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Pirita e arsenopirita sdo sulfetos que, geralmente, apresentam ouro associado. A
interacao galvanica entre esses minerais € a adsor¢ao de tiocoletores em suas superficies
exercem papel fundamental no processo de flotacdo de tais minérios. A partir das
medidas de angulo de contato e de potencial, foi possivel verificar que a interacao
pirita-arsenopirita tornou a superficie da pirita mais hidrofébica (de 13° para 27°),
ocorrendo diminui¢do nos valores dos angulos de contato da arsenopirita (de 28° para
12°). A diminuicdo da concentracdo de oxigénio dissolvido na solucdo, a partir de
borbulhamento com nitrogénio, acarretou em maiores angulos de contato. A adi¢do de
AXP provocou um aumento na hidrofobicidade da pirita de 13° para 33°. Este efeito foi
menos pronunciado na arsenopirita devido a sua maior suscetibilidade a oxidagdo. A
cronopotenciometria indicou que a adsor¢do do AXP sobre as superficies de pirita e
arsenopirita se dd com estabelecimento lento do equilibrio de reagdo, levando cerca de
15 minutos para ocorrer, conforme indicado pelos ensaios convencionais de adsorcao.
Além disso, valores proximos de densidade de adsor¢cao do AXP sobre as superficies
minerais foram obtidos por estas diferentes técnicas. As micrografias de for¢a atomica
indicaram que as superficies oxidadas dos sulfetos apresentaram graos maiores,
possivelmente pela precipitagdo de Fe como Fe(OH);. Na presenca de AXP, formou-se
uma cobertura sobre a pirita € a arsenopirita, que pode ser formada pelo dixantogeno,

porém, ndo homogénea, quando as mesmas se encontram totalmente oxidadas.
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Pyrite and arsenopyrite are usually associated with gold ores. The galvanic
interaction between these minerals and the adsorption of thiocollectors on their surfaces
play an important role on the flotation of such ores. Contact angle and potential
measurements indicated that the galvanic interaction pyrite-arsenopyrite turned the
pyrite surface more hydrophobic, increasing the contact angle from 13° to 27° and
decreasing the contact angle of arsenopyrite from 28° to 12°. The decrease of dissolved
oxygen in solution due to nitrogen bubbling increased the contact angle of both
minerals. The addition of PAX increased the contact angle of pyrite from 13° to 33°.
This effect was less remarkable for arsenopyrite due to its higher oxidation
susceptibility. Chronopotentiometric measurements indicated that PAX adsorption on
both minerals occurs with a slow establishment of the reaction equilibrium, taking about
15 minutes to be completed, according to conventional adsorption tests. Adsorption
densities of PAX on these minerals were estimated by both chronopotentiometry and
conventional analysis of the solution giving values of the same magnitude order.
Atomic force micrographies indicated that the oxidized sulfide surfaces presented larger
grain size, probably due to iron hydroxide precipitation. In the presence of PAX, a
layer, attributed to dixanthogen, was formed on the minerals surface, however it was not

a homogeneous layer when the minerals surface was previously oxidized.
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I. INTRODUCAO

Ja é conhecido que a condig¢do eletroquimica produzida pela interagdo entre os
diferentes minerais de sulfeto presentes na polpa, durante o processo de moagem a imido e
no condicionamento com reagentes, ¢ um fator determinante na flotagdo seletiva desses
minerais.

A quimica de superficie dos sulfetos ¢ bem mais complexa do que a dos metais ¢
oxidos. Os resultados controvertidos em relacao a hidrofobicidade desses minerais resultam
da complexidade do sistema agua-sulfeto e das interacdes entre si e, ainda, com o meio
moedor. Sob o ponto de vista termodindmico, os sulfetos sdo instaveis e, na presenca de
agua e oxigénio, tendem a formar oxidos, hidroxidos e uma variedade de compostos de
enxofre (polissulfetos).

Como os sulfetos, em sua maioria, sdo semicondutores, os processos de oxidagdo na
superficie desses minerais ocorrem como uma reac¢ao de corrosdo, de carater eletroquimico.
Certas areas da superficie sdo oxidadas preferencialmente, enquanto outras se comportam
catodicamente. No processamento de sulfetos, essas reagcdes ocorrem em Varios processos
como na moagem a umido, flotacdo, lixiviagdo, dentre outras.

A interagdo entre sulfetos resultante de suas reatividades eletroquimicas, medidas
pelo potencial de repouso dos minerais em questdo, ¢ chamada galvanica. Tais interagdes
ocorrem sempre que dois ou mais sulfetos estdo em contato num eletrdlito aquoso, ou
ainda, entre o mineral ¢ 0 meio moedor.

A maioria das investigagdes mostra que, em geral, quanto mais o metal usado como
meio moedor ¢ eletroquimicamente ativo, maior ¢ o efeito negativo sobre a flotabilidade

dos sulfetos, devido a formagdo de hidroxidos metalicos na superficie mineral, conforme



analisado por espectrometria de foto-eletrons de raios-X. Os produtos de oxidagdo
formados tém grande influéncia sobre a hidrofobicidade da superficie e, conseqiientemente,
sobre a flotagdo desses minerais. O oxigénio dissolvido na polpa de minério promove a
oxidacdo do mineral menos nobre e inibe a adsor¢cdo do tiocoletor na superficie deste
mineral.

E importante salientar que a adsor¢do de xantatos, ditiofosfatos, ditiocarbamatos e
mercaptos envolve também fendmenos eletroquimicos, bem como a adsor¢do quimica do
coletor na superficie mineral; geralmente, estes sdo os mecanismos de adsorcao
predominantes.

O objetivo desta tese € investigar de que maneira o fendmeno da interagdo galvanica
entre a pirita e a arsenopirita pode exercer influéncia sobre as condigdes eletroquimicas do
processo de flotagdo na presenga de amil xantato de potassio (AXP), além de estudar a
adsor¢do deste tiocoletor sobre as superficies dos sulfetos acima citados, usando duas
diferentes técnicas: cronopotenciometria e ensaios de adsor¢ao. Imagens de microscopia de
forca atomica foram obtidas com a finalidade de investigar as superficies minerais, apds 0s

processos de oxidagdo e adsor¢do do AXP.



II. FUNDAMENTOS TEORICOS

II.1 — Fenomeno da interagao galvanica

A eletroquimica dos sulfetos ¢ objeto de muitas pesquisas por causa das
propriedades semi-condutoras destes minerais e da possibilidade de extracdo de metais a
eles associados. Um sulfeto pode ser usado como eletrodo, funcionando de forma
semelhante a um metal, devido a sua propriedade semi-condutora. Porém, ha uma diferenca
entre um eletrodo metélico e de sulfeto, que é a presenca de varios componentes, muitas
vezes, atuando como impurezas [1]. Os sulfetos minerais sdo fontes primdrias da maioria
dos metais. Assim, as reacdes de oxidagdo, adsor¢ao e reducdo entre sulfetos minerais em
solucdes aquosas tém papel importante no processamento mineral durante as operagdes de
flotagdo e lixiviagdo. Além das reacdes supracitadas, ndo se pode esquecer do fendmeno da
interagdo galvanica [2].

A interacdo galvanica que ocorre entre dois minerais ¢ causada pelos diferentes
potenciais de eletrodo, que levam a reatividades eletroquimicas distintas. Quando os
minerais (ou o mineral ¢ o meio de moagem) estdo em contato, formam uma célula
galvanica e ocorrem reacdes de oxirreducdo devido as diferengas entre os potenciais de
repouso dos minerais (e também do meio moedor). A reatividade eletroquimica ¢ indicada
pelo potencial de repouso. Logo, na célula galvanica, o mineral com maior potencial de
repouso atua como catodo e ¢ considerado um mineral nobre. J4, o mineral com menor
potencial de repouso comporta-se como anodo, sendo considerado um mineral menos

nobre. A corrente galvanica que flui entre esses eletrodos estd associada as alteragdes em



suas superficies, o que exerce influéncia sobre a flotabilidade dos minerais, particularmente
no caso dos sulfetos.

No caso de um sulfeto individual, as seguintes reagdes ocorrem:

MeS — Me*" + S + 2¢ oxidacdo anodica do sulfeto mineral (IL.1)
%0, +HO+2e —20H  redugdo catddica do O, dissolvido em meio alcalino  (I1.2)
Logo, a reagdo global é:

MeS + % O, + H,O — Me*" + S +2 OH (I1.3)

Cabe ser ressaltado ainda que quanto maior for a diferenga entre os potenciais de
repouso dos sulfetos minerais, maior serd a taxa de oxidagdo (dissolu¢ao) dos minerais com
menor potencial de repouso [3].

SUBRAHMANYAM e FORSSBERG [4] constataram que o material do moinho
exerce influéncia sobre a oxidagdo dos sulfetos, a qual ¢ regida pelas interagdes galvanicas
entre os sulfetos presentes e entre o material do moinho e o sulfeto. Estas interagdes
promovem a formagdo de camadas de oxi-hidréxidos metalicos sobre as superficies dos
minerais, afetando suas flotabilidades. A formacao de uma camada de hidréxidos metalicos
insoluveis na superficie dos minerais de sulfeto interfere na adsor¢do do coletor e,
conseqiientemente, na recuperacdo por flotacdo com tiocoletores. Estudando o efeito das
condi¢des de moagem sobre a flotagdo de um minério sulfetado de cobre, GONCALVES et
al. [5] observaram que a cominui¢do do minério realizada em moinho de ceramica e meio
moedor, consistindo de bolas de ceramica, ou em moinho revestido com borracha,
utilizando barras de ago inoxiddvel, eram ideais para promover a posterior acao do coletor,
a exemplo da oxidacdo do xantato a dixantdgeno, assim como para minimizar o processo de
oxidacdo das superficies de sulfetos de cobre, presentes na polpa. Além disso, os citados

autores concluiram que o meio moedor, composto de ago carbono, proporcionava um



aumento da concentragdo dos ions ferrosos na polpa de flotagdo, prejudicando a
seletividade e a recuperagao.

Segundo MARTIN et al. [6], o efeito eletroquimico do tipo do meio moedor sobre a
flotagdo de sulfetos ¢ um fendmeno razoavelmente bem explicado. Eles chegaram a
conclusdo que, de uma maneira geral, moagem com ago inoxidavel ou autégena melhora a
flotagdo de galena, calcopirita, esfalerita, pentlandita e pirrotita ndo ativadas. Apesar disso,
em relagdo ao efeito do tipo do meio moedor na flotagdo da pirita, tém sido encontrados
resultados contraditorios, ja que tal efeito sobre a flotacdo de outros minerais torna-se
menos pronunciado, quando minérios contém grande propor¢ao de pirita. ADAM et al. [7]
observaram que a flotabilidade da pirrotita era dependente do metal ao qual este sulfeto
estava em contato anteriormente ao condicionamento com o coletor utilizado na flotagao.
Além disso, concluiram que quanto mais ativo for o metal ou ago utilizado como corpo

moedor, maior serd o efeito negativo sobre a flotabilidade da pirrotita.

Varios estudos tém sido realizados na busca do esclarecimento da interagdo
galvanica mineral-mineral, ja que este fendmeno exerce influéncia sobre a flotabilidade dos
sulfetos. RAO et al. [3] observaram que a flotagdo da pirita ndo é afetada pela aeracao.
Todavia, com o contato entre a pirita e a pirrotita, a recuperagdo da pirita diminui com o
aumento da aeracdo. Isso pode ser explicado pelo fato da pirita receber elétrons da pirrotita,
que sdo transferidos para o oxigénio. Com isso, sdo formados ions OH’, que competem com
os ions xantato, causando uma diminui¢do na hidrofobicidade da pirita. As pesquisas de
YELLOJI RAO ¢ NATARAJAN [8] confirmaram que a interacdo galvanica entre um
mineral de sulfeto mais nobre, como a calcopirita, ¢ minerais ativos, tais como esfalerita ou

galena, afeta, significativamente, a flotabilidade do mineral nobre, enquanto o efeito sobre



o mineral ativo ¢ minimo. EKMEKCI e DEMIREL [9] investigaram os efeitos que a
interagdo calcopirita-pirita exerce sobre a flotagdo sem coletor desses sulfetos. Seus
resultados indicaram que apesar da calcopirita ser deprimida na presenca de pirita, a
flotagdo da pirita sem coletor é promovida na presenga de calcopirita. Este fenomeno de
depressdo da calcopirita se deve ao aumento da taxa das reagdes anddicas ocorridas em sua
superficie, pois os Oxidos ou hidréxidos de ferro e os compostos de enxofre ligados ao

oxigénio (espécies sulfato e sulfoxi) formados tornam a superficie da calcopirita hidrofilica.

NAKAZAWA e IWASAKI [10] examinaram o efeito do contato galvanico entre
pirita e pirrotita sobre suas flotabilidades em meio neutro. Com isso, constataram que o
contato galvanico melhorou a flotabilidade da pirrotita, mas afetou negativamente a da
pirita. Esse comportamento foi atribuido ao fato da formacdo de o6xido, hidréxido ou
espécies de sulfato de ferro sobre a superficie da pirrotita ter diminuido, enquanto que a
formagao desses compostos sobre a pirita aumentou, pela interagdo entre esses dois
minerais. Em um estudo mais recente [11], os mesmos pesquisadores estudaram o efeito do
contato galvanico entre arsenieto de niquel e pirrotita (mineral mais nobre) sobre a flotagao.
Foi verificado por espectroscopia por foto-elétrons de raios-X que, na auséncia de pirrotita,
a flotabilidade do arsenieto de niquel diminuiu devido a oxidagdo da superficie pelo
oxigénio dissolvido, com conseqiiente formacdo de camadas de hidroxido de niquel e
trioxido de arsénio sobre a superficie de arsenieto de niquel. Na presenca de pirrotita, a
flotagdo do arsenieto de niquel melhorou porque a formagio de ions H' gerados pela reacio
anodica preveniu a precipitagdo de hidroxido de niquel sobre a superficie do arsenieto de
niquel. A superficie da pirrotita foi coberta por hidroxido de ferro formado, a partir da

reducdo do oxigénio dissolvido na polpa sobre o mineral catddico.



I1.2 — Hidrofobicidade e 4ngulo de contato

Na maioria das vezes, um liquido localizado sobre um sélido ndo se espalha sobre a
superficie deste, mas permanece como uma gota formando um angulo de contato definido
entre as fases solida e liquida.

Existem varias técnicas para medir angulo de contato. O método mais comum ¢é o
que mede o angulo de contato (0) diretamente pela bolha do liquido que esta sobre uma
superficie plana de um so6lido. ZISMAN et al. apud ADAMSON [12] observaram uma gota
séssil com uso de um microscopio acoplado a uma escala de gonidometro, medindo assim o
angulo de forma direta. O angulo de contato pode ser obtido a partir de uma fotografia do
perfil da gota, pela medida do angulo ou pelo seu calculo através do perfil inteiro da gota.

OTTEWILL apud ADAMSON [12] fez uso do método da bolha cativa, no qual
uma bolha ¢ formada pela manipulagao de uma micro-seringa sobre a superficie do solido.
O angulo de contato pode ser medido através de fotografias do perfil da bolha ou,
diretamente, por um gonidometro acoplado a um monitor que mostra a imagem da bolha.
Este método tem as seguintes vantagens: permite aumentar ou diminuir a bolha com
facilidade a fim de obter angulos de avango e retrocesso, a contaminagdo ¢ reduzida e a
interface solido-vapor pode ndo estar em equilibrio com a pressdao de vapor saturado do
liquido. A desvantagem existente estd no fato de ser dificil a bolha aderir a superficie
quando o angulo de contato € pequeno.

