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Resumo: Eletrodos de pirita natural moida foram mergulhados em solucio de
Hg(NOs3), 102 M em temperatura ambiente. Os eletrodos foram retirados e lavados, e
foi registrado o perfil potenciodinamico em meio acido tampdo (pH = 4,5). Foram
obtidos também os voltamogramas do metacindbrio (HgS grete)), cinabrio (HgSgermeino)),
e da mistura pirita/cindbrio. Os resultados experimentais permitem discutir os provaveis
processos e espécies que sao geradas na interacao espontinea de ions mercirio com
pirita.
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Intreducio:A pirita entre outros sulfetos minerais, destaca-se por sua capacidade de
fixar tanto mercdrio elementar quanto ions mercdrio [1]. Jean et. al. [2], empregando
técnicas espectroscépicas, fizeram uma tentativa de caracterizar a superficie de al
sulfetos minerais ( FeSz, ZnS, PbS e Fe; «S), apés sua interacio com ions (Hg”*, Pb®*,
Zn?* e Cd*"). Os resultados obtidos ndo permitiram identificar as espécies adsorvidas em
FeS;, ap6s sua interacio com ions mercdrio (II). Somente dois trabalhos visando a
caracterizacdo eletroquimica (complementada por microscopia eletronica de varredurada
e espectroscopia fotoeletrénica de raio X) da superficie da pirita apés sua interacio com
ions Hg2+ sao encontrados na literatura [3,4]. Contudo ainda permanece desconhecida a
natureza das espécies de mercirio formadas. Ha controvérsias na literatura a respeito da
formacéo ou néo de sulfeto de merciirio na superficie do mineral.

Neste contexto, o presente trabalho traz resultados eletroquimicos interessantes que
permitem discutir os provaveis processos e espécies geradas espontaneamente na

interfase FeSy/Hg?".

Parte experimental:Para as medidas eletroquimicas foi empregado um sistema
constituido por um potenciostato/galvanostato, (AUTOLAB/PGSTAT 20). Na
preparacao das solucdes foi utilizada dgua destilada filtrada em um purificador (Mili Q
Academic/Milipore). A solucao tampdo de acido acético e acetato de s6dio (HOOCCH;3
0,25M + NaOOCCH3 0,25M; pH = 4,5) foi empregada como solucio de trabalho.
Construiram-se eletrodos de pasta de carbono com pirita moida, cindbrio, metacinabrio e
mistura pirita/cindbrio Foram realizados dois grupos de ensaios: (A) Eletrodo de pirita
mantido a circuito aberto {em solucio Hg(NO3)2 10°M, sem desarear a temperatura
ambiente); apés um intervalo de tempo o eletrodo era retirado e lavado vigorosamente
com agua destilada; e mergulhava-se na solucdo de trabalho e obtinha-se o espectro
eletroquimico da interfase. (B) obtencio dos voltamogramas dos eletrodos de cindbrio,
metacinabrio e da mistura pirita/cindbrioc na solucdo de trabalho. A perturbacio
eletroquimica empregada iniciava-se no potencial a circuito aberto em direcio a regiio
negativa de potenciais com potencial de limite catédico igual a - 0,8V e potencial de
limite anédico de 0,85V. Todos os ensaios foram realizados a 20 mV/s, a temperatura
ambiente, em meio desaerado sem agitacao.
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Resultados e Discuss@o: A Fig.1 mostra o voltamograma da pirita, partindo do
potencial de circuito aberto, varrendo inicialmente em direcdo a regido mais negativa de
potenciais. Este perfil potenciodinamico é semelhante ao apresentado por Hamilton e
Woods [5] no mesmo valor de pH. Apés a interacdo da pirita com Hg(NOs)2 103M
observa-se que o potencial a circuito aberto fica mais positivo, o que mostra um
enobrecimento da superficie do mineral. A Fig.2 mostra um detalhe da regido de
potenciais entre —0,7V e 0,6V do voltamograma da pirita apds ter permanecido imersa na
soluciao contendo ions mercurio (II).
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Fig.1 Curva I/E da pirita Fig.2 Voltamograma ciclico da pirita

ap6s interacio com ions Hg?* 10°M
por 30 minutos.

A presenca de um grande namero picos de corrente anédicos e catédicos observados na
Fig.2 da conta da complexidade da interfase pirita/ions mercurio(Il). O voltamograma do
metacinabrio mostra algumas semelhancas com os obtidos com pirita apés sua interacio
com ions Hg?*. Nota-se que o potencial a circuito aberto (aproximadamente 0,38V) é
proximo daquele verificado pela pirita apds a interacido com ions mecurio (0,30V). A
Fig.3a. mostra um detalhe da regido catédica do voltamograma da pirita, apés sua
interacdo com ions Hg? (linha pontilhada) e do voltamograma do metacinabrio (linha
cheia). Iniciando a varredura em direcido a regido mais negativa de potenciais nota-se um
largo pico catédico a —0,12V em ambos voltamogramas. Na Fig. 3b. siio apresentadas as
correntes anddicas do mesmo voltamograma da Fig.3a. Percebe-se que os perfis
potenciodinamicos dos dois ensaios apresentam picos de corrente em comuim.
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Fig.3 Detalhe do voltamograma da pirita ap6s sua interacio com Hg?* 10°M por 30 minutos. (- )

sobreposto ao voltamograma do metacinabrio (- ) (a) regido catédica, (b)regido anédica.
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Os voltamogramas do cinabrio Fig.4 ndo mostram nenhuma semelhanca com o perfil
potenciodinamico apresentado pela pirita ap6s sua interacio com Hg?*.

O potencial de circuito aberto do cindbrio neste meio ¢ aproximadamente 0,12V menor
do que o potencial do metacinabrio. Na Fig.5 observa-se o voltamograma padriao da
pirita (linha pontilhada) e o voltamograma obtido comn um eletrodo construido a partir da
mistura de pirita e cindbrio (linha cheia). Nestes ensaios observa-se que as duas curvas
I/E sdo semelhantes, ndo sendo observados novos processos anédicos e catédicos.
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Fig.4Voltamograma ciclico do cindbrio. Fig.5 Detalhe do voltamograma da mistura
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Conclusao

A interacdo FeSp/ions mercurio é bastante complexa. Os dados experimentais dio conta
de que mais de uma espécie de mercurio se forma na superficie do mineral. Entre as duas
espécies de HgS empregadas (metacinabrio e cindbrio), o metacindbrio possui maior
reatividade eletroquimica. O comportamento eletroquimