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Neste trabalho é apresentado um
estudo das propriedades fisico-
qQuimicas da  arsenopirifa antes e
depois do condicionamento com um
agente oxidante e/ou na presenga e
auséncia de tio - coletores. As
medidas de potencial zeta mostraram
que arsenopirita oxidada apresenta
um ponto isoelétrico em pH=5,25, o
qual  estdé  proximo  daqueles
encontrados para os 6xidos de ferro.
Constatou-se, também, que o amil

1-INTRODUGAO

xantato de potassio foi o coletor mais

eficiente na  flotabilidade  da
arsenopirita, que manteve-se
particamente inalterada  (90%) na

faxia de pH entre 4 e 10. A partir
deste dltimo valor de pH, a
arsenopirita  foi  deprimida. A
formagdo de hidroxido de ferro na
superficie da arsenopirita  oxidada
inibe a adsorgdo subseqiiente  do
coletor, AXP.

A arsenopirita € o mineral sulfeto-arsénico mais comum encontrado na
natureza, estando principaimente associada a outros sulfetos metalicos como
galena (PbS), esfalerita (ZnS ), calcopirita (CuFeSy>) e pirita (FeSy) e presente

em minérios de

ouro refratério [1]. As associagbes mais comuns de

arsenopirita e ouro ocorrem nas rachaduras e fraturas de rochas, ao longo
dos limites entre a mesma e grdos de outros minerais. O ouro pode
apresentar-se incluso a grdos de arsenopirita ou combinado, como solugao

solida, com a arsenopirita.
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Uma série de métodos eletroquimicos e de espectroscopia de superficie tém
sido usados para estudar as reagbes de oxidagdo na superficie da
arsenopirita. Estudos de voltametria ciclica indicaram que a oxidagdo da
arsenopirita em pH >7 resulta na formagao de hidréxido de ferro na superficie
do mineral. O arsénico € oxidado a arsenato e o enxofre elementar a tio-
sulfato. Em pH <7, sdo formadas espécies soliveis de ferro e uma
monocamada de enxofre elementar pode ser formada na superficie do
mineral [2]. Neste trabalho, a quimica de superficie deste sulfeto & avaliada
de acordo com as suas propriedades eletrocinéticas e de flotagdo com tio-
coletores.

2 - OBIETIVO

O objetivo deste trabalho é estudar a quimica de superficie da arsenopirita
com a investigagdo do efeito da oxidagao, do tipo e concentragdo de coletor e
do valor de pH na flotabilidade e nas propriedades eletrocinéticas desse
mineral.

3 - MATERIAIS

A amostra natural de arsenopirita continha 34% As, 29% Fe e 18% S. O alto
grau de pureza da amostra foi confirmado pelo microscopio eletronico de
varredura acoplado com EDS, bem como por difragdo por Raios-X. Todos os
reagentes utilizados foram de grau analitco. A amostra natural de
arsenopirita foi lavada com uma solugdo de HCI 1M, para a limpeza da
superficie mineral, antes de cada experimento [3,4].

4 - METODOS

As medidas de mobilidade eletroforética das particulas de arsenopirita foram
realizadas em um equipamento Zeta Master da Malvern. A amostra de
arsenopirita foi cominuida abaixo de 37~m e imediatamente ap6s, utilizada
no preparo das suspensdes. Em cada experimento, utilizou-se
aproximadamente 0,05g da amostra moida e 50 mL de solugdo de KCI 10-M
(para controle da forca ibnica). Em uma primeira etapa, foi avaliado o efeito
da oxidagao e do pH no potencial zeta dessas particulas. Visando a oxidagéo
das mesmas, uma série de ensaios foram conduzidos utilizando-se um pré-
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condicionamento das particulas com uma solugdo contendo 0,3% v/v de
peroxido de hidrogénio, variando-se o valor de pH. A seguir, para o efeito da
adsor¢do do AXP, empregou-se uma concentragdo deste coletor de 104 M,
antes e depois do pré-condicionamento com H20.. O tempo de
condicionamento para o KO, foi de 10 min e para o AXP foi de 5 min. Os
reguladores de pH utilizados nos ensaios foram HCl e KOH. Em uma
segunda etapa, utilizou-se o0 AXP nas concentragdes 104 M, 103 M e 102M a
fim de verificar a influéncia da concentragdo de AXP e do pH no potencial
zeta dessas particulas.

