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METODOLOGIAS ANALITICAS E AUTOMATIZADAS PARA DETERMINACAO
DE COLETORES DE FLOTACAO “ XANTATOS” E SUBPRODUTOS
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Abstract- The present work was centred on the study of potassium ethylxanthate, EXX'K*, which displays a remarkable
selectivity and is widely employed in the treatment of sulphide ore. It was synthesised in our laboratory and its characterisation
was performed, alongside with purity assessment, by analytical assays (IR, UV) as well as by decomposition studies. In
particular, we aimedto develop the polarography procedure: DC,__ method coupled with a modern dropping mercury electrode -
(SMDE) for the determination of EtXK', enabled us to obtain defmed and reproducible anodic waves. The investigation was
carried out in the presence of NaOH as a supporllng electrolyte at pH 12.6 within a broad concentration range (2x10%-1x104M). In a
following stage, a flow injection analysis (FIA) system with amperometric detection with wall-jet type cells operated at -0.1V

fixed-potential was implemented. Fia-grams with reasonably reproducible peaks were generated, with a sample throughput
capacity of 72 determinations/ hour and detection limit is estimate in 0.16 ppm.
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Resumo- Neste trabalho enfatizou-se o estudo do etilxantato de potassio, EtXK', por ser um reagente bastante seletivo
e muito utilizado no tratamento de minerais sulfetados. A sintese foi feita no laboratério e a caracterizagéao e pureza, além
dos estudos de reagdes de decomposicao, foram feitos com auxilio das técnicas analiticas (IR, UV). Procurou-se desen-
volver a metodologia polarograflca DC,, trabalhando com moderno eletrodo de mercirio de gota estatica (SMDE) para a
determinagéo do EtX K", obtiveram- se ondas anddicas definidas e reprodutiveis, usando como eletrélito suporte NaOH,
pH 12,6 e numa ampla falxa de concentragéo (2x10%- 1x104 M). Na etapa seguinie adapiou-se o método polarografico a
analise por injecdo em fluxo, FIA, com detecgdo amperométrica; trabalhando a potencial fixo de -0,1V, e usando uma
célula tipo “wall-jet” feita no laboratério, foram obtidos fiagramas com picos bastante reprodutiveis; a freqiiéncia da
amostragem de 72 inje¢des/ hora; o limite de deteccéo foi estimado em 0,16 ppm.

Palavra chave: xantato, mineral, analitico, fluxo.

Resumen- En este trabajo se enfatizo el estudio de etilxantato de potasio, EtXK' por ser un reactivo bastante selectivo y
ampliamente utilizado en el tratamiento de minerales sulfurados. La sintesis se realizd en el laboratorio y la caracteriza-
cién y pureza, ademas de los estudios de reacciones de descomposicién fueron realizadas com auxilio de las técnicas
analiticas (IR, UV). Se desarrolla la metodologia polarografica DC,,, trabajando con moderno electrodo de mercurio de
gota estatica (SMDE) para la determinacién del EtX K', se obluweron ondas anddicas definidas e reprodutibles, usando
como eletrolito soporte NaOH, pH 12.6 y en una amplla faja de concentracion (2x10-- 1x104 M). En la etapa siguiente se
adapto el metodo polarografico al analisis por injeccion en flujo( FIA), con deteccién amperométrica, trabajando a potencial
fijo de -0,1V, y usando una celula de tipo ‘wall-jet” hecha en el laboratorio, fueron obtenidos fiagramas con picos bastante
reprodutibles; la frecuenencia de muestreo es de 72 injecciones/ hora y el limite de deteccién fue estimado en 0.16 ppm.

