagZo. Apds repouso de meia hora,
Uma pequénélgota da mistura fol depositada sobre uma tela. Apds
algum tempo, 0 excesso de liguido foi removido com auxilio de um
pedago de papel; com o cuidado de nZo tocar na tela. 0O pH das
misturas foi lido apds a centrifugagio. As cbsérvagﬁes das telas
foram realizadas num microscédpio eletrénico de transmissio Carl

leiss, operado a 80 kV, no 10 — UNICAMP.

2.2.46 EXPERIMENTOS DE PEPTIZACAD

2.2.56.1 COM ELETRSLITO INERTE

As dispersSes de &xido e de ouro coloidal foram
misturadaé conforme as preparagdes de microscopia eletrdénica de
transmissdo, sem adiglo de eletrdlito inicial. Apds o repouso
adicionou-se solugdo de nitrato de sdédic para concentag3o final
Q0,1 M. Os tubos foram colocados em ultrassom durante 30 minutos.

Em seguida uma gota da mistura foi depositsada sobre uma tela para
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observagio por microscopia eletrdnica. Uma amostra a qual niZo foi

adicionado NaND3 foi submetida ao mesmo tratamento.

2.2.6.2 COM ELETROLITO NAOD INERTE

Em alguns experimentos, apds a heterocmagula;ﬁo =3
determinag®o da guantidade de ouro ceragulada ‘ans dxidos, os
sobrenadantes foram descartados e foram adicionadas ao residuo
aliquotas de 5 ml de solu¢Bo de citrato de sédio com concentragdo
média de S5x10 M. Apds ultrassdnificaqﬁc para redispersio, 0s
tubos foram deixados em repouso por 3 horas a ZEOE. Apds a
centrifugagio, a concentragBo de oure fol determinada nos

sobrenadantes.

'2.2.6.3 COM HIDROXIDO DE POTASSIO

Num conjunto de tubos de centrifuga foram colocados 1 ml
das dispersdes de dxido e de ouro coloidal e 3 ml de Aagua
destilada . 0O conteddo dos tubos foi homogeneizado. Apds repouso
de 3 horas e centrifugacio descartou-se os sobrenadantes. Em todos
os tubos foram adicionados 5 ml de Agua destilada. Em  seguida
foram adicionadas 0, 1, 2, etc. gotas de solugSes 10" e 107° M de
hidréxido de potassio. Apds 9 minutos de uwltrassonificagXHo, oS
tubos foram deixados em repouso durante 3 horas. A quantidade de
ouro dessorvida em fungXo do pH do sobrenadante foi determinada

apods a centrifugagio.
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2.2.7 RAVECIMENTO DE OURO E BOETHITA HETEROCOAGULADOS

Em alguns cadinhos de porcelana foram colocados 1 ml da
dispersio mais concentrada de goethita. Apds adigBo de 1 ml de
dispersio de ourg, as misturas fopram colocadas em uma mufla fria.
A  Agua foi evaporada a  uma temperatura inferior a 1000C.
Postericrmente a temperatura da mufla fol aumentada para 100°C e
mantida nesta temperatura durante 1,5 hora. Apds este periodo, um
dos cadinhos foi retirado da mufla e a temperatura aumentada 'para
200°C e mantida assim durante 1,5 hora. Mais um cadinho foi
retirado e o processo fol repitido para as temperaturas ds 300,
400, 500, &00 e 700°C. Ao material dos cadinhos, foi adicionado 1
mi de 4dgua destilada. Apds ultrassonificagfo para redispersio
foram preparadas telinhas para observacio por microscopia

eletrénica de transmissio.
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Capitulo 3

RESUL TADOS EXPERIMENTAIS

3.1 CARACTERIZACAD DOS OXIDOS DE FERRO

3.1.31 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

A interpretacfo dos difratogramas de raios—x confirmou
tratarem—-se o0s oxidos essencialmente de goethita = de hematita. As

distancias interplanares obtidas estfo relacionadas na Tab. 3-%.

TABELA 3—1. Distancias. interplanares -9 encontradas nos
difratogramas dos ®xidos. Os asteriscos indicam os picos da maior

intensidade.

Goethita Hematita
4,99 3,467
¥ 4.18 ¥ 2,70
3,38 ¥ 2,531
¥ 2,69 2,20
2,39 1,84
2,49 ‘ X 1,69
¥ 2,46 1,59
2,19 1,48
Além dos picos da Tab., 3I~-1;, h&a outros de menor

intensidade também pertencentes aons d&xidos. No difratograma da.
goethita ha picos em 4,62 e 2,98 A de baixa intensidade nIAo
pertencentes a goethita. No difratograma da hematita o pico em
2,798 A também foi encontrado bem como alguns de muito menor

intensidade n¥o pertencentes ao &xido. Apesar disto ¢ possivel
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afirmar gue os dxidos s3o constituidos essencialmente por goethita

g hematita, respectivamente.

3.1.2 MOBILIDADE ELETROFCORETICA

s medidas de mobilidade eletroforética da goethita e da
hematita dispersas em solugBo de nitrato de potéassio leo"am, em
fungio do pH s3o mostradas na Figs. 3-1 e 3-2, repectiVémente; As
figuras indicam o pH = 7,2 como o ponto isoelétrico da éoethita 2

o pH = 6,9 como o PIE da hematita.

I T O O O T RO A

MTTTTTTT T TT T T[T 7T
7] 3 4 5 B 7

8 g 10
pH

mobilidade eletroforética (x1G°m’ /V.s)
O

-3
Figura 3—-1. Mobilidade eletroforética das particulas de goethita

dispersas em solugZo de KNO, 5x10 °M, em funcZo do pH .
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mobilidade eletroforética (x!f}a m’ /N.s)
o

Figura 3—-2. Mobilidade eletroforética das particulas de hematita

dispersas em solug3o de KNEI3 leOpaﬁ, em fungdo do pH.

3.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMIBSAO

Os resultados obtidos com a4 microscopia eletrdnica de
transmissio permitiram caracterizar as particulas coleoidais em
termos de morfolqgia e de tamanho. A dispersZo de goethita &
constituida por particulas aciculares e polidispersas. A dimens3o
maior {(comprimento), varia entre 80 e 700 nm havendo predomindncia
das particulas maiores. 0 sol de bhematita & monodisperso e

constituido por particulas de formato hexagonal com diametro

aproximado de &0 nm.
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3.2 EXPERIMENTOS DE COAGULACAD MUTUA

I.2.1 EFEITO DA MASSA DE OXIDO

As Figs. 3-3 e 3-8 mostram o0s resultados obtidos em
pxperimentos de adsorg¢ico realizados sob agitagio, _utilizandc—se
uma concentragldo inicial constante de dispers3o de ouro e
guantidades diferentes das dispers@es dos oxidos. De acordo com
Nagy ( 1988), o comportamento 1linear observado indica gque o
processo de adsorg3o ¢ independente da concentragio de d&dxido de
ferrn coloidal. Portanto wuma qguantidade constante gualgquer de
éxido pode ser utilizada para estudar a adsorgio de ouro coloidal

pelos éxidos de ferro.
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Figura 3-3. Adsorgio aparente de ouro coloidal em goethita apds 1

hora de agitacZo a 25°C, pH 6,0.
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Figura 3—4. Adsorg3o aparente de ouro coloidal em hematita apds

hora de agiltagZo a 2500, pH 4,9,
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3.2.1 EFEITO DO pH E DA FORGA IONICA

Hs Figs. 3-5 e 3-& mostram os resultados obtidos nos
experimentos de adsorglo realizados sob condigOes estaticas
utilizando guantidades variéaveis de ouro coloidal e concentrag3o
constante de goethita e hematita, respectivamente. As isotermas de
adsorcZo aparente de ourc coloidal apresentam a forma classica de
isotermas de alta afinidade entre adsorbato e adaor&ente, Tanto no
caso da goethita como no da hematita a quantidade de ouro coloidal
adsorvida aumenta com a diminui¢io do pH. Este comportamento &
esperado uma vez a carga superficial dos oxidos torna-se mais
positiva com o abaixamento do pH. QOutro aspecto gue pode ser
observado & o0 aumento da gquantidade de oure colepidal adsorvida
pelos d&¢xidos com a crescente forga idnica do meio. Egtes
resultados indicam gque as forgas de interagZo nos sistemas em
questio sio essencialmenﬁe de natureza eletrastética;

A microscopia eletrénica de transmissio foli utilizada
para estudar a coagulagZo matua das particulas em condigSes de
elevada fdrga idnica ( 0,01 e ©,1 M, eletrdlito 1:1). Nestas
circunstancias a guantidade de ouro coagulada era praticamente
total, n¥Eg sendo possivel avaliar, pela medida da concentragio em
excesst no  sobrenadante, o comportamento das particulas eﬁ
interagio.

Az Figs. 3-7 e 3-8B mostram a coagulagf@o miatua de ouro
coloidal & goethita e hematita, respectivamente. No primeiro caso
a concentracio de eletrélito ¢ 0,025 M 2 no segundo 0,01 M.