NEUMANN apud ADAMSON [12] desenvolveu a técnica da “lamina de

Wilhelmy” com uma metodologia capaz de medir angulo de contato com precisao de 0,1°.



Este método tem sido muito util no estudo da variagdo do angulo de contato em funcao da
temperatura.

O método Lagmuir-Schaeffer consiste na determinacdo do angulo do feixe de luz
incidente tal que o feixe refletido a partir da borda do menisco sobre uma chapa vertical ou
um tubo capilar volta exatamente ao longo da linha do feixe incidente.

O “método da placa inclinada” ¢ uma maneira classica de se obter medidas acuradas
de angulo de contato. Neste método, uma placa do solido com alguns centimetros de
espessura ¢ colocada dentro do liquido. Sua inclinacdo ¢ alterada até que o angulo com a
superficie do liquido apareca, permanecendo a placa perfeitamente plana sobre a superficie
do soélido. A limitacdo deste método reside na necessidade de uma amostra solida grande e
lisa e de um grande volume de liquido.

O angulo de contato também pode ser obtido indiretamente a partir da medida do
didmetro de uma gota de volume conhecido.

Um solido, para o qual uma medida de angulo de contato ¢ desejada, pode estar
disponivel apenas numa forma finamente dividida, ndo sendo possivel compacta-lo a fim de
formar uma superficie suficientemente plana para que um dos métodos citados acima seja
utilizado. Um procedimento alternativo desenvolvido por BARTELL et al. apud
ADAMSON [12] consiste em comprimir o material para formar um “tampao” poroso e
medir a pressdo capilar a partir do liquido em questao.

Se o “tampao” poroso for considerado como um grupo de capilares de raio médio r,
entdo a equagdo de Laplace:

AP =y(1/R; + 1/R,) (IL4)



torna-se
AP =2y ycos O /1 (I1.5)
onde, dependendo do valor de 6, AP ¢ a pressao necessaria para forgar a entrada do liquido
ou conter sua entrada. Para um liquido de alta molhabilidade,
APy =2y’ /T (IL.6)
O principio deste método € obter o raio capilar efetivo r pela medida da pressdao necessaria
para impedir um liquido de alta molhabilidade de entrar no capilar. A medida ¢, entdo,
repetida com um liquido de baixa molhabilidade e pela eliminacdo de r a partir das
equagoes IL.5 e I1.6:
cos 0 = AP/APy = vy /vy (I1L.7)
As determinagdes dos valores de angulo de contato em fun¢do do tempo permitem
uma avaliacdo da velocidade da rea¢do de oxidagdo dos minerais sulfetados, conforme
estudos realizados por RAICHUR et al. [13]. Foi constatado que o angulo de contato sobre
a superficie da pirita, medido na presenca de ar, diminui rapidamente com o tempo. Isto
sugere que a superficie deste sulfeto ¢ oxidada e, conseqiientemente, se torna mais
hidrofilica. Por outro lado, foi observado que o efeito da diminui¢do dos angulos de contato
em fun¢do do tempo, sob atmosfera de nitrogénio, foi minimizado. Tal resultado ja seria
esperado, pois, sob atmosfera de nitrogénio, grande parte do oxigénio ¢ removida,

estabilizando a acdo do oxigénio sobre a superficie do sulfeto.

GULER e HICYILMAZ [14] estudaram a hidrofobicidade da calcopirita com os
coletores ditiofosfato (DTP) e ditiofosfinato (DTPI) sob potencial controlado. Em uma
solugdo fracamente acida (pH 4,7), os valores dos angulos de contato aumentaram com o

aumento do potencial para valores onde ha condi¢des moderadamente oxidantes (até 200



mV vs. EPH). Isso pode ser atribuido a oxidacdo da calcopirita que leva a formagao de
espécies hidrofobicas, como CuS e S’. Em potenciais altamente oxidantes, a espécie CuS
sofre oxidagdo formando S°, que por ser instavel nessas condi¢des, é oxidado a SO4*, que é

a espécie responsavel pela diminuigao nos angulos de contato nesses valores de potencial.

Na presenga de DTP, ocorreu um pequeno aumento no angulo de contato na faixa
de potencial entre 0 ¢ 200 mV. Esse fenomeno pode ser devido a formacgao inicial da
espécie Cu(DTP),, formada pela interagdo calcopirita-DTP. Porém, em seguida, esta
espécie se decompde em CuDTP e (DTP),. Além destas, esse aumento no angulo de
contato pode ter ocorrido pela possivel formagdo do radical livre ditiofosfato (DTP®) acima
de 0 mV. J4, na presenca de DTPI, o angulo de contato sofreu um aumento bastante
pronunciado, a partir de 0 e at¢ 200 mV e, em potenciais altamente oxidantes (200-400
mV), praticamente ndo sofreu modificacdo. A razdo para isso ¢ a formacdo do dimero do
ditiofosfinato, (DTPI),, e do radical ditiofosfinato (DTPI®) sobre a superficie da calcopirita

em potenciais moderadamente oxidantes (0-200 mV).

Nas medidas de angulo de contato realizadas em pH 7,0, houve diminuicdo na
hidrofobicidade, em potenciais altamente oxidantes, provavelmente devido a intensa

cobertura da superficie do mineral por hidréxidos metalicos, tais como Cu(OH), e Fe(OH);.

A partir dessas diferencas entre os valores dos angulos de contato com a utilizagdo
de DTP e DTPI, os autores concluiram que os ditiofosfinatos sdo coletores mais eficazes
que os ditiofosfatos e, além disso, o DTPI ¢ mais sensivel eletroquimicamente, por se
adsorver na superficie da calcopirita, mesmo na predominénica de oxi-hidréxidos metalicos

hidrofilicos, formados em potenciais altamente oxidantes.
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Foi realizada uma investigacdo sobre a molhabilidade da enargita e da calcopirita
naturais e sintéticas sob potenciais controlados. GUO e YEN [15] mediram os angulos de
contato aplicando potenciais externamente. Na presenga de AXP na concentragdo de 7 x
10* M e em pH 10, todas as superficies minerais tornaram-se hidrofobicas em potencial
igual a — 0,2 V vs. ECS, conforme pode ser visualizado na Figura II.1. O valor do angulo de
contato sobre a superficie da enargita natural permaneceu constante na faixa de potencial de
-0,1 Va+0,84 V vs. ECS, enquanto que sobre a enargita sintética os valores dos angulos
de contato aumentaram suavemente, na faixa de potenciais entre — 0,1 V a + 0,2 V até
atingir um valor constante (0 = 80°), em + 0,3 V. J& as amostras de calcopirita, natural e
sintética, apresentaram-se hidrofébicas numa pequena faixa de potencial (-0,1 V a 0,0 V vs.
ECS) devido aos produtos de oxidagdo formados sobre as superficies minerais, como o S°.
Posteriormente, os angulos de contato diminuiram em potenciais superiores a + 0,1 V,
alcancando um minimo em + 0,2 V, o que pode estar associado a oxidacdo de S’ a SOs* e
SO4*. Em seguida, ocorreu um aumento do angulo de contato das superficies de calcopirita
natural e sintética, que se deve a alta taxa de formacao de dixantogeno na superficie mineral

numa solu¢do sem agitacao.
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Figura II.1 — Angulo de contato da enargita e da calcopirita em fun¢do do potencial (V vs.

ECS), numa solu¢do de AXP na concentragdo de 7 x 10*M e em pH 10 [15].

Ao diminuir o pH para 7 (Figura II.2), a diferenca encontrada nos valores de
angulos de contato para os minerais em questao deve-se ao fato das superficies terem se
tornado hidrofobicas em potenciais menores (de — 0,28 V a — 0,25 V). Além disso, o valor
do angulo de contato minimo sobre as superficies dos eletrodos de calcopirita, natural e
sintética, ocorreu numa faixa de potencial (+ 0,3 V a + 0,4 V) superior ao encontrado para

os experimentos em pH= 10.
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Figura I1.2 — Angulo de contato da enargita e da calcopirita em fung¢io do potencial (V vs.

ECS), numa solugdo de AXP na concentragdo de 7 x 10* M em pH 7 [15].

Utilizando uma solugdo de AXP mais diluida (7 x 10° M), os resultados
apresentados na Figura I1.3 indicaram angulos de contato sobre as superficies de calcopirita
muito menores que os obtidos sobre enargita. Em potenciais superiores a + 0,2 V vs. ECS, a
diferenca entre a hidrofobicidade das superficies de enargita e calcopirita foi mais
significativa, confirmando que existe grande possibilidade de separacdo desses minerais por

flotagao nessas condigoes.
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Figura I1.3 — Angulo de contato da enargita e da calcopirita em fung¢io do potencial (V vs.

ECS), numa solugdo de AXP na concentragio de 7 x 10° M em pH 10 [15].

GUO E YEN [16] ainda estudaram os efeitos do pH e da concentracdo do coletor
AXP sobre a molhabilidade das calcopiritas, sintética e natural. As medidas de angulo de
contato foram realizadas ap6s condicionamento por 10 minutos em solu¢do de AXP com

concentragdo igual a 7 x 107 M.

Ao se avaliar o efeito do pH, as medidas foram tomadas em pH 10 e 7. Conforme
pode ser observado na Figura II.4, a calcopirita sintética torna-se hidrofilica em potenciais
inferiores a — 0,2 V vs. ECS, em pH 10, e a— 0,25 V vs. ECS, em pH 7. A partir deste valor
de potencial, 0 alcanga um méaximo em 80° entre —0,1 ¢ 0 V. Em seguida, o angulo de
contato teve um minimo de 45° em + 0,2 V e um segundo maximo de 78° em + 0,4 V. O

comportamento da calcopirita natural foi similar ao da sintética. J4 em pH 7, a
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hidrofobicidade da calcopirita sintética comegou a partir de —0,25 V. O primeiro maximo
(82°) foi alcangado na faixa de — 0,1 a + 0,1 V, depois o angulo decresceu até 46° em + 0,4
V e um novo maximo de 74° foi atingido em + 0,6 V. A calcopirita natural também teve

comportamento similar a sintética neste pH.
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Figura I1.4 — Angulo de contato em fungio do potencial (V vs. ECS), em pH 10 e 7, da (a)

calcopirita sintética e da (b) calcopirita natural [16].

A diminuic¢ao do angulo de contato, acima de 0 V, pode ser atribuida a formagao de

um filme de produtos de oxidacdo sobre a superficie da calcopirita. A formacao desta
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pelicula dificulta a adsor¢ao do dixantdégeno na superficie mineral. Porém, a restauragdo do
angulo de contato, ap6s a ocorréncia de um minimo, foi devido a passivacao da superficie e

ao aumento da taxa de formagao do dixantogeno.

Avaliando o efeito da concentra¢io de AXP (7 x 10* ¢ 7 x 10 M) sobre os valores
de 0 obtidos nas superficies de calcopirita, sintética e natural, medido em solug¢do com pH =
10 (Figura IL.5), GUO e YEN [16] observaram que os angulos de contato obtidos na
solugio de 7 x 10”° M de AXP foram muito menores que os obtidos para solugio de 7 x 10™
M de AXP, principalmente em potenciais superiores a + 0,2 V. A explicacdo para este fato
¢ que em uma concentragdo menor de coletor hd uma menor formacdo do dixantdgeno e,

conseqlientemente, menores valores de angulo de contato.
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Figura 1.5 — Angulo de contato da (a) calcopirita sintética ¢ da (b) calcopirita natural em
funcdo do potencial (V vs. ECS), em solucdes de AXP com concentragdes iguais a 7 x 10™

Me7x10°M[16].

Para estudar o estado hidrofobico da pirita em baixos valores de potencial com o
coletor AXP, MILLER et al. [17] mediram 4angulos de contato controlados
eletroquimicamente, comparando o efeito da atmosfera de nitrogénio e do ar. Sob atmosfera
de nitrogénio, a hidrofobicidade da pirita ndo tratada na presenca de AXP 10° M e em pH
4,68 ocorreu a partir de — 500 mV vs. ECS. Ja no caso do ar, a adesdo a bolha, ou seja, a

hidrofobicidade s6 se deu a partir de — 200 mV vs. ECS, devido a adsor¢ao do coletor na
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forma de dixantégeno. Ao se avaliar o efeito da concentracdo de AXP, os autores
concluiram que para manter a hidrofobicidade da superficie da pirita ndo tratada, em
potenciais baixos, foi necessaria alta concentragio de AXP (10° M). Numa concentrago
igual a 10* M, a hidrofobicidade s6 foi observada em valores superiores a — 100 mV vs.

ECS.

Medidas de angulo de contato também foram tomadas no trabalho realizado por
MONTE et al. [18] na investigacdo da flota¢do seletiva de ouro da pirita, sob condig¢des
oxidantes. Em algumas das suas medidas, os autores perceberam que a adi¢do de peroxido
de hidrogénio, mesmo na presenca de AXP, reduz os valores de 6 na superficie da pirita.
Isso ocorre porque a superficie da pirita ¢ oxidada; com isso a adsor¢do do AXP torna-se
mais dificil devido a presenca dos produtos de oxidacgdo. Efeito similar também ocorre com
a arsenopirita, conforme observado por MONTE et al. [19], nos ensaios de flotabilidade
desse sulfeto com superficies nao oxidadas e oxidadas, ja que foi necessaria a utilizagao de

altas concentracdes de AXP para sustentar a flotabilidade da arsenopirita.

O efeito da ativagao da pirita pelo chumbo, em atmosfera de nitrogénio foi estudado
por MILLER et al. [20], usando medidas de angulo de contato. Na presenga de PbNO3, em
concentracdo igual a 1 x 10° M, os autores obtiveram valores elevados de angulo de
contato na superficie da pirita, em baixos valores de potencial, utilizando uma concentragao
baixa de AXP (5 x 10 M), como coletor. Além disso, a hidrofobicidade do mineral, nas
condigdes experimentais estudadas, foi mantida em meio acido (pH = 4,7) e alcalino (pH =

9,2).
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I1.3 — Aspectos eletroquimicos

Os principais objetivos da eletroquimica aplicada a industria s3o a obtengdo do
maior rendimento por unidade de tempo e por unidade de volume da célula eletrolitica com
o minimo de consumo energético.

Para otimizar um sistema, combinac¢des adequadas de valores para os parametros
operacionais devem ser estabelecidas, o que requer conhecimento detalhado da influéncia
de todas as variaveis eletroquimicas ¢ de rea¢ao que afetam quantidades tais como taxa da
reacdo, eficiéncia de corrente e outras. Entdo, torna-se importante a elucidacdo do
mecanismo da rea¢do, bem como da equagdo:

i=f(n,c, T) (I1.8)
onde, i ¢ a densidade de corrente, que ¢ funcdo de n (sobrepotencial), ¢ (concentracao) e T
(temperatura).

Existem vérias técnicas de medi¢des eletroquimicas disponiveis para a resolugdo de
problemas ocorridos na industria, que dao informagdes diferentes e complementares. Sao
elas: de estado estacionario (independentes do tempo) e de estado ndo-estacionario
(dependentes do tempo).

Em relacdo as técnicas de estado estacionario, pode-se destacar a obtengdo de
curvas de polarizacdo (densidade de corrente x tempo), que apresentam aplicabilidade
industrial, dando informacdes adequadas sobre potencial, densidade de corrente e eficiéncia
de corrente. Por exemplo, a escolha correta do potencial de trabalho ¢ de extrema
importancia quando varias rea¢des podem ocorrer simultaneamente ou, se for necessario,

evitar a ocorréncia de alguma reacdo indesejada para que esta ndo diminua a eficiéncia de
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corrente. As curvas de polarizacdo de corrente em estado estacionario também tém
utilidade na obtencdo de algumas informagdes sobre a cinética de reacdes globais, na
determinag@o dos coeficientes de transferéncia de carga, densidades de corrente de troca e
densidades de corrente limite. Contudo, técnicas de estado estacionario podem apenas
fornecer informagdes sobre a taxa da reacao elementar [21].