Palabras claves: xantato, mineral, analitico, flujo

INTRODUGAO Classicamente 0s xantatos s&o determi-

nados por titulagdo iodométrica que se baseia na

Desde que em 1923 Cornelius H. oxidagéo de xantato (EtX) a dixantogeno (EtX),

Keller descobriu a aplicacdo dos xantatos por efeito de iodo, com limitada seletividade (2). A

como “coletores” para flotagdo de minerais deteccao pode ser feita por biamperometria; neste

sulfetados(1), muitos trabalhos foram voltados sistema reversivel que usa dois eletrodos polari-

a sua determinacéo analmca 0 etllxantato de zados de fio de platina (método do ponto morto)

potassio (CH,CH,-O-CS,K’), EtXK',Figura 1, (3),a intensidade de corrente mantém-se

€ um dos xantatos mais amplamente usados praticamente nula antes do ponto estequiométrico,

no processo de flotagdo, com aplicagéo apds 0 qual, com a presenca de iodo em excesso,

seletiva nos minerais do tipo MS tais como a corrente aumenta proporcionalmente dada &

(PbS, Zn§, etc) reversibilidade do par iodo/iodeto (1,/). O limite de
S deteccéo é de 1x10°M.

H 5 Os métodos espectofotométricos

EtO— C—S K = EiXK tém sido amplamente usados em estudos

: : composigcdo dos licores de flotagéo,
Fig. 1 Estrutura quimica do Etil-xantate de potassio. da pelg ¢
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0s xantatos s&o facilmente determinados
pela espectofotometria UV a 301 nm (4); o
limite de deteccédo deste método é de 1x10-¢
M. As determinagdes usando esta
metodologia ainda resultaram pouco precisas
em matrizes complexas, dadas as multiplas
interferéncias de outras espécies ou
subprodutos gerados por decomposi¢do do
xantato em condigbes ambientais.

A polarografia foi apresentada como
uma técnica sensivel para a determinacéo de
baixas concentragdes de xantatos, apesar das
eventuais dificuldades de adsorcéo desses
compostos sobre o eletrodo de gota de
mercurio (EGM). Os primeiros estudos foram
propostos por Sun e Holzman (5) em 1954; 0
método foi baseado na polarografia DC usan-
do como eletrdlito suporte NaOH/KCI, pH 12;
ondas polarogréaficas devido a oxidagéo do
mercurio foram obtidas. A faixa de trabalho
foi aumentada de 5x10% a 2,5x 10% M, me-
diante adicdo de eosina, que adsorve mais
fortemente na superficie do eletrodo de
mercurio, mas nédo bloqueia o processo de
eletrodo.

No inicio de 1986, foram publicados
dois artigos referentes ao desenvolvimento de
métodos mais sensiveis para a determinagao
de etilxantato e outros “coletores” como o
dietil-ditiofosfato e difenil-ditiofosfato, também
usados na industria mineira. Usando a
polarografia de pulso normal e diferencial
(PPN, PPD), conseguiu-se reduzir o limite de
deteccdo até 1x10° M (6). Para aumentar a
sensibilidade até 1x10® M, foi necessério usar
pré-concentragcdo seguida de voltametria de
redissolugédo catddica de pulso diferencial
(Voltametria de Stripping Catddico) (7), usan-
do eletrodo de gota de mercurio pendente;
como resultado obtiveram-se ondas bastante
complexas.

Embora as reagbes de eletrodo que
ocorrem usando estes métodos polarograficos
sejam complexas, alguns estudos a respeito
do comportamento eletroquimico do EtX na
superficie do eletrodo do mercurio foram feitos
inicialmente por Pomianowski (8), e continua-
dos por Huynh (9) usando eletrodo de
merclrio, além dos eletrodos de platina e ga-
lena. Essencialmente, concluem que ocorre
formac&o de um complexo mercurico do tipo
Hg(EtX), sobre o eletrodo de mercurio, na
regido de potencial de -0,3V.

Os trabalhos citados nas referéncias
acima nao fizeram uso da técnica de andlise
em fluxo (FIA). E sabido que estes sistemas
analiticos tém maior versatilidade. Entre as
principais caracteristicas e, dependendo do

tipo de detetor que usem figuram alta
sensibilidade, boa seletividade, resposta ra-
pida e linear dentro de uma ampla faixa de
concentragdes, reduzido volume de amostra
e reagentes, além do baixo custo. Encontrou-
se até o momento, s6 um artigo referente a
aplicagédo do sistema FIA para determinagéo
de EtX', publicado em 1990 (10). Para tal fim,
usou-se deteccdo amperométrica, com um
eletrodo de pasta de carbono contendo silica
gel. A principal desvantagem encontra-se na
necessidade de reposicéo do eletrodo depois
de cada determinagdo para restabelecer a
sensibilidade do método.

