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RESUMO

A oxidagdo da superficie da pirita ¢ um problema sério na industria de minera¢do, uma vez que diminui a sua
hidrofobicidade dificultando a flotagdo desse mineral ou levando a um consumo elevado de coletor. Neste
estudo, os produtos da reagio entre os fons Fe* e HS", formados na superficie da pirita oxidada e da hematita,
foram estudados. As condi¢des para a formagdo de uma camada hidrofobica na superficie desses minerais
também foram investigadas.

Avaliou-se a influéncia do pH das solugdes de hidrossulfeto de s6dio (NaHS) para atingir uma condigdo de
Ey-pH adequada para a formagdo de compostos de enxofre hidrofobicos nas superficies minerais. Medidas de
angulo de contato, difragdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura/espectroscopia de energia
dispersiva (MEV/EDS) e espectroscopia Raman foram as técnicas analiticas empregadas para se verificar a
natureza dos produtos formados na superficie desses minerais.

Essas analises permitiram a identificacdo de cristais de enxofre elementar sobre a superficie da hematita e da
pirita oxidada, apds o condicionamento das amostras em meio redutor, e o melhor resultado foi obtido com
condicionamento em pH 8,0 durante 96 horas com solug¢do de NaHS 0,3 M para as duas amostras analisadas.

Palavras-chave: Hidrofobicidade, potencial redox, hematita, pirita.

ABSTRACT

The pyrite surface oxidation is a serious problem in the mining industry, since it decreases its hydrophobicity
turning it difficult to float or leading to a high collector consumption. In this study, the products of the reac-
tion between the Fe** and HS", formed on the surface of oxidized pyrite and hematite, were studied. The con-
ditions for the formation of a hydrophobic layer on the surface of these minerals were also investigated.

The pH influence of sodium hydrosulphide (NaHS) solutions was evaluated in order to achieve a suitable E;-
pH condition for the formation of hydrophobic sulfur compounds on mineral surfaces. Measurements of con-
tact angle, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy/dispersive energy spectroscopy
(SEM/EDS) and Raman spectroscopy were the analytical techniques used to verify the nature of the products
formed on the surface of those minerals.

The formation of elemental sulfur crystals on the hematite and oxidized pyrite surfaces was identified after
the conditioning in a reducing medium, and the best result was obtained at pH 8.0 during 96 hours with a
0.3 M NaHS solution for the two samples analyzed.
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1. INTRODUGAO

A pirita (FeS,) ¢ distribuida em uma variedade de cenarios geoquimicos e, por isso, geralmente ¢ encontrada
em associagdo com outros minerais de sulfeto e ouro e em depdsitos de carvao. Por conta da sua importancia
em sistemas naturais ¢ tecnologicos (processamento de carvao, flotagdo seletiva de sulfetos, formagdo e con-
trole de drenagem acida de mina) os estudos de formacgéo e reatividade da pirita tém atraido a atengdo e o
envolvimento de diversos pesquisadores. A oxidagdo da superficie da pirita ¢ um problema sério na industria
de mineragdo, uma vez que reduz sua hidrofobicidade, o que dificulta a flotagdo desse mineral ou propicia
um consumo elevado de coletor [1,2].

A eficiéncia da flotag@o de sulfetos oxidados tem sido aumentada pela técnica de sulfetacdo com vari-
ados graus de sucesso. Uma caracteristica comum a todas as superficies sulfetadas ¢ a presenca de quantida-
des significativas de polissulfetos ou enxofre elementar, os quais podem contribuir para melhorar a flotacao
de sulfetos subsequente.

A sulfetagdo oferece oportunidades consideraveis para a restauracdo da hidrofobicidade de sulfetos
que se tornam mais oxidados ou hidrofilicos. Newell et al. [3] reportaram algumas aplica¢des industriais, as
quais incluiam o tratamento de sulfeto de niquel oxidado da Mina Trojan (Zimbabue) ¢ da calcopirita oxidada
processada nas operagdes da Mina de Nchanga (Zambia). Para eles, o mecanismo de sulfetagdo para minerais
do tipo 6xido metalico esta associado a adsor¢do quimica do ion HS™ para formar uma superficie de sulfeto,
por meio de troca anidnica. Outros pesquisadores, como por exemplo, Wei e Osseo-Asare [4,5], atribuiram a
precipitac@o de sulfetos metalicos na superficie do mineral o fundamento do mecanismo de sulfetacéo.

Os minerais de sulfeto respondem eficientemente a flotagdo conduzida na presenca de coletores sulfi-
drilicos (grupamento tiol —HS). Em geral, quando o ligante tiol ¢ dissociado da molécula, o mesmo reage
com os cations metalicos presentes na superficie do mineral, para formar complexos metalicos. O hidrossul-
feto de s6dio (NaHS) atua como ativador de sulfetos, em especial, quando os mesmos apresentam produtos
de oxidacdo em suas superficies, pois promove a precipitagdo de sulfetos metalicos e estabiliza a superficie
mineral de interesse.

O objetivo geral deste trabalho foi o de avaliar o efeito na hidrofobicidade de amostras de pirita oxi-
dada e hematita, esta ultima como forma de controle, em fun¢do dos seus condicionamentos em meio redutor
e em valores de pH diferentes, através de medidas de angulo de contato.

Os objetivos especificos desse trabalho sdo: avaliar o mecanismo de precipitagdo de espécies hidrofo-
bicas na superficie desses minerais, utilizando a técnica de espectroscopia Raman; identificar as espécies
predominantes em solucgdo e os possiveis produtos de reagdo através de diagramas de estabilidade E,-pH.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacgao e Caracterizagdo das amostras

Amostras naturais de hematita e pirita foram cortadas ¢ em seguidas embutidas em resina epoxi. Apds a etapa
de embutimento as amostras tiveram uma segdo transversal cortada, para tornar possivel a leitura de angulo
de contato, e foram entdo polidas manualmente em duas etapas: a primeira com um feltro ¢ uma suspenséo de
diamante de 3 um, e a segunda com um feltro e uma suspensio de diamante de 1 um.

Inicialmente, as amostras de hematita e pirita foram caracterizadas utilizando-se as técnicas de fluo-
rescéncia de raios-X (FRX) e difratometria de raios-X (DRX).

2.2 Determinagao de angulo de contato, microscopia eletronica de varredura/espectroscopia de ener-
gia dispersiva (MEV/EDS) e espectroscopia Raman

A influéncia do pH na formacdo de compostos de enxofre hidrofobicos nas superficies minerais na condi¢do
de E,-pH adequada foi avaliada. Medidas de &ngulo de contato, microscopia eletronica de varredu-
ra/espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS) e espectroscopia Raman foram as técnicas analiticas
empregadas para verificar a natureza dos produtos formados na superficie desses minerais. Essas analises
foram realizadas antes e apos o condicionamento em meio redutor, e, em particular, para as amostras de pirita
apos a etapa de oxidagdo.

O equipamento utilizado para andalise por Raman da marca Horiba, modelo LabRam HR, possui um
microscopio otico Olympus BX41 acoplado que também permite a analise de imagens, um diferencial para
essa técnica.
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2.3 Oxidagao da superficie das amostras de pirita

As amostras naturais de pirita foram submetidas a uma forte oxidagdo com solugdo de perdxido de hidrogé-
nio a 33%, previamente ajustada para pH 5,5 (com NaOH aquoso) por duas horas. A razdo de amos-
tra/solucdo utilizada foi de 1:20 (p/v), e a suspensdo foi agitada manualmente.

2.4 Ensaios de condicionamento em meio redutor

Os ensaios de condicionamento em meio redutor foram adaptados para que a formagdo de enxofre fosse ex-
pressiva. Para isso utilizou-se apenas uma solu¢do de NaHS 0,3 M e um tempo de contato de 96 horas com
essa solucdo. Nesses ensaios o efeito do pH foi avaliado, para tal, empregou-se dois valores de pH: 8,0 ¢ 10,0.