As técnicas eletroquimicas de estado nao-estacionario sdo uteis na investigagao das
etapas de reacdo mais rapidas, ja que se torna necessario o estudo do comportamento do
sistema em fun¢do do tempo. Assim, havera um entendimento do mecanismo das reagoes,
que contribui para o melhor controle dos sistemas, especialmente nos casos onde ha
seqiiéncias de reagdes complexas, eletrodos cataliticos sendo usados, bem como formagao
de filmes na superficie de um eletrodo.

Algumas técnicas de estado ndo estacionario serdo relatadas abaixo:

e Curvas de polarizacdo potenciodinamicas — as medidas potenciodindmicas formam,

na realidade, uma transi¢do entre métodos estacionarios e nao-estacionarios. O
eletrodo de trabalho ¢ submetido a um potencial que varia linearmente com o tempo
e a densidade de corrente resultante ¢ registrada. Quando a taxa de varredura do
potencial ¢ pequena, a curva obtida assemelha-se com as curvas de estado
estacionario.

e Voltametrias de varredura linear e ciclica - sdo ferramentas uteis na identificagdo

das reagdes eletroquimicas que podem ocorrer na superficie de um eletrodo,
inclusive de sulfetos minerais. Nessas técnicas, o potencial é variado linearmente
com relagdo ao tempo. Quando o potencial passa para uma regido onde se da um

processo faradico, a corrente resultante é registrada como funcdo do potencial e

obtém-se um voltamograma. As técnicas voltamétricas podem contribuir na
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caracterizagdo das reacdes de oxidagdo ocorridas na superficie dos minerais,
produzindo informagdes sobre adsor¢do do coletor e condi¢des da solugdo que
favorecem sua adsorcao. Além disso, a voltametria € 1til na determinacao do estado
de oxida¢do do mineral num determinado processo. Com essa informagdo, aliada a
outras técnicas analiticas, € possivel inferir quais espécies responsaveis pela
hidrofobicidade estdo presentes na superficie mineral.

e Curvas de polarizagdo inicial — sdo aplicdveis quando existe controle misto de

ativacdo ou difusdo ou quando reagdes quimicas parciais precedem ou seguem a
rea¢do de transferéncia de carga. Se o potencial e a densidade de corrente sdo
determinados imediatamente apds a aplicagdo de um potencial, uma curva de
polarizagdo inicial ¢ obtida, cuja forma ¢ determinada unicamente pela cinética da
reacdo de transferéncia de carga.

¢ Cronoamperometria — nesta técnica, ocorre a variacdo da corrente em relacdo ao

tempo, submetendo o sistema a um valor de potencial fixo. A resposta ¢ um grafico

corrente (I) x tempo (t) [21].

A interacdo entre tiocoletores e sulfetos minerais ocorre através de reagdes
eletroquimicas, que procedem simultaneamente, resultando em mecanismos de potencial

misto, ou seja, reducdo catodica do oxigénio, em meio acido,
0, +4H" + 4¢” — 2H,0 E'a=1229V (1L.9)
e alguma das seguintes reacdes anddicas:

X > Xogs + € (1L.10)

21



ou

2X = X, +2¢ E’q=-0,06 V (estimado) (IL11)
ou
MS +2X > MX, + S + 2¢ (1L.12)

Esta ultima reacdo pode ocorrer em duas etapas, por exemplo, oxidacdo da superficie

mineral:

MS + 2H,0 — M(OH), + S + 2H" + 2¢’ (I1.13)
e na presenca de coletor (mecanismo de troca idnica):

M(OH), + 2X" — MX, + 20H" (I1.14)

A magnitude do potencial na interface mineral-solug¢do ¢ importante no estabelecimento de
uma superficie hidrofobica e, conseqiientemente, na recuperagdo por flotacdo. As reacdes
mineral-xantato-oxigénio sdo controladas por mecanismos eletroquimicos. A medida do
potencial de repouso do eletrodo de sulfeto deve fornecer informagao a respeito das reagdes
ocorridas na interface eletrodo/solug¢do. Na Tabela II.1, sdo apresentados os potenciais de
repouso de alguns sulfetos, numa solucdo com concentragdo de etil xantato de potassio
(EXP) igual a 6,25 x 10™ M, e os produtos identificados na superficie mineral. Pode ser
visto, a partir destes dados, que quando o potencial de repouso do mineral ¢ superior ao
potencial de equilibrio do par xantato/dixantdégeno, forma-se dixantégeno (espécie
oxidada). Por outro lado, xantato metalico ¢ formado em algumas reagdes entre xantato e
sulfetos minerais. Nesta tabela, os potenciais de repouso da pirita e da arsenopirita,
determinados em solucdo de EXP de igual concentragdo, possuem o mesmo valor, o que

excluiria a possibilidade de interagdo galvanica entre estes sulfetos. Porém, ha
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controvérsias em relagdo a isso na literatura, ja que no diagrama Eh-pH da Figura II-7,
apresentado por SANCHEZ e HISKEY [22], existem diferentes regides de predominanica
das espécies FeS, e FeAsS. De fato, em eletrolito suporte (KC1 10°M), MONTE et al. [19]
encontraram potenciais de repouso de +0,120 V vs ECS e +0,035 V vs. ECS, para pirita e
arsenopirita, respectivamente; o que confirma a existéncia de interacdo galvanica entre

estes sulfetos.
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Tabela II.1 — Potenciais de repouso dos minerais medidos em solucdo de etil xantato de
potassio (EXP 6,25 x 10 M, pH 7) e respectivos produtos de reacio (ALLISON et al. [23],

VUCINIC et al. [24], MAIER et al. [25])**.

Mineral Potencial de Repouso (V) Produto da Reacio
Esfalerita (ZnS) -0,15 MX
Estibnita (Sb,S3) -0,125 NI

Realgar (AsS) -0,12 NI
Ouro pigmento (As;S3) -0,1 NI
Cinabrio (HgS) -0,06 NI
Galena (PbS) 0,06 MX
Bornita (CusFeSy) 0,06 MX
Calcocita (Cu,S) 0,06 MX
Covelita (CuS) 0,05 MX
Calcopirita (CuFeS,) 0,14 X5
Alabandita (MnS) 0,15 X2
Molibdenita (MoS,) 0,16 X5
Pirrotita (Fe,«S) 0,21 X5
Pirita (FeS,) 0,22 X5
Arsenopirita (FeAsS) 0,22 X2

** Potencial de redugdo vs. EPH para X, + 2¢” — 2X em 6,25 x 10 mol/L de EXP =0,13 V em pH 7. A estimativa de E°
para esse par varia entre — 0,037 ¢ — 0,081 V, porém E’ = - 0,06 V tem sido adotado como representativo. NI — ndo

identificado / MX — xantato metalico / X, — dixantdgeno.
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Os diagramas de predomindncia de espécies (Eh vs. pH) possuem grande
importancia nos estudos eletroquimicos, pois deles podem ser extraidas informagdes

importantes, como estabilidade de espécies e reagdes que ocorrem no sistema, por exemplo.

HAMILTON e WOODS [26] apresentaram um diagrama Eh-pH para o sistema
FeS,-H,0, a 25 °C, e concentragdo das espécies dissolvidas igual a 10 M, como mostra a
Figura I1.6. E possivel notar que ha uma grande regido de estabilidade para o hidréxido
férrico, principalmente em meio alcalino e em condigdes oxidantes e, at¢ mesmo numa
regido menor, em condig¢des redutoras. Além disso, a espécie predominante em toda faixa
de pH e, em condi¢des redutoras, ¢ o Fe elementar. Nas mesmas condigdes, podem ser
encontradas ainda as espécies Fe*™ (de pH entre 0 a aproximadamente 4), FeS (de pH 4 a
aproximadamente 13,5) e Fe(OH),, numa faixa bdsica com pequena regido de
predominancia. A pirita (FeS;) mantém-se estdvel em quase toda a faixa de pH e em
condi¢des moderadas de potencial tanto redutoras quanto oxidantes. Na faixa 4cida e em
condi¢des oxidantes, predomina o Fe’*. Este diagrama foi ttil, pois confirmou as reagdes
identificadas pelos voltamogramas ciclicos obtidos pelos autores. Em pH 4,6, a pirita pode
ser oxidada a enxofre elementar:

FeS, — Fe?" +2S + 2¢” (I1.15)
ou a sulfato

FeS, + 8H,0 — Fe*™ + 2S04 + 16H" + 14¢” (IL.16)
ou ainda a hidroxido férrico

Fe*" + 3H,0 — Fe(OH); + 3H + ¢ (11.17)
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Ja em solugdo basica (pH 9,2 e 13), a oxidacdo de pirita pode seguir as duas reagdes

a seguir:

FeS, + 3H,0 — Fe(OH); + 2S + 3H" + 3¢’ (I1.18)
e

FeS, + 11H,0 — Fe(OH); + 2S04 + 19H™ + 15¢” (I1.19)

l’e((]'l-l','i2

Figura 1.6 — Diagrama de estabilidade Eh-pH para o sistema pirita (FeS;)-agua a 25°C e

concentracio das espécies dissolvidas igual a 10° M [26].
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Este diagrama da Figura I1.6 ndo mostra a regido de estabilidade do enxofre
elementar, que pode ser visualizada no diagrama para o sistema Fe-S-H,O, a 25°C, como
mostra a Figura I1.7, apresentado por HAYES [27]. A espécie S° ¢ estavel entre —0,25 ¢

+0,25 V, entre pH 0 e 5. A partir deste valor de pH, sua regido de estabilidade ¢ pequena.

1.0

~
FodT|  |Foa0; N

0.5

Potential Ep(V)

H28 |HS™
-1.0}

or
-

Figura I1.7 — Diagrama de estabilidade Eh-pH para o sistema Fe-S-H,O a 25°C [27].
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SANCHEZ e HISKEY [22], investigando a oxidagdo da arsenopirita, apresentaram

que as seguintes reacdes globais sdo responsaveis pela oxidagdo da sua superficie:

FeAsS + 9H,0 — FeOOH + H,AsO05 + SO~ + 15H" + 12¢° (11.20)
(¥
H,AsO5 + H,0 —> HAsO4” + 3H" + 2¢° (IL.21)

Estas reagdes foram corroboradas pelo diagrama Eh-pH para o sistema Fe-S-As a
25°C, presente na Figura I1.7. Pode-se observar que a regido de estabilidade da espécie
FeOOH ocorre numa longa faixa de pH e em condi¢des oxidantes, confirmando as reagdes
propostas pelos autores [22]. Além disso, a espécie predominante em toda a faixa de pH e
em condi¢des redutoras ¢ o Fe elementar. Na faixa acida de pH e em condi¢des oxidantes,
predominam as espécies Fe*" e Fe'". Com o aumento do valor de Eh, o Fe*" perde um
elétron passando a Fe’™. A arsenopirita (FeAsS) mantém-se estavel na faixa aproximada de
valores de pH entre 5 ¢ 14 ¢ em condi¢des redutoras. Em meio fortemente alcalino e em
condi¢des redutoras, predominam as espécies Fe;04, Fe(OH)s” e Fe(OH),> que foram

formadas devido a alta concentracdo de ions OH".
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Eh 0

[Fel=10"*M
[As]=[S]=10"*M

-2 | | |
0 4 8 12 16

Figura II.8 — Diagrama de estabilidade Ep-pH para o sistema Fe-S-As-dgua a 25°C [22].

HE et al. [28] estudaram a eficicia da flotacdo da pirita ativada por ions cobre na
presenga de espécies hidrofilicas na superficie mineral, baseados no potencial de oxidagdo
da polpa, em condi¢des de polpa aerada.

Em 35 mV vs. EPH, foi obtida a maior recuperagdo da pirita ativada, que ficou em
torno de 31%. Recuperagdes abaixo de 10% foram alcangadas para potenciais de oxidagdo
da polpa menores que 7 mV vs. EPH, devido a baixa concentragdo de xantato adsorvido
sobre a superficie da pirita. Baixas recuperagdes da pirita também foram obtidas em valores
de Eh superiores a 50 mV vs. EPH, por causa da formagdo de espécies oxidadas contendo

ferro, como o6xidos e hidroxidos de ferro, na superficie da pirita. De forma geral, a
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recuperagdo da pirita por flotagdo refletiu o balango das diversas proporgdes entre as
espécies hidrofilicas e hidrofobicas presentes na superficie.

Portanto, os resultados obtidos indicaram que o potencial de oxidacdo da polpa, Eh,
¢ um dos principais fatores influentes na adsor¢ao do coletor, assim como na formacao de
produtos de oxidagdo na superficie mineral.

Os efeitos do potencial de oxidagao e da adig¢@o do sulfato de zinco na separagdo de
calcopirita da pirita, em pH igual a 9,0, também foram investigados por HE et al. [29]. As
recuperagdes por flotagdo de calcopirita e pirita em experimentos usando-se uma mistura de
minerais, neste valor de pH, dependem dos valores de Eh. As flotabilidades méaximas para
estes minerais foram obtidas em 275 e 135 mV vs. EPH, respectivamente, € com separagao
maxima dos minerais em 275 mV vs. EPH. A separacdo seletiva dos sulfetos foi possivel,
pois neste valor de potencial, ocorreu a depressdo da pirita, que pode ser atribuida a
adsorc¢ao/precipitagdo de hidréxido de zinco sobre a superficie mineral, nessas condi¢des
moderadamente alcalinas, via interagdo eletrostatica entre o hidroxido de zinco e os oxi-
hidroxidos de ferro presentes na superficie da pirita. A seletividade dessa adsorcao e, por
conseguinte, a consideravel depressao da pirita foi ocasionada devido a grande quantidade
de oxi-hidroxidos de ferro formados sobre a superficie da pirita.

Em 38 mV vs. EPH, valor natural do sistema mineral em questdo, a adi¢do de
sulfato de zinco ndo provocou depressdo da pirita, mas sim um aumento na flotabilidade de
ambos os sulfetos, porém mais pronunciado para a calcopirita. Este fato foi atribuido ao
grande aumento no Eh ocorrido ap6s a adi¢ao do sulfato de zinco no sistema [29].

A flotacdo e o controle da depressdo da arsenopirita pela variagdo do pH e do
potencial de oxirredu¢do da polpa, usando xantato como coletor, foram pesquisados por

VALDIVIESO et al. [30]. Nos ensaios de microflotacdo, os autores encontraram que a
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flotabilidade da arsenopirita ¢ maior utilizando baixas concentra¢des de xantato, em meio
acido; enquanto na faixa mais alcalina de pH, sdo necessarias altas concentragdes de
coletor. Eles concluiram que o limite entre a flotagdo e a depressdo da arsenopirita estd
relacionado ao potencial reversivel do par xantato/dixantégeno. Assim, para valores de Eh
menores que o potencial do par em questdo, a recuperagdo da arsenopirita ¢ pequena, pois a
formacgao do dixantégeno ndo ocorre. Com os resultados das medidas de potencial zeta, foi
concluido que existem sitios de hidréxido férrico na superficie da arsenopirita oxidada, pois
esta apresenta valor de ponto isoelétrico (p.i.e.) proximo ao daquele, quando estd na
presenga de ions arsenato. Os resultados dos ensaios de microflotagdo confirmaram que a
formacdo das espécies hidroxido férrico-arsenato sobre a superficie da arsenopirita
promoveu condi¢des desfavoraveis a oxidacdo dos ions xantato, através da reducdo das

espécies hidroxido férrico, promovendo assim a depressdo da arsenopirita.

I1.4 — Cronopotenciometria

A cronopotenciometria ¢ uma técnica na qual o potencial de eletrodo ¢ medido, em
regime transitorio, quando ¢ aplicada uma densidade de corrente constante entre um par de
eletrodos. O sistema utilizado nesta técnica ¢ composto por eletrodos de trabalho e de
referéncia e contra-eletrodo, além de um potenciostato que forneca corrente constante e

registre a diferenca de potencial entre os eletrodos de trabalho e de referéncia.

Na reagdo seguinte, ao se aplicar uma densidade de corrente catddica constante, o

equilibrio ¢ deslocado no sentido da redugao:

O+ne <R (11.22)
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A concentragdo da espécie oxidada na interface eletrodo-eletrolito  diminui
progressivamente até o esgotamento. Verifica-se uma variacdo da concentracdo da espécie
oxidada em funcdo da distancia do eletrodo e do tempo e, portanto, varia também o

potencial em fung¢do do tempo [31].

O intervalo de tempo entre o inicio da eletrélise ¢ o momento em que a
concentragdo da espécie oxidada atinge o valor zero na superficie do eletrodo ¢ chamado de
tempo de transicdo e representado pela letra grega t. Aplicando-se a segunda lei de Fick
(equagdo I1.10) a um processo controlado apenas por transporte de massa, em condi¢des de
difusdo linear semi-infinita e resolvendo a equagdo para as condi¢des de contorno
correspondentes (equagdes (I11.20), (I.11) e (I1.12)), para x = 0 e t = 7, chega-se a equacao

(I1.14), denominada equacao de Sand.

2
aCO(‘)C?t) — DO a CO(2x7t) (1123)
ot Ox
C,(x,0) = C° (I1.24)
C,(x,t) > C°, quando x —> oo (11.25)
aN _ i DO[—aCO(x’t)] (I1.26)
dt nF ox ).
o
= M (11.27)

2i

Onde:

T = tempo de transi¢ao

n = numero de elétrons
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F = constante de Faraday

Do = coeficiente de difusao da espécie O

C° = concentracdo de espécie O no seio da solugao
i = densidade de corrente

A equagdo (I1.27) permite calcular a concentragdo do reagente no inicio da eletrolise
determinando t para diferentes densidades de corrente a partir do coeficiente de difusdo,
supondo este independente da concentragdo e do numero de elétrons. A avaliacdo do tempo
de transi¢do, da forma das curvas e do tratamento matematico dos dados potencial vs.
tempo permite o estudo do mecanismo das reagdes eletroquimicas. Quando uma corrente ¢

aplicada para reduzir uma espécie oxidada, verifica-se que a corrente:

a) carrega a dupla camada elétrica até um potencial no qual a reagdo eletroquimica

pode prosseguir;
b) mantém a reagado eletroquimica.

Nesse processo, a densidade de corrente total i pode ser interpretada como a soma
de uma componente capacitiva i € de uma componente faradica i,, dada pela seguinte

expressao:
1=1c+i; (11.28)

Existem sistemas em que ha reacao eletroquimica precedida de adsor¢ao da espécie

eletroativa:

O(adsorvido) <0 (solugdo) (1129)
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Na presenca de adsor¢do de uma espécie eletroativa no eletrodo, a corrente no

eletrodo é composta de duas componentes de acordo com a origem dos ions:
1= iads. + idif (H30)

A corrente 1,4, se origina da descarga dos ions chegando da camada de adsor¢do no
eletrodo. A corrente de difusdo, igr , ¢ determinada por um gradiente de concentragdo. A
concentragdo de espécies iOnicas adsorviveis na superficie, I', ¢ uma fungdo do tempo € i,gs,

¢ dada pela seguinte equacao:
lags. = -nF dI" / dt (I1.31)
onde dI" / dt ¢ a variagdo da concentragdo na camada de adsorc¢do.

Nesse sistema, supde-se que o equilibrio de adsor¢do ¢ mantido durante a eletrdlise
de estado transitério, devido a taxa répida de adsorcdo e de dessor¢do. As caracteristicas
corrente-tempo de transicdo para esse mecanismo dependem da isoterma de adsor¢do que

relaciona I" a (C,)x—o.

]
Para a isoterma linear e quando C(Dr)é >> I, a equacdo corrente-tempo de

transicao ¢ dada por:

1
1 17[5 1/ C?
= | | T nF(D): S .32
’ 2(/3) n(nVZi (11.32)

z G
% VSs. ¢ D

— produzira uma linha reta com um coeficiente linear B e um
i

Uma curva Ct

)}
coeficiente angular proporcional a DA :
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Na Figura I1.8, trés intervalos de tempo diferentes podem ser identificados durante

um teste de cronopotenciometria [31]:

a) De ty a t;: correspondente ao carregamento da dupla camada elétrica, onde o
potencial de eletrodo se desloca basicamente do equilibrio (E.) até o potencial (E;),

potencial de inicio da reagdo eletroquimica.

b) De t; a tp: variagdo atenuada do potencial com o tempo, cuja duragdo ¢ funcdo da

concentragdo da espécie eletroativa e da velocidade da reagdo eletroquimica.

c) De t, a t3: a partir de t,, a concentragdo da espécie eletroativa na superficie do
eletrodo ¢ zero e a componente capacitiva da i aumenta, devido ao carregamento da

d.c.e. até um potencial para que outra reagdo eletroquimica se inicie.

e

| e e R e e e e T,

Potencial de eletrodo teste (V)
=
|
|
|
|
_:w|

[T

[l [Fype—
Q

Tempo de transi¢ido

oo I P

Tempo (s)

Figura I1.9 — Potencial do eletrodo teste (V) em funcdo do tempo (s) durante eletrolise

galvanostatica em estado ndo estaciondrio [31].
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A forma da curva potencial vs. tempo pode fornecer uma idéia preliminar quanto a
reversibilidade do processo. Também pode ser observado que cronopotenciogramas de
processos irreversiveis possuem normalmente uma inflexdo menos acentuada no tempo de
transicdo, decorrente da menor variacdo da capacitincia com o potencial ¢ do menor

carregamento da dupla camada em comparag@o aos processos reversiveis.

JUAREZ e DUTRA [32] utilizaram cronopotenciometria para estudar a
eletrorrecuperagdo de ouro a partir de solucdes de tiouréia. Com a obtengdo dos
cronopotenciogramas catodicos, os autores notaram que, para densidades de corrente
superiores a 0,070 mA/cm?, existe esgotamento das espécies eletroativas sobre a superficie
do eletrodo de ouro apds poucos segundos. Ainda foram identificados dois patamares que
correspondem a redu¢do do complexo ouro-tiouréia (Au-TU), indicando que tal reacdo se
da em duas etapas. Para tal sistema, o mecanismo proposto foi o que envolve a adsorcao
das espécies eletroativas e um estabelecimento lento do equilibrio de adsor¢do previamente

a reacdo eletroquimica, de acordo com as reagdes abaixo:

AU(TU)2+ (solugdo) - AU(TU)2+ (adsorvido) (1133)

AW(TU)," (adsorvido) + € = Au + 2TU 11.34
( )

AW(TU), " (solucio) T € = Au + 2TU (IL.35)
(solugdo)

Esta mesma técnica também foi utilizada com sucesso num trabalho realizado por
MARTINS et al. [33], no qual estudaram a adsor¢ao de albumina em monocamadas auto-
arranjadas de alcanotidis sobre eletrodos de ouro. A cronopotenciometria foi util na
determinagdo da porcentagem de cobertura do eletrodo pela proteina, que ¢ dependente da
concentracdo na superficie e da orientagdo provavel, grau de espalhamento e

desdobramento da proteina apos a adsorg¢ao.
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I1.5 — Adsorcao de coletores sobre superficie de sulfetos

Num ensaio de adsor¢do, o adsorvente solido ¢ equilibrado com a solugdo e a
quantidade adsorvida ¢ calculada a partir da diminui¢do da concentragdo da solugdo do
adsorvato. Esse comportamento ¢ caracteristico da adsorgdo irreversivel, portanto se a
solugdo sobrenadante for removida ¢ o adsorvente estiver em equilibrio com um solvente
puro, nenhuma ou muito pouca dessor¢ao ocorre. Tipicamente, ndo ha evidéncias da
formagao de forte ligacdo adsorvente-adsorvato, nem em termos da quimica do sistema,
nem das medidas calorimétricas diretas do calor de adsorcdo. E comum também o fato de
que se o melhor solvente for usado ou um adsorvato fortemente competitivo, a dessor¢ao
sera rapida e completa.

A irreversibilidade da adsor¢do ou histerese ndo se resume a um unico tipo de

sistema adsorvente-adsorvato, mas pode ser explicada de outras maneiras. Logo, ¢
necessario postular, no minimo, uma seqiiéncia de duas etapas:
A(soluqéo) <~ Als(superﬁcie) (H36)
x AP > AS (I1.37)
onde, A denota o adsorvato, A;* é o estado adsorvido primariamente, que pode estar em
rapido equilibrio com a solugdo e A," denota algum tipo de estado da fase condensada ou
polimérica.

O mecanismo de adsor¢do do di-isobutil ditiofosfinato sobre galena e pirita foi
estudado por PECINA et al. [34], pelas técnicas de voltametrias ciclicas e medidas de

angulo de contato. A andlise dos resultados sugeriu que o di-isobutil ditiofosfinato de sddio
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(DTPINa) interage com a galena em meio alcalino (pH 9), por mecanismos quimico e
eletroquimico.
Abaixo de 30 mV vs. EPH, acontece quimissor¢do sem transferéncia de elétrons,

conforme as seguintes reagdes:

Pb*" (uperficie) + 2 DTPI (o) <> [PB(DTPI)2] superficie) (11.38)
[PbS, OH |(superficie) + DTPI (aq.) < [PbS, DTPI J(superficiey T OH (I1.39)
[PbOH+](Superﬁcie) + DTPI (o) < [Pb(DTPI)+](Superﬁcie) + OH" (I1.40)
[Pb(OH)2](superficie) + 2 DTPI (aq.) < [PO(DTPI),](superficiey + 2 OH (I1.41)

A precipitacdo de um composto metal-coletor na superficie da galena, ocorrida em
potenciais acima de 30 mV vs. EPH, é promovida pela reagdo quimica entre o anion DTPI"
e os sitios metalicos da superficie mineral. O mecanismo envolvido consiste em duas
etapas: a oxidagdo do mineral (etapa eletroquimica):

PbS +2 OH < Pb(OH), + S + 2¢ (I1.42)
e a formacao do composto metal-coletor (etapa quimica):

2 DTPT + Pb*" < Pb(DTPI), (11.43)
Este mecanismo estd de acordo com as medidas de angulo de contato e com as voltametrias
ciclicas realizadas.

Os resultados para a pirita, em pH 9, sugeriram que o di-isobutil ditiofosfinato de
sodio interage com esse mineral de acordo com um mecanismo eletroquimico (adsor¢ao do
coletor / formagao do dimero) e que ocorre em potenciais acima de — 40 mV vs. EPH.

Dessa forma, segundo PECINA et al. [34], a flotagdo seletiva da galena na presenca

de pirita podera ocorrer para potenciais eletroquimicos inferiores a — 40 mV vs. EPH.
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A interagdo entre o ditiofosfinato e a pirita também foi estudada por GULER [35]
através das investigacdes de voltametria e espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, pelo método da reflectancia difusa (IV-TF-RD), em valores de
potenciais oxidantes.

Os resultados das voltametrias ciclicas apontaram que o DTPI se adsorveu, de
maneira irreversivel, sobre a pirita por um mecanismo eletroquimico e causou a formagao
de uma camada passiva. Com a espectrocopia [V-TF-RD, foi identificado o principal
composto sobre a superficie da pirita, que ¢ o dimero (DTPI),, formado em solugdes
levemente acidas e neutras. Por outro lado, em condigdes alcalinas, ndo foram identificadas
espécies DTPI adsorvidas sobre a pirita devido a forte oxidag@o da sua superficie, havendo
formacao de oxi-hidréxidos de ferro.

GULER et al. [36] estudaram a adsor¢do de ditiofosfato e ditiofosfinato sobre a
calcopirita, através de espectroscopia IV-TF-RD e ensaios de microflotacdo em tubo
Hallimond.

No caso do coletor ditiofosfato (DTP), os resultados da espectroscopia IV-TF-RD
revelaram que a principal espécie adsorvida sobre a superficie mineral estd na forma de
DTP®, em potenciais redutores e medianamente oxidantes, e de (DTP),, em potenciais
altamente oxidantes, sob condi¢des levemente acidas e neutras. (DTP), foi produzido sobre
a superficie mineral ndo somente pela interacdo eletroquimica dos ions DTP, mas também
pela formacdo do radical ditiofosfato (DTP®), em pH = 4,7.

Foram identificadas as espécies Cu-DTPI, principalmente, e (DTPI), nos espectros
da calcopirita, na presenca do ditiofosfinato (DTPI). Além disso, a partir das investigacoes

experimentais a respeito dos coletores DTP e DTPI, os autores notaram que o DTPI se
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adsorveu mais fortemente sobre a superficie da calcopirita que o DTP, devido ao fato de
suas propriedades como coletor serem mais fortes, assim como por ter maior cadeia
hidrocarbdnica.

A adsorg¢do de etil, propil e butil xantatos na superficie da pirita foi estudada por
VALDIVIESO et al. [37]. As medidas de potencial zeta da pirita na presenga de xantatos
em diferentes concentragdes comprovaram que as curvas obtidas para altas concentragdes
de tiocoletor estdo proximas a curva de potencial zeta da pirita ndo oxidada, em condi¢des
alcalinas. Este comportamento pode indicar que a adsor¢do do xantato ocasiona um
decréscimo da quantidade de hidroxido férrico sobre a superficie da pirita. Ao combinar os
resultados das medidas de potencial zeta, com densidade de adsor¢ao do xantato e producao
de fons Fe**, os autores chegaram a conclusdo que quanto maior for a adsor¢io de xantato,
maior ser4 a formagdo de Fe*™ e mais negativo fica o potencial zeta da pirita.

De acordo com as idéias de VALDIVIESO et al. [37], nos sitios ndo oxidados da
pirita ocorre a etapa de adsor¢do composta da reagdo anddica dos ions xantato a
dixantdgeno, conforme a seguinte reacao:

X < Xads) (I1.44)

2X (ads) & X2 (ads) T 2€ (I1.45)

Ja nos sitios catodicos da superficie mineral, ocorre a reagdo de formagio dos fons Fe*" a

partir de Fe(OH); (), de acordo com a reacdo abaixo:

2Fe(OH); ) + 6H' + 2e <> 2Fe” + 6H,0 (I1.46)
Os ions Fe*" formados podem sofrer hidrélise ou oxidacdo a Fe’™ dependendo das

condigdes que prevalecem na interface sélido/solucao aquosa.
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O modelo proposto pelos autores considera que a superficie da pirita seja de
natureza heterogénea, organizada por mosaicos de hidroxido férrico e pirita, além de
acreditarem que os ions xantato podem se adsorver especificamente sobre a superficie da

pirita.

III. MATERIAIS E METODOS

II1.1 — Materiais

As amostras de pirita, proveniente do Peru, e arsenopirita, do leito do jigue da Rio
Paracatu Mineragdo (RPM), foram analisadas quimicamente por via imida. Os resultados
revelaram que a pirita ¢ composta de 43,9 % Fe e 50 % S, enquanto a composi¢ao teodrica ¢
46,6% Fe e 53,3% S. A composicdo da arsenopirita ¢ 44 % As, 18 % S e 29 % Fe, ja a
teorica € 46,01% As, 19,68% S e 34% Fe.