Verifica-se pois, que ha necessidade
de desenvolver novos métodos analiticos para
determinagbes dos xantatos, seja para a
determinacdo rapida do seu teor em licores
de flotag&o, visando acompanhar seu consu-
mo e possibilitando otimizar sua dosagem nos
processos industriais, como também para in-
vestigar a contaminagdo ambiental ocasiona-
da pelos efluentes. Em decorréncia, as técni-
cas analiticas em fluxo com deteccgéo
eletroanalitica, usando eletrodo de gota de
mercurio, mostraram-se potencialmente
interessantes em termos de rapidez e
sensibilidade, e sua investigagao deu origem
ao presente trabalho.

MATERIAIS E METODOS

1.Sintese do etil-xantato de potassio (Etx K ).
A sintese e recristalizacbes de EtXK' foram
feitas no laboratério de Fisico- Quimica
Orgénica. O etil-xantato de potassio foi sinteti-
zado segundo o método descrito na literatura
(17), para o qual procedeu-se da maneira des-
crita a seguir: Pesaram-se 120 g hidroxido de
potassio (KOH) que foram dissolvidos em 1,2
L de etanol absoluto (destilado previamente a
partir de etanol comercial e s6dio metalico).A
solucéo foi aquecida sob refluxo por 3 horas.
Em seguida foi resfriada durante 24 horas den-
tro de um refrigerador. Procedeu-se entdo a
adicdo de 228 g de dissulfeto de carbono (CS,)
mantendo sempre a solucdo em um banho de
gelo abaixo de - 5°C e com agitagdo constan-
te, até que a solucao deixou de ser alcalina.O
produto foi coletado num filtro de sucgéo e seco
em folhas de papel do filtro.Em seqléncia a
etapa anterior o produto foi recristalizado duas
vezes com etanol absoluto, até obter-se um
produto amarelado de odor caracteristico e livre
de impurezas, o que se demostra também nos
espectros IR obtido.



O rendimento na preparagdo do produto foi de
51,1% e esta dentro dos valores estabelecidos
na literatura (17). Os cristais foram visualizados
no microscdpio com cdmara Panasonic GP-
KR222. O produto obtido foi armazenado na
geladeira, em frasco escuro hermeticamente
fechado e depositado dentro de um dessecador
contendo silicagel.

2. Analise Elementar. As quantidades
percentuais de carbono e hidrogénio foram
determinadas em um microanalisador do tipo
C, H, N Elemental Analyzer da Perkin Elmer
modelo 2400. A quantidade de enxofre foi
determinada usando o0 Método Shéniger por
titulagdo volumétrica de enxofre oxidado na
forma de sulfato com perclorato de bério.

3. Determinacéo da pureza do Etil-xantato.
De acordo com a literatura (16), implementou-
se a técnica para a determinacdo da pureza
do etil-xantato de potéssio sintetizado no
laboratério. O método consiste na adicdo do
excesso conhecido de HCI 0,1 M a solugéo
do EtX (previamente dissolvido em acetona),
dando lugar & formagéo de 4cido xantico (AX),
de acordo com a seguinte reagao:

Et-0-CS-§ K*+ HCl — Et-O-CS-SH + KCl
(Et-X) (AX)

Imediatamente a solugao foi aquecida
em banho maria a 45 °C, por um periodo de
15 minutos. Oexcedente de HCI foi determi-
nado por uma titulagdo com NaOH previamen-
te padronizado com padrédo primario de
biftalato de potdssio e usando vermelho de
metila como indicador. Finalmente foi feita
uma determinagado do branco que contém 10
ml de HCI e 7 ml de acetona sem conteudo
de amostra EtX.