Os ensaios de microflotagdo foram conduzidos em tubo Hallimond
modificado.  Utilizou-se 1 g da amostra, na faixa granulométrica
compreendida entre -295 “m e +208 wm, em 120 mL de agua destilada e
deionizada. A seguir, 20 mL da solugdo contendo a concentragdo desejada
de oletor foi adicionada e o pH ajustado no valor requerido. Os coletores
usados foram o amilxantato de potassio (AXP), o 2-mercaptobenzotiazol
(MBT) e o ditiofosfato de sdédio (DTF), na concentragdo de 0,1 mM. Os
reagentes utilizados para o ajuste de pH foram NaOH e HCI. O tempo de
condicionamento foi de 10 min. Durante a flotagdo, o fluxo de ar foi mantido
em 1cm¥s durante 5 min. Os produtos de flotagdo foram coletados
separadamente, filtrados, secos, pesados, calculando-se assim a
recuperagdo. Alguns ensaios foram conduzidos, depois de 10 min de pré-
condicionamento com perdxido de hidrogénio (0,3% v/v) e a seguir foi
efetivado o procedimento mencionado acima.

5- RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as medidas de potencial zeta em fungao de valores de
pH para arsenopirita ndo oxidada e oxidada com perdxido de hidrogénio.
Através deste grafico, pode-se observar que o pH influencia no valor do
potencial zeta das particulas de arsenopirita. Ao medir o potencial zeta para a
arsenopirita ndo oxidada, observamos que o p.i.e. corresponde ao pH 3,1. Ja
para a arsenopirita oxidada, o p.i.e. corresponde ao pH 5,25. Isto ocorre
porque na arsenopirita oxidada ha o predominio de espécies basicas, logo o
p.i.e. estd numa faixa de menor concentragdo de H*[5].
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Vale ressaltar também a presenca dos ions determinantes do potencial de
superficie. Tanto para a arsenopirita ndo oxidada quanto para a oxidada, os
ions determinantes sdo H e OH-, haja visto as variagdes no potencial zeta
das particulas causadas pela variagdo do pH.

A maioria das particulas adquire carga elétrica na superficie quando postas
em contato com um meio aquoso. Devido a presenga de ions em solugéo,
ocorrem interages com sitios especificos da superficie da particula, sendo
estas explicadas a luz da teoria de dupla camada elétrica.

Uma grande quantidade de particulas cujos grupos da superficie ionizam-se,
apresentam dupla camada elétrica dependente do pH da solugdo. Isto ja foi
anteriormente relatado, haja visto que H e OH- sdo ions determinantes do
potencial de superficie para muitos sistemas. Ressalta-se ainda que ocorre a
compressdo da dupla camada elétrica na faixa de pH muito alcalino. Isto se
deve ao aumento da forga idnica, j4 que aumenta a concentragdo de ions
OH- em solugdo. A partir de uma determinada concentragdo de OH-, a curva
de valores de potencial zeta em fungdo de pH apresenta um ponto minimo,
quando as particulas comegam a apresentar valores de potencial zeta
menos negativo.

Outro fato que deve ser comentado é a predominéncia das espécies As-Fe-S
na superficie dessas particulas em decorréncia das variagbes de potencial
eletroquimico e de pH. Conforme pode ser visto no diagrama de espécies da
Figura 2, a espécie predominante na faixa acida ( entre pH de 0 a 2) e em
condices redutoras, € o Fe elementar. Na mesma faixa de pH e em
condigdes oxidantes, predominam as espécies Fe*2 e Fe*3. Com o aumento
do valor de Eh, o Fe*2perde um elétron passando a Fe*3[2].