Os reagentes utilizados foram:

e Peroxido de hidrogénio (30% v/v)
e Amil xantato de potassio

e Cloreto de potassio (99% p/p)

e (Gas nitrogénio

e Eter etilico (99,5% v/v)

e Acetona (99,5% v/v)

41



I11.2 — Procedimento experimental

I11.2.1 — Purificacdo do reagente amil xantato de potassio (AXP)

Esta metodologia ¢ descrita por CORTES [38]. Em um bécher de 500 mL foram
adicionados 150 mL de acetona e aqueceu-se até a ebuligdo. Em seguida, sob agitagdo, foi
adicionada certa quantidade de AXP comercial, até que a solucdo em ebulicdo apresentasse
cor castanho escura, com formagdo de residuo insoluvel no fundo do bécher. A suspensao
foi filtrada, ainda quente, para remover tal residuo e, ao filtrado, foi adicionada uma nova
quantidade de AXP, até a saturacdo. Apos nova filtracdo, a solu¢do foi resfriada até a
temperatura ambiente. Adicionou-se ao novo filtrado um volume de éter etilico igual ao da
solucdo filtrada. Assim, ocorre a precipitacdo do xantato, pois o éter atua como um nao-
solvente. O precipitado de xantato formado foi filtrado e, a solucdo residual, foi adicionada
nova quantidade de éter etilico. Isso foi repetido até que ndo ocorresse mais a precipitacao
com a adicdo de éter. Em seguida, o xantato obtido foi lavado com éter etilico e transferido
para um dessecador, que foi mantido sob vacuo, até a evaporagdo do excesso de éter e

secagem dos produtos purificados.

I11.2.2 — Medidas de potencial

A fim de se obter medidas de potencial de repouso, foram preparados eletrodos de
minerais obtidos a partir de amostras naturais macigas de pirita e arsenopirita. Cada amostra
foi conectada a um fio de cobre com uma cola condutora a base de prata e embutida numa

resina epoxi ndo-condutora, com um dos lados do mineral exposto a solugdo.
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Foram tomadas medidas de potencial dos eletrodos minerais com e sem interligagdo
elétrica utilizando um multimetro digital, a fim de se avaliar o efeito da interagdo galvanica
entre a pirita e a arsenopirita sobre os valores do potencial destes sulfetos. Tais medidas
foram realizadas durante um periodo de 120 minutos, em intervalos de 5 em 5 minutos. A
célula utilizada foi feita em acrilico, de formato retangular e fechada com uma tampa do
mesmo material. A fim de se eliminar o oxigénio dissolvido, em alguns testes, foi
borbulhado nitrogénio por um periodo de 60 minutos previamente a execugdo das
medigdes. O eletrolito empregado foi uma solugdo de KC1 10° M de pH, aproximadamente,
igual a 6. Algumas medi¢des foram realizadas na presenga de AXP, em concentragdo igual
10”M. Nesta tese, todos os valores de potencial estdo em relagio ao eletrodo de calomelano

saturado (ECS), utilizado como eletrodo de referéncia.

I11.2.3 — Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato da pirita e da arsenopirita foram tomadas com os
mesmos eletrodos minerais utilizados nas medi¢des dos valores de potencial. O angulo de
contato das superficies dos eletrodos minerais com e sem interligagdo elétrica foi medido
com o auxilio de um gonidmetro acoplado a um microcomputador. Algumas medidas
foram tomadas na presen¢a de AXP, em concentra¢io igual 10°M. Durante um periodo de
120 minutos, as medi¢des foram realizadas em intervalos de 5 em 5 minutos. A célula
utilizada foi a mesma das medidas de potencial. Em alguns ensaios, também foi borbulhado
nitrogénio por um periodo de 60 minutos, previamente a execucdo das medi¢des. O
eletrolito empregado foi uma solugio de KCI 10 M de pH aproximadamente igual a 6. A

reprodutibilidade dos valores dos angulos de contato foi de £1°.
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I11.2.4 — Medidas de area de superficie (BET)

A area de superficie pelo método BET da pirita e da arsenopirita foi determinada
por meio de um equipamento ASAP 2000 da Micromeritics Instruments Corp., usando-se
nitrogénio ultra puro como adsorvato. Cerca de 0,6g da amostra mineral, em granulometria
menor que 0,037 mm (abaixo de 400#), foi submetida a um tratamento térmico, a vacuo, a
200°C. A amostra ainda foi submetida a pressdes relativas, onde um valor de volume
adsorvido de nitrogénio foi obtido e usado na equacdo de BET para a determinacdo da area
superficial. A area externa foi estimada a partir da isoterma de adsor¢cdo de nitrogénio,
utilizando como forma de tratamento dos dados o método t, conhecido como "t-Plot". O
valor de t, que ¢ a espessura estatistica da camada adsorvida, foi calculado utilizando a

equagao de HARKINS e JURA apud TEIXEIRA et al. [39], descrita abaixo:
t=[13,90 /(0,034 — log (Po/P))]"? (IIL.1)
onde, Py ¢ pressao de vapor do gas e P ¢ pressao de trabalho.

Os valores de area superficial obtidos para pirita e arsenopirita foram,
respectivamente, iguais a 0,5359 + 0,0220 m?/g e 0,9512 + 0,0134 m?/g. Tais valores serdo

utilizados nos célculos das densidades de adsor¢do do AXP nas superficies dos sulfetos.

I11.2.5 — Medidas cronopotenciométricas

As medidas cronopotenciométricas foram realizadas numa célula retangular feita de

acrilico e com tampa do mesmo material. A solucdo utilizada como eletrolito foi de KCl,
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em concentragdo igual a 10° M. Os eletrodos utilizados foram: pirita ou arsenopirita (de
trabalho), calomelano saturado (referéncia) e platina (contra-eletrodo). Para cada sulfeto
mineral, foram realizadas medidas cronopotenciométricas utilizando-se solucdes de amil
xantato de potassio (AXP), nas concentracdes de 5 x 10° M, 5x 10° M, 5x 10°Me 1 x
102 M. Em cada concentragdo de AXP, foram realizadas medidas quando a corrente
utilizada variou entre 1 x 10 até 5 x 102 A. Para a realizacdo de tais medidas, foi utilizado
um potenciostato acoplado a um microcomputador equipado com o software M270 para

aquisi¢ao dos dados.

I11.2.6 — Ensaios de adsorcio do AXP sobre superficies de pirita e arsenopirita

Foram realizados ensaios de adsor¢do do tiocoletor amil xantato de potassio (AXP),
em concentracdes iguais a 5 x 10° M, 5 x 10 M,5x 10°Melx 102 M, utilizando, como
substrato, amostras de pirita e arsenopirita. Para isso, 0,1 g de amostra de cada sulfeto
mineral, em granulometria menor que 0,037 mm (abaixo de 400#), foi contactada com 10
mL de solucdo de AXP nas concentragdes acima citadas. Os tubos de ensaios, devidamente
vedados, foram acoplados a um agitador orbital e agitados em nivel de velocidade 6,
durante 15 minutos, nos ensaios que visavam o estudo do efeito da concentragdo do AXP
na adsor¢cdo do xantato nas superficies minerais. Nos ensaios que visavam o efeito do
tempo na adsorc¢ao do coletor, os tempos de condicionamento utilizados foram 1, 5, 10, 15,
30, 45, 60, 90 e 120 minutos para uma concentragdo de AXP igual a 5 x 10° M. Em
seguida, as solug¢des foram filtradas num sistema de filtracdo Millipore com membrana e

cada filtrado foi analisado num espectrofotdometro UV-1601PC da Shimadzu Corporation.
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Os valores de absorbancia foram tomados em comprimento de onda igual a 301 nm. Todos
os ensaios foram feitos em triplicata.

Inicialmente, foi obtida uma curva de calibragdo do AXP em comprimento de onda
igual a 301 nm, conforme pode ser visto na Figura III.1. A curva obtida ¢ perfeitamente

linear para valores entre 1 x 10° ¢ 9 x 10°M.

1,6
y =17192x - 0,0431

14 R®=0,9999
1,2
1 m

0,8 1

Absorbancia

0,6 -

0,4 -

0,2 1

0 ‘ ‘ ‘ ‘
0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05 8,0E-05 1,0E-04

Concentragao (mol/L)

Figura II1.1 — Curva de calibragdo do AXP em comprimento de onda igual a 301 nm.

A concentragdo de equilibrio, simbolizada por AC, foi calculada a partir da seguinte

expressao:
AC = Cipicial — Cinal (IL.2)
e a quantidade adsorvida foi calculada a partir da seguinte expressao:

Qads. = AC X Vo1 (I11.3)
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onde, Q.4s., a quantidade adsorvida e Vg, 0 volume da solug¢ao contactado.

Os valores das densidades de adsor¢ao foram calculados pela expressao abaixo:
I'=Q../ag X m (I111.4)
sendo, I', a densidade de adsorcao (mol/mz), ag, a area superficial (mz/g) e m, a massa da

amostra (g).

I11.2.7 — Obtenc¢ao de imagens das amostras de pirita e arsenopirita por microscopia

de forca atomica

As amostras de pirita e de arsenopirita foram embutidas em resina epoxi e tratadas,
quando necessario, com solu¢des de HO, 10% v/v e 10”M de AXP. Em geral, as imagens
foram obtidas em modo de contato intermitente, utilizando um scanner do tipo tripode de
100 pm e agulhas de silicio (TopoMetrix 1660™) montadas em uma haste com constante
de mola de aproximadamente 40 N/m e freqiiéncia de ressonancia na faixa de 160-220 kHz.
A varredura foi feita na freqiiéncia de oscilacdo livre da haste e com diferentes amplitudes,
dependendo da estabilidade e do contraste obtido. O set point, que ¢ a medida da forga
aplicada pela agulha sobre a amostra, foi fixado em 20-40% da amplitude de oscilacdo
livre. Todas as andlises foram conduzidas no microscopio de forca atdmica TopoMetrix
(Santa Clara, EUA), modelo Accurex IIl, do Laboratorio de Microscopia de Ultra-alta
resolucdo do PEMM/COPPE.

Os valores dos indices de rugosidade foram calculados a partir da seguinte equacao:

RMS = 1 /NR;® 2z (I1L.4)
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IV. RESULTADOS

IV.1 — Medidas de potencial e de Angulo de contato

Foram tomadas medidas de angulo de contato e de potencial da pirita durante 120
minutos, como pode ser visto na Figura IV.1. No comego do experimento, o angulo de
contato era igual a 15°. Com o passar do tempo, os valores dos angulos de contato
diminuiram de forma amena, atingindo 11°. O potencial foi igual a — 337 mV ao iniciar as
medigdes, aumentando para — 311,5 mV apds 5 minutos. Depois de uma queda até — 365
mV, aproximadamente, os potenciais da pirita apresentaram uma suave tendéncia ao
aumento, alcangando — 356 mV ao final do experimento.

As medidas de angulo de contato e de potencial da arsenopirita estdo mostradas na
Figura IV.2. Pode ser observado que o dngulo de contato inicial ¢ de 30° e diminui de
forma suave para 26°, apds 120 minutos. O potencial da arsenopirita decaiu suavemente de

— 226 para — 249 mV, ao final do experimento.
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Figura IV.1 — Medidas de angulo de contato e de potencial da pirita em fungao do tempo.
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Figura IV.2 — Medidas de angulo de contato e de potencial da arsenopirita em funcao do

tempo.
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O angulo de contato dos eletrodos de pirita e de arsenopirita, quando conectados
entre si, ¢ o potencial misto resultante estdo apresentados na Figura IV.3. A interacdo
galvanica ocasionou um aumento significativo no angulo de contato da pirita, da faixa de
15-11° (Figura VIIL.1) para 31-24°, enquanto o angulo de contato da arsenopirita diminuiu
da faixa de 30-26° (Figura VIIL.2) para 14-11°. O potencial resultante decaiu suavemente de
— 190 para — 210 mV ao longo do experimento. Cabe ressaltar que os valores de potencial,
neste caso, referem-se a um potencial misto, resultante do potencial da pirita junto ao da

arsenopirita e, ainda, ao da redug¢ao do oxigénio sobre a superficie da pirita.
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Figura IV.3 — Medidas de angulo de contato dos eletrodos de pirita e de arsenopirita,

quando conectados entre si, e do potencial misto resultante em fun¢ao do tempo.
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Os valores dos angulos de contato e dos potenciais de eletrodo da pirita em funcao
do tempo, apds condicionamento por 1 hora com borbulhamento de nitrogénio, estdo
apresentados na Figura IV.4. E possivel observar que o angulo de contato da pirita
permaneceu na faixa entre 31° e 34°. Tais valores sdo superiores aos obtidos na auséncia de
nitrogénio e, até mesmo, na interagdo galvanica com a arsenopirita.

Na Figura IV.5 estdo apresentados os valores de angulo de contato e de potencial de
eletrodo da arsenopirita nas mesmas condig¢des acima descritas. Pode-se notar que o angulo
de contato oscilou na faixa entre 30° e 39°. Estes valores sdo maiores que aqueles
observados para a arsenopirita na auséncia de nitrogénio; comportamento este que ¢ similar
ao observado para a pirita, porém ndo tdo expressivo. Os potenciais de eletrodo da
arsenopirita também oscilaram, numa faixa entre — 375 e — 285 mV, apresentando uma
tendéncia ao aumento com o passar do tempo. Estes potenciais sdo menores que 0s
observados para a arsenopirita na auséncia de nitrogénio, o que indica uma diminuicao da

taxa de oxidagao deste sulfeto.
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Figura IV.4 — Medidas de angulo de contato e de potencial da pirita em fungdo do tempo,

apods borbulhamento de nitrogénio.
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Figura IV.5 — Medidas de angulo de contato e de potencial da arsenopirita em fungdo do

tempo, apos borbulhamento de nitrogénio.
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O angulo de contato dos eletrodos de pirita e de arsenopirita, quando conectados
entre si, ap6s condicionamento da solugdo durante 1 hora com nitrogénio, e o potencial
misto resultante estdo apresentados na Figura IV.6. O condicionamento com nitrogénio
aumentou o angulo de contato da pirita, anteriormente entre 31-24° para 38-32°, conforme
pode ser visto nas Figuras IV.3 e VI.6, respectivamente. Para a arsenopirita foi observado
um aumento menor no angulo de contato provavelmente porque a arsenopirita comporta-se
como um anodo na interagdo galvanica, o que favorece a formagao de produtos de oxidagao
hidrofilicos sobre sua superficie. Os potenciais resultantes oscilaram entre — 280 e — 230
mV,; tais valores sdo inferiores ao observados na auséncia de nitrogénio, indicando um

ambiente mais redutor.
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Figura IV.6 — Medidas de angulo de contato dos eletrodos de pirita e de arsenopirita,
quando conectados entre si, ¢ do potencial misto resultante em fun¢do do tempo, apos

borbulhamento de nitrogénio.
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Os proximos resultados sdo referentes aos ensaios realizados na presenca de AXP.

Durante 120 minutos, foram tomadas medidas de angulo de contato e de potencial
da pirita, na presenga de 10°M AXP, conforme pode ser visualizado na Figura IV.7. Os
valores de 4ngulo de contato da pirita variaram de 29° a 37°. E possivel notar que estes
valores de angulo de contato s3o maiores que os obtidos para a pirita na auséncia do coletor
AXP, que ficaram na faixa de 15-11°. Tal aumento pode ser atribuido a adsor¢do do
tiocoletor, que provocou um aumento na hidrofobicidade da superficie mineral. O potencial
da pirita foi igual a — 349 mV ao iniciar as medi¢gdes. Em seguida, sofreu uma diminuigdo
consideravel, nos primeiros 50 minutos, até — 485 mV. Dai em diante, os potenciais da
pirita apresentaram um aumento, alcangcando — 421 mV ao final do experimento.