4. Padronizacdo das solucbes de EtX e
Sulfeto. Desde o ponto de vista pratico é im-
portante a determinacéo do EtX na presenca
do sulfeto:assim solugbes aquosas de EtXK
de potéssio e Sulfeto de sddio (Na,S.9H,0)
foram padronizadas pelo método de titulagdo
iodométrica por retorno (19). Procedeu-se a
analise das amostras adicionando-se um
excesso conhecido de I, (n mmol de k) &

Analise

a) 2E1OCS,K* + I, — (EtOCS,),+ 2KI

2
y (mmol 1)

b) S+1 =5 2I +§°
@ z (mmol lz)
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solug8o aquosa contendo uma quantidade
conhecida de EtX. Uma parte vai reagir se-
gundo as reagdes (a). O mesmo procedimento
foi feito para determinagao de sulfeto, tal como
se observa na reagéo (b).

O I, excedente foi titulado com
solugéo padronizada de §,0,~, usando como
indicador amido; reagédo

0 L+ 2 S0 b

x (mmol 1,) amido

SO0~ +21°

De acordo com as reagdes apresentadas, se
tém que:

EtX:y (mmol l,) = n(mmoll,) - x (mmol I,)
$= z(mmol L) = m (mmol L) - x’(mmol l,)

2 mmol S,0, —1 mmol |,—2mmol EtX
2 mmol 8203= — 1 mmol I,—~ 1 mmol S-

Foi importante controlar o efeito do
pH nas solugfes analisadas porque o méto-
do pode sofrer uma série de interferéncias.

5. Analise U.V. De acordo com a referéncia
(1) o xantato e os subprodutos gerados da
decomposigdo destes absorvem em
comprimentos de onda na faixa do ultravioleta;
tal como se maostra na Figura 2.

Com os dados desta referéncia (1)
pode-se interpretar os espectros obtidos an-
tes e depois da purificacdo do EtX
decomposto (ver resultados e discussao). Tais
espectros foram registrados no equipamento
Beckman Serie 160; foram usadas células
de quarzo.

6. Analise IR. Nos estudos iniciais o xantato
sintetizado foi caracterizado usando-se a téc-
nica IR. Os estudos em infravermelho de
xantatos (1) s&o feitos para atribuir bandas
especificas a grupos funcionais caracteristi-
cos que tém origem na estrutura (fig. 1) , con-
forme a literatura (1) (Figura 3). Os dados
caracteristicos dos espectros seréo
apresentados na secdo de resultados e
discussdo.Tais espectros foram registrados no
equipamento FTIR Perkin Elmer modelo
1700, empregando-se pastilhas de KBr (1mg
Et-X'’K* + 300mg de KBr anidro).

7. Método Polarografico. Utilizou-se um
Polarégrafo Polarecord, modelo E 506 da
Methrom conectado a uma célula
eletroquimica 663 VA Stand da Methrom.



172

O eletrodo de trabalho usado foi de gota estati-
ca de mercurio (SMDE); o eletrodo de referéncia
foi do tipo Ag/AgCl e o eletrodo auxiliar de fio
de platina ( Figura 4) , o eletrélito suporte NaOH
0,05 M, o tempo de gotejamento foi de 1 s,
tamanho 3. Utilizou-se mercurio bidestilado sob
vacuo. O método desenvolvido para o EtX “tira
proveito dos avancgos da técnica polarografica,
recorrendo & técnica DC , com o moderno
eletrodo de gota estatica de mercurio (SMDE),
apos rapida geracdo de gota seguida de

manutencdo da area constante e corrente
capacitiva nula, efetuar pronta medig&o da
corrente faradaica de oxidacdo do mercurio
antes do seu bloqueio pelo filme
organomercurico, evidentemente vantajosoem
relacéo ao método DC com eletrodo gotejante
descrito na literatura(5), permitindo cobrir uma
ampla faixa de concentragdes(2 x10 ®° -1x10
“M).ra(5), permitindo cobrir uma ampla faixa
de concentragées( 2 x10 ° -1 x10 “M).

8. Andlise por injecdo em fluxo (FIA) . Esta
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Figura 2 - Espectro UV das espécies geradas por
decomposigdo, que podem ser detectadas em solugbes de

xantato (1).
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Figura 3. Espectro infravermelho de xantato de potassio, etil a exil(1).
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Fig. 4 Esquema do sistema FIA, para o analise automatizado.
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técnica foi desenvolvida a partir dos
estudos polarograficos segundo o meto-
do DC __-SMDE; para o qual foi construido
no laboratério um dispositivo simples feito
com capilares de polipropileno, o qual
converte o Multimode Stand VA 663 da
Methrom numa célula em fluxo do tipo
“wall jet” acionada com o Polarecord E-
506, com detecgdo amperométrica a po-
tencial fixo de -0,1 V. O fluxo do eletrdlito
suporte NaOH 0,05 M foi mantido por agéo
da gravidade, Figura 4.

RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Sintese e caracterizacio do EtX K

Asintese fomeceu umrendimento de
51 % de etil-xantato de potassio (PM = 160,30
g/mol), que apresentou as seguintes caracte-
risticas (Tabela 1).

Tabela 1 - Analises elementar do Et-X K sintetizado

calculado: |C:22,48 [H:3,14

do:| C:22,51

: 3,03 1S:32,30

Numa vista microscopica, os
cristais apresentam-se na forma de
agulhas de cor amarela; tal como se ob-
serva na Figura 5. Estes t&ém cheiro ca-
racteristico.

Figura 5 - Micrografia dos cristais de EtX K.

Com respeito a porcentagem de
pureza do EtX'K" o resultado médio obtido
foi de 94,9 %. Pelo método iodométrico,
o resultado obtido para o EtX K" de
potassio foi de 89,8 %. Pelo mesmo meto-
do, um teor de 79,7 % foi encontrado para
o Na ,S.9H,0 comercial, que pelo fabrican-
te deveria situar-se entre 98 e 103%. Todavia,

trata-se de frasco antigo e o material apresentava
sinais de deligiiescéncia, ou seja, teor de agua su-
perior ao esperado e sulfeto parcialmente oxidado
por exposicé&o ao ar. O produto EtX de potassio
sintetizado também foi caracterizado usando-se a
técnica IR. O espectro obtido exibe bandas
correspondentes as vibracbes dos grupos
funcionais que constituem a molécula tal como se
mostra na Tabela 2 e Figura 6 . As freqliéncias das
medidas experimentais tém concordéncia com os
dados da literatura.(20 ).

Tabela 2 - Atribuicdes das bandas caracteristicas do
EtX"K* sintetizado.

3433 OH ~

2982 estiramento CH ,

1450 deformacfo assimétrica CH.‘,‘1|

1350 deformacdo simétrica - CH,

1142 - 1200 vibragio C-0O-C -~ .

1051 estiramento. C=S - B
350 estiramento assimétrico  C-S

* Presenga de agua ou EtOH

2. Decomposigio do EtX K . Sabe-se da litera-
tura(1,16) que o composto ndo é muito estavel
ao ar (1 ano) mas que, para aplicacdo em
processos de flotagdo, a convers&o parcial num
dos produtos de decomposicdo, o dixantégeno
ndo tem maiores consequéncias, ja que este
também atua como agente de flotag&o. Aressalva
se inicia quando a sua menor solubilidade passa a
ser determinante. Outros produtos gerados por
decomposicéo hidrolitica em condigdes ambientais,
tais como o dissulfeto de carbono e monotiocarbonato,
também podem ser esperados. Assim, NOVO espec-
tro de IR foi registrado e comparado ao original. As
diferencas podem ser vistas na Figura 6 (A) . Ha
mudancas aparentes, de dificil atribuigao.

Assim, recorreu-se também a espectros
na regido do UV, os resultados estdo resumidos
na Tabela 3 e Figura 7.

Verifica-se que o espectro do material par-

Tabela 3- Método UV; produtos gerados pela decomposicao
do EtX K'.

CS, (dissulfeto de carbono)

EtO,CS’ (monotiocarbonato) 223
EtOCS , ( ion etil-xantato) 226.¢ 301
* etanol 208

(*) solvente empregado na recristalizagdo
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Figura 6 - Espectro IR do EtX 7K* sintetizado
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cm™
Figura 6(A) - Espeptros IR :
(A) EXX K sintetizado (puro),
(B) EtX K (decomposto parcialmente depois de 13 meses).
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Figura 7.- Espectros UV do EtX ’ K (a) decomposto por armazenamento (13 meses),
(b) recristalizado e seco sob vacuo por 48 h,
(c) recristalizado e seco sob vacuo por 96 h.
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cialmente decomposto apresenta, sobrepostas
as bandas do EtX , bandas de sulfeto de car--
bono e de monotiocarbonato, destacadas no
espectro UV, ver Figura 7 . Apos a
recristalizagéo seguida de longa secagem sob
VAacuo, o espectro volta a ser compativel como
do EtX Figuras 2e 7.

