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Resumo

As reacgdes de adsorcado, oxidacdo e de reducgéo entre sulfetos tém grande importancia no
processamento mineral, assim como a interagao que ocorre entre estes minerais, quando
estdo em contato numa solugdo aquosa. A interagdo galvanica entre minerais ou entre um
mineral e um meio de moagem ocorre por causa de suas diferentes reatividades
eletroquimicas, formando uma célula galvanica. Neste trabalho, foi estudada a interagao
galvanica entre a pirita e a arsenopirita, quando estdo em contato numa solugdo aquosa, na
presenga e na auséncia de borbulhamento de nitrogénio, a partir de medidas de potencial e
de angulo de contato. Para isso, foram tomadas medidas de angulo de contato e de
potencial dos eletrodos minerais imersos numa solucdo de KCI 10° M, durante um periodo
de 120 minutos em intervalos de 5 em 5 minutos, com e sem interligacao elétrica. Para se
eliminar a influéncia do oxigénio dissolvido, em alguns testes, foi borbulhado nitrogénio por
um periodo de 60 minutos previamente a execugao das medigdes. Os resultados indicaram
que a interagao pirita-arsenopirita tornou a superficie da pirita mais hidrofébica, enquanto o
angulo de contato da superficie da arsenopirita diminuiu. A interagdo galvéanica, associada
ao borbulhamento com nitrogénio, inibiu a formacédo de produtos de oxidacao hidrofilicos,
aumentando o carater hidrofébico da pirita, enquanto o comportamento da arsenopirita
permanece praticamente o mesmo, indicando uma possivel separacao destes sulfetos por
flotagao.
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STUDY OF GALVANIC INTERACTION BETWEEN PYRITE AND ARSENOPYRITE
THROUGH ELECTRODE POTENTIAL AND CONTACT ANGLE MEASUREMENTS
Abstract

Adsorption, oxidation and reduction reactions between sulfide minerals play an important role
on mineral processing, as well as interaction that occurs between these minerals, when they
are in contact in an aqueous solution. The galvanic interaction mineral-mineral or mineral-
grinding media is caused by their different electrochemical reactivity. Then, in a galvanic cell,
redox reactions happen because of the rest potentials difference. In this work, galvanic
interaction between pyrite and arsenopyrite, when they are in contact in an aqueous solution,
in absence and presence of nitrogen bubbling, was studied through electrode potential and
contact angle measurements. Contact angle and electrode potentials of mineral electrodes
were measured with and without contact in a solution of KCI 10° M, during 120 minutes in
intervals of 5 minutes. To eliminate the influence of dissolved oxygen, in some tests, nitrogen
was bubbled for a period of 60 minutes before running the experiments. Results indicated
that galvanic interaction between pyrite and arsenopyrite rendered the pyrite surface more
hydrophobic while the contact angle of arsenopyrite decreased. The galvanic interaction
associated to nitrogen conditioning inhibited the formation of hydrophilic oxidation products,
enhancing the hydrophobic character of pyrite, while the arsenopyrite behavior remains
basically the same, indicating a possibility of separating those minerals by flotation.
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INTRODUGAO

A eletroquimica dos sulfetos é objeto de muitas pesquisas por causa das
propriedades semi-condutoras destes minerais e da possibilidade de extracdo de
metais a eles associados. Um sulfeto mineral 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 metalico e de sulfeto, que é a
presenca de varios componentes, muitas vezes, atuando como impurezas.!” Os
sulfetos minerais sao fontes primarias da maioria dos metais. Assim, as reagdes de
oxidacdo, adsorcdo e redugao entre sulfetos minerais em solugdes aquosas tém
papel importante no processamento mineral durante as operacdes de flotacdo e
lixiviacdo. Além das reagdes supracitadas, ndo se pode esquecer do fenbmeno da
interacdo galvanica.®

A interagdo galvanica que ocorre entre dois minerais € causada pelas suas
reatividades eletroquimicas. Quando os minerais (ou 0 mineral e o0 meio de moagem)
estdo em contato formando uma célula galvanica, acontecem reagbes de oxirredugéo
devido as diferencas entre os potenciais de repouso dos minerais. 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.
Ja, o mineral com menor potencial de repouso comporta-se como anodo, sendo
considerado um mineral mais ativo. A corrente galvanica que flui entre esses minerais
esta associada as alteracbes em suas superficies, 0 que exerce influéncia sobre a
flotabilidade dos minerais, principalmente no caso dos sulfetos.