As Figs. 3-9 e 3-10 s3o as micrografias eletrdnicas
obtidas dos sistemas OO coloidal~goethita e ouro
coloidal-hematita, respectivamente em concentragdes de NaNE)3 0,1M.
Neste caso observa—-se que as particulas de ouro coloidal formam

aglomerados ao invés de adsorverem nos Sxidos.
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Figura 3-5. lsotermas de adsorgio apasrente de ourc coloidal em
goethita. Medidas obtidas nos experimentos sem agitagBo apds 3
horas a 25°C. Quando n%o & mencicnada a concentragio de

eletrédlito, ndo houve adig3Eo.
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Figura 3-7. Micrografia eletrdnicae de transmissZo de ouUro
colpidal heterocoagulado com particulas de goethita, L NaNDg} =
0,025 M, pH = 5,5,
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Figura 3-B. Micrografia eletrdnica de transmissio de ouro
roloidal heterocoagulado com particulas de hematita, ENaNDa} =

0,01 M, pH = 6,2.
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Figura 3—-9%. Micrografia eletrénica de transmissiZo de ouro
coloidal homocoagulado junto &s particulas de goethita, [NaNDg] =
Q.1 M, pH = 5,6.
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Figura 3—10. Micrograftia eletrdnica de transmiss3o de AP
coloidal homocoagulado junto As particulas de hematita, {Namma} =

0,1 M, pH = 5,4,
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3.2.3 EFEITO DA AGITAQAD

Os Figs. 3-11 e 3~12 mostram a adsorg3o de ouro coloidal
nas particulas de goethita e de hematita, nos experimentos
realizados com agitag3o. Oz resul tados obtidos indicam gue a
quantidade de ouro adsorvida na superficie dos Sxidos & semelhante
a dos experimentos sem agitag@o, apesar de a agitag¢lio ndo ser um

componente previsto na teoria da heterocoagulagdo.
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[Au] no sobrenadante { ug/ml)

Figura 3.11. Isoterma de adsor¢Zo aparente de ouro coloidal em

goethita apds 4 horas de agitagio a ESOC, pH = 5,5.
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hematita apds 4 horas de agitagdo a 2s5°C.
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3.2.4 EFEITO DA TEMPERATURA

.Q Fig. 3-13 mostra as iscotermas de adsorgio aparente de
ouro coloidal em gosthita para trés temperaturas diferentes: €, 25
e 42°C. Estas medidas foram obtidas apds agitagio durante uma
hora, sem adi¢fo de eletrdlito. O sumento da guantidade adsorvida
em funciEo do aumento da temperatura ¢ esperado quando a adsorgido &

guimica.

.50

0.40

o
i
S

a.20

Moles Au/g oxido

0.10 -

0.00 I R R M R A R A A S A S A A
0 50 100 150 200

[Au] no sobrenadante (x10°moles/1)

Figura 3—13. Isotermas de adsorgio aparents de ouro coloidal em
goethita em 0, 253 e 42°c. Medidas efetuadas apds 1 hora de
agitagfn sem adig3o de eletr&dlito, pH = 5,0.
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3.3 EXPERIMENTOS DE PEPTIZIACAD

3.3.1 EFEITO DO ELETROLITO INERTE

As Figs. 3~14 e 3-1% mostram as micrografias eletrdnicas
de transmissZo obtidas apds a adig3o de soluglio de NaNQB {
concentracBo final equivalente a 0,1 M) s, a0% sistemas ourog
coloidal-&xidos previamente heterocoagulados. Nos dois c©asos na
remoeio parcial das particulas de ouro coioldal da superflocie do
énido. Nas particulas remanescentes, observa-se a nitida formag3o

de agregados.

Figura 3-14. Micrografia eletrdnica de transmissEo do sistema ouro
colpidal—goethita previamente hetergcoagulado, apds adigio de

[NaNOB%,= C,1 M e ultrassonificagio.
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Figura 3—19. Micrografia eleirdnica de transmissio do sistema ouro
coloidal~hematita previamente heterocoagulado, apds adig3o de

[NaNOS]r:= 0,1 M e ultrassonificagZo,

3.3%3.2 EFEITO DO ELETROLITO NAD INERTE

Os experimentos realizados para remover o Quro coloidal
da superficie da goethita com citrato de sadio sHo mostrados na
Tab. 3~2. Observa-se que aproximadamente 60% do ouro coloidal
imicialmente adsorvido € removido da superficie apds o tratamento
com citrato. Isto pode sSer comprovado visualmente: ns
sobrenadantes com ouro disperso sX¥o réseos. Por outro lado, 05
valores medidos de dessorc3®0 ou remogio podem ter um componente de
erro devido as mudangas que o citrato promove na superficie dos
&xidos. Foi obDservado, por microscopia eletrdnica de
transmissio, que apds o tratamento com solugio de citrato, as
particulas de goethita tornam-se muito mais estaveis em relagio A

si préprias. Isto dificulta a sedimentagdo das particulas durante
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a centrifugagioc, ©o gquse também foi pbservado visualmente nos
cobrenadam tes gque apresentam-—-se menos limpidos, comparados com 0%
casos anteriores. Em outras palavras, uma parte do ouro medido

como remowvido pode estar ainda adsorvido ao érido.

TABELA 3-2. Guantidades de ouro removidas da superficie da goethita

apds dessorcgio com citrato de soédio.

[ citrato ] %'ﬁu removida pH
2x10 2 M 65 7,2
5x10 2 M &0 8,2
5%x10 ¢ M 62 7,5
Sx10 ° M 52 7,3

3.3.3 EFEITO DO pH

A Fig. 3-16 mostra a dessorgio de ouro da superficie da
goethita em funcdc do pH do sabrenadante. A remogio de ouro
coloidal da superficie do &xido em pH superior aoc seu ponto
isoplétrico, e a guantidade dessorvida cresce com O aumento do pH.
Este experimento, junto com 0s anteriores, mostra que
a heterocoagulag¢fo nos sistemas estudados &, essencialmente, de

natureza eletrostatica.
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2.4 AQUECIMENTO DE GOETHITA E DURC HETEROUOABULADOS

Os efeitos do aquéaimento das particulas de goethita com
ouro colpidal adscrvido na superficie foram observados atraves de
microscopia eletrdnica de transmissZo. Nas amostras aguecidas a
100 e 20005 n&c foram observadas modificag®es no aspecto  das
particulas de ouro coaguladas, em relaglio as amostras nao
submetidas a0 tratamentoc térmico. JA a amostra submetida a
aguecimento a SQGOC apresentou algumas diferengas. Em vArios
locais as particulas de ouro coalesceram formando particulas
maiores 2 as vezes um pouco irregulares, ﬁamw pode ser observado
na Fig. 3—17. Aquil n3c se trata de uma simples coagulagBEo mas da
"einterizacf®o" de parte das particulas de ouro adsorvidas na
superficie ¢o oxido.

Na mesma Fig. X-17 & possivel observar que nas’
particulas aciculares do &xido formaram—-se poros, provavelmente
resultantes da evaporagdco de agua.

Nas amostras agquecidas a temperaturas mais elevadas,
isto &, 4Q0, 300, 600 e 700° © observou-se uma tendéncia de
crescimento das novas particulas de ouro formadas & partir da
aglomerag@o das particulas iniciais. Apesar disto, em Vvarios
pontos das telas de microscopia preparadas foi possivel obgerQar
particulas de ouro n3oc afetadas pelo processo descrito.

Na Fig. 3-18 & possivel observar o resultado do
aguecimento de uma amostra a 700°C durante 4 horas. As novas
particulas de ouro sZo bem maiores que as particulas originais,
possuindo também um formato angular.

As particulas dos dxidos foram drasticamente
transformadas, apesar de conservarem a sua forma origimal. Além
dos poros, certas secedes parecem ter =¥=) tornado mais
transparentes ao feixe eletrénico, enguanto com cutras, O efeito

parece inverso.
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Figura 3—-17. Micrografia eletrénica de transmissiio de uma amostra

de goethita com ourc coloidal adsorvido apds ser aquecida a 300°C

durante 1,5 horas.
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Figura 3-18. Micrografia eletrdnica de transmissio de uma amostra
de goethita com ouro coloidal adsorvido apds ser aguecida a 700°C

durante 4 horas.
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Capitulo 4

APLICAGAD DA TEORIA DA HETEROCOAGULAGAD PARA A AVALIACAD DAS
ENERGIAS DE INTERAGAD ENTRE AS PARTICULAS

a.1 ENERGIA ATRATIVA DE VAN DER WAALS

& energia de interag¢®o entre as particulas de ouro
coloidal e dos &xidos de ferro em fung3o da distancia de separagio
foi calculada considerando as particulas de ouro & de hematita
como esferas, & as de goethita como uma superficie plana. As
energias de atrag3o devidas as forgas de dispersio foram obtidas
através ‘das expresses (1-8) e (1-9) para ms- sistemas
guro-hematita e ouro~- goethita, respectivamente.