3. Estudos Polarograficos . Ja ficou eviden-
ciado na introduc&o que a aplicacéo da
polarografia a determinagéo analitica de
xantatos foi insuficientemente investigada e
que os processos de eletrodo envolvidos ndo
foram apropriadamente elucidados. Em
solugdes alcalinas de etilxantato de potassio,
a literatura (8,9) cita a formacédo de Hg(EtX) ,
na superficie do eletrodo, composto este que
permanece fortemente adsorvido e origina um
filme capaz de bloquear a continuidade do
processo anodico. Ao raciocinar sobre o pro-
blema do blogueio do eletrodo de mercurio
pelo Hg(EtX) , , percebe-se que seria vantajoso
medir a corrente no inicio da vida da gota,
quando ainda ndo houve tempo de ocorrer
recobrimento significativo da superficie pelo
produto usando a Polarografia DC__; tambem
as interferéncia da corrente capacitiva pode,
contudo, ser elegantemente contornada com
o0 uso do SMDE. As curvas da Figura 8
comprovam as idéias acima, mostrando que
a determinacéo de EtX pode ser feita por DC
a pH 12,6 obtendo-se ondas bem definidas,
acompanhadas de deslocamento do E  , apa-
rente (prejudicado por efeitos de adsorg&o)
no sentido positivo com o aumento da
concentragéo.

(D) 1
:E.: Trona .
A,
b ‘——’I/ <) |
o ___/
B)
o O]
0. , (f‘l/
08 08 04 02 0.0
EM

parFigura 8 - Polarogramas obtidos para o EtX K a pH
12,6:

(A) NaOH 50 mM ; EtX: (B) 0,010 mM,

(C) 0,020 mM, (D) 0,030 mM.

Estudo da influéncia do pH . Foi feito um
estudo para avaliar o efeito do pH em solug&o
aquosa de EtX K usando o método
polarogréfico. Estudou-se o comportamento
desta solucédo em tamp&o de Na ,HPO,/
KH,PO,, pH 7,0 e solug&o tampao de HAc/
NaAc, pH 4,0. Observou-se que em pH 7,0
(Figura 9), conforme se aumentam as
concentragbes de EtX " as ondas
polarograficas tornam-se muito irregulares
Para concentragdes maiores de EtX ’
(acima de 0,06 mM), evidenciou-se uma pre-
onda no potencial préoximo a -0,4 V, a que
poderia corresponder a oxidacdo do EtX “com
a formacéo de dietilxantégeno adsorvido na
superficie do eletrodo de mercurio (6,7). A
onda devido a oxidagédo de mercurio aparece em
potenciais mais positivos (préximo a + 0,2 V).

Tioam
& SO
o e

oL
Tisna /
0. : f
0.____/ (B
ﬂ,___/—
[; [3 i ] EA) J}
0.7 0,4 0,1 +0.2
E (V)

Figura 9 - Estudo do EtX apH 7,0.
(A) Na,HPO /KHPO,. Concentragdes de EtX =
(B) 0,010 mM, (C) 0,020 mM, (D) 0,030 mM,
(E) 0,060 mM, (F) 0,070 mM, (G) 0,080 mM.
t (tempo de gotejamento) =1s

Entretanto trabalhando-se a pH 4,0
(Figura 10) , ondas polarograficas catodicas
foram observadas.

Isto & possivel porque em meio aci-
do o EtX sofre decomposi¢do.De acordo a
referéncia (1) no meio acido o EtX " transfor-
ma-se em acido xantico (AX) mediante reacdo
reversivel: A constante de dissociagéo K, para
o acido xantico é da ordem de 0,02.

