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ADSORGCAO DE XANTATOS SOBRE PIRITA
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ADSORPTION OF XANTHATE ON PYRITE. This paper presents a study of adsorption of xanthate
with alkyl chain of two (GXK), four (C4XK) and eight (GXK) atoms of carbon, on pyrite from Santa
Catarina, Brazil. The results showed that pyrite surface changes from hydrophilic to hydrophobic when
xanthate is adsorbed increasing the contact angle ¥da85C,XK, and to 90 for C4XK and GXK. The

rate of flotation of pyrite particles after adsorption increases with the increase of the number of carbon
atoms in the alkyl chain in agreement with the results of contact angle measurements.
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INTRODUCAO sob agitacdo dissulfeto de carbono. Os produtos formados fo-
ram recristalizados em etanol a frio.

A adsorg@o & um processo de concentracdo de uma espécie Os xantatos sintetizados foram: etil xantato de potassitiiC
guimica entre duas fases diminuindo a energia livre superficiputil xantato de potassio 4&K) e octil xantato de potassio
al, liberando ou absorvendo uma quantidade definida de caCgXK). Todos apresentaram absorbancia maxima no UV-Vis em
lor'2. A adsorgdo pode ser fisica ou quimica e o processo €omprimento de onda de 301 nm, e absortividade molar em agua
governado por um grande nimero de interaces na regidge 16.000 L mofcnmi? para o G, 15.325 L mot'en™ para o G
interfacial envolvendo muitas variaveis tais como a solubilida-e 14.900 L moftcm™ para o G. O G foi 0 Ginico que apresentou
de e a carga superficial do sélido, o pH, a temperatura daoncentrag&o micelar critica (CMC) de 1,90 x?1@nol L.
solucdo e a propria estrutura da espécie quimica que se adsorve.A pirita foi coletada na Mina Esperanga, da Carbonifera

Através da adsor¢do de determinadas moléculas na interfad@etropolitana em Siderépolis, SC. A amostra foi pulverizada
adsorvente adsorbato € possivel controlar varios processas classificada em um conjunto de peneiras vibratérias. A
importantes como a separagéo do carvéo mineral de impurezgganulometria utilizada na adsorgéo foi na faixa de 0,210 a
como a pirita por flotagd?. Os adsorbatos comumente usa- 0,297 mm de diametro e na flotacéo foi de 0,105 a 0,125 mm
dos na flotag&o de pirita s&o compostos organossulfurados, tage diametro. A area superficial especificaspAfoi calculada
como os xantatos, com capacidade de tornar superficiegor adsorcdo de Ne os dados ajustados de acordo com a
hidrofilicas como a pirita em hidrofobica¥. equacdo de BET. O valor encontrado foi de 0,246 hpara

A flotacdo depende basicamente da criagdo de um interface dg particulas na faixa de 0,210 a 0,297 mm e 0,5tp'para
equilibrio sdlido/liquido/gas, com um angulo de contato maioras particulas de 0,105 a 0,125 mm. A microanélise por energia
gue zero grau, que depende da hidrofobicidade da superficie dfispersiva, indicou a presenca, além do ferro e do enxofre, de
solido™. A hidrofobicidade do sélido pode ser medida pelo angutracos de carbono, silicio e aluminio, provenientes de
lo de contato, ), formado entre as trés fases em equilldid>  aluminossilicatos. Para as medidas de angulo de contato a pirita
Quando o solido € totalmente hidrofébico ndo ha afinidade ddoj cortada em placas de 1,0 x 2,0 cm e polida usando lixa
agua em sua superficie e o sdlido ndo é molhavel e o angulo deagua de 300 mesh antes de cada medida.
contato se aproxima de I8CPara solidos hidrofilicos ou seja As analises de infravermelho da pirita adsorvida ceMXKG
molhaveis o angulo de contato se aproxima de zero grau. C.XK e CgXK foram feitas utilizando 5% da amostra em pas-

