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Abstract- The present work was centred on the study of potassium ethylxanthate, EtX·K+, which displays a remarkable 
selectivity and is widely employed in the treatment of sulphide ore. lt 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 aimed to develop the polarography procedure: DC,
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method coupled with a modern dropping mercury electrode . 

(SMDE) for the determination of EtX·K+, enabled us to obtain defined and reproducible anodic waves. The investigation was 
carried out in the presence of NaOH as a supporting electrolyte at pH 12.6within a broad concentration range (2x1CJ6-1x10 .. M). In a 
following stage, a flow injection analysis (FIA) system with amperometric detection with wall-jet type cells operated at -0.1 V 
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 potássio, EtX·K+, por ser u m reagente bastante seletivo 
e muito utilizado no tratamento de minerais sulfetados. A síntese foi feita no laboratório e a caracteriza¡;:áo e pureza, além 
dos estudos de rea¡;:6es de decomposi<;:áo, foram feitos com auxílio das técnicas analíticas (IR, UV). Procurou-se desen
volver a metodologia polarográfica DC,.st trabalhando com moderno eletrodo de mercúrio de gota estática (SMDE) para a 
determina¡;:áo do EtX K+ , obtiveram-se ondas anódicas definidas e reprodutíveis, usando como eletrólito suporte NaOH, 
pH 12,6 e numa ampla faixa de concentra¡;:áo (2x1 O'"- 1x10 .. M). Na etapa seguinte adapto u-se o método poi aro gráfico a 
analise por inje¡;:áo em !luxo, FIA, com detec¡;:áo amperométrica; trabalhando a potencial fixo de -0 ,1V, e usando uma 
célula tipo ''wall-jet" feita no laboratório , foram obtidos fiagramas com picos bastante reprodutíveis; a freqüéncia da 
amostragem de 72 inje¡;:6es/ hora; o limite de detec¡;:áo fo i estimado em O, 16 ppm. 

Palavra chave: xantato, mineral, analítico, !luxo. 

Resumen- En este trabajo se enfatizo el estudio de etilxantato de potasio, EtX'K• por ser un reactivo bastante selectivo y 
ampliamente utilizado en el tratamiento de minerales sulfurados. La sintesis se realizó en el laboratório y la caracteriza
ción y pureza, ademas de los estudios de reacciones de descomposición fueron realizadas com auxilio de las técnicas 
analíticas (IR, UV). Se desarrolla la metodología pola;ográfica DC,.
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trabajando con moderno electrodo de mercúrio de 

gota estática (SMDE) para la determinación del EtX K , se obtuvieron ondas anódicas definidas e reprodutibles, usando 
como eletrolito soporte Na OH, pH 12.6 y en una amplia faja de concentración (2x1 o-s_ 1 x1 0 .. M). En la etapa siguiente se 
adapto el metodo polarográfico al analisis por injección en flujo( FIA), con detección amperométrica, trabajando a potencial 
fijo de -0,1 V, y usando una ce lula 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 límite de detección fue estimado en 0.16 ppm. 

Palabras claves: xantato, mineral, analítico, flujo 

INTRODUQAO 

Desde que em 1923 Cornelius H . 
Keller descobriu a aplicagáo dos xantatos 
como "coletores" para flotagáo de minerais 
sulfetados(1 ), muitos trabalhos foram voltados 
a su a determinagáo analítica. O etilxantato de 
potássio (CH
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é um dos xantatos mais amplamente usados 
no processo de flotagáo , com aplicagáo 
seletiva nos minerais do tipo MS tais como 
(PbS, ZnS, etc) 

S 

11 - + + 

EtG-- C--S K = EtXK 

Fig. 1 Estrutura química do Etil-xantate de potassio. 
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Classicamente os xantatos sáo determi
nados por titulagáo iodométrica que se baseia na 
oxidagáo de xantato (EtX) a dixantógeno (EtX)2 

por efeito de iodo, com limitada seletividade (2). A 
detecgáo pode ser feita por biamperometria; neste 
sistema reversível que usa dois eletrodos polari
zados de fio de platina (método do ponto morto) 
(3) ,a intensidade de corrente mantém-se 
praticamente nula antes do ponto estequiométrico, 
após o qual, coma presenga de iodo em excesso, 
a corrente aumenta proporcionalmente, dada a 
reversibilidade do par iodo/iodeto (1/1'). O limite de 
detecgáo é de 1 x1 o-s M. 

Os métodos espectofotométricos 
tém sido amplamente usados em estudos 
da composigáo dos licores de flotagáo; 
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os xantatos sáo facilmente determinados 
pela espectofotometría UV a 301 nm (4); o 
limite de detecgáo deste método é de 1 x1 o-s 
M. As determinac;óes usando esta 
metodologia ainda resultaram pouco precisas 
em matrizes complexas, dadas as múltiplas 
interferencias de outras espécies ou 
subprodutos gerados por decomposigáo do 
xantato em condic;óes ambientais. 