O &cido xantico por sua vez chega a
decompor-se até dissulfeto de carbono (CS ),
segundo a reagao:

. + kd
Elocs’ ¥ H° ==
P
Etocs H K5
4

EtOCS H
2

EtOH + CS

2

A constante de decomposicéo do acido
xantico K, & muito maior (4,3 min ) que K. Este



valor mostram que a temperatura ambiente; aproxi-
madamente 50% do EtX & decomposto em 1
hora trabalhando a pH de 4,3.

Buscando uma explicacéo para o tipo
de onda obtida neste pH; a literatura (22) in-
dica que ondas catddicas sdo obtidas para
dissulfeto de carbono (CS ,), mesmo
trabalhando em meio &cido.

I‘IOOnA (F]

000
k

oL
i e

. (B) :
— | W

1

0.7 042 0.7 0.2

E (V)

Figura 10 - Estudo do pH em HAc/Ac ",(A) pH 4,7;
EtX : (B) 0,010 mM, (C) 0,020 mM, (D) 0,030 mM,
(E) 0,050 mM, (F) 0,080 mM;
Faixa de potenciais (-1,0a + 0,5V); t=1s.

Curva de calibracdo . Depois dos estudos da
influéncia do pH, optou-se por trabalhar em
pH 12,6 no qual a solugdes de EtX ~s&o mais
estaveis e por tanto as ondas polarograficas
obtidas tém forma regular.

Para construir a curva de calibracao
foram registradas ondas polarograficas na
faixa de concentracdes de 0,01- 0,08 mM, e
de potenciais -1 a 0 V. Obtiveram-se medidas
de corrente em funcdo da concentracéo do
EtX , antes da ocorréncia do bloqueio sobre o
eletrodo de Hg. Amostragens de corrente em
potenciais de E = -0,1V, conduziram a obter
curvas analiticas com coeficiente angular de
2.543 mAmol 'L, tal como se pode observar
na Figura 11 .

= 2543 & .3 -

2 =2.3384% /

i(nA)

conoantragha de Btk imi}
Figura 11 - Curva de calibrac&o para padrées de
EtX" K' a potencial de -0,1V.
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Aplicacao do método no tratamento de
minerais . O estudos consiste essencialmente
em titular a suspens&o aquosa com EtX -, sdo
mostrados na Figura 12 . Nao foi detectada
polarograficamente a presenca do EtX - até
que sua concentragao adicionada superasse
0,28 mM. Isto pode ser explicado levando em
conta a capacidade de adsorgdo do EtX - so-
bre o minério numa certa granulometria (100
mm). Para adicdes maiores, de 0,30 e 0,36
mM, uma parte do EtX - se encontra em
solugcdo evidenciando a saturacdo da
superficie do minério.

29
] =
7
8~
-
<
E s -
4
4
3
4
2 -
1
1
0 = W EH NS EEE NSRS
-1 T BN TR, T B | L B Pt |
o 2 4 L] ] 10 i2 14 18

Concentra¢ao do EtX "K' (mM)

Figura 12 - Adigdo de aliquotas do EtX - a suspenséo de
particulas de galena na agua. Agitagdo (15 min),
centrifuga ¢do (30 min.) antes de cada medida.

[l vt

A0 0.5V oW v
E{V)

Figura 13 - Estudo do concentrado de minério de Ag (CM),
em 15 mL de eletrdlito suporte NaOH 50 mM, e com adi¢éo
de EDTA: (A) 7,5 mL EDTA, (B) 15 mL EDTA + 5 mL de
CM, (C) 37,5 mL EDTA + 5mL de CM .

Qutros estudos feitos nos interferentes
associados aos minerais estudados (galena,
argentita), devido a solubilizac&o dos ions metali-
cos Pb*2 e Ag*", apresentaram ondas catodicas,
que foram eliminadas por adicéo do EDTA, tal
como se pode observar na Figura 13 .
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4. Método automatizado (FIA). Os resulta- g G
dos mostrados mais adiante, obtidos segun-
do o método FIA desenvolvido neste trabalho
foram obtidos usando-se o esquema 100nA
apresentado na Figura 4. De acordo as F
condicdes de operacdo descritas na segéode
materiais e métodos e trabalhando a vazéo
de 1,0 mL/min, obtiveram-se picos bem defi- E k
nidos e reprodutiveis com altura proporcional g
a concentragcé&o de EtX , tal como pode ser