As medidas de angulo de contato e de potencial da arsenopirita, na presenca de
10"M AXP, podem ser observadas na Figura IV.8. E possivel visualizar que o angulo de
contato da arsenopirita variou na estreita faixa de 32-34°; tais valores sdo pouco maiores
que os obtidos na auséncia de AXP. O potencial da arsenopirita comegou em torno de —175
mV e alcangou valor de —150 mV apds 50 minutos, permanecendo neste patamar até o final

do experimento. Estes valores de potencial foram superiores aos encontrados para a

arsenopirita na auséncia de AXP.
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Figura IV.7 — Medidas de angulo de contato e de potencial da pirita em fun¢do do tempo,

na presenca de 10°M AXP.
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Figura IV.8 — Medidas de angulo de contato e de potencial da arsenopirita em funcdo do

tempo, na presenca de 10°M AXP.
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O angulo de contato dos eletrodos de pirita e de arsenopirita, quando conectados
entre si, e o potencial misto resultante, na presenga de 10°M AXP, estdo apresentados na
Figura IV.9. A interacdo galvanica entre estes sulfetos provocou um aumento muito
pequeno no angulo de contato da pirita, da faixa de 29-37° para 34-38°. Estes valores de
angulo de contato ainda sdo pouco maiores que os obtidos para a pirita na auséncia de
AXP. Assim como na auséncia de AXP, os valores dos angulos de contato da arsenopirita,
novamente, sofreram uma queda. O angulo de contato inicial da arsenopirita foi igual a 20°,
decaindo suavemente para 16°, apds 120 minutos. Estes menores valores de angulo de
contato podem ser explicados da mesma maneira, pois o fendmeno da interagdo galvanica
provoca um aumento da taxa de formacdo de produtos de oxidagdo hidrofilicos na
superficie da arsenopirita. O potencial resultante inicial foi igual —191 mV, aumentando
para —152 mV, permanecendo constante. O pequeno aumento nos valores do potencial

ocorreu devido a presenga do AXP no meio.
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Figura IV.9 — Medidas de angulo de contato dos eletrodos de pirita ¢ de arsenopirita,
quando conectados entre si, e do potencial misto resultante em fung¢do do tempo, na

presenca de 10°M AXP.

Os valores dos angulos de contato e dos potenciais de eletrodo da pirita em funcao
do tempo, na presenca de 10°M AXP, apods condicionamento por 1 hora com
borbulhamento de nitrogénio, estdo apresentados na Figura IV.10. Os angulos de contato
medidos durante 120 minutos foram superiores aos valores obtidos, sob a mesma condigao,
porém na auséncia de AXP. Os valores ficaram em torno de 39°, que sdo pouco maiores
que aqueles observados na presenga de AXP, mas sem borbulhamento prévio de nitrogénio.
Logo, o efeito do nitrogénio ndo foi tdo evidente quando o AXP foi utilizado como coletor

devido aos baixos valores de potencial. Os valores de potencial encontrados estdo abaixo de
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—450 mV, que sdo inferiores aos obtidos na presenga de oxigé€nio dissolvido, estando de
acordo com o esperado ja que o nitrogénio elimina aquela espécie.

Na Figura IV.11 estdo apresentados os valores de angulo de contato e de potencial
de eletrodo da arsenopirita nas mesmas condi¢des descritas anteriormente. Pode-se notar
que o angulo de contato permaneceu em torno de 40°. Estes valores sdo, no geral, pouco
maiores que aqueles observados para a arsenopirita na auséncia de nitrogénio;
comportamento este que ¢ similar ao observado para a pirita, porém nao tdo expressivo. Os
potenciais de eletrodo da arsenopirita também oscilaram, numa faixa entre —200 e —175

mV, apresentando uma suave tendéncia ao aumento com o passar do tempo.
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Figura IV.10 — Medidas de angulo de contato e de potencial da pirita em fun¢do do tempo,

na presenga de 10°M AXP, apds borbulhamento de nitrogénio.
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Figura IV.11 — Medidas de angulo de contato e de potencial da arsenopirita em fun¢do do

tempo, na presenga de 10°M AXP, ap6s borbulhamento de nitrogénio.

O angulo de contato dos eletrodos de pirita e de arsenopirita, quando conectados
entre si, apos condicionamento da solucdo durante 1 hora com nitrogénio, € o potencial
misto resultante estdo apresentados na Figura IV.12. O condicionamento com nitrogénio
proporcionou um pequeno aumento no angulo de contato da pirita, que anteriormente
ficava entre 34-38° e passou para 38-39°, conforme pode ser visto nas Figuras IV.9 e V.12,
respectivamente. Para a arsenopirita, também foi observado um pequeno aumento nos
valores dos angulos de contato de 20-16° para 22-23°. Este comportamento estd associado a

diminui¢do da formagdo de espécies oxidadas sobre as superficies minerais por causa da
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eliminagdo do oxigénio dissolvido pelo borbulhamento de gas nitrogénio. O potencial

resultante iniciou em torno de —250 mV, aumentando para um patamar de —200 mV; tais

valores sdo inferiores ao observados na auséncia de nitrogénio, indicando um ambiente

mais redutor.
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Figura 1V.12 — Medidas de angulo de contato dos eletrodos de pirita e de arsenopirita,

quando conectados entre si, ¢ do potencial misto resultante em funcdo do tempo, na

presenca de 10°M AXP, ap6s borbulhamento de nitrogénio.
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IV.2 — Medidas cronopotenciométricas

Foram realizadas cronopotenciometrias utilizando-se um eletrodo de pirita a fim de
estudar a adsor¢do do AXP sobre sua superficie. Para isso, solugdes de AXP com
concentragdes iguais a 5 x 10°M, 5 x 10°M, 5 x 10°M e 1 x 10”M foram empregadas
nestes ensaios. Geralmente, os valores de corrente adotados nos ensaios
cronopotenciométricos variaram entre 1 x 10°A e 5 x 102A. Os eletrodos de pirita ¢ de
arsenopirita apresentavam areas iguais a 0,4890 cm’ e 0,2816 cmz, respectivamente.

Apbés a obtencdo de todos os cronopotenciogramas da pirita, em diferentes
concentragdes de AXP, que podem ser observados nos graficos apresentados na Figura
VIIL.13, foram medidos os tempos de transi¢do em cada curva obtida para um valor de
corrente.

PAUNOVIC [40] fez uma revisdo sobre a técnica eletroquimica de
cronopotenciometria. Neste artigo, o autor discorre sobre diversos modelos para diferentes
mecanismos de reacdo e suas respectivas e equagdes, em fun¢do do tempo de transi¢do,
medidos nos cronopotenciogramas. O modelo que melhor se adequar a fungdo do tempo de
transicao indica um mecanismo, que € o que possivelmente ocorre no sistema em questao.

Ap6s testar os valores de tempo de transi¢do medidos nos cronopotenciogramas da
Figura IV.13 nos diversos modelos propostos em PAUNOVIC [40], foi possivel concluir
que em apenas um destes os dados obtidos foram compativeis. Ao submeter os valores de
tempo de transi¢do & confecgio do grafico it vs. 1'% empregando a equagdo

t=nFl/i (IV.1)
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onde, T ¢ o tempo de transicdo, n ¢ o numero de elétrons envolvidos na reacdo, F ¢ a
constante de Faraday, I' ¢ a densidade de adsor¢do e i ¢ a densidade de corrente, para
determinar os valores das densidades de adsor¢do, os pontos se adequaram bem a uma linha
de tendéncia, como pode ser visto nas Figuras IV.14, V.15, IV.16 e IV.17, confirmando
assim que este foi o modelo que melhor atendeu aos resultados alcangados. Isso ¢ um forte
indicativo de que o mecanismo que ocorre na adsorcao do tiocoletor AXP na superficie da

pirita € o seguinte:

X2 (adsorvido) A4 X2 (solugdo) (IV2)
2X — X2 (adsorvido) +2e (IV3)
2X — X2 (solugdo) +2e (IV4)

Este mecanismo mostra que a reacao eletroquimica é precedida por adsor¢do das espécies
eletroativas, com estabelecimento lento do equilibrio de adsor¢do, sendo que as reagdes

(IV.2) e (IV.3) sdo simultaneas.
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Figura IV.13 — Cronopotenciogramas da pirita na presenca de: (a) 5 x 10°M AXP, (b) 5 x

10*M AXP, (¢) 5 x 10°M AXP ¢ (d) 1 x 10°M AXP.
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Figura IV.14 — Grafico i x t em fungio de t"? com os valores de tempo de transi¢do obtidos

nos cronopotenciogramas da pirita em solugdo de AXP (5x107°M).
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Figura IV.15 — Grafico i x t em fungo de t"* com os valores de tempo de transi¢do obtidos

nos cronopotenciogramas da pirita em solugdo de AXP (5x107*M).
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Figura IV.16 — Grafico i x t em fungio de t"? com os valores de tempo de transi¢do obtidos

nos cronopotenciogramas da pirita em solucdo de AXP (5 x 10°M).
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Figura IV.17 — Grafico i x t em fungdo de t'* com os valores de tempo de transi¢do obtidos

nos cronopotenciogramas da pirita em solugio de AXP (1 x 10”M).

65



As cronopotenciometrias realizadas com eletrodo de arsenopirita foram realizadas
sob as mesmas condigdes anteriormente empregadas para a pirita.

Todos os modelos propostos por PAUNOVIC [40] foram testados, empregando-se
os valores de tempo de transi¢do medidos nos cronopotenciogramas da Figura IV.18.
Entdo, concluiu-se que, assim como no caso da pirita, em apenas um dos modelos, os dados
obtidos foram compativeis. Nas Figuras IV.19, IV.20, IV.21 e IV.22, estdo apresentadas as
linhas de tendéncia obtidas a partir dos pontos dos graficos it vs. t", calculados utilizando
os valores de tempo de transi¢do encontrados nos cronopotenciogramas da arsenopirita.
Logo, estes resultados indicaram que o mecanismo que se dd na adsor¢do do tiocoletor
AXP na superficie da arsenopirita ¢ o mesmo ocorrido para a pirita, conforme as reagdes

(IV.2), (IV.3) e (IV.4), sendo as duas tltimas simultaneas.
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Figura IV.18 — Cronopotenciogramas da arsenopirita na presenca de: (a) 5 x 10° M AXP,
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Figura IV.19 — Grafico i x t em fungio de t"? com os valores de tempo de transi¢do obtidos

nos cronopotenciogramas da arsenopirita em solugdo de AXP (5 x 10°M).
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Figura IV.20 — Grafico i x t em fungdo de t'* com os valores de tempo de transi¢do obtidos

nos cronopotenciogramas da arsenopirita em solugdo de AXP (5 x 107*M).
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Figura IV.21 — Grafico i x t em fungio de t"? com os valores de tempo de transi¢do obtidos

nos cronopotenciogramas da arsenopirita em solugdo de AXP (5 x 10°M).
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Figura IV.22 — Grafico i x t em fungdo de t'* com os valores de tempo de transi¢do obtidos

nos cronopotenciogramas da arsenopirita em solugdo de AXP (1 x 10°M).
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IV.3 — Ensaios de Adsorcio do AXP sobre superficies de pirita e arsenopirita

Os primeiros ensaios de adsor¢do do AXP nas superficies de pirita e de arsenopirita
foram realizados com o intuito de se estudar a cinética de adsorcdo. Nestes ensaios, a
solugdo de AXP utilizada tinha concentragio igual a 5 x 10°M.

As Figuras V.23 e 1V.24 apresentam, respectivamente, a variagao da quantidade de
AXP adsorvida sobre as superficies da pirita e da arsenopirita em fungdo do tempo, a
temperatura ambiente.

Foi possivel verificar que a quantidade adsorvida de AXP praticamente nao variou
com o tempo, no caso da pirita, apds poucos minutos, permanecendo em torno de 0,420
umol. Porém, pode-se notar que o estabelecimento do equilibrio da reacdo de adsor¢do do
xantato, na forma de dixantégeno, sobre a superficie da pirita ocorre entre 5 e 15 minutos.

Ao se observar a Figura IV.24, vé-se que, para a arsenopirita, o comportamento da
curva ¢ semelhante ao da pirita. A partir de 15 minutos, os valores mantiveram-se
praticamente inalterados, comportando-se da mesma forma que a pirita em relagdo ao
estabelecimento do equilibrio da reagcdo de formagdo do dimero, dixantégeno. Cabe ser
ressaltado que os valores de quantidade de AXP adsorvida na superficie da arsenopirita, em

torno de 0,360 umol apds o equilibrio, foram inferiores aos obtidos para a pirita.
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Figura 1V.23 — Variacdo da quantidade de AXP adsorvida na superficie da pirita, a

temperatura ambiente, em func¢ao do tempo.
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Figura IV.24 — Variagdo da quantidade de AXP adsorvida na superficie da arsenopirita, a

temperatura ambiente, em funcao do tempo.
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Apbs o estudo da cinética de adsorcdo, os ensaios foram realizados com o objetivo
de avaliar o efeito da concentragdo da solugdo do tiocoletor no fendmeno de adsorcio.
Vale ser ressaltado que cada ensaio foi realizado durante 15 minutos, pois, conforme os
resultados acima citados, é o tempo necessario para ocorrer o equilibrio da adsor¢do do
AXP.

A Tabela IV.1 apresenta os valores de concentragdo inicial da solugdo de AXP
utilizada nos ensaios de adsorcao, concentragdo final apds a reacdo de adsor¢ao, quantidade
de AXP adsorvida e densidade de adsor¢do do AXP na superficie da pirita. Pode-se
observar que a concentragdo final da solucdo de AXP empregada apresenta valores bastante

préximos, mesmo com o aumento da concentragdo inicial.

Tabela IV.1 — Valores de concentragdo inicial da solu¢do de AXP utilizada nos ensaios de
adsorc¢do, concentracdo final ap6s 15 minutos de contato, quantidade de AXP adsorvida e

densidade de adsor¢cao do AXP na superficie da pirita.

Concentracdo inicial | Concentragao final Quantidade Densidade de
(umol/L) (umol/L) adsorvida adsor¢ao
(umol) (umol/m?)
10 4,54 0,0546 1,02
50 4,48 0,455 8,42
100 7,28 0,927 17,1
500 93 4,07 75,9
1000 213 7,87 146
5000 213 47,9 885
10000 230 97,7 1820
50000 213 498 9250
100000 202 998 18600
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Ja a Tabela IV.2 mostra os valores da concentracdo de equilibrio do AXP, da

densidade de adsor¢do, como também da energia livre padrio de adsor¢do do AXP na

superficie da pirita. Os valores das energias livres de adsor¢ao referentes a cada valor de

concentragdo da solugdo de AXP foram obtidos pela equagdo de Stern-Grahame, conforme

FUERSTENAU [41]:

[ =2rC exp -AG’,s. / RT

. . ~ 3
sendo, r o raio da molécula (cm) e C, a concentragdo (mol/cm”).

(IV.5)

O valor da energia livre padrdo de adsor¢cdo do AXP manteve-se constante, mesmo com a

utilizagao de uma faixa extensa de valores de concentracao do tiocoletor.

Tabela IV.2 — Valores da concentracdo de equilibrio do AXP, da densidade de adsor¢do e

da energia livre padrao de adsor¢cdao do AXP na superficie da pirita.

Concentragao de Densidade de -AGOads_ /RT -AGOads_ (kJ .mol'l)

equilibrio adsor¢ao

(mol.cm™) (mol.cm?)