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

MeS — Me?* + S + 2¢ oxidacao anddica do sulfeto mineral
%202+ HO + 2 —» 2 OH" reducao catddica do oxigénio dissolvido
Logo, a reacéo global é:

MeS + %4 O, + H,0 — Me®* + S + 2 OH

Cabe ser ressaltado ainda que quanto maior for a diferenca entre os
potenciais de repouso dos sulfetos minerais, maior sera a taxa de oxidacao
(dissolugdo) dos minerais com menor potencial de repouso.®

Subrahmanyam e Forssberg(4) constataram que a moagem exerce influéncia
sobre a flotabilidade dos sulfetos, a qual é regida pelas interagdes galvanicas
existentes. Estas interacbes promovem a formacdo de camadas de oxi-hidroxidos
sobre as superficies de minerais nobres, afetando suas flotabilidades. Além disso, as
flotabilidades também sao afetadas pela formacao de hidroxidos metalicos insoluveis
que levam a formacdo de uma camada que interfere na adsor¢cdo do coletor e,
consequentemente, na recuperacado por flotacdo. Num estudo sobre o efeito das
condicdbes de moagem sobre a flotagdo de um minério sulfetado de cobre,
Goncalves et al.® observaram que as moagens realizadas em moinho de ceramica
com bolas de cerdmica e num moinho revestido com borracha utilizando barras de
aco inoxidavel sao ideais para promover a oxidagao do xantato a dixantégeno, assim
como para oxidar moderadamente as superficies de sulfetos de cobre presentes na
polpa. J& a moagem num moinho revestido com borracha utilizando bolas de ago
carbono e num moinho de ago carbono com barras de ago carbono proporcionam
um meio redutor causado pela presenca de ions ferrosos no sistema.

Segundo Martin et al.,”” o efeito quimico do tipo do meio moedor sobre a
flotacdo de sulfetos € um fendmeno razoavelmente bem explicado. Eles chegaram a
conclusdo que, de uma maneira geral, moagem com ago inoxidavel ou autégena
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melhora a flotagdo de galena, calcopirita, esfalerita, pentlandita e pirrotita nao
ativadas. Apesar disso, em relagcado ao efeito do tipo do meio moedor na flotagdo da
pirita, ttm sido encontrados resultados contraditérios ja que tal efeito sobre a
flotacdo de outros minerais torna-se menos pronunciado quando minérios contém
grande proporc¢ao de pirita. Adam et al") observaram, em seus experimentos, que a
flotabilidade da pirrotita foi dependente do metal ao qual este sulfeto estava em
contato anteriormente ao condicionamento com o coletor utilizado na flotagdo. Além
disso, concluiram que quanto mais ativo for o metal ou aco utilizado como corpo
moedor, maior sera o efeito negativo sobre a flotabilidade da pirrotita.

Varios estudos tém sido realizados na busca do esclarecimento da interagéo
galvanica mineral-mineral, j4 que este fendbmeno exerce influéncia sobre a
flotabilidade dos sulfetos. Rao et al.®) observaram que a flotagdo da pirita ndo é
afetada pela aeragcdo. Todavia, com o contato entre a pirita e a pirrotita, a
recuperacao da pirita diminui com o aumento da aeragao. Isso pode ser explicado
pelo fato da pirita receber elétrons da pirrotita, que sdo transferidos ao oxigénio.
Com isso, sao formados ions OH que competem com os ions xantato causando
uma diminuicdo na hidrofobicidade da pirita. As pesquisas de Yelloji Rao e
Natarajan(g) confirmaram que a interagdo galvanica entre um mineral mais nobre,
como a calcopirita, e minerais ativos, tais como esfalerita ou galena, afeta a
flotabilidade do mineral nobre significativamente, enquanto o efeito sobre o mineral
ativo € minimo. Ekmekci e Demirel® investigaram os efeitos que a interagao
calcopirita-pirita exercem sobre a flotagdo sem coletor desses sulfetos. Seus
resultados indicaram que apesar da calcopirita ser deprimida na presenca de pirita, a
flotacdo da pirita sem coletor € promovida na presenga de calcopirita. Este
fendbmeno de depressao da calcopirita se deve ao aumento da taxa das reacdes
anddicas ocorridas em sua superficie, pois os oxidos ou hidroxidos de ferro e os
compostos de enxofre-oxigénio formados tornam a superficie da calcopirita
hidrofilica.