Entre os varios métodos experimentais para a medida dglhas de KBr num aparelho Perkin Elmer 16PC com transfor-
angulo de contat§2! um dos mais adequados é o método damada de Fourier.
captura da bollf4 Este método consiste em gerar uma bolha  Os experimentos de adsorgio foram realizados em um rea-
de gas em um meio liquido na presenca de um sdlido possibtor de vidro, (Figura 1) sob um fluxo de oxigé&fioem pH =
litando desta forma manter em equilibrio a pressdo de vapog,00, com temperatura e agitagdo controlados. A quantidade
na fase gasosa. Para efetuar as medidas as trés fases sdo calfsorvida foi acompanhada por UV, pelo desaparecimento dos
cadas em contato e a leitura do angulo € feita em relagdo yantatos em 301 nm usando-se 1,0 g de pirita e 50 mL da
fase liquida. Neste caso o método permite manter o equilibrigolucio aquosa dos respectivos xantatos de concentracdo co-
entre as trés fases durante os experimentos evitando a perdaigecida. As isotermas foram construidas adicionando-se quan-
material por evaporagéo. tidades conhecidas dos xantatos até a saturacdo da superficie

Neste trabalho serdo apresentados resultados de adsorc&@e pirita. Para efeito experimental foi considerado como con-
angulo de contato e flotagdo para o sistema xantato/pirita cordentragdo inicial o valor da absorbancia antes do inicio da

0 pH e a temperatura constantes. adsorcdo e a concentracdo de equilibrio quando n&o havia
mudanc¢as na absorbancia.

PARTE EXPERIMENTAL A flotacao foi realizada apds a adsorcdo dos xantatos, num
tubo de Hallimond modificads, utilizando gés nitrogénio para

Materiais e métodos produzir as bolhas em pH = 8,00, com um fluxo de 0,5 L/

minuto, temperatura de %5, tamanho das particulas de 0,105
Os xantatos foram sintetizados conforme descrito na literatua 0,125 mm.
ra®® pela adigdo de hidroxido de potassio em etanol, butanol e As medidas do angulo de contato foram feitas pelo método
octanol respectivamente. Em seguida adicionou-se lentamenteda captura da bolha usando o equipamento mostrado na Figura
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2, a 28C e pH = 8,00. Pela andlise do perfil da bolha, o
equipamento permite fazer medidas de angulos maiore$ de !
+ 2, porém quanto maior o angulo maior a precisdo nas med
das. Foram usadas bolhas de raio médio de 1,0 mm e as m
didas do angulo foram feitas com auxilio de um micro compu-
tador usando o programa para analises e processamento
imagens da “UTHSCSAmageTool” Antes de cada medida
do angulo, para uma dada concentracdo, foi feita a adsorcé s
do xantato na pirita até atingir o equilibrio adsor¢éo/dessorcac == Eass
Para as medidas do angulo as trés fases sélido/liquido/gas f L4t &
ram colocadas em contato. Durante 0s experimentos o angu
de contato foi monitorado fazendo-se leituras até atingir valo- (a) (b)
res constantes. Estas medidas foram consideradas angulo de . o . o.
contato de equilibrio. Figura 3. _(ga) - Slsten}a, pirita-dgua-ar, angglo de’; 0(b) -
As Figuras 3a e 3b mostram um exemplo tipico do angulo d%isct;TZ’e p['g:;ﬁxf'ir’x aln(?y In(io?el__f, °gt,j“2 ?3(,500 Oecc%nczeg%?ao
contato para a pirita sem xantato adsorvido (Figurad3a0°)
e apos a adsorcdo deXX (Figura 3b,0 = 9(P). Foi conside- .
rado angulo zero quando néo havia adesdo da bolha na supefRESULTADOS E DISCUSSAO
cie da pirita mesmo ap6s um longo periodo em contato.