5,46 x 107 1,02 x 107 12,96 32,12
4,55x 1078 8,42 x 1077 12,95 32,09
9,27 x 107 1,71 x 107 12,95 32,09
4,07 x 107 7,59 x 107 12,96 32,11
7,87 x 107 1,46 x 107 12,96 32,10
4,79 x 10° 8,85x 107 12,95 32,09
9,77 x 10° 1,82 x 107 12,96 32,11
4,98 x 107 9,25 x 107 12,96 32,10
9,98 x 107 1,86 x 10° 12,96 32,11

73




A Figura V.25 (a) apresenta a relacao entre os valores de densidade de adsor¢ao do
AXP sobre superficie da pirita e a concentracdo de equilibrio deste tiocoletor. Pela figura
em detalhe (b), ¢ possivel visualizar uma inflexdo na curva em um valor de densidade de
adsor¢do, aproximadamente, igual a 1,1 x 10°M. A partir deste valor ¢ de calculos,
empregando-se o nimero de Avogadro e a area ocupada pela molécula numa monocamada,
o valor do raio da molécula encontrado foi igual a 2,19 x 10 cm. Este valor foi util no
calculo da energia livre padrao de adsor¢do do AXP na superficie da pirita, da mesma

maneira utilizada em OLIVEIRA [42] e MONTE ¢ PERES [43].
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Figura IV.25 — Densidade de adsor¢ao do AXP sobre a superficie da pirita em funcao da

concentragdo de equilibrio, a temperatura ambiente.
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A Tabela IV.3 apresenta os valores de concentragdo inicial da solugdo de AXP
utilizada nos ensaios de adsorcao, concentragdo final apds a reacdo de adsor¢ao, quantidade
de AXP adsorvida e densidade de adsor¢do do AXP na superficie da arsenopirita. Ja a
Tabela IV.4 mostra os valores da concentracdo de equilibrio do AXP, da densidade de
adsor¢do, como também da energia livre padrdo de adsorcdo do AXP na superficie da
arsenopirita.

Assim como no caso da pirita, a concentragdo final da solugdo de AXP utilizada
apresentou valores bem proximos, mesmo com o aumento da concentragdo inicial. Além
disso, a energia livre padrao de adsor¢do do AXP também permaneceu inalterada, mesmo

empregando-se uma faixa extensa de valores de concentragdo do tiocoletor.

Tabela IV.3 — Valores de concentragdo inicial da solu¢do de AXP utilizada nos ensaios de
adsorc¢do, concentracdo final ap6s 15 minutos de contato, quantidade de AXP adsorvida e

densidade de adsor¢cao do AXP na superficie da arsenopirita.

Concentracdo inicial | Concentragao final Quantidade Densidade de
(umol/L) (umol/L) adsorvida adsor¢ao
(umol) (umol/mz)
10 6,87 0,0313 0,328
50 9,2 0,408 4,28
100 8,09 0,919 9,61
500 153 3,47 36,4
1000 213 7,87 82,5
5000 195 48,1 502
10000 195 98,1 1020
50000 195 498 5160
100000 235 998 10400
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Tabela IV.4 — Valores da concentragdo de equilibrio do AXP, da densidade de adsorgdo e

da energia livre padrao de adsor¢do do AXP na superficie da pirita.

Concentragdo de Densidade de AG’,4 /RT AG 46 (kJ .moll')

equilibrio adsorcao

(mol.cm™) (mol.cm™)

3,13 x 107 3,28 x 107! 12,31 30,51
4,08 x 108 428 x 107" 12,32 30,51
9,19 x 107 9,61 x 10 12,31 30,51
3,47 x 107 3,64 x 107 12,32 30,51
7,87 x 107 8.25x 107 12,32 30,51
4,81 x10° 5,02x10° 12,31 30,50
9,81 x 10° 1,02 x 107 12,31 30,49
498 x 10° 5,16 x 107 12,30 30,48
9,98 x 10° 1,04 x 10°° 12,31 30,50

A Figura IV.26 (a) apresenta a relacdo entre os valores de densidade de adsor¢ao do
AXP sobre superficie da arsenopirita e a concentracdo de equilibrio deste tiocoletor. Pela
figura em detalhe (b), a inflexdo na curva ocorre para uma densidade de adsor¢do proxima a
9,61 x 10°M. A partir deste valor e de calculos semelhantes aos realizados para a pirita, o
valor do raio da molécula encontrado foi igual a 2,35 x 10%cm. Com este valor, foram
calculadas as energias livres padrdo de adsor¢do do AXP na superficie da arsenopirita.
Cabe ser ressaltado que as medidas do raio da molécula de xantato adsorvido nas
superficies da pirita e da arsenopirita apresentaram pequena diferenca, indicando um erro

experimental igual a, aproximadamente, 7,05%. Este fato pode estar relacionado com o fato
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das medidas serem indiretas e calculadas pelos valores das densidades de adsor¢do retirados
da curva I versus AC.

Observa-se, pelos graficos de densidade de adsor¢do do AXP sobre a superficie da
arsenopirita em funcdo da concentracdo de equilibrio do AXP, que o fenomeno da adsorcao
ocorre em menor extensdo que na pirita; fato este explicado pela maior suscetibilidade a

oxidacdo da superficie daquele sulfeto.
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Figura IV.26 — Densidade de adsorcao do AXP sobre a superficie da arsenopirita em funcao

da concentracao de equilibrio, a temperatura ambiente.
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Os valores obtidos nos ensaios de adsor¢do de AXP no estudo do efeito da
concentragdo deste coletor podem ser comparados com os valores encontrados nos ensaios
de cronopotenciometria, conforme pode ser visto nas Tabelas IV.5 e IV.6.

Os valores das densidades de adsor¢do do AXP nas superficies de pirita e de
arsenopirita foram muito préximos, nio divergindo mais do que uma ordem de grandeza,

mesmo tendo sido obtidos por duas técnicas totalmente diferentes.

Tabela IV.5 — Comparacao entre os valores de densidade de adsor¢do de AXP, em

diferentes concentragdes, na superficie da pirita, determinadas por técnicas distintas.

I pirita (mol/mz)
[AXP] (mol/L)
Ensaio de Adsor¢ao Cronopotenciometria
5x 107 0,84 x 107 3,65x 107
5x 10" 7,59 x 107 2,98 x 107
5x 107 8,85x 10™ 0,49 x 10™
1x107 1,82x 107 0,40 x 10~

Tabela IV.6 — Comparacdo entre os valores de densidade de adsor¢do de AXP, em

diferentes concentragdes, na superficie da arsenopirita, determinados por técnicas distintas.

r arsenopirita (1'1’101/ mZ)
[AXP] (mol/L)

Ensaio de Adsorgao Cronopotenciometria
5x 107 0,43 x 10° 9,24 x 10°
5x10™ 3,64 x 107 1,49 x 107
5x10° 5,02x 10™ 2,05 x 10™
1x107 1,02x 107 0,25 x 10
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IV.4 — Micrografias de forca atomica das superficies de pirita e arsenopirita

Por meio da microscopia de forca atdmica, foi possivel obter imagens de alta
resolug¢do das superficies de pirita e arsenopirita, sob diferentes condigdes, permitindo,
assim, visualizar as diferencas micromorfologicas, como topografia e presenca de fases
distintas.

Na Figura IV.27, estdo apresentadas as micrografias da pirita. A superficie
apresenta cristais pequenos de pirita (FeS,), o que estd em conformidade com o fato de nao
ter sido submetida a nenhum tratamento. Porém, cristais de tamanho maior estdo presentes
na superficie da pirita e podem ser atribuidos a espécie Fe(OH); ou, ainda, de Fe(OH),,
conforme os estudos de ZHU et al. [44] e ALBUQUERQUE JUNIOR et al. [45]. O
simples ato de levar a amostra do sulfeto ao microscopio faz com que a mesma tenha
contato com o ar atmosférico, assim o oxigénio promove sua oxidacao.

Os indices de rugosidade (RMS) para a pirita ndo oxidada, referentes as
micrografias realizadas em regides da amostra iguais a 10 e 20 pm, respectivamente, foram
iguais a 9,054 nm e 15,747 nm e a escala em Z da superficie da pirita alcangou os valores

de 41,9 nm e 78,3 nm.
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Figura IV.27 — Micrografia de for¢a atomica da superficie da pirita.

A Figura IV.28 apresenta as micrografias da pirita oxidada pela acdo de uma
solucao de H,O, 10% v/v. As seguintes imagens mostram um perfil totalmente diferente do
observado na amostra ndo oxidada. Cristais grandes cobrem totalmente a superficie da
pirita. As micrografias tridimensionais impressionam pelo tamanho dos graos de hidroxido

férrico em comparagdo com os graos de pirita vistos nas micrografias da figura anterior.
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As micrografias, realizadas em regides da amostra iguais a 10 ¢ 20 pm, revelaram
que os indices de rugosidade (RMS), para a pirita oxidada, foram iguais, respectivamente, a
19,476 nm e 35,236 nm ¢ escala em Z da superficie da pirita assumiu valores iguais a 86,4

nm e 146,9 nm.

X:20.1lum

Figura IV.28 — Micrografia de forca atomica da superficie da pirita oxidada.
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Na Figura V.29, estdo apresentadas as micrografias da pirita, apos ter sido tratada
com uma solugdo de AXP, na concentragdo de 10>M. Os grios de pirita foram cobertos por
uma camada formada por dixantdégeno. As micrografias apresentam uma cobertura de perfil
homogéneo, que ndo existe em totalidade devido as imperfei¢des da superficie mineral.

Os indices de rugosidade (RMS) calculados para a pirita tratada com solugdo de
AXP, referentes as micrografias realizadas em regides da amostra iguais a 10 e 20 pm,
respectivamente, foram iguais a 5,974 nm e 7,480 nm ¢ a escala em Z da superficie da pirita

alcancou os valores de 25,4 nm e 31,4 nm.
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Figura IV.29 — Micrografia de for¢a atomica da superficie da pirita, na presenca de AXP

1072M.
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As micrografias da pirita previamente oxidada e, em seguida, tratada com uma
solucdo de AXP, cuja concentragio era de 10°M, podem ser observadas na Figura IV.30.
Pode-se observar nestas imagens que o dixantdégeno também cobriu a superficie da pirita
oxidada, porém de forma menos homogénea que na amostra nio oxidada. E perceptivel,
ainda, que o contorno dos graos atribuidos a espécie Fe(OH); foram mantidos, apesar de
terem sido cobertos.

As micrografias, realizadas em regides da amostra iguais a 10 e 20 um, revelaram
que os indices de rugosidade (RMS), para a pirita previamente oxidada, na presenga de
AXP, foram iguais, respectivamente, a 26,183 nm e 37,689 nm e a escala em Z da

superficie da pirita assumiu valores iguais a 118,5 nm e 177,4 nm.
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Figura IV.30 — Micrografia de forga atdmica da superficie da pirita previamente oxidada,

na presenga de AXP 10”M.

A Figura IV.31 apresenta as micrografias de forga atomica da arsenopirita. E
possivel visualizar os pequenos graos de arsenopirita (FeAsS) sobre a superficie mineral.
Todavia, cristais de maior tamanho encontram-se presentes na superficie das amostras, que
provavelmente sdo de espécies oxidadas da arsenopirita, mesmo tendo tido um minimo

contato com ar atmosférico. Estes produtos de oxidacdo podem ter sido formados apds
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oxidacdo branda da arsenopirita, conforme SANCHEZ e HISKEY [22], sendo uma espécie
possivel o FeOOH. As fendas observadas na superficie da amostra podem ser atribuidas as
imperfei¢des inerentes a uma amostra natural.

Os indices de rugosidade (RMS) para a amostra ndo oxidada de arsenopirita,
referentes as micrografias realizadas em regides da amostra iguais a 10 ¢ 20 um,
respectivamente, foram iguais a 61,928 nm e 88,472 nm e a escala em Z da superficie da

arsenopirita alcangou os valores de 257,3 nm e 365,3 nm.

88



Figura IV.31 — Micrografia de forca atomica da superficie da arsenopirita.

Ap6s ter sido previamente oxidada em solugcdo de H,O, 10% v/v, foram obtidas
micrografias de forca atomica da arsenopirita, que podem ser vistas na Figura IV.32. Logo,
pela andlise das micrografias, nota-se que a oxidacdo da arsenopirita promove uma
mudanga significativa em sua superficie quanto as espécies presentes, como também quanto

seu perfil.
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As micrografias realizadas em regides da amostra iguais a 10 e 20 um, revelaram
que os indices de rugosidade (RMS), para a arsenopirita oxidada, foram iguais,
respectivamente, a 10,203 nm e 12,042 nm ¢ a escala em Z da superficie da arsenopirita

assumiu valores iguais a 47,9 nm e 49,7 nm.

Figura IV.32 — Micrografia de for¢a atomica da superficie da arsenopirita oxidada.

90



Na Figura 1V.33, estdo apresentadas as micrografias da arsenopirita, apos ter sido
tratada com uma solugdo de AXP, cuja concentra¢io era de 10°M, a fim de estudar a
adsor¢do deste coletor sobre a superficie mineral. As imagens mostram que os graos de
arsenopirita foram cobertos por uma camada formada, possivelmente, pelo dixantogeno. E
evidente que tal cobertura se deu sobre graos de tamanho maior que o dos originais
encontrados para a arsenopirita ndo oxidada.

Os indices de rugosidade (RMS) para a arsenopirita tratada com solugdo de AXP,
referentes as micrografias realizadas em regides da amostra iguais a 10 ¢ 20 um,
respectivamente, foram iguais a 17,243 nm e 29,692 nm e a escala em Z da superficie da

arsenopirita alcangou os valores de 73,0 nm e 127,4 nm.
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Figura IV.33 — Micrografia de for¢a atdomica da superficie da arsenopirita na presenga de

AXP 10M.

A micrografia da arsenopirita previamente oxidada e, em seguida, tratada com uma
solugio de AXP, cuja concentragdo era de 10°M, pode ser observada na Figura IV.34. Pode
ser observado nestas micrografias que o dixantégeno ndo cobriu efetivamente a superficie
da arsenopirita oxidada, assim como o fez na superficie da amostra ndo oxidada. Isto

ocorreu porque a presenca dos produtos de oxidagdo sobre a superficie mineral inibe a

92



adsorc¢do dos ions xantato, na forma de seu dimero. Além disso, os contornos dos graos de
Fe(OH); mantiveram-se muito evidentes nestas imagens; efeito este mais pronunciado que
o encontrado no caso da pirita, haja visto que este ¢ um sulfeto mais nobre que a
arsenopirita.

As micrografias realizadas em regides da amostra iguais a 10 ¢ 20 um, revelaram
que os indices de rugosidade (RMS), para a arsenopirita previamente oxidada, tratada com
solugdo de AXP, foram iguais, respectivamente, a 7,188 nm e 7,765 nm e a escala em Z da

superficie da arsenopirita alcangou os valores de 29,8 nm e 33,2 nm.
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Figura IV.34 — Micrografia de for¢a atomica da superficie da arsenopirita previamente

oxidada, na presenga de AXP 107M.
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V. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os valores de potencial obtidos nas medidas realizadas empregando-se eletrodos de
pirita e de arsenopirita forneceram informagdes importantes acerca dos fendmenos de
oxidacao e de adsorg¢ao.