A arsenopirita (FeAsS) mantém-se estavel na faixa aproximada de valores de
pH entre 5 e 14 e em condigdes redutoras. Em meio fortemente basico e em
condi¢des redutoras, predominam as espécies Fe3Os, Fe(OH)s e Fe(OH)42
que foram formadas devido a alta concentragdo de ions OH-. Considerando
condigdes oxidantes, a espécie FeOOH é predominante numa longa faixa de
valores de pH que vai de 2 até 14 [5].
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Figura 1 — Grafico de Potencial Zeta versus pH para arsenopirita nao oxidada e
arsenopirita oxidada com H202 ( 0,3% v/v)
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Figura 2 —Diagrama de espécies da arsenopirita As-Fe-S ( Grafico potencial
eletroquimico versus pH ) [2]
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Conforme pode ser observado na Figura 3, as curvas de potencial zeta para
a arsenopirita oxidada e para a oxidada + AXP estdo quase superpostas. O
AXP néo exerce influéncia no potencial zeta das particulas de arsenopirita,
quando a mesma esta oxidada, sugerindo que ndo ocorre a adsorgdo do
coletor. Por outro lado, pode-se verificar a influéncia da concentragdo de AXP
na carga superficial das particulas de arsenopirita, quando ndo submetidas a
oxidagdo superficial (Figura 4). Observa-se que aumentando a concentragéo
de AXP, as particulas tornam-se mais negativas, indicando um mecanismo
de adsorgao especifica dos ions xantato.

A Figura 5 apresenta os resultados de testes de microflotagdo com MBT,
DTF e PAX, para uma concentragdo de coletor de 0,1 mM em diferentes
valores de pH. Pode-se observar que o MBT nao é um coletor eficiente para
a arsenopirita, ja que a flotabilidade foi abaixo de 5% para uma grande faixa
de pH avaliada; sendo que em pH aproximadamente 11, a flotabilidade é
nula.
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Figura 3 —Grafico Potencial Zeta versus pH para a arsenopirita oxidada e
arsenopirita oxidada + AXP.
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Figura 4 - Grafico Potencial zeta versus pH para a arsenopirita utilizando AXP
nas concentagées 0,1 mM, 1mM e 10 mM.

Conforme pode ser observado na Figura 5, a flotabilidade para a arsenopirita
na presenca do DTF e em pH 4 foi préoxima a 20%, diminuindo
progressivamente até pH 12, donde se conclui que este coletor ndo é
eficiente para a arsenopirita em questdo. J& o PAX é um excelente coletor
para a arsenopirita; considerando que a flotabilidade da mesma foi proxima a
90%. Porém em meio fortemente alcalino, a flotabilidade decresce
significativamente e em pH 11, a arsenopirita é deprimida.

Observa-se na Figura 6 que apesar do AXP ser um bom coletor para a
arsenopirita, 0 mesmo j& ndo tem tanta eficacia quando promove-se a
oxidagdo prévia da arsenopirita com peréxido de hidrogénio. Com a
arsenopirita oxidada, a flotabilidade diminui consideravelmente e é deprimida
em pH aproximadamente 9.
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Figura 5 — Grafico da Flotabilidade da arsenopirita ( em % ) versus pH,
utilizando-se os coletores AXP, MBT e DTF na concentragao de 0,1 mM.
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Figura 6 — Grafico Flotabilidade ( % ) versus pH, utilizando o AXP como coletor
para a arsenopirita ndo oxidada e oxidada
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6- CONCLUSAO

Através das medidas de potencial zeta, observa-se que a oxidagdo da
arsenopirita exerce influéncia marcante no potencial zeta dessas particulas.
Com relagdo ao efeito do AXP no potencial zeta, notou-se que n&o influi na
variagdo da carga de superficie das particulas da arsenopirita oxidada. Além
disso, constatou-se que o AXP foi o coletor mais eficiente na flotabilidade da
arsenopirita, que ficou em torno de 90% até pH 10. A partir deste valor de pH,
a arsenopirita foi deprimida. Porém, quando a mesma foi oxidada, o AXP ndo
apresentou um bom desempenho.
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