A constante de Hamaker A utilizada nos cdlculos foi
obtida a partir das constantes de Hamaker das particulas dispersas
em Agua. Fara as particulas de ouro coloidal foi tomado o valor de
A = 0,87x10~2°J, obtido experimentalmente por Dermici et al.
(1978) para um sol semelhante ao utilizado neste trabalho. Para os
dois &xidos de ferro foi suposta a mesma constante A = 3x10_2°3 {
Bresuwsma e Lyklema, 1973 e van der Woude et al., 1984). A
constante de Hamaker para as partficulas de ouro— &xido foi obtida

através da seguinte express3o de Israelachvili (19835, P.154):

gisz & A A:tili stz (4-1)
onde ﬂﬁm = constante de Hamaker do sistema ouro—-dxido em Aagua
Qﬂﬁ = ronstante de Hamaker do ouro em agua
Qzu = constante de Hamaker dos dxidous em agua
resultando em Qum = 1,6x10"z°J. Os raios das particulas de ouro

@ de hematita considerados nos calculos foram 7x10_9m e 3x10_em,

respectivamente. A Fig. 4-1 mostra a energia atrativa de van der

Waals em fungf®o da distancia de separagio entre as particulas.
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Todas as energias estZo em unidades de KT (4,12x10m2ﬂ3 para 298 Kj.

0 Au-g

EFnergia de van der Waals (kT)

N S S S A T

DistaAncia inter—particulas (nm)

Figura 4-1. Energia atrativa (van der Waals) entre as particulas
de ouro e de éxido de ferro em fungXo da distancia de separagio |
a = 7x10 "m; a = Ix10 %m; A = 1,6x10 2°3).

4.2 ENERGIA ELETROSTATICA

A energia de interag3o eletrostatica em fungEo da
distAncia de separa¢i3o para © caso ouro coloidal-hematita foi
obtida wutilizando a expressfoc (1-6). Foram consideradas as
concentragtSes de eletrdélito 1:1 0,01 e O,1M, que correspondem  a
valores dé K de 3,3x108m_1 e 1,03x109mu1, respectivamente. Eomo
potencial superficial considerou-se Y= 25 mV para as particulas
de oure de acordo com medidas experimentais de Dermici et al.
(1978), em concentragso de eletrélito simétrico univalente 0,01 M.

Quando a concentracio de eletrélito € 0,1 M, tem—se condigSes de
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coagula¢8o rapida, como consequéncia da diminuigZc do potencial
das particulas. James et al. (1977) mostraram que a coagulagio
rapida ocorre em potenciaié { inferiores a * 14,4 mV. Para oS
cilrulos foi suposto o potencial de 15 mV tanto para o opuro coma‘
para os é&x1dos no caso de concentragZo de eletrslito 0,1 M. As
expressfes de energia de interag3o vistas no Cap. 1 consideram ©
potencial superficial das particulas. SGridos 30 considerados
superficiss com comportamento cujo potencial pode ser expresso
pela equag®o de Nernst e o potencial superficial & calculado pela
concentrac®Eo dos ifons determinantes de potencial, sénda conhecido

o ponto de carga zero, PCL:

v= v - ziéggmﬂi-(pH~pHpcz> = - 0,059 (pH-pHpcz)  (4-2)

De acordo com esta expressfo, o potencial superficial &

funcio do PH, no caso de Sxidos. Tomic & Kallay (1988} mostraram
que conCEﬁtxa¢Ses elevadas de eletrdlito 1:1 diminuem o potencial
superficial, em relagdo ao esperado pela equa¢f3o acima. Este
efeito & mais pronunciado para valores de pH mais afastados .do
PC7. De acordo com um exemplo de Tomic e Kallay (1988), particulas
de hematikta com pHeez = 7,2 possuem ¥ 85 mV em solugHo de

(NaCl] = O,01lM e pH 5, sendo esperado pelo uso da equa¢io de

Nernst w_= 130 mv. Klein (1990), utilizando o modelo da dupla
camada el&trica porosa para oxidos ( Lyklema, 1968), mostrou gue o
potencial superficial Yo ¢ muito menor gque o potencial Yy e que

ele depende fortemente da concentragio de eletrdlito.

A teporia da estabilidade coloidal de particulas
liofébicas utiliza em suas express®es o potencial da camada de
Stern ( wd), que ¢ o limite interno da dupla camada difusa, =]
idéntice ao potencial superficial (wb), na auséncia de adsorgdo
especifica. As medidas de mobilidade eletroforética s3o utilizadas
para obter os potenciais [ correspondentes e que em geral s3o
menores gque 0 potenciais da camada de Stern W{ Muitos autores
consideram para efeito de simplificag3io de cdlculos o potencial
diretamente, apesar de existirem expressdes gque permitem
determinar ¥, a partir de ¢ ( Eversole e Boardman, 1941 e Kallay e
Matijevic, 1%8%9).

O calculo do potencial { & feito a partir da expressio
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de Henry {1931) para esferas n3o condutoras:

u = ._i—‘;'-.%— f(Ka) (4-3)
onde u = mobilidade eletroforética
z = permitividade da agqua = &,937x10“10 F,m”A (2506}
n = viscosidade da agua = B8,903x10 ° N.s.m - (25°C)
K = express3o (1-3), proporcional & forga iénica do meio
a = ralo da particula
f{Ka}) = fator utilizado de acordo com ©O prmﬁedimeﬂto para

calculo de potencial [ de Wiersema et al. (1966).

0O valor de ¥y & obtido da expressZ3o ( Kallay e
Matijevic, 1989) :

_ ZRT 1K exp(FL{/2RT)+1 ik, exp{F{/2RT)+1
v, = g 10 [(@ T exp(FL/2RTI-1 ) /e SiptEe/eRTIST

(4473

pnde R, T, F e K possuem os significados usuails. 0 parametro 1 &€ a
digtamcia entre o planq Vﬁ e o plano de cizalhamento, isto &, do
potencial L. Torres et al. {1988) obtiveram o valor experimental
de 16 A para o 1 da hematita, o gual foi utilizado nas avaliages
de wd. _

Fara o caleulo do potencial zeta das particulas de
hematita considercu-se geometria esférica. No caso das particulas
de goethita, o modelo mais proximo encontrade na literatura em
relacZo & geometria que elas apresentam € o0 da mobilidade
eletroforética de cilindros, inicialmente desenvolvido por Henry
(1931) e posteriormente refinado por Stigter (1978), para levar em
conta a relaxacfo e consequentemente ser aplicado a potenciais
mais elevados. Este modelo &, no entanto, bastante laborioso para
ser utilizado.

Hackley e Anderson (1989), utilizaram para particulas de
goethita com geometria semelhante as do presente  trabalho, mas
bastante mencres, o programa de O'Brian e White ( 1978) que tambeém
pressupde particulas esféricas. Hackley e Anderson {198%)

utilizaram o raio hidrodinamico da particulas de goethita obtido
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por espalhamento de luz guasi elastico. Por comparagio com oOs
dados daquerles autores, fol utilizado o valor de 450 nm comao uma
aproximag®o para o raio - das particulas de goethita deste trabalho.
As medidas de mobilidade eletroforética foram realizadas emn
solugdio de [KND_J = Sx10 °M, o gue resulta em K = 2,3x10°m . 0 Ka
resultante & ~ 100. Foram realizados calculos tanto com a equagio
de Henry (1931) como com a equaglo de Smoluchowski (Shaw, 19735} -
Os resultados de potencial zeta sHo idénticos para valores de pH
préximos do PIE e diferem de ™~imV nos pHs mais afastados. Os
valores considerados sZo os obtidos pela equagic de -Smoluchowski:

_ s | al
H n {(4-5)

onde i, £, { & 7 tem o significado da equagio de Henry, vista
acima. | ‘

As Figs. 4-2 e 4-3 mostram a variagio do potencial zeta
e do potencial de Stern com o pH para as particulas de hematita e

de goethita, respectivamente.
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Figura 4-2. Potenciais zeta ({) e de Stern (wd) das particulas de
hematita em fung¢Zo do pH.
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Figura 4-3. Potencisais zeta () e de Stern (Vﬁ) das particulas e

goethita em fungdo do pH.

Os potenciais utilizados no calculo das energias de
interag@o eletrostatica para concentragZo de eletrdlito 0,01M
foram 25 e 40 mV para a hematita e goethita, respectivamente. A
Fig. 4-4 mostra a energia de interag3p eletrostatica entre as
particulas de ouro e de hematita em fungio da distancia de
separagio entre as particulas, para as concetragdes de NaND3 0,01
e 0,1M, A Fig. 4-0 mostra o mesmo para as particulas de ouro e de
goethita.