Isotermas de Adsorcdo, Angulo de Contato e Flotac&o

A Figura 4 mostra as isotermas de adsor¢cdo paraX&,C

@ 0 CXK e 0 GXK. A quantidade de xantato adsorvido em mol

por grama de pirita, em fungdo da concentracao de equilibrio
l—_ diminui com o aumento do tamanho da cadeia carbdnica. Para

0 CXK a saturacao da superficie foi atingida com uma quan-

tidade de aproximadamente 17,0 x3lfholg?, para o GXK
de 9,0 x 10° molg™ e para o XK de 3,0 x 10° molg™.
Estes resultados mostram que com o aumento do numero de
atomos de carbono na molécula, menor é a quantidade de
moléculas adsorvidas na superficie. Resultados similares de
adsorcado com XK, CsXK e CgXK sobre galena mostrados
por Fuerstenaet al26, também apresentaram uma diminuicdo
na quantidade de xantato adsorvida com o aumento da cadeia
carbdnica das moléculas.

. . . . ~ 6} -
Figura 1. Sistema utilizado nos experimentos de adsorgédg;-O t

cilindro de oxigénio, B - baldo termostatizado; T - termostato,
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A Figura 5 mostra os espectros de FTIR para os trés
xantatos estudados ap6s a adsorcdo sobre a pirita. O espectro
(a) mostra a pirita pura antes da adsor¢do. As bandas na regido
de 900-1100 cit séo devido & produtos de oxidacdo da pirita,
como por exemplo FeSOH,0. Os espectrogb), (c) e (d)
mostram a pirita saturada comXX, com GXK e com GXK,
respectivamente. Os espectros sdo semelhantes, e a banda na
& regido de 1026 cm é devido ao estiramento da ligagdo C=S.
Figura 2. Aparelho de medidas de &angulo de contato: 1 - A bapda na regiao de 126(.) Cneé devido ao e.stlrameAnt.o da
micrometro Gilmont de 0,2 mL: 2 — suporte da amostra solida; 198¢80 C-O-C, caracteristico somente do dixantogénio, pro-
3 — suporte da cubeta; 4 — cubeta de vidro ético; 5 — agitador duto da dimerizacéo dos xantatos. As bandas na regido de 1400
magnético; 6 — regulador de altura; 7 — mesa antivibragdo; 8 CM* e 3000 cm' sdo devidas a torgdo e ao estiramento da
— imagem capturada; 9 — camara de video. ligagdo C—H da cadeia carbOnica respectivamente.
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30° para GXK, a 9C° para o GXK e CgXK no maximo das
curvas das isotermas de adsorgcdo da Figura 4.

Fuerstenawet al?%, calcularam, para varios xantatos de ca-
deias carbobnicas diferentes, o nimero de moléculas necesséarias
para cobrir com uma monocamada toda a area superficial das
particulas de galena (PbS). Eles assumiram que a cada cela
unitaria dois a&tomos de chumbo estéo disponiveis para interacao
e que apenas uma molécula do xantato se adsorve sobre um
atomo de chumbo. O que eles observaram foi que, com o au-
mento da cadeia carbdnica, menos moléculas se adsorveram na
superficie, chegando a ser inferior a uma monocamada. Eles
atribuiram este fato ao efeito estérico entre as moléculas.

A Figura 7 mostra que a porcentagem de pirita recuperada
na flotagdo aumenta linearmente com o tamanho da cadeia
carbénica dos xantatos. Os experimentos realizados numa con-
centracdo inicial dos xantatos de 2,0 x*fol L™t e um
tempo de flotagdo de 1000 segundos mostram que a recupera-

| c¢ao foi de 90% para og&K, de 57% para XK, de 37%

210 para 0 GXK e 20% na auséncia de xantato. O coeficiente
688 tal e angular obtido da reta foi de 8,5. Este valor indica que o au-
J mento de 1 atomo de carbono na cadeia do xantato aumenta

63,0

2981

em 8,5 vezes a porcentagem de pirita recuperada no mesmo
——— tempo de flqtagéo. O angulo de ,contato nesta concerjtragéo
300 3000 2500 1800 1600 1400 1200 1000 80D 600 400 para o GXK é de 90, para o GXK é de 7%, para o GXK é
de 30 e para a pirita sem xantato adsorvido é zero grau.
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Figura 5. Espectros de FTIR da pirita: (a) — sem xantato
adsorvido; (b) — saturada com,EK; (c) — saturada com XK
e (d) — saturada com XK. 100 f 4