3. RESULTADOS

3.1 Mineralogia e caracteristicas quimicas das amostras de hematita e pirita

Os resultados semiquantitativos obtidos por fluorescéncia de raios-X (FRX) estdo expressos em teores per-
centuais, calculados como 6xidos e normalizados a 100%, sdo apresentados na Tabela 1. A amostra de hema-
tita utilizada nos ensaios possui um grau de pureza de 89,56% e o quartzo ¢ a principal impureza presente
nessa amostra. A amostra de pirita possui um teor de pureza mais elevado, 97,72%.

Tabela 1: Analise por FRX das amostras naturais de hematita e de pirita.

AMOSTRA TEORES (%) GRAU DE PUREZA (%)
Fe,O AlL,O SiO Cr,O PPC
Hematita s e ’ o 89,56
89,20 0,75 9,50 0,15 0,00
. FGSZ A1203 SIOZ CuO WO3
Pirita 97,72
97,50 0,13 1,70 0,24 0,20

A Figura 1(a) apresenta o difratograma obtido para a amostra de hematita. Essa analise revelou a he-
matita como mineral principal, mas foi possivel identificar também o espectro de quartzo. Ja a Figura 1(b)
apresenta o difratograma obtido para a amostra de pirita utilizada nesses experimentos. Através dessa analise
ndo foi possivel identificar nenhum tipo de impureza na amostra de pirita, pois o Ginico espectro que foi iden-
tificado foi o de pirita.
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Figura 1: Difratogramas obtidos na caracterizagdo das amostras: (a) hematita, (b) pirita.

3.2 Efeito do condicionamento em NaHS na superficie de se¢6es polidas - Formagao de camada
hidrofébica

A andlise por espectroscopia Raman, antes e apds o condicionamento em meio redutor, ndo revelou altera-
¢Oes nos espectros obtidos para as amostras de hematita, pois a posi¢do dos picos (E, em 245, 292, 411 ¢ 612
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cem’ e Ay em 226 e 499 em™) ndo foi alterada. Por outro lado, através das imagens obtidas no microscopio
petrografico acoplado ao Raman foi possivel observar alteragdes na superficie dessas amostras depois da eta-
pa de condicionamento com NaHS.

DEPOIS

3

ANTES

Figura 2: Imagens obtidas no microscopio optico acoplado ao Raman das amostras de hematita antes ¢ depois do condi-
cionamento em meio redutor, com aumento de 10x. (a) Ensaio de 96h e pH 8,0; (b) Ensaio de 96h ¢ pH 10,0.

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV), antes e ap6s o condicionamento em meio
redutor, também revelou alteragdes na superficie das amostras de hematita. Ao utilizar um aumento nas ima-
gens obtidas por elétrons retroespalhados foi possivel identificar a formagao de cristais na superficie dessas
amostras, como pode ser visto na Figura 3. Através da analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
comprovou-se uma alteragdo na composicao dessas amostras, com ocorréncia de enxofre, assim, foi possivel
constatar que os cristais formados na superficie das amostras de hematita eram de enxofre (Figura 4).

201511718 1801 H  D11.1x500 200 pm CETEM 2015/1119 1421 H D8O x1.0k 100 pm

Figura 3: Imagens obtidas por elétrons retroespalhados das amostras de hematita depois do condicionamento em meio
redutor — NaHS. (a) Ensaio de 96h e pH 8,0; (b) Ensaio de 96h e pH 10,0.
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Figura 4: Imagens obtidas por elétrons retroespalhados e os respectivos espectros de EDS da amostra de hematita. (a)
Etapa de Caracterizagdo; (b) Etapa de condicionamento em meio redutor — pH 8,0; (c) Etapa de condicionamento em
meio redutor — pH 10,0.

Para as amostras de pirita, a analise por espectroscopia Raman, antes e apds o condicionamento em
meio redutor, revelou uma alteragdo nos espectros obtidos. Para as duas amostras foram identificados os pi-
cos referentes a pirita pura (E, em 343 cm™, A;em 379 cm™ e T, em 430 cm™"), mas para a amostra do ensaio
condicionado em pH 10,0 os picos referentes ao enxofre elementar (151, 219 e 473 cm™) também foram
identificados.