Para efeito de comparagZo do comportamento dos dois
4xidos, a Fig. 4-6 mostra a energia de interag3o total entre O
ouro coloidal e os &xidos para aproximadamente o mesmo valor de
pH, portanto considerando-se as diferengas nas caracteristicas

superficiais dos oxidos.
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Capitulo 3

DISCUSSAD

5,1 COAGULAGAD MUTUA

Oe< resultados obtidos neste trabalho mostraram gque na
faixa de pH em que os experimentos foram realizados, ha uma forte
interac3o eletrostitica entre as particulas de ouro coloidal com
as particulas de goethita e de hematita. Tal comportamento &
previsto em consequéncia das caracteristicas superficiais das
particulas em questEo, uma vezr que ions H'e OH sZo determinantes
do potencial dos oxidos. A diminuigfo do pH para valores mais
afastados do ponto iscoelétrico dos Sxidos na auséncia de
adgorgﬁo especifica) aumenta a carga superficial positiva dos
axidos {ou © potencial), resultando em maiores gquantidades de ouro
heterocoaguladas.

O realizagfio dos experimentos com eletrdlito  inerte
colocou em evidéncia dois aspectos distintos da dupla camada
elétrica. Observou~se que na presenga de nitrato de SédiO‘ 3
quantidade de particulas  heterocoaguladas aumenta, e gue
concentrag®es crescentes do sal, ate aproximadamente 0,01M, tornam
aquelas guantidades cada vez maiores. Este comportamento foil
explicado por Vincent et al. (1978) em termos da espessura da
dupla camada elétrica. A interpretacfo deste tipo de resultado
deve levar em considerag3o as interagdes laterais entre as
particulas adesorvidas, o Cast, as interagdes ouro-ouro. Em
soluciio de eletrélito 1:1 de concentragdes 107, 10%, e 107, a
espessura da dupla camada elétrica | 1/K)y & 30, 10 e 3 nm,
respectivamente. Portanto, em solucdes diluidas as particulas de
ourc sentem a presenga das outras particulas de ouro a distancias
relativamente grandes ( em comparagio com O seu préprio diametro)
e menos ouro por dada guantidade de &xido & retida. Ao @mesmno

tempo, as particulas de carga superficial oposta s3o mutuamente
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atraidas mesmo & grandes distancias. A coagulagio matua nestas
condigBes Tol chamada de “super rapida” por Hogyg et al. (1966), em
comparagio com a coagulagZo rapida de particulas idénticas na
auséncia de forgas repulsivas. A medida que a concentragio de
eletrsdlito inerte aumenta, as particulas de ouro podem S2
aproximar mais umas das outras, aumentando portanto, as
quantidades coaguladas de ouro aos oOxidos.

Por outro lado, conforme Jja salientado no Cap.d, ©
aumento da concentragio de sal reduz o potencial superficial das
particulas coloidais, o qual determina a intensidade da interagHo.
As micrografias eletrénicas das Figs. 3-9 e 3-10, obtidas em
concentracio de eletrélito ¢,1 M mostram que a homocoagulagdo
das particulas de ouro torna-se preferencial a hetercocoagulagdo

com as particulas do <éxidos. Isto significa gue as forgas

repulsivas entre as particulas de ouro foram completamente
eliminadas. Certamente isto & esperado uma vez que tal
concentracE®o de sal & superior a concentragio critica de
coagulagio ( ccc de Au = 0.025M, Overbeek, 1982). Apesar

disto, o comportamento observado na presenga de particulas com
potencial oposto ainda nZEo havia sido relatado na literatura,
através de imagens de MET.

Us diagramaé de energia potencial de interagdo
eletrostatica das particulas de ouro coloidal com as de hematita e
de goethita ( Figs. 4-4 e 4-3, respectivamente) mostram qgue para
os potenciais considerados a energia eletrostatica entre os dois
tipos de particulas & praticamente nula. Provavelmente 0%
potenciais reais sejam menores, o que conduziria a energias de
interag®o ainda mais baixas. Portanto, os modelos utilizados para
avaliar as energias potenciais de interagfio entre os dois sistemas
estudados explicam, em termos da diminui¢io da energla atrativa
neste caso, considerando somente o potencial eletrostatico), o
comportamento observado nas micrografias eletrdnicas das Figs. 3-9
e 3—-10.

Os sdis de ourc utilizados nos experimentos foram
submetidos a processo de troca iénica, conforme descrito na parte
experimental. Istes foi necessarioc porque observou-se gue as

particulas de ouro coloidal de dispersBes n3o submetidas a troca
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idnica nEgo  adsorvem aos Sxidos. Este comportamento foi
interpretado como resultante da adsorgic especifica de anions
citrato na superficie dos &xidos com consequente inversdo do sinal
da carga superficial, provacando a repulsi3o ourg—éxido. Num
experimento controle, antes de se colocar o sol de ouro deionizado
em contato com os dxidos, adicionpu—se soluglio de citrato de sodio
em concentragdo aproximada a presente nos sdis nado deionizados. Em
seguida adicionou-se O s0l de ourc. Observou-se que as particulas
de ouro NEo coagulam com os oxidos quando h&a prévia adig3o de
citrato. Zhang et al. (1985) mostraram que 4rido ciirico adsorve
rapidamente em hematita e gque uma concentragio de 1x107° M de
4cido reduz o ponto isoelétrico de hematita pura de 7,6 para
aproximadamente 4,8. A troca idnica com resina mista para
eliminag¢io de excesso de citrato foi preferida an invés da
dislise por sSer um processo mais rapido e porgue durante a didlise
os soS&is de ouro muitas vezes Se desestabilizam (Eniistin e
Turkevich, 1963).

Os experimentos realizados com agitagdo mostram que a
introducio desta variavel praticamente n3o traz alterag@es nos
quantidades heterocoaguladas. De fato, as medidas efetuadas Com
agitagio sHFHo anteriores Ae obtidas sem este componente. Nos
primeiros experimentos as quantidades relativas das dispersdes de
ouro coloidal e de dxidos uvtilizadas eram maiores e mbservcu;se
que nas roncentracBes de equilibrio mais glevadas havia um maximo
de adsorcio e posteriormente ocorria decréscimo na quantidade de
ouro retida por dada quantidade de &éxido. As Figs. 3-11 e 3—12
mostram de forma suave, este comportamento. Isto foil interpretado
como resul tado da presenga de ifons citrato remanescentes da troca
idnica 8 gue poderiam provocar a dessoreio parcial do ouro da
superficie dos &x1dos. Dutra possibilidade € que com a saturagdo
da superficie do &éxido com as particulas de ouro estas podem
coagular entre si e, " despregar"” da superficie. A agitagio pode

ter favorecido este comportamento.
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5.1.2 EFEITO DA TEMPERATURA

Os experimentos de coagulag3o de ouro em goethita
realizados com variag3o de tempersatura | Fig.3-13) mostraram que
a coagulagXEo aumenta com a temperatura. Este comportamento foi
observade no estudo de outros sistemas mistos (p.ex., Vincent =2
al., 19803 Hansen e Matijevic, 1980 e PArkanyi-Berka e Jod, 1990).
As isotermas de adsorgio da Fig 3-13 foram 1inearizéda5, de acordo
com o procedimento classico no caso de isotermas com comportamento

do tipo de Langmuir,; utilizando-se a sequinte expressios

¢ C 1 _
N = Nm +kNm' (5-1)
onde
- = concentragfo do adsorbato no equilibrio {moles/1)
N = nuamero de moles da adsorbato pela massa de Oxido (moles/qg)
Nm = moles/grama necessarios para formar ums mopocamada
¥k = ronstante intrinseca ao sistema relacionada com & energia do
processo adsorpltivo.
A Fig. 51 mostra o resultado da linearizagZo das
isotermas da Fig. 3-13. Na Tab. 5-1 estZo relacionados o0s

coeficientes angulares & lineares correspondentes a cada uma das

temperaturas, bem como os valores de Nm e de k deles obtidos.
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Figura 5-1. Isotermas de adsorg3o aparente
goethita, linearizadas, com © quociente da
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Tabela 5-1. Coeficientes angulares (1/Nm) e lineares (1/kNm) das

isotermas linearizadas da Fig. 5—1, com OS

de 1In k.

correspondentes valores

T (°C) 1/Nm 1/kNm in k
0 5,43 4,1x107° 14,15

25 3,82 19,1x10°° - 12,21

42 2,28 16,9%x107° 11,88
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Os valores de 1n Kk da tabela anterior podem ser
relacionados com a temperatura absoluta através da sequinte

expressio:

kz _ - AH 1 i .
In g < R [ T2 n] (5-2)
onde R = constante universal dos gases ( 8,314 J.Kd.malngy
AH = wvariacXo de entalpia no processo adsorptivo.