Trabalhos anterior€<%2* mostraram que, no caso deX&, 50 b J
a espécie que se adsorve na superficie da pirita € o dixantogénie
e € dependente do nivel de oxidacdo da superficie da pirita e da;
presenca de oxigénio na solucdo. Fuerstena?’, identificou
através de andlise de infra-vermelho a espécie adsorvida para
sistema @oXK/pirita apenas o decil dixantogénio. Buckidy
através de estudos usando a espectroscopia fotoeletronica de raigs 4o | -
X (XPS), também caracterizou os xantatos adsorvidos em mine-3,
rais sulfurados como sendo o dixantogénio correspondente. &

A Figura 6 mostra a dependéncia do angulo de contato de 20| -
equilibrio para os xantatos nas diferentes concentra¢ées inici-
ais. Para o €&XK o angulo de contato maximo foi de °36
para o GXK e 0 GXK foi de 9C°. Os dados mostram que em 0 L . L L L
concentra¢cdes baixas de xantato o angulo de contato aumenta 6 > ) 2
rapidamente passando de zero grau para pirita em agua pura R o ) »
para 20 na concentracdo inicial de 1,0 x~tamol L de Figura 6. Angulo de contato de equilibrio para o sistema pirita-
C.XK, e 3% para 0 GXK e 0 GXK nas concentracdes inici- Xantato-ar; T = 25C, pH = 8,00,4 CXK, [JGXK e O CgXK.
ais de 5,6 x 1% mol L™t e 1,0 x 10° mol L™! respectivamen-
te. Isto indica que pequenas quantidades de xantato adsorvido
é suficiente para tornar a pirita parcialmente hidrofébica ou 90
seja com angulo de contato maior que zero grau.

Resultados similares de angulo de contato foram obtidos 80
no trabalho de Gardnest al?®, usando os xantatos,; XX, 20
C.XK e C4XK. Os angulos de contato foram medidos direta-
mente sobre bastonetes de pirita (eletrodo) ap6s a aplicacdog 60
de uma diferenca de potencial usando uma solugéo de xantatog
de 1000 ppm. Eles observaram que em potenciais baixos as
pirita era hidrofilica com angulo de contato de zero grau e
aumentando o potencial até 0,3 V., havia a formacdo de
dixantogénio na superficie da pirita por oxidacédo
eletroquimica. O angulo de contato maximo obtido nestas 20§
condigtes foi de J0para o GXK.

Os dados de adsor¢cdo mostram que quanto maior a cadeia
carbbénica da molécula dos xantatos menor € a quantidade ol
adsorvida por grama de pirita necessaria para atingir o valor 0 1 2 3 4 5 6 7 8
maximo de adsorgcdo na isoterma da Figura 4. No entanto os ndmero de carbonos
dados de angulo de contato (Figura 5) mostram que cOm Pjgyra 7. Efeito do tamanho da cadeia carbdnica dos xantatos
aumento da cadeia carbbnica da molécula dos xantatos mengy porcentagem de pirita recuperada. Tempo de flotagdo 1000
€ a quantidade necessaria para tornar a superficie da pirita maisgundos, concentracdo dos xantatos = 2,0 x*hfol L%, pH
hidrofébica ou seja o angulo de contato de equilibrio passa de 8,00, T = 25C, fluxo de gas 0,5 L mih
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A efetividade do processo de flotacdo depende em grande partie 100% nas condigbes do experimento € bem menor do que a
do balango de energias interfacias, expressa pelo trabalho de adprantidade necessaria para atingir 0 maximo de adsorcdo. Isto
sdo. Com o aumento da cadeia carbbnica da molécula adsorvidagde ser explicado se considerarmos que o processo de adsorcdo
aumenta a hidrofobicidade da superficie da pirita e com isto ause inicia em pequenos pontos da superficie onde os sitios ativos
menta o angulo de contato favorecendo a adesédo particula-bolhapresentam maior atividade fazendo com que uma concentragcdo

