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1. Caracteristicas dos sulfetos metalicos

— Suas particulas sao muito susceptiveis a sofrer oxidagao superficial;
— Nao é mandatério deslamar o minério antes da flotacao;

— Sua flotacdo demanda uso de tiocoletores (xantato) e espumante;
— Tiocoletores sdo insensiveis a dureza da agua utilizada no processo;

— Tiocoletores interagem com os sulfetos através de mecanismo quimico
e/ou eletroquimico;

— A seletividade do processo € influenciada pelo pH e Eh da polpa.




Oxidacao da superficie dos sulfetos

Oxidacao anodica do sulfeto mineral libera ions metalicos:

MeS — Me?" +S +2e”

Reducao catodica do oxigénio na superficie do mineral

100, +H,0+2e —20H"



Oxidacao da superficie dos sulfetos

Reacao em meio acido ...

MS=zM"+S+zne

Reacao em meio neutro ou basico ...

M.S+znH,O0=zM(OH)_ +S+znH" + zne

Quando a oxidacao ocorre em excesso ...

02~ +(2y+zxn)H +(2y + zxn— 2)e

xMZS+(zxn+y)H20=zxM (OH)n +SX y



Potencial de repouso (rest potential)

E a diferenca de potencial entre a superficie do mineral e um eletrodo de
referéncia. Nos casos abaixo a referéncia € o eletrodo de hidrogénio.
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Como se mede o potencial de repouso de
um sulfeto?
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Tiocoletores

Xanthate

Thiophosphate

Thiocarbamate

Mercaptan

Thiocourea

Mercaptobenzothiazole

R represents

the hvdrocarbon chain




Decomposicao de tiocoletores

Faixa de pH em que

Tioletores ocorre estabilidade

Xantato 8-13
Dixantogeno 1-11
Ditiofosfato 4-12
Ditiocarbamato 5-12
Tionocarbamato 4-9

Mercaptobenzotiazol 4-9




Decomposicao do xantato

Reac&o em meio acido
(rapida)

CHB'CHz'O'CSSH — CSZ + CH3'CH2'OH

Reac&o em meio basico
(lenta)

CH3'CH2'O'CSS- E— CSZ + CH3'CH2'O'COS_




Mecanismos de adsorcao de xantato em
sulfetos sao de natureza eletroquimica

Precipitacdo do xantato do metal (MX) na superficie do sulfeto
(reacao metatetica)

Precipitacao de dixantdgeno (X,) na superficie do sulfeto.



Precipitacao do xantato metalico na superficie do
sulfeto (reacao metatética)

(sup) 2(sup)

MX = Xantato do metal M(OH), = Hidroxido do metal

ey

PKPS = -logKPS ®
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Mecanismo Eletroquimico — Precipitacao de dixantdogeno
(X,) na superficie do sulfeto.

X2 (|) + 26' 4 2X_ (aq) EO - '0,06 V

[Etil xantato] = 6,25 x104M em pH=7, T=25°C

—12 K
E,., = E° - RT In x71® _ -0,06 - 1,98 x298 In [6,25 107%] = 0,06+ 019 = +0.13v
nF = [X2 @] 2 x 23060 1
F =23. l/vol S S
3.060 cal/volt ) N
R— 0—C C—0—R
> 4
R=1,98 et
Se Eepouso > 130 mV Formacao de dixantogeno (X,)
Se Erepouso < 130 mV Formacéao de xantato do metal (MX,)



Potencial de repouso de minerais

(em pH=7 na presenca de 6,25 x 10* M de etil xantato)

Produto na
Minerais Formula Erepouso (MV) superficie do
(Eh) sulfeto
Pirita FeS.S ou FeS, +220 X,
Arsenopirita FeAsS +220 %2
. . XZ
Pirrotita Feq.0S +221
Calcoprita CuFeS, +140 %2
Bornita CusFeS, +60 MX
Covelita CuS +50 MX + X,
Galena PbS +60 MX



Mecanismo Eletroquimico — Precipitacao de
ditiofosfatégeno (DTP,) na superficie do sulfeto.

(DTP), (, + 2€" 2DTP" ) E° = +0,25 v

[Dietil ditiofosfato] =5x10*M em pH=4 a 25°C

—12 _412
E,op, = E° - RT [DTP7]?  _ 0,25 - 198x298 | [5.0x107*]" _ 0.25 + 0,19 = +0.44v
nF [DTP; (1] 2 x 23060 1
Se Eepouso > 440 mV Formacao de ditiofosfatogeno (DTP),

FeS,, FeAsS, Fe.,S

Se Erepouso < 440 mV Formacéo de ditiofosfato do metal

PbS, CuFeS,



Depressao com OH™ na presenca de DTP

(concentracédo de DTP necessaria
para obter ©>30°)

PKPS = -logKPS
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Estudo Dirigido — P6
Adsorcao de tiocoletores em sulfetos

O potencial de repouso dos minerais pirita, covelita, calcopirita,
galena e bornita fol medido em pH=8, a 25°C, na presenca de 9,3 x
10-*M do coletor dietil ditiocarbamato (DTC-) de sédio, cuja formula

molecular € exibida na Figura 1. Os resultados séo apresentados na
Tabela 1.

Figura 1 — Formula molecular do dietil ditiocarbamato de sodio



Tabela 1 — Resultados de medidas de potencial de repouso de alguns
sulfetos em pH=8, na presenca de 9,3 x 10*M do coletor dietil
ditiocarbamato (DTC") de sodio

Minerais Potencial de repouso x Eh
Pirita (FeS,) +0,475 v
Covelita (CuS) +0,115 v
Calcopirita (CuFeS,) +0,095 v
Galena (PbS) -0,035 v

Bornita (CuczFeS,) -0,045 v



Sabe-se que o coletor DTC- pode sofrer oxidacao para dissulfeto de
tiouram (DTC),, de acordo com a Equacéo (1)

OTC),+26=20TC = 0003 1)

PP L\E N.__-CHs N Ze- E— N~(
—— H3C—/ S®Na®

LIQUIDO AQUOSO



1. Com base nareacédo quimica representada pela Expressao (1),
calcule o potencial reversivel (E,.,) de tal reacéo (potencial de
Nernst), utilizando a Expressao (2).

Erev = EO° - E InK Erev = -0,003
_ o RT [DTC™]? _ 1,98 x298 , [93x 10—4]2 _ _
E o, =E° -— = 0,03 - In =-0,003 + 0,179 = +0176v
nF  [DTCy ] 2 x 23060 1

E,. =10,1/6v

rev



2. Complete a Tabela 2, abaixo, indicando qual produto € mais provavel
de se formar na superficie dos sulfetos em questéo: dissulfeto de
tiouram ou ditiocarbamato do metal (Cu, Fe, Pb).

Minerais

Pirita (FeS,)

Covelita (CuS)

Calcopirita (CuFeS,)

Galena (PbS)

Bornita (CuczFeS,)

Produto mais provavel de se formar na
superficie dos sulfetos

Dissulfeto de tiouram

Ditiocarbamato de cobre

Ditiocarbamato de cobre e ferro

Ditiocarbamato de chumbo

Ditiocarbamato de cobre e ferro
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