A Fig. 5-2 mostra a variag3o de 1In k em fun;ﬁé do
inverso da temperatura absoluta para os dados da Tab 35~1. Com o
coeficiente angular da reta da Fig. 5-2 obteve-se o valor de AH
de -40 * 15 kd.mol ",

15.0
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in K

12.0
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LACZL ey e
2.8 3.0 3.3 3.5 3.8 4.0
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Figura 5-2. VariagZo de 1n k em fungio do inverso da temperaturs

absoluta.
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O valor obtido para a entalpia de adsorgio deve ser
visto como uma aproxima¢®o, uma vez que se trata da coagQIa¢Ko ‘de
particulas numa superficie @ n3Fo a classica adsorgdo de moléculas
Apesar do processo de heterocoagulagio poder ser descrito através
de isctermas do tipo de Langmuir, as fortes interacies entre as
particulas de ouro n3o estio previstas no modelec. 0 valor obtido
para a entalpia de adsorg3do & préximo, em ordem de grandeza, de
adsorg®o do tipo gquimica, isto &, para interagles em gue oCcorrem
ligag®es quimicas entre adsorbato e adsorvente. No presente
cas0, nNAO Ma efetivamente uma ligag3o quimiéa entre as
superficies das particulas de ourc e de gosthita, mas uma
atragdo eletrostatica decorrente das cargas superficiais de sinal
oposto. ' ,

A entalpia de adsargio negativa mostra gque A
heterocoagulagZo & um processo exotérmico, apesar da quantidade de
particulas adsorvidas aumentar com a temperatura. Além disto; o
valor de entalpia parece diminuir com o aumento da temperatura, o
que em geral & atribuido & ocupagio inicial dos sitios mais
ativos. Alem disto, ha a impossibilidade de um  numero cada vez
maior de particulas ocupar uma dada area de Sxido, principalmente
por causa das interagBes laterais entre as particulas de ouro
coleidal. Os experimentos de coagulagZo mdatua com variag8o de
temperatura foram realizados sem adigin de eletrdlito.

Hogg et al. (1966) formularam a energia livre de
heterocoagulagZo como a energia potencial de interagic entre as
particulas, isto &, a diferenca entre a energia livre das
particulas agregadas e a energia livre das particulas separadas a
uma dist&ncia infinita. Hansen e Matijevic (1980) na sSua
expressi¥o de energia livre de adsorg®o, além das energias de
intera¢Zo eletrostatica e de van de Waals erttre as particulas
consideraram a contribui¢io entrépica. Everett (1988) salientou
que em muitos casos de roagulagXo rapida o termo entrdpico pode
ser ignorado, por ser muito pequeno em relacio as demais energias.
Overbeek {(19%0) expressou a energia livre da dupla camada
elétrica como a soma da energia do campo elétrico, a contribuig3o
da entropia da distribuigfo de fons e da energia livre quimica

devida a preferéncia dos {ions determinantes de potencial pela
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superficie . Este ultimo termo fornece a maior contribuigio para a
energia liwvre total de interag3o de particulas de -potencial
constante e de sinal oposto. Os dois primeiros termos s3o
positivos { a n3o ser a entropia no caso de pequenas separagdes),
e portante diminuem a energia livre de interagfo total. A ensrgia
livre guimica pode ser desmembrada em entalpia ( calor de
adsorgZo) & entropia.

Hansen g Matiievic (1980) mostraram experimentalmente
que na adsorgio de peqguenas particulas de latex em &xidos a
energia liwvre torna-se mais negativa com o aumento &a temperatura.
Em outras palavras, a heterocoagulagdo de particulas coloidais .de
carga superficial oposta parece ser favorecida pela temperatura.
As energias eletrostiatica e de van der Waals ndEo explicam a
variaglZo da energia livre com & temperatura. Hansen e Matijevic
(1980) pxplicaram a variacgdo de éﬁs com a4 temperatura em funégo de
variagdes na energia potencial de interag3o total entre as
particulas em fungdo da sua distancia de separa¢3o. No caso do
sistema por eles estudado, a distiancia de separagio
particula—particula pode ser forteménte afetada pelas moléculas de
cadeia longa adsorvidas na superficie das particulas de latex e
pela hidratagZo do éxi@u metalico. Com o aumento da temperatura as
mudangas swuperficiais permitiriam uma malior aproximaglio entre as
particulas aumentando a energia potencial de interag¥o.

No caso das particulas de ouro coloidal 2 de goethita, o
modelo acima também explicaria o aumento da adsorgioc com a
temperatura. A energia introduzida no sistema serviria para
dessorver as camadas de hidratagfio em torno das particulas £
unidas a superficie inclusive através de pontes de hidrogénio),
permitindo consequentemente, uma maior aproximagio entre as
MESMAS . ,

Até agui nZo foi mencionada a possibilidade de variag3o
da carga superficial e consequentemente do potencial com a
temperatura. Fokkink et al. (1989) mediram a variagio do ponto de’
carga zero de rutilo e de hematita com a temperatura. 0 aumento da
temperatura de 25°%¢ para 60°C diminui o nonto de carga zero da
hematita de pH 8,6 para aproximadamente 7,8. Isto significa, que

mantendo o pH dos experimentos constante { e desprezando variag@es
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de pH com & temperartura), a diferengca de potencial superficial

com a temperatura desfavorece o processo de heteocoagulagio.

5.3 RECOBRIMENTO DAS PARTICULAS

Em estudos experimentais de heterocoagulag3do de
particulas coloidais & freguentemente encontrada uma avaliag3o do
namero de pequenas esferas necessarias para o recobrimento da
superficie de esferas maiores, partindo~se de uma mistura em que
ha um grande excesso de esferas pequenas. Princen = De Vané
Peplinski (19464) ao estudarem a coagulag¢®o mutua de particulas de
sxido de zinco e de didxido de titéanic propusaram uma expressio, a
partir de consideracdes geométricas sem mengio as forgas de
interagioc entre as particulas. f mesma expressio foi

pos teriormente utilizada por Hansen g Matijevic (1980)
_ 2n re z _
N = oo ( oot ) (5-3)

onde N & © numero maximo de esferas de raio re gue podem recobrir
uma esfera de raio re, considerando-se empacotamento hexagonal.
Aplicando e%sa equagdo ao recobrimento das particulas de bhematita
(re = 3x10 °m) pelas particulas de ouro (re = 6,5x10°°) obtém—se
N = 114. Em seguida foram realizados calculos considerando a
espessura da dupla camada elétrica da particulas de ouro (17K},
gque ¢ uma fung3o da concentragio de gletrélito. Assim, para  cada
uma das concentracSes de eletrélito consideradas, ao raio das
particulas de ouro foi acrescido o valor de 1/K. A Tab. 5-2 mostra
os resultados obtidos, bem como os resultados experimentals para a
mesma concentracio de eletrdlito, calculados a partir das
isptermas da Fig. 3-6. Para obter os resultados experimentais, as

densidades das particulas de ocuro e de hematita foram tomadas como

as dos s&lidos, isto &, 19,3 e 5,3 g.cm .
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TABELA 5-2. Numero tedérico (Nt} e experimental {Nexp} de
particulas esféricas de. ouro em torne de particulas igualmente

esfaricas de hematita.

[NaNO_] K™t (nm) Nt Nexp
107°% M 100 6 4
10°* 30 12 6
107° 10 29 : 5
107 % 3 63 11

& observag®o da tabela mostra uma grande discrepancia
entre o resultado tedrico e O experimental. Em relacio aos
resultados duas considerag@ies devem Ser feitas. A isoterma da
Fig.3—6, obtida na auséncia de eletrédlito, fol suposta tendo
concentrag®o de NaNO = 10™°M. O Nexp da [NaNO_1 = 10°% foi obtido
da isoterma da Fig 3-12 . Neste caso o pH bem mais elevado
dificulta a comparagio Ccom 0OS demais valores experimentais da
tabela.

A equagio acima prevé que todas as particulas do
adsorvente estejam perfeitamente dispersas. Nos experimentos
realizados neste trabalho havia uma dificuldade experimental,
associada com as particulas de hematita. Observou—-sg gque as
particulas formavam agregados de dificil separagdo. Para a
dispers3o das particulas antes de cada experimento utilizou-se a
agitagZo com & barra magnética, conforme descrito na parte
experimental. Provavelmente O ultrassom teria sido mais eficiente.

Um aspecto importante n3o considerado na avaliagdo
tedrica do recobrimento € a possibilidade de as particulas de ouro
jA adsorvidas serem recobertas por outras particulas de Oxido.
Isto pode ser observado na micrografia eletrénica da Fig. 3-8 onde
se pode ver, em varias posig¢@es, particulas de ouro compartilhadas
por mais de uma particula de Mematita. A hetérocoaguiaqﬁo real
deve ser muito mais prdxima de uma interagZo multipla do que O

previsto pelo modelo acima utilizado. No caso especifico daguela

70



micrografia, observa-se gue a guantidade de particulas de ouro
adsorvidas € muito peguena em relacZc ao que seria esperado, mas
deve ser lembrado que as micrografias foram obtidas a partir de
concentrac®es de particulas de ouro inferiores as necessarias para
a cobertur-a completa das particulas.

O eguagXZo acima considera somente a geometria, & nio faz
retferéncias & interac¢l3o entre as particulas, que. £ fung3o das
cargas superficiais. Portanto, no caso das particulas deste
trabalho o recobrimento também deve depender do pH do meio.

Dumont et al. (1990) compararam a equagio de Princen e De
vemna e FPeplinski (1964 ) com uma SolugZo numérica para o
problema em guestdo obtida através de um algoritmo. Segundo oOs
recsul tados da comparagfo, a Eg. 9-3 N30 deveria ser utilizada para
razBes de re/rec maiores do 0O,1. Nestas condig®es o namero de
oz feras Bxternas seria superestimado em aproximadamente 10%.