Através das imagens obtidas no microscopio Optico acoplado ao Raman foi possivel observar altera-
¢oes na superficie das duas amostras apos a etapa de condicionamento em meio redutor, como mostra a Figu-
ra 5. A formacdo de um depodsito de formato acicular pode ser claramente observada, particularmente na
amostra de pirita condicionada em pH 8,0.
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Figura 5: Imagens obtidas no microscopio petrografico acoplado ao Raman das amostras de pirita oxidada, antes e de-
pois do condicionamento em meio redutor, com aumento de 10x. (a) Ensaio de 96h e pH 8,0; (b) Ensaio de 96h e pH
10,0.

As imagens obtidas por elétrons retroespalhados, para um aumento de 1000x, das amostras de pirita
sdo apresentadas na Figura 6. Como pode ser visto nesta figura, apos o ensaio de condicionamento em meio
redutor ocorreu a formagao de cristais na superficie dessas amostras. Através da andlise por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) comprovou-se uma alteragdo na composi¢cdo dessas amostras, pois o percentual de
enxofre nas duas amostras aumentou, como pode ser observado na Figura 7. Com isso, foi possivel constatar
que os cristais formados na superficie das amostras de pirita eram de enxofre, mesmo efeito observado nas
amostras de hematita.
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Figura 6: Imagens obtidas por elétrons retroespalhados das amostras de pirita depois do condicionamento em meio redu-
tor — NaHS. (a) Ensaio de 96h e pH 8,0; (b) Ensaio de 96h e pH 10,0.
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Figura 7: Imagens obtidas por elétrons retroespalhados e os respectivos espectros de EDS da amostra de pirita. (a) Etapa
de Caracterizagao; (b) Etapa de condicionamento em meio redutor — pH 8,0; (c) Etapa de condicionamento em meio re-
dutor — pH 10,0.

3.3 Efeito do condicionamento em NaHS na superficie de se¢des polidas - Hidrofobicidade

O efeito do condicionamento em NaHS na hidrofobicidade da superficie da se¢do polida das amostras de
hematita e pirita foi avaliado através da comparagdo dos resultados obtidos nas medi¢des de angulo de conta-
to dessas amostras antes e apds o condicionamento neste meio.

Para as amostras de hematita as medigdes de angulo de contato foram feitas nas etapas de caracteriza-
¢do do mineral e apds seu condicionamento em meio redutor. A comparagdo dos resultados é apresentada na
Figura 8. As reacdes de formagao de espécies mais hidrofobicas, como enxofre e sulfetos, podem modificar a
superficie dessas amostras, aumentando a hidrofobicidade das mesmas. Como pode ser observado, o aumento
do valor do angulo de contato ocorreu para as duas amostras condicionadas em pH diferentes. Além disso,
podemos ver que em pH 8,0 o aumento da hidrofobicidade foi maior do que em pH 10,0.
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Figura 8: Comparacdo das medigdes de angulo de contato das amostras de hematita antes e apos o condicionamento em
meio redutor.

Para as amostras de pirita as medig¢des de angulo de contato foram feitas apos as etapas de oxidagdo e
de condicionamento em meio redutor. A comparacdo dos resultados é apresentada na Figura 9. Como pode

ser observado o aumento do valor do dngulo de contato ocorreu apenas para a amostra condicionada em pH
10,0.
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Figura 9: Comparacéo das medi¢des de angulo de contato das amostras de pirita oxidada antes e apds o condicionamento
em meio redutor.

4. DISCUSSAO

Nos ensaios de condicionamento em meio redutor com as amostras de hematita e de pirita houve a formagao
de alguns cristais, como pode ser observado nas imagens obtidas por microscopia Raman e por MEV, além
disso, através da analise por EDS foi possivel verificar que esses cristais eram de enxofre. Contudo, a partir
das analises realizadas nao foi possivel constatar se houve ou nio formagdo de pirita em algum dos ensaios,
apenas comprovou-se a formacdo de enxofre sobre a superficie das amostras de hematita e de pirita.