A polarografia foi apresentada como 
uma técnica sensível para a determinagáo de 
baixas concentragóes de xantatos, apesar das 
eventuais dificuldades de adsorgáo desses 
compostos sobre o eletrodo de gota de 
mercúrio (EGM). Os primeiros estudos foram 
propostos por Sun e Holzman (5) em 1954; o 
método foi baseado na polarografia DC usan
do como eletrólito suporte NaOH/KCI , pH 12; 
ondas polarográficas devido a oxidagáo do 
mercúrio foram obtidas. A faixa de trabalho 
foi aumentada de 5x1 o-s a 2,5x 10-3 M, me
diante adigáo de eosina, que adsorve mais 
fortemente na superfície do eletrodo de 
mercúrio, mas náo bloqueia o processo de 
eletrodo. 

No início de 1986, foram publicados 
dais artigos referentes ao desenvolvimento de 
métodos mais sensíveis para a determinagáo 
de etilxantato e outros "coletores" como o 
dietil-ditiofosfato e difenil-ditiofosfato, também 
usados na indústria mineira. Usando a 
polarografia de pulso normal e diferencial 
(PPN, PPD), conseguiu-se reduzir o limite de 
detecgáo até 1 x1 o-s M (6). Para aumentar a 
sensibilidade até 1 x1 o-a M, foi necessário usar 
pré-concentrac;áo seguida de voltametria de 
redissolugáo catódica de pulso diferencial 
(Voltametria de Stripping Catódico) (7), usan
do eletrodo de gota de mercúrio pendente; 
como resultado obtiveram-se ondas bastante 
complexas. 

Embora as reagóes de eletrodo que 
ocorr~rn usando estes métodos polarográficos 
sejam complexas, alguns estudos a respeito 
do comportamento eletroquímico do EtX- na 
superfície do eletrodo do mercúrio foram feitos 
inicialmente por Pomianowski (8), e continua
dos por Huynh (9) usando eletrodo de 
mercúrio, além dos eletrodos de platina e ga
lena. Essencialmente, concluem que acorre 
formagáo de um complexo mercúrico do tipo 
Hg(EtX)

2 
sobre o eletrodo de mercúrio, na 

regiáo de potencial de -0 ,3V. 
Os trabalhos citados nas referencias 

acima náo fizeram uso da técnica de análise 
em fluxo (FIA). É sabido que estes sistemas 
analíticos tem maior versatilidade. Entre as 
principais características e, dependendo do 

tipo de detetor que usem figuram alta 
sensibilidade, boa seletividade, resposta rá
pida e linear dentro de uma ampla faixa de 
concentragóes, reduzido volume de amostra 
e reagentE!S , além do baixo custo. Encontrou
se até o momento, só um artigo referente a 
aplicagáo do sistema FIA para determinagáo 
de EtK, publicado em 1990 (1 0) . Para tal fim, 
usou-se detecgáo amperométrica, com um 
eletrodo de pasta de carbono contendo sílica 
gel. A principal desvantagem encontra-se na 
necessidade de reposigáo do eletrodo depois 
de cada determinagáo para restabelecer a 
sensibilidade do método. 

Verifica-se pois, que há necessidade 
de desenvolver novas métodos analíticos para 
determinagóes dos xantatos, seja para a 
determinagáo rápida do seu teor em licores 
de flotagáo, visando acompanhar seu consu
mo e possibilitando otimizar su a dosagem nos 
processos industriais, como também para in
vestigar a contaminagáo ambiental ocasiona
da pelos efluentes. Em decorrencia, as técni
cas analíticas em fluxo com detecgáo 
eletroanalítica, usando eletrodo de gota de 
mercúrio, mostraram-se potencialmente 
interessantes em termos de rapidez e 
sensibilidade, e sua investigagáo deu origem 
ao presente trabalho. 

MATERIAIS E MÉTODOS 

1.Síntese do etil-xantato de potássio (EtX_K.). 
A síntese e recristalizagóes de EtX·K• foram 
feitas no laboratório de Fisico- Química 
Organica. O etil-xantato de potássio 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 hidróxido de 
potássio (KOH) que foram dissolvidos em 1 ,2 
L de etanol absoluto (destilado previamente a 
partir de etanol -comercial e sódio metálico).A 
solugáo foi aquecida sob refluxo por 3 horas. 
Em seguida foi resfriada durante 24 horas den
tro de um refrigerador. Procedeu-se entáo a 
adigáo de 228 g de dissulfeto de carbono (CS2) 

mantendo sempre a solugáo em um banho de 
gelo abaixo de - 5°C e com agitagáo constan
te, até que a solugáo deixou de ser alcalina.O 
produto foi coletado num filtro de sucgáo e seco 
em folhas de papel do filtro .Em seqüéncia a 
etapa anterior o produto foi recristalizado duas 
vezes com etanol absoluto, até obter-se um 
produto amarelado de odor característico e livre 
de impurezas, o que se demostra também nos 
espectros IR obtido. 
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