A avaliacio do recobrimento das particulas de goethita
nEo sera efetuado, primeiro por desconhecimento de uma equag3o
apropriada psara o caso de esferas recobrindo uma superficie
semelhante a um paralelepipedo, a gue se assemelham as particulas
de goethita. Provavelmente nZo seria dificil deduzir tal eguagdo,
mas a polidispersfio das particulas de goethita dificultaria

qualguer tentativa de avaliagio desse tipo.

5.4 COMPARAGED DO COMPORTAMENTO DOS DOIS OXIDOS

Neste ponto, serd iniciada wuma comparagio entre o
comportamento dos dois oSxidos em relacio A coagulagZo mdtua com
ouro coloidal. Os resultados obtidos mostram que as particulas de
ouro adsoarvem em maior gquantidade nas particulas de goethita do
gue nas de hematita. Infelizmente, n3Ioc ha nos resul tados,
isotermas de adsorgZo para a goethita e a hematita obtidas
exatamente nas mesmas condig@es de pH e de forga idnica. A
concentracZo de sal & facilmete controlada, mas o pH depende de

equilibrios na dupla camada elétrica para os quais ha dificuladade'
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de se prever o© resultado final exato, principalmente apds a
mistura de duas dispers@es de particulas com ions determinantes de
potencial diferentes. '

Para efeitos de comparag¥o podem ser utilizados dois
conjuntos de isotermas. 0 primeiro deles sXo as isotermas obtidas
em concentragio de nitrato de sdédio 107*M das Figs. 3-35 e 3~6 para
a goethita e a hematita, respectivamente. O outro conjunto de
isptermas comparavel € um obtido na auséncia de sletrédlito : Figs.
I-6 g 3-11 para a hematita e a goethita, respectivamente. Nos dois
casos, a razio entre a quantidade de particulas de ouro adsorvidas
nas particulas de goethita e de hematita & de aproximadamente 3,;4.
Esta diferenga & apreciidvel mas pode ser parcialmente explicada
pelas diferengas nas areas superficiais dos dois ¢xidos: 33 e 21
mz.g* para a goethita & a hematita, respectivamente, resultando
numa raziio de 2,5.

Outro aspecto a considerar para interpretar as
diferengas oObtidas na adsorgdoc de ouro em relacdo aos dois ©Oxidos
30 as energlas potenciais de intera¢®o entre os dois tipos de
particulas. De acordo com os modelos utilizados para os calculos
das energias, a energla potencial devida as forgas dispersivas &
aproximadamente 1,3 vezes maior No caso ouro—goethita em relag¢do
ao eguivalente ourp-hematita, para a distancia de 0,5 nm entre as
particulas { Fig. 4-3). Considerando-se também as ‘energlas
potenciais de interagZo gletrostiatica essa raz3o passa a
aproximadamente 2 ( Fig. 4-6). Estas comparages devem ser vistas
com cuidado, uma vez que os calculos das energias de interagio
foram realizados supondo potenciais mais baixos do que aqueles em
que os experimentos de coagulagio provavelmente foram realizados e
considerando-se for¢a idnica maior. Outra guest3o que deve ser
lembrada ¢ valor da constante de Hamaker wutilizada no caloculos.
Supds—-se, para efeito de simplificagZo, a mesma constante de
Hamaker para os dois &éxidos. No entanto, os valores podem diferir
entre si, © gus traria alguma diferenga aos resultados, mas
provavelmente nZo significativa. Por exemplo, Bresuwsma e Lyklema
(1973) citam a faixa de 2-4x107%° 3 para a constante de
Hamasker da hematita em Agua. Supondo-se o valor mais alto ao inveés

do médio utilizado, a energia atrativa ficaria 1,2 vezes maior
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para a distancia inter—-particulas de 0,35 nm.

Portanto, as diferengas observadas no comportamento dos
dois édxidos em relagio & coagulagdo matua com as particulas de
ouro coloidal podem ser ser vistas como resultado das diferengas
nas caracteristicas superficiais dos dois dSxidos { Area e
potencials eletrostaticos). No casoc das dispersfBes wutilizadas
neste trabalho, o tamanho e a geometria das particulas de goethita
foi um componente favoravel ao sistema ouro-goethita, conforme foi
visto através dos diagramas de energils atrativa dos dois sistemas

(Fig. 8-3) .

5.5 PEPTIZAGAD

Os experimentocs de peptizagdo com eletralito inerte
mostraram gue a coagulagio mitua pode ser madificada, pelo menos
no gue se refere ao aspecto microscodpico. Na micrografias das
Figs. 3=14 e 3-13 observa-se que as particulas de ouro
homocoagulam parcialmente apds o tratamento com nitrato de sddio.
Na literatura podem ser encontrados resul tados de remogHEo 'de
particulas aderidas apds adigio de elevadas concentrages de
eletrolito, mas nEo através de micrografias eletrdnicas. Vincent
et al. (1978) obtiveram isotermas de adsorgdo de peEgUEnas
particulas de latex positivas em particulas tambeéem de latex muito
maiores. As iscotermas obtidas em elevada concentragdo de
eletrédlito ( 0,1 M) foram denominadas de baixa afinidade. Por
outro lado, as isotermas mostraram um comportamento reversivel
naguela concentragio de eletrélito o que n¥o fol observado em
baixas concentragBes de sal. Alince (198B%) remaovey  em  poucos
minutos mais de 50% ds particulas de liAtex de polistireno aderidas
a superficie de celulose, apéds adigio de cloreto de sadio 0,1 M e
agitagZo. Alince interpretou o resultado por ele obtido como
consequéncia da ténue ligagHo entre as particulas, isto &, elas

seriam mantidas a certa distancia da superficie nZo atingindo
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assim uma energia potencial minima. As curvas de energia de
interagdo e=letrostatica ( Figs. 4-4 e 4-%3 mostram claramente a
diminui¢i¥o da interagdo em e@levada forga idnica. O comportamento
‘parcialmen te reversivel da heterococagulagZo indica que as forgas
de atrativas entre os dois tipos de particulas sXo sensivelmente

diminuidas apds adigdo de 531 .

N peptizacio das particulas de ouro roloidal apds adig3o
de citratc de sddio também mostra que as caracteristicas
superficiais dos o&xidos podem ser modificadas ‘mesmo apds  a
heterocoagulagio 2 como ronsequéncia tem—-se a dessorgio parcial do
curo coaqgulado. Conforme jié mencionado anteriormente nesta
discussZo, O &nion citrato adsorve especificamente na superficie
doa &xidos, podendo inverter o =inal do seu potencial superficial.
Conseguentemente as particulas de ouro sJEC repelidas da

superficie.

A peptizagio das particulas de ouro apds aumento de pH
do meio (Fig. 3-16) também pode ser interpretada em termos do
potencial superficial das particulas. Conforme visto na Fig. 4-3
as particulas de goethita mudam o sinal da carga superficial em pH
préoximo de 7,2. A medida que mais hidréxido de sadio & adicionado
mais negativo se torna o potencial e mais ouro & removido da
superficie da goethita. Portanto, © sistema gque era atrativo passa

a repulsivo.

Os resultados do trés tipos de experimentos de
peptizagdo confirmaranm de maneira inequivoca gque & natureza da
intersgio enetre os dois tipos de particulas & pessencialmente
eletrostatica. Além disto, apesar de ser Qma intera¢io com energia
elevada ( varias dezenas de k1), & introducio no meio de espécies
capazes de modificarem as condigBes superficiais das particulas
bem como de uma energia de ativagio { o ultrassom), torna possivel

dessorver as particulas de ouro.

Os resultados até agui discutidos permitem gque s

vizualise através da Fig. 5-3 a situacZo das particulas de O0uro
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adsorvidas & superficie dos 4xidos. A superficie do &xido | pode
sar a hematita ou a goethita), esté representada de acorde com O
modelo de Hayes ( Davis e Kent, 1990) e a da particula de ouro de

acordo com © modeleo de Sandroff e Herschbach (1285}).

Q Cltrate

Figura 5-3. Reprezentagio da superficie positiva do &éxido de ferro
atraindo eletrostaticamente uma particula coloidal de ouro com

rarga superficial negativa (devida a adsorg¥p de Anions citrato).

5.6 AGUECIMENTO DE GOETHITA COM OURUO COAGULADO

A transformag@o de goethita em hematita por aguecimento
a temperaturas superiores a 200°C & bem conhecida. Os tratamentos
térmicos para a transformagBo de particulas de goethita como as
utilizadas neste trabalho conduzem & formag3c de particulas de
hematita semelhantes as particulas de goethita precursoras. As
transformag@es realizadas proéoximas a SOOOC resultam em particulas
microporosas com maior area superficial que a goethita inicial.

Tal comportamento & observado tanto nas transformacioes realizadas
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em ar como em vacuo {( Naono e Fugiwara, 1980, Naono et al. s 1987,
Rossi et al., 1988). 0 aquecimento posterior a temperatdras mais
elevadas provoca uma diminuig3o da area superfticial novamente, 0
que foi interpretadoc como resultado da condensagio capilar e

formac3o de mMesoporos.