A flotagdo também ocorre na auséncia de xantato, o quenaior de moléculas se adsorvam nestes sitios. Desta forma a ade-
sugere que a flotagdo neste caso depende apenas do fluxo @cia da particula a bolha de gas formada no sistema pode ocor-
gas e do tamanho das particulas. Quanto menor o tamanho da&s mesmo que parte da particula ainda ndo seja totalmente
particulas ou quanto maior o fluxo de gas de arraste, maior Bidrofébica e o angulo de contato seja menor qie Bftes re-

a porcentagem de particulas recuperatasstas condicdes. sultados permitem concluir que a superficie ndo precisa estar in-
Neste caso a flotagdo independe do angulo de contato formadeiramente coberta com uma monocamada adsorvida ou seja com-
entre as trés fases solido/liquido/gés, dependendo apenas pketamente hidrofébica para que a recuperacdo das particulas seja
turbuléncia causada no sistema pelo fluxo de gas e da geomde 100% nas condi¢cdes em que os experimentos foram realizados
tria do tubo de Hallimond usado no experimé%ﬁa e que as caracteristicas superficiais das particulas como distribui-
A concentragédo inicial minima dos xantatos para que a recugdo de cargas, composicdo quimica e forma fisica podem favore-

peracdo da pirita seja total ap6s 100 segundos de flotacdo veer
riou com o tamanho da cadeia carbonica do xantato. A Figura 8

0 processo tanto na adsor¢do bem como na flotagdo.

mostra que para 0g&K a recuperacédo é total na concentragdo REFERENCIAS

de 6,0 x 10" mol L™ (eqiiivale a 1,2 x I molg™? de xantato
adsorvido), para o 8K 1,0 x 10° mol L™ (eqiivale a 2,9 x
10° molg? de xantato adsorvido) e para oX& 3,0 10°°

mol L™ (eqiiivale a 5,8 x 18 molg™ de xantato adsorvido).
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Figura 8. Porcentagem de pirita recuperada em funcdo da con-
centracdo inicial dos xantatos. Tempo de flotagdo 100 segun-
dos, fluxo de gas 0,5 L mih T = 25°C, pH = 8,0, 4 OgXK, O
CiXK e  GXK.

CONCLUSAO

A hidrofobicidade da pirita aumentou com o aumento do ndme-

ro de 4tomos de carbono na cadeia dos xantatos. Este fato pode s&®.

verificado pelo aumento do &ngulo de contato com o aumento do
nimero de carbonos na cadeia dos xantatos (Figura 6).
A diminuicdo do numero de moléculas necessarias para a sa-

turagdo da superficie com o aumento da cadeia carbdnica (Figur21.

4) esté relacionado com o aumento da area ocupada por molécula

de dixantogénio adsorvida. Com isto menos moléculas sdo neces22.
sarias para o total recobrimento da superficie. A orientacdo das23.

cadeias estédo determinando a quantidade de xantato adsorvido e a

eficiéncia na hidrofobizacdo da pirita. Portanto os resultados de24.

adsorcdo e angulo de contato indicam que as cadeias ndo estédo
perfeitamente orientadas perpendicularmente a superficie.
O aumento da cadeia carbdnica dos xantatos diminui o tempo

de residéncia das particulas no tubo de Hallimond durante a26.

flotacdo. Em determinadas condi¢Bes de fluxo e tamanho de parti-
culas a flotag&io é um processo que depende basicamente da estaldi7
lidade da particula aderida & botha Neste caso, quanto mais
hidrofébica for a superficie mais favoravel se tornara este process@®8
e consequentemente mais rapida serd a recuperagdo do mineral. 29
Os resultados da isoterma de adsorcdo mostram que a quanti30
dade de xantato necessaria para que a flotacéo das particulas seja
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