observado na Figura 14 . Os resultados 5 |
obtidos depois de 4 injecées sucessivas de
padrées de EtX , e na faixa de concentracdes
de 2x10° a 1x10* M, foram bastante 1 L
reprodutiveis, Tabela 4. A curva de

calibragéo construida, Figura 15, mostra um
coeficiente de correlacdo R = 0,99713 . No

perfil do fiagrama obtido, observasse que 6 b L

sinais corresponde a um tempo de analise de o g

5 minutos usando tempo de gotejamento de Tempo (min)
1gota/segundo, portanto cada sinal Figura 14 - Fiagrama obtido para padrées de EtX K’ no eletréiito
corresponderia a 50 gotas de Hg. Afrequéncia suporte de NaOH 0,05 M.

de amostragem conseguida foi de 72 injegbes/ EtX : (E) 0,033 mM, (F) 0,045 mM, (G) 0,055 mM.
hora e o limite de deteccéo foi estimado em Potencial fixo 0,1 V; vazdo 1,0 mLmin '; alca de
1x10° M ou 0,16 ppm. amostragem 1,0 mLmin ',

Tabela 4 - Dados obtidos na determinacdo do EtX ~segundo método FIA.

3ranco 0 0
{(A) 0.,0020 305 440 30 .3 38,0 39.3 9.0
{B) " 0,0050 49 .0 49,3 48,0 48,0 48,6 1.8
{C} 0,0100 74.0 78,0 77.0 73.,0 Th A 302
{D} 00,0147 134 142 1453 147 142 4.0
(E] 00,0323 358 336 336 3238 340 3.8
{F} - 0,0450 478 436 436 444 154 4.0
{(G) 0,05350 612 608 502 560 593 4.0
~{H) 0,0640 724 720 704 684 708 2,6
{n 0,0730 8§88 308 836 860 848 4,0
{J) 0,0830 0356 964 968 976 966 g.9
(K} 0,0930 936 1014 1014 10038 993 3.8
*DPR : Desviacdo Padrao Relativo
1200
1000 ) o
.;,_/
% 2800 —
% 600 _f,,.//.’
400 _“‘/-—
200
0 e
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 . 0.08 0.09 0.1
Concentrag3o de EtX (mM) L 1R1i502.QCQT-'11§.96

Figura 15 - Curva de calibragio para determinagéo do EtX " usando sistema FIA.
Faixa de concentragdes: 0,002 a 0,093 mM; vazéo, 1,0 mL/min.




CONCLUSOES

-Os estudos efetuados com o etil-xantato de
potassio (sintese, caracterizagao por UV, IR,
decomposicdo, andlise elementar, influéncia
do pH, etc.), permitiram conhecer de maneira
abrangente 0 comportamento deste coletor de
flotagdo amplamente usado na industria
mineira no tratamento de minerais sulfetados
mas virtualmente desconhecido nos
laboratérios analiticos.

-A polarografia usando a técnica DG, com o
moderno eletrodo de gota estatica de mercurio
(SMDE) como eletrélito suporte NaOH, pH
12,6 mostrou-se mais favoravel para
determinagdodo EtX frente a meio neutro ou
acido. O comportamento polarogréafico obser-
vado é compativel com estudos da literatura
propondo a formagdo de composto organo-
mercuricos (Hg(EtX),) mediante reacdo de
oxidacédo anddica do mercurio, permitindo cabrir
ampla faixa de concentragdes ( 2x10%-1x104 M).
-O método polarografico desenvolvido, DC, -
SMDE em célula estacionaria, fornece a base
para meétodo FIA com detecgdo
amperométrica a potencial fixo de -0,1V; um
adaptador simples possibilita operar a célula
estaciondria sob fluxo em regime préximo ao
de “wall jet”, desta forma, alta freqliéncia ana-
litica pdde ser alcangada (72 injegGes/hora)
e limite de detecao de 0,16 ppm. Esta técnica
seria de grande utilidade nos processos de
flotacdo como tambén no control dos
efluentes.
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