O lém da transformaglo cristalina, com © aguecimento
ocorre uma espécie de sinterizaecie das particulas de OuUro
adsorvidas na superficie da goethits 2m transformagio. 2

temperatura Tamman do ouroc ( isto ¢, de sinterizagiio) ¢ de
aproximadamente 890 K, portanto inferior a ?OOOC‘( Everett, 1988).

Aparentemente, antes da sinterizag¢Ho das particulaé de
ouro, as mesmas migraram na superficie do &xido. A difusZo
superfiﬁiél de espécies adsorvidas ¢ um fendmeno bem conhecido
(Geus, 1971 & Naumovets e Vadula,wl?84). A difusBo superficial de
pequenas particulas de ocurc ( ™~ inm de diametro) adsorvidas em
cristais de haletos de metais alcalinos submetidos a tratamento
t&rmico resulta na formag3o de cristalitos de atée ™~ 25 nm de
dismetre (Reiners, 19846). Neste caso a temperatura de aguecimento
fol 34400 durante & horas. Usher e Reobins ({1982) mostraram que
clusters de ouro podem difundir em substratos como o cloreto de
sodio a temperaturas mqito baixas { 133 Kj. 7

Song (1984) agqueceu secgdes polidas de minérios de ouro
de procedéncias e géneses diferentes entre 200 e 720°C de 1,5 ate
95 horas, & pressio atmosférica. Song observou que entre 320 =
200°C o numerc e o tamanho dos grZos de ouro aumentou. Segundo ©
autor, as particulas tornaram—se menos angulares e combinaram-—se
para formar grZos maiores. Entre 560 & 720°C o numero £ guantidade
de grZXos diminuiu além de se tornaram mails arredondados. A
migrag¥o das particulas era mais facil na presenga do minerios
hospedeiros ( por exemplo, sulfetos) do que em minerais de ganga.
Além disto, apds o agquecimento a pureza do ouro era malor.

Bakulin (1983) propds uma explicagdo flisica para é
o fato de particulas de ouro sncontradas em depdsitos aluvionares
sprem mais "puras” e maiores que as dos depdsitos que lhes deram
origem. As particulas de ouro estariam num estado ativado, por
estarem a temperatura muito acima da temperatura de Debye ( g =

D
165 K para o ouro}), resultando em elevada plasticidade. A
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interpenetragido dos gr@os conduziria a aglutinag8io das particulas
com reorgamnizagio cristalina e libera¢Zo das impurezas.

A coalescéncia das particulas de ouro observada nNos
experimentos de aquecimentb mostra que houve uma migragio -
superficial das particulas adsorvidas. OUs experimentos realizados
nEo psrmitem, entretanto, relacionar o efeito da temperatura  nas
particulas de ouro com & transformacio das particulas de goethita

em hematita, pois ele pode ser independente.

5,7 APLICAGAD DOS RESULTADOS OBTIDOS EM GEQQUIMICA

Para relacionar os resultados obtidos neste trabalho com
um possivel comportamento geoquimico do  ouro lateritico varios
aspectos devem sear considerados. Os experimentos faram realizados
em condigSes levemente 4cidas. Este € o pH da maior parte dos
solos, embora possa haver variagdes locails. Portanto,
aparentemente as situagcSes reais favorecem a coagulag®o mutua " de
ouro coloidal com &xidos de ferro.

Uma outra consideragio ¢ em relagBo a0 potencial
superficial dos sxidos. Os <&xidos obtidos neste trabalho e
utilizados nos experimentos possuem ponto isoelétrico
relativamente baixo, em relagio ao que se espera para aGridos de
ferrp puros. FParks (1965) mostrou gue &xidos de ferro devem ter
seu PIE ( ponto ispelétrico) tedrico em pH 9,3. Parks compilouw
valores experimentais obtidos para amostras de hematita sintética
e os valores em geral estdo na faixa de pH de 8,5 gue é& tamb#m O
PCZ da hematita de Breeuwsma e Lyklema (1971). Yoon et a&al.(1i971)
rnum metodo modificado para a previsio de pontos de carga zero

obtiveram valores tedricos de 9,45 e de 9,48 para a hematita e a
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goethita, respectivamente e experimentais de 2,08 e 6,7, ideml.
Na literatura encontram-se reportados valores de PCY e de PIE em
uma faixa de pH bastante variavel. Por exemplo, Fokkink et al.
(1984) citaram o intervalo de pH de & a 10 para o PCZ da hematita.
HA um consenso de que a forma de preparag¢3c do sol, bem como
rratamentos posteriores para a eliminagZo de fons estranhos e/ou
secagem SIAO  O0S principais fatores gue podem afetar as
caracteristicas superficiais dos Oxidos. Os &xidos preparados
neste trabalho podem ter sido contaminados durante a preparagdo.
No caso da goethita utilizou-se um béguer de wvidro pyrex para
fazer a precipitagioc e o envelhecimento a pH ™~ 12. No casoc da
mematita o 2pH foi ™ 7 mas & precipitag®o foi realizada em
temperatura préxima a gbuli¢Xo. Nos dois casos pode ter havido uma
contaminac®o com polissilicatos ( Vincent et al., 1978).

A revisZop de Parks {1965} mostra dois aspectos
importantes. 0 primeiro & gue Axidos de ferro sintéticps possuem
PIE sistematicamente mais elevadbs que oOxidos naturais. E qgue
axidos sintéticos submetidos a tratamento térmico A&  temperatura
elevada possuem RPIE inferior aos oxidos agriginais. Oxidos naturais
naIo s30 puros e podem  ter SUas superficies desidratadas
naturalmente, afetando as caracteristicas da dupla camada
elétrica, semelhante ao que ocorre No tratamento térmico de dxidos
sintéticos. Penners et al. (1986) sugeriram que o aquecimento pode
provocar drasticas mudangas na estrutura superficial dez
particulas coloidais, tendo sido observado que uma amostra de
hematita agquecida a 105°C tem seu PCZ diminuido de uma unidade de
pH.

Desta forma, 08 oOxidos wutilizados neste trabalho

1As expressdes ponto isocelétrico, PIE {IEP) & pounto de carga zIero
PC? (ZPC) agui est¥o sendo utilizadas conforme oOs autores as
denominaram. Apesar disto, a definigico de Breeuwsma e Lyklema
(1973) deve ser adotada sempre que possivel. De acordo com agueles
autores, o IEP e e o PCZ sé s3o idénticos na auséncia de adsorgdo
especi{fica. 0 IEP & medido por mobilidade eletroforética e o PIC
por titulagZo com as espécies determinantes de potencial do
material em questio. A adsor¢io especifica de anions desloca o IEP
para valores de pH mais baixos e a de cations para valores de pH
mais elevados. O PCZ é deslocado de maneira oposta ao IEP nos dois
Casns.
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provavelmern te n3o diferem muitoc (em valores meédios) dos &xidos
naturais gquanto a sua cargs.

Um aspecto importante gque n3o foi comentado ¢ Que OSs
&xidos maturais n3o se encontram isclados mas s3Zo formados por
misturas de minerais gue podem ser chamados de compésitos Davis
e Kent, 1990). No caso das lateritas, os minerais mais comnumente
assoriados aos oxidos de ferro sEo os <¢xidos de aluminio e a
raulinita. Apesar da presenga de outros minerais, o ouro
encontra-se intimamente associado com Oxidos de  ferro, o que
justifica & simplificagio utilizada.

Considerando-se os Hxidos de ferro naturais
isoladamen te, deve ser lembrado gue eles raramente SsZEo puros. A

substituicEo isomérfica do ferro por aluminio nas esirutura da

goethita & bem conhecida ( Norrish e Tavlor, 1261 e Tardy & Nahon,
1985). Dutros elementos também podem ser incorporados na estrutura
dos &xidos de ferro. Goethitas sintéticas com Ca&: Ni2¢, Cu2+,

7%, ca®, Pb*" (Gerth, 1990) e Cr®" ( Schwertmann et al.,  1989)

foram obtidas, indicando gque esses metais também poderiam estar
incorporados em oxidos naturais. Certamente a presenga de outros
elementos modifica o comportamento interfacial dos Sridos., Dos
elementos acima mencionados, ao aluminio dever ser dada uma
atengio especial. )
Em lateritas, o contetudo de aluminio varia de O a 30%
(em fragio molar) nas goethitas aluminosas @ de 0O a 154 nas
hematitas aluminosas ( Trolard e Tardy, 1987). Teoricamente
espera-se que oxidos de aluminioc tenham PCZ um  pouco inferiores
a0s &xidos de ferro ( 9,17 para o-Al00OH & 9,10 para a—Alzﬂa, Yoon
et al., 1979), mas experimentalmente os valores, tanto para &xidos
sintéticos como para os naturais dependem da pureza € da histdria
da amostra. Os valores de PCZ de oxidos de ferro e de aluminio
diferem muito pouco entre si, donde se pode conclulr gue dxidos de
ferro contendo aluminio provavelmente possuem caracteristicas
superficiais ( potencial superficial) semeihantes aps mesmos

Axidos sem aluminio.