Para elucidar os resultados obtidos foi elaborado um diagrama E;-pH para o sistema Fe-S-H,O, consi-
derando a temperatura ambiente (25 °C), para avaliar os possiveis produtos de formagdo do sistema NaHS e
hematita/pirita. Como pode ser visto na Figura 10, a regido de pirita (FeS,) ocorre em toda a faixa de pH (en-
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tre 0 ¢ 14) e numa faixa de Ej, entre -0,50 e 0,30 Volts. Como pdde ser visto, no ensaio em que o pH foi ajus-
tado em 8,0 o pH final da solucdo era igual a aproximadamente 9,0; ja no ensaio em que o pH foi ajustado em
10,0 o pH final da solug@o era igual a aproximadamente 11,0; e por isso, era esperado a formagao de pirita.
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Figura 10: Diagrama E,-pH para o sistema Fe-S-H,0 a 25 °C.

Pdde-se verificar que a concentragdo de ferro na solugdo era muito baixa em todos os ensaios, em con-
trapartida, a formagdo de enxofre foi favorecida em todos os ensaios. Com esses resultados, acredita-se que o
tempo de contato com a solug@o ndo tenha sido suficiente para que mais particulas de ferro fossem dissolvi-
das, impedindo que a reagdo de formacao de pirita ocorresse, pois, segundo Wei e Osseo-Asare [3], a forma-
¢do de pirita exige como precursores tanto o monossulfeto de ferro (II) (ou Fe(HS)") quanto o enxofre ele-
mentar (ou ions de polissulfeto).

Constatou-se também que as condigdes dos ensaios para as amostras de hematita e de pirita foram fa-
voraveis para o processo de cristalizacdo (Figuras 3 e 6). Segundo a literatura [6, 7, 8], a cristalizagdo ocorre
em duas etapas: nucleagdo e crescimento. A etapa de nucleagdo é caracterizada pelo aparecimento de peque-
nas regides com arranjo ordenado de atomos ou moléculas; ja a etapa de crescimento ocorre nestas regioes,
apos elas se estabilizarem como niicleos da nova fase e, entdo, ocorre a formagao dos cristais.

De acordo com os conceitos de nucleag@o, nesses ensaios de condicionamento em meio redutor ocor-
reu o processo de nucleagdo heterogénea, no qual a transformago ocorre sobre sitios favoraveis (substratos),
que sdo catalisadores do processo de nucleacdo, sendo que os sitios favoraveis foram: a superficie da amostra
de hematita, que ndo continha imperfei¢des (Figura 3); e os contornos, imperfeigdes e buracos das amostras
de pirita, que sdo energeticamente mais favoraveis para a nucleagdo de uma nova fase (Figura 6) [6, 7, 8].

Outra consideracao importante a ser feita ¢ a respeito do enxofre formado em todos os ensaios de con-
dicionamento em meio redutor com NaHS. Segundo a literatura [9], o enxofre possui duas variedades alotrd-
picas principais: na natureza o enxofre ocorre normalmente na forma de cristal ortorrombico; por outro lado,
dois polimorfos monoclinicos sdo muito raros na natureza, mas sdo comumente produzidos sinteticamente.
Esses alotropos ndo se diferenciam pela atomicidade, ambos possuem a formula molecular Sg, o que os dife-
rencia € o arranjo espacial dos atomos. Portanto, através das imagens obtidas por elétrons retroespalhados e
de acordo com a literatura, os cristais formados sobre a superficie das amostras de hematita e de pirita sdo
cristais de enxofre monoclinico, de formato acicular.
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5. CONCLUSOES

Pode-se concluir que o objetivo geral deste trabalho foi alcancado e através das medi¢des de dngulo de conta-
to foi possivel constatar que apds o condicionamento das amostras de hematita e de pirita oxidada em meio
redutor, a superficie dessas amostras foi modificada, uma vez que, ocorreu um aumento do grau de hidrofo-
bicidade das mesmas.

Nos ensaios de condicionamento em meio redutor pode-se verificar também que o pH ¢ um fator que
afeta a formacg@o de espécies hidrofobicas (cristais de enxofre). O melhor resultado para a hematita foi obtido
na condi¢do de pH 8,0, quando o angulo de contato aumentou de 26° para 53° apods o condicionamento em
meio redutor. J& para a pirita, o0 melhor resultado foi obtido na condigdo de pH 10,0, quando o angulo de con-
tato aumentou de 45° para 58° apos o condicionamento.
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