Nakazawa e Iwasaki'” examinaram o efeito do contato galvanico entre pirita
e pirrotita sobre suas flotabilidades em pH neutro. Com isso, constataram que o
contato galvanico melhorou a flotabilidade da pirrotita, mas afetou adversamente a
da pirita. Esse comportamento foi atribuido ao fato da formacao de éxido, hidréxido
ou espécies de sulfato de ferro sobre a superficie da pirrotita ter diminuido, enquanto
que a formacdo desses compostos sobre a pirita aumentou, quando esses dois
minerais estavam em contato. Em outro trabalho,"'" os mesmos pesquisadores
estudaram o efeito do contato galvénico entre arsenieto de niquel e pirrotita (mineral
mais nobre) sobre a flotagédo. Foi verificado por espectroscopia por foto-elétrons de
raios-X e microscopia eletrébnica de varredura que, na auséncia de pirrotita, a
flotabilidade do arsenieto de niquel diminuiu devido a sua oxidacado pelo oxigénio
dissolvido com consequente formacdo de camadas de hidroxido de niquel e tridxido
de arsénio sobre a superficie de arsenieto de niquel. Na presenca de pirrotita, a
flotagdo do arsenieto de niquel melhorou porque a formagéo de ions H gerados pela
reacao anddica preveniu a precipitacdo 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 redugao do oxigénio dissolvido sobre o mineral catédico.

O presente trabalho tem o objetivo de estudar, a partir de medidas de
potencial e de angulo de contato, como a interagdo galvanica que ocorre entre a
pirita e a arsenopirita, quando em contato numa solugdo aquosa, na presenca e na
auséncia de borbulhamento de nitrogénio, afeta a hidrofobicidade destes sulfetos.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A fim de se obter medidas de potencial de repouso e de angulo de contato,
foram preparados eletrodos de minerais obtidos a partir de amostras naturais
macigas de pirita e arsenopirita. As analises quimicas por via umida das amostras de
pirita e arsenopirita revelaram que as composi¢des sao, respectivamente, 43,9 % Fe
e 50 % Sedd % As, 18 % S e 29 % Fe. Cada amostra foi conectada a um fio de
cobre com uma cola condutora a base de prata e embutida numa resina epoxi nao-
condutora, com um dos lados do mineral exposto a solugéo.

Para o estudo da interagdo galvanica entre a pirita e a arsenopirita, foram
tomadas medidas de potencial dos eletrodos minerais com e sem interligagao
elétrica utilizando um multimetro digital. Simultaneamente, o angulo de contato das
superficies minerais também foi medido com o auxilio de um goniémetro acoplado a
um microcomputador. Durante um periodo de 120 minutos, as medi¢cdes foram
realizadas 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. Neste artigo, todos
os valores de potencial estdo em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado (ECS),
utilizado como eletrodo de referéncia. O eletrolito empregado foi uma solugdo de KCI
10" M de pH aproximadamente igual a 6.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram tomadas medidas de angulo de contato e de potencial da pirita durante
120 minutos, como pode ser visto na Figura 1. No comecgo 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 medicdes, aumentando para — 311,5 mV apds 5 minutos. Dai em
diante, os potenciais da pirita apresentaram uma suave tendéncia ao aumento,
alcancando — 356 mV ao final do experimento. Nestes valores de potencial,
Albuquerque Jr et al."® confirmaram a oxidacdo do hidréxido ferroso a férrico. Esses
compostos hidrofilicos podem ser responsaveis pelos baixos valores de angulo de
contato da pirita.

As medidas de angulo de contato e de potencial da arsenopirita estédo
mostradas na Figura 2. Pode ser observado que o angulo de contato inicial € de 30°
e diminui de forma suave para 26°, apés 120 minutos. O potencial da arsenopirita
decaiu suavemente de — 226 para — 249 mV, ao final do experimento. Essa faixa de
potencial corresponde a area de predominancia da espécie FeOOH no diagrama Eh-
pH para o sistema Fe-S-As-H,O a 25 °C, construido por Osseo-Asare et al.,'®
indicando uma moderada oxidacdo da superficie da arsenopirita que pode estar
associada a diminuigdo no angulo de contato.
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Figura 1. Medidas de angulo de contato e de potencial da pirita em fungéo do tempo.
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Figura 2. Medidas de angulo de contato e de potencial da arsenopirita em fungdo do tempo.