Os experimentos de coagulaglo matua realizados neste

trabalho foram realizados em dispers@es extremamente diluidas,
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isto &, a quantidade de particulas de éxidos @ de ouro coloidal
era muito menor gue o volume de agua das dispersdes. és dxidos
reais com oOuro associado sZo de fato dispersSes concentradas, onde
as fragBes em volume de agua & que s3Ao muitc pequenas comparadas
as quantidades de sélidos. A razio de se ter utilizado dispersdes
+Z0 diluidas €& de natureza experimental: n3oc h& metodologias de
estudo de interagSes entre particulas de diferentes tipos no g£aso
de dispersSes concentradas.

A natureza das interagBes entre as particulas de uma
dispers®o concentrada & a mesma de dispers@es diluidas { Ottewill,
1982). Mas em dispers®es concentradas as partliculas enccntrém—se
muito mais préximas umas das outras ao mesmo tempo em gue suas
mobilidades relativas tornam-se menores. A probabilidade de
interag®es entre as particulas aumenta e cada particula interage
com muitas outras ao mesmo tempo. Um sisitema concentrado &
considerado estavel no gue diz respeito a coagulacio gquando a
espessura da dupla camada glétrica & grande ( baixa forga idnica),
e as particulas posicionam—se umas em relag@o as outras na forma
de arranjos ordenados. Se as forgas atrativas entre as particulas
passam a se&r as dominantes, a agregagio resulta na formagZo de
agregados altamente desordenados, com elevado volume livre.

Van Megen e Underwood (1990) observaram que particulas
de sistemas coloidais concentrados podem ser consideradas como
envoltas por gaiolas formadas por suas vizinhas. Dentro da gaiola,
uma particula seréa relativamente mével, mas a difusio a disténcias
maiores ira requerer o movimento acomodativo das particulas
vizinhas. Quanto maior a fragfo em volume mais particulas devem e
rearranjar para que uma simples particula possa difundir a uma
distancia apreciavel.

Desses comentarins pode-se deduzir gque s 0OuUro caloidal
estiver coagulado com particulas como dxidos de ferro de potencial
superficial oposto, sua mobilidade sera bastante restrita, ou
mesmo nula. A mobilidade das particulas de ouro @ necessaria para
que elas possam se encontrar e formar particulas maiores. Caso
contrario, Nn3o ha sentido em atribuir as particulas coloidais
de ouro algum papel nos processos geoquimicos de enriguecimento.

Por outro lado, a grande quantidade de fatores envolvidos nos
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processos Haturais e © longos periodos de tempo s&@o aspectos gue

inibem inc lusive a formulagio de modelos de enriguecimento.

Ne caso especial de ouro associado a dxidos de ferrm,‘
ac diferencas encontradas; isto &, partficulas de ouro maiores e
mais freguentes na goethita em relagic &2 hematita, merecem mais
algumas comnsideracdes.

/A goethita e a hematita s3o formas estaveis de édxido de
forro nas oondic@es superficiais. Por desidratag3io a goethita pode

cor transformada a hematita de acordo com a seguinte reacgio:
2 o~Fe00OH » a—Ffe 0 + HOD
z 3 2

t_angmuir (1971, 1972) relacionou a energia livre de
Gibbs da reacfo acima com o tamanho dos cristais de gosthita e
mematita. L.angmuir mostrou gue a 25° a goethita ¢ a fase estavel
se seus cristais forem grandes { > 1 um) e os da hematita tiverem
dimensdes menores que 1 pum. Mas para rristais de goethita menores
gue 1 pm provavelmente a reacXZo acima € favorecida.

YTrolard e Tardy (1987) sugeriram gue além dos tamanhos
relativos dos gr3os dos dxidos a temperatura e o potencial quimico
da Agua dewvem ser considerados para se avaliar a estabilidade
rermodinamica das diferentes fases minerais nos solos. Trolard e
Tardy ( 1<87) mostraram, que o aumento da temperatura e a
diminuigXo da atividade da &gua conduzem a efeitos qualitativos
csemelhantes nos diagramas dos Campos de estabilidade da
goethita e da hematita.

Uma estacio seca pode portanto ser propicia a formagiEo
de hematita por desidrata¢®o da goethita. Murzin et al. {1985)
sugariram gue apds o intemperismo de sulfetos auriferos, a
desidratac o dos hidrdxidos de ferro iiberaria as particulas de
ouro a eles associados. A mobilidade das particulas permitiria a
ceu crescimento por adesfo. Acima de dado tamanho, a mobilidade
diminuiria novamente. |

Utilizando o modelo acima, @ considerando os resul tados
experimentais do presente trabalho, juntamente com as observactes

de associagio de ouro com goethita e hematita, pode-se propor gque
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a desidratag3o da goethita com formag3o de hematita, liberaria
eventuais microparticulas de ouro adsorvidas 2 goethita. Esta
dessorgio & facilitada pelas mudangas interfaciais decorrentes da
-transforﬂwu;ﬁa, como a destruigZo da dupla camada elétrica.
A agregag®o das particulas assim dessorvidas poderia formar
particulas maliores ou mMRSMO pepitas.

Uma outra possivel interpretag3o para a ocorréncia de
particulas de ouro maiores e mais abundantes associadas com 3
goethita em relagdo & hematita esta relacionada com a formag3o
desses Sxidos. Lussiez e (UOsseo-fAsare (1981) mostraram gque a
transformac3o de ferridrita em goethita ¢ afetada pela presenga de
outros ions como cobre e nigquel. Aparentemente, o cobre inibe a
formacio da goethita, o gue nZo foi observado com o niquel. FPor
outro lado, Lussiez e Osseo—Assare (1981) observaram também gue a
presenga de cobre aumenta a transformagio de oFelUH em a“FeZUS”
Da mesma FoOrma, Lewis e Schwertmann (1979 mostraram que &
formagzo'de goethita & ;nibida_ quando as solugBes contendo a
ferridrita s3o envelhecidas na presenga de ions aluminio.

Os resultados acima permitem supor que a formagdo de
hematita poderia ser inibida gquando particulas de ouroc est3o
associadas com a goethita. Ou ainda, que durante a alterag3c dos
minerais primarios e formagHo dos minerails secundarios, a presenga
de ouro pode ter sido decisiva em relagdo ao mineral

preferencialmente formado.
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CONCLUSZES

Mostrou-se gue a coagulagio matua de ouro coloidal com
os éxidos de ferro goethita e hematita depende do pH ( isto <, do
potencial superficial}, da econcentracio de eletrdlito inerte
(espessura da dupla camada glétrica) e da presenga de ions (como O
anion citrato) que interagem fortemente com os dxidos modificando

suas caracteristicas superficiais.

Mostrou-se gue apds a heterocoagulag®o, a maior parte do
ouro coleoidal adsorvido nos dxidos pode ser removida por adig8o
de espécies que modificam as caracteristicas superficiais dos
édxidos { isto £, OH & p.ex., citrato). Portanto, a coagulagio
mitua do ouro coloidal com os ¢xidos de ferro deve-se a atraglo

eletrpstatica entre os dois tipos de particulas.

Mostrou-se gue a guantidade de ouro coloidal coagulada a
goethita aumenta com a temperatura, o que foi atribuido. a
dessorgfo de Agua de hidratagZo da superficie do dxido, permitindo

Uma maior aproximacio entre as particulas.

Mostrou-se, atraveés de microscopia gletrdnica de
transmiss¥o, que o recobrimento das particulas de o&xido pelas
particulas de ouro coloidal & uniforme em splugdes de eletrdlito
1:]1 até concentracdes prdximas de 0,01 M. E que em solugles 0,1 M
ocorre a homocoagulagfo das particulas de ouro coloidal, ao inves

da heterocoagulacio com as particulas dos dxidos.

Mostrou-se, através de MET, gque as particulas de ouro
podem migrar superficialmente e coalescer formando particulas
maiores, quando o sistema ouro coloidal-goethita heterocoagulado €

aquecido a temperaturas superiores a 300°C.
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& avaliagZo das energias de interagho entre as
barticulas dos sistemas ouro—goethita e ouro-hematita mostrou que
o primeirc & mais atrativo por diferengas de tamanho e de
potencial superficial das particulas dos dxidos. Além destes
fatores, as maiores guantidades de ouro coloidal adsorvidas na
goethita em relagdo a hematita foram atribuidas as diferengas de

Area superficial entre os &xidos.

Os resultados obtidos nZo permitem apontar claramente a
razfo de particulas de ouro ( n3o roloidais) serem maiores & mails
abundantes quando associadas com a goethita em relacZo a hematita,
em lateritas. A resposta & essa guestdo pode estar na
transformagdo goethita - hematita, ou nos estagios iniciais da
formagio dos Sxidos, gquanda a presenga de ourpo pode favorecer ou

inibir a'formaqﬁo de um ou outro &xido.
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