Os valores de potencial, encontrados nas medidas realizadas para a pirita,
confirmaram a oxidagdo do hidroxido ferroso a férrico, estando de acordo com
ALBUQUERQUE JUNIOR et al. [45]. Esses compostos hidrofilicos podem ser
responsaveis pelos baixos valores de angulo de contato (15-11°) da pirita, como pode ser
observado na Figura IV.1. A faixa de potencial (— 226 a — 249 mV) observada para a
arsenopirita corresponde a drea de predominancia da espécie FeEOOH no diagrama Eh-pH,
para o sistema Fe-S-As-H,0 a 25°C, construido por OSSEO-ASARE et al. [46], indicando
uma oxidagdo moderada da superficie da arsenopirita, que pode estar associada a
diminui¢do no angulo de contato, de 30° para 26°, conforme pode ser visto na Figura IV.2.

O aumento significativo nos valores de angulo de contato da pirita em contrapartida
a diminui¢do dos valores relativos a arsenopirita foi uma alteracdo provocada pela interacao
galvanica entre estes sulfetos (ver Figura IV.3). Esse comportamento pode ser atribuido a
inibi¢do da taxa de oxidacdo da pirita, diminuindo assim a formacdo de produtos de
oxidagdo hidrofilicos sobre sua superficie. No caso da arsenopirita, a interacdo galvanica
promoveu a oxida¢do de sua superficie associada a formagdo de produtos hidrofilicos. Na
faixa de potencial observada (— 190 a — 210 mV), HICYILMAZ et al. [47] propuseram que
ocorre formacdo de FeS a partir de FeS,, tornando a superficie da pirita rica em enxofre.
Essa explicag@o condiz com o diagrama Eh-pH para o sistema Fe-S-H,O a 25°C, construido

por PETERS [1].
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A diminui¢do da quantidade de oxigénio dissolvido no eletrdlito, através do
borbulhamento de gas nitrogénio, ocasionou aumento nos valores dos angulos de contato,
tanto da pirita, quanto da arsenopirita (ver Figuras IV.4 e IV.5). Na interacdo entre esses
sulfetos, houve aumento da hidrofobicidade da pirita e da arsenopirita, como pode ser
visualizado na Figura IV.6 porém neste mineral em menor propor¢do, ja que atua como
anodo na referida interagdo. Esses resultados comprovaram que o borbulhamento de
nitrogénio inibe a formagdo dos produtos de oxidacdo hidrofilicos sobre as superficies
minerais. Logo, a diminui¢do da concentragdo de oxigénio dissolvido no eletrélito tem um
papel fundamental no sistema de flotagdo [17].

Na presenca de AXP, os valores dos angulos de contato da pirita (29-37°) foram
superiores aos encontrados na sua auséncia (ver Figura IV.7), confirmando que a adsor¢ao
do tiocoletor provocou um aumento na hidrofobicidade da superficie mineral [48]. Para a
arsenopirita, o angulo de contato também foi maior na presenca de AXP, porém o aumento
foi menos pronunciado (ver Figura IV.8). Os valores de angulo de contato observados ndo
foram altos, pois a adsor¢do do AXP, em potenciais mais redutores (inferiores a -400mV),
pode ndo envolver significativamente a transferéncia de carga com formagdo do
dixantdgeno, o que acarretaria em maiores angulos de contato, conforme MILLER et al.
[17].

A interacdo pirita-arsenopirita ndo provocou aumento substancial nos valores de
angulo de contato da pirita, ja que o tiocoletor ja havia promovido tal efeito anteriormente,
como pode ser observado na Figura IV.9.

Nos valores de potencial obtidos para a pirita, ocorre reducdo do hidroxido férrico a
ferroso, conforme ZHU et al. [49], o que indica a exclusdo da hipotese de formacdo de

xantato férrico sobre a superficie da pirita, confirmando a formagdo de dixantégeno, apos
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adsorcdo do tiocoletor utilizado. Os valores de potencial da arsenopirita foram maiores que
os encontrados na auséncia de AXP, o que indica a presenca do dixantégeno adsorvido na
superficie mineral, ja que esta espécie se forma em potenciais mais elevados.

E importante ressaltar que a diminui¢do da formagio dos produtos de oxidagdo nas
superficies de ambos os sulfetos, estabelecida pela presenca da atmosfera de nitrogénio,
resultou em superficies mais limpas, o que facilita a adsor¢do do tiocoletor AXP. Porém,
nessas condigdes, foram encontrados baixos valores de potencial e de angulo de contato,
estando de acordo com MILLER et al/ [17], que observaram angulos de contato da pirita
superiores a 60°, somente em potenciais controlados superiores a -200 mV.

A partir dos resultados dos ensaios convencionais de adsorcdo, foi possivel
constatar que o estabelecimento do equilibrio da reacdo de adsor¢do do xantato, na forma
de dixantdgeno, sobre as superficies da pirita e da arsenopirita ocorre entre 5 e 15 minutos
(ver Figuras IV.23 e IV.24), estando de acordo com os resultados encontrados na
cronopotenciometria que confirmaram que este fendmeno ¢ lento. Os valores de quantidade
de AXP adsorvida nas superficies dos sulfetos diferiram um pouco, em virtude do fato da
arsenopirita ser mais suscetivel a oxidagdo que a pirita, logo ocorreu adsor¢ao do tiocoletor
em menor escala sobre a superficie daquele sulfeto.

O estudo da adsorc¢ao, utilizando-se solugdes com concentragdes diferentes, indicou
que ocorre a formagdo de algumas camadas de produto adsorvido, dixantégeno, sobre as
superficies de pirita e arsenopirita, como pode ser evidenciado pelas inflexdes das curvas
das Figuras 1V.25 e IV.26. Além disso, foi observado que a energia livre padrao de
adsor¢cdo do AXP ndo varia com o aumento da concentracdo do tiocoletor.

Os valores das densidades de adsor¢do do AXP nas superficies de pirita e de

arsenopirita foram muito proximos (ver Tabelas IV.5 e IV.6), ndo divergindo mais do que
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uma ordem de grandeza, mesmo tendo sido obtidos por duas técnicas totalmente diferentes:
ensaios convencionais de adsor¢do e cronopotenciometria. Como estes valores obtidos
foram préximos, concluiu-se que os ensaios cronopotenciométricos apresentam vantagens
em relagdo aos convencionais. A execucdo da cronopotenciometria ¢ mais facil, pois nao
necessita das etapas de moagem do mineral, agitacdo ¢ medidas no espectrofotometro UV-
VIS, realizadas nos ensaios convencionais. Além da facilidade da execugao, outro ponto a
ser ressaltado ¢ a rapidez com que os resultados sdo obtidos, o que ¢ de fundamental
importancia tanto nas atividades de pesquisa, quanto na area industrial.

As micrografias de forca atomica das superficies de pirita e de arsenopirita foram
fundamentais para a observagdo das alteracdes micromorfoldgicas causadas pelos efeitos da
oxidacao e da adsor¢ao do AXP. Foi possivel identificar mudangas drésticas no aspecto das
superficies dos sulfetos, quando os mesmos foram previamente oxidados (ver Figuras V.28
e IV.32 em comparacdo as Figuras IV.27 e IV.31). Ocorreu um aumento significativo no
tamanho dos graos, indicando um fendomeno de coalescimento, ocasionado pela oxidacdo
com conseqiiente formagdo de produtos de oxidagdo sobre as superficies de pirita e de
arsenopirita. Pode-se inferir, a partir das medidas eletroquimicas realizadas no presente
trabalho, que a espécie presente nas superficies dos sulfetos ¢ Fe(OH)s, o que estd em
concordancia com MONTALTI et al. [50] e MONTE et al. [19] sobre a oxidacdo da pirita.
Este efeito do coalescimento dos graos foi mais pronunciado na arsenopirita que na pirita,
conforme ja esperado, uma vez que o primeiro sulfeto ¢ mais suscetivel a oxidagdo, por ser
menos nobre, que o segundo. Tal resultado estd de acordo com aqueles encontrados por
MONTE et al. [19] e ALBUQUERQUE JUNIOR et al. [51] nas medidas de potencial de
repouso € nos ensaios de voltametria ciclica, que indicam a espécie Fe(OH); como a

espécie formada apo6s forte oxidacao da superficie da arsenopirita.
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As imagens obtidas por microscopia de forga atdmica, ap6s a adsor¢do do AXP nas
superficies minerais, mostraram que os graos dos sulfetos foram cobertos por uma camada,
que pode ser atribuida a adsor¢do dos ions xantato na forma de dixantdgeno, ja que este € o
composto formado nas superficies da pirita e da arsenopirita. As micrografias representadas
nas Figuras IV.29 e 1V.33 apresentam uma cobertura de perfil homogéneo, que s6 nio ¢
completa, devido as imperfeicdes das superficies, mesmo depois do polimento das
amostras. Porém, cabe ser ressaltado que ha uma diferenga entre as coberturas sobre as
superficies de pirita e arsenopirita, quando tratadas com solugdo de AXP. Para a
arsenopirita, a cobertura de dixantdogeno ocorreu sobre graos de tamanho maior que os
originais encontrados na superficie da arsenopirita ndo oxidada. Isto pode ser explicado
pela facilidade com a qual a arsenopirita sofre oxidacdo. Portanto, parte da superficie de
arsenopirita ja deveria estar oxidada, antes mesmo de ocorrer adsor¢do dos ions xantato,
como também pode ser observado nos resultados das medidas de angulo de contato da
arsenopirita, na presenga de AXP.

Nas superficies previamente oxidadas, as coberturas de dixantdogeno observadas em
ambos os minerais ¢ mais irregular que as das amostras ndo oxidadas (ver Figuras IV.30 e
IV.34). Este fendmeno estd em concordancia com os resultados apresentados por MONTE
[18], que indicaram maior dificuldade de adsorcdo do tiocoletor AXP nas superficies
oxidadas de pirita, devido a presenga de produtos de oxidagdo. Além disso, é notdrio que o
contorno dos graos atribuidos a espécie Fe(OH); foram mantidos, mesmo tendo sido
cobertos pelo produto adsorvido (dixantégeno).

Os valores dos indices de rugosidade (RMS) das superficies dos sulfetos, oxidados e
tratados com solucdo de AXP contribuiram para um melhor entendimento dos fendmenos

ocorridos. Os indices de rugosidade (RMS) para as amostras de pirita, ndo-tratada (9,054
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nm e 15,747 nm) e tratada (5,974 nm e 7,480 nm) com AXP, para micrografias realizadas
em regioes de tamanhos iguais a 10 e 20 um, respectivamente, indicam que ocorre uma
adsorc¢do uniforme do tiocoletor sobre a superficie da pirita, que pode ser evidenciada pela
diminui¢ao da rugosidade da superficie tratada com AXP. Esse efeito pode ser visualizado
nas micrografias destas amostras que apresentam claramente uma cobertura sobre a
superficie da pirita, a qual pode ser formada pela espécie dixantéogeno, de acordo com
explicagdo dada acima.

O aumento ocorrido no valor do indice de rugosidade (RMS) da superficie da pirita,
previamente oxidada (26,183 nm e 37,689 nm), na presenca de AXP, em relacdo a oxidada
(19,476 nm e 35,236 nm), na auséncia de AXP, para micrografias realizadas em regides de
tamanhos iguais a 10 e 20 um, pode ser atribuido a ocorréncia de uma adsor¢do nao-
uniforme, sendo esta, preferencial nos sitios ndo-oxidados presentes na superficie da pirita.
Com isso, partes da superficie da pirita possuem moléculas de dixantdogeno adsorvidas e
outras nao, aumentando a rugosidade da superficie.

Comparando-se os indices de rugosidade da pirita e da pirita oxidada, nota-se um
aumento que ocorre devido a precipitacdo do ferro como a espécie Fe(OH)s. Pode ser este
fenomeno comprovado pela visualizagdo das micrografias das referidas amostras, cujos
aspectos indicam um coalescimento dos graos.

Os indices de rugosidade (RMS) para as amostras de arsenopirita, nio-tratada
(61,927 nm e 88,472 nm) e tratada (17,243 nm e 29,691 nm) com AXP, para micrografias
realizadas em regides de tamanhos iguais a 10 e 20 pm, respectivamente, indicam a
ocorréncia de adsor¢dao uniforme do AXP sobre a superficie da arsenopirita, comprovada

pela diminuicdo significativa da rugosidade da superficie tratada com este coletor. As
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micrografias destas amostras mostram uma cobertura de dixantégeno sobre a superficie da
arsenopirita, da mesma forma que ocorreu no caso da pirita.

Os valores dos indices de rugosidade (RMS) das superficies de arsenopirita,
previamente oxidada (7,188 nm e 7,764 nm), na presenca de AXP, e oxidada (10,203 nm ¢
12,041 nm), na auséncia de AXP, foram bem proximos. Isto pode ser atribuido ao fato da
superficie da arsenopirita oxidada n3o apresentar sitios, nos quais o AXP pode ser
adsorvido. Com isso, € possivel inferir que ndo ocorreu adsor¢do significativa dos ions
xantato, na forma de dixantogeno, sobre a superficie oxidada da arsenopirita.

Ao se comparar os indices de rugosidade das superficies de arsenopirita nao-
oxidada e oxidada, percebe-se um decréscimo que ocorre devido a um processo de

dissolugdo preferencial nos picos presentes na superficie, o que diminui sua rugosidade.
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VL

CONCLUSOES

A interagdo galvanica entre a pirita e a arsenopirita tornou a superficie da pirita mais
hidrofobica (31-24°), enquanto o angulo de contato da superficie da arsenopirita
diminuiu (14-11°).

A presenga do nitrogénio gasoso inibe a formacdo de produtos de oxidacgdo
hidrofilicos sobre as superficies de ambos os sulfetos, tornando-os mais hidrofébicos,
na auséncia de coletor. Este comportamento foi mais evidente para a pirita.

A interacdo galvanica, associada ao borbulhamento com nitrogénio, aumentou o
carater hidrofobico da pirita (38-32°), na auséncia de coletor, enquanto o
comportamento da arsenopirita permaneceu praticamente o mesmo (19-17°),
indicando uma possivel separacao destes sulfetos por flotagao.

A diminuicdo da concentragdo de oxigénio dissolvido, por meio do borbulhamento
com nitrogénio, ndo ocasionou alteracdes significativas nos valores de angulo de
contato da pirita e da arsenopirita, isoladamente, quando AXP estava presente no
meio.

Os cronopotenciogramas ¢ os ensaios de adsor¢do indicaram que a adsor¢ao do AXP
sobre as superficies da pirita e da arsenopirita ocorre com estabelecimento lento do
equilibrio de reacao.

Foram obtidos valores de densidade de adsor¢do do AXP proximos, utilizando

técnicas diferentes: cronopotenciometria e ensaios de adsorg¢ao.
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A micrografia de for¢a atdomica da pirita oxidada apresentou graos de tamanhos
maiores que a da ndo-oxidada, devido a precipitacdo do ferro como Fe(OH)s,
ocorrendo, entdo, um aumento nos valores dos indices de rugosidade (19,476 e 35,236
nm).

Ja para a arsenopirita, a oxidagdo promoveu uma diminui¢do nos indices de
rugosidade (10,203 e 12,041nm), pois ocorreu dissolugcdo preferencial nos picos
presentes em sua superficie, quando oxidada.

As micrografias de forca atOmica apresentaram um aspecto homogéneo das
coberturas formadas sobre as superficies da pirita e da arsenopirita, na presenca de
AXP. Os indices de rugosidade confirmaram este fendmeno de adsor¢ao uniforme.

Na pirita oxidada, a adsor¢dao do AXP nao ¢ uniforme, mas sim preferencial em sitio
nao-oxidados da sua superficie, o que aumentou a rugosidade desta.

Nao ocorreu adsor¢ao do AXP na arsenopirita oxidada, pois os indices de rugosidade
encontrados para a arsenopirita tratada com peroxido de hidrogénio, na presenca e na

auséncia de AXP, foram bem proximos.
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