O angulo de contato dos eletrodos de pirita e de arsenopirita, quando
conectados entre si, e o potencial misto resultante estdo apresentados na Figura 3.
A interagdo galvanica ocasionou um aumento significativo no angulo de contato da
pirita, da faixa de 15-11° para 31-24°, enquanto o angulo de contato da arsenopirita
diminuiu da faixa de 30-26° para 14-11°. O potencial resultante decaiu suavemente
de — 190 para — 210 mV ao longo do experimento. Esse comportamento pode ser
atribuido a inibicdo da taxa de oxidag¢ao da pirita, diminuindo a formagao de produtos
de oxidagao hidrofilicos devido a interagdo galvanica. Nessa faixa de potencial,
Hicyilmaz et al."* propuseram que tal comportamento se deve a formacdo de FeS a
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partir de FeS,, tornando a superficie da pirita rica em enxofre. Essa explicagao
condiz com o diagrama Eh-pH para o sistema Fe-S-H,O a 25 °C, construido por
Peters. Para a arsenopirita, a interacdo galvanica provocou uma diminui¢ado do
angulo de contato, ocasionada pela oxidagcdo de sua superficie associada a
formacgao de produtos hidrofilicos. Cabe ressaltar que os valores de potencial neste
caso se referem a um potencial misto resultante do potencial da pirita junto ao da
arsenopirita e, ainda, ao da redugao do oxigénio sobre a superficie da pirita.
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Figura 3. Medidas de &ngulo de contato dos eletrodos de pirita € de arsenopirita, quando conectados
entre si, e do potencial misto resultante em fungao do tempo.

Os valores dos angulos de contato e dos potenciais de eletrodo da pirita em
funcdo do tempo, apds condicionamento por 1 hora com borbulhamento de
nitrogénio, estdo apresentados na Figura 4. E possivel observar que o angulo de
contato da pirita permaneceu na faixa entre 31° e 34°. Tais valores sao superiores
aos obtidos na auséncia de nitrogénio e, até mesmo, na interagdo galvanica com a
arsenopirita. Esses resultados indicam que o nitrogénio inibe a formagdo dos
produtos de oxidagao hidrofilicos sobre a superficie da pirita. Lo%o, a composicao da
fase gasosa tem um papel fundamental no sistema de flotagdo.!™

Na Figura 5 estdo apresentados os valores de angulo de contato e de
potencial de eletrodo da arsenopirita nas mesmas condi¢gdes acima descritas. Pode-
se notar que o angulo de contato oscilou na faixa entre 30° e 39°. Estes valores séo
maiores que aqueles observados para a arsenopirita na auséncia de nitrogénio;
comportamento este que é similar ao observado para a pirita, porém nao tao
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 os observados para a arsenopirita na
auséncia de nitrogénio, o que indica uma diminuicdo da taxa de oxidagcdo deste
sulfeto.
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Figura 4. Medidas de angulo de contato e de potencial da pirita em fungcdo do tempo, apds
borbulhamento de nitrogénio.
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Figura 5. Medidas de angulo de contato e de potencial da arsenopirita em fungdo do tempo, apds
borbulhamento de nitrogénio.

O angulo de contato dos eletrodos de pirita e de arsenopirita, quando
conectados entre si, apos condicionamento da solugdo durante 1 hora com
nitrogénio, e o potencial misto resultante estdo apresentados na Figura 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 3 e 6,
respectivamente. Esse comportamento pode ser atribuido a um menor conteudo de
oxigénio dissolvido na solugao, impedindo a formagéo de ions OH™ na superficie da
pirita. Para a arsenopirita, foi observado um aumento menor no angulo de contato
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provavelmente porque a arsenopirita comporta-se como um anodo na interagao
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 6. Medidas de angulo de contato dos eletrodos de pirita € de arsenopirita, quando conectados
entre si, e do potencial misto resultante em fun¢ao do tempo, ap6s borbulhamento de nitrogénio.

CONCLUSOES

A interagdo galvanica entre a pirita e a arsenopirita tornou a superficie da
pirita mais hidrofébica, enquanto o angulo de contato da superficie da arsenopirita
diminuiu.

A presencga do nitrogénio gasoso inibe a formagao de produtos de oxidagao
hidrofilicos sobre as superficies de ambos os sulfetos, tornando-os mais
hidrofébicos. Este comportamento foi mais evidente no caso da pirita.

A interagéo galvanica, associada ao borbulhamento com nitrogénio, aumentou
o carater hidrofébico da pirita, enquanto o comportamento da arsenopirita
permanece praticamente o mesmo, indicando uma possivel separagao destes
sulfetos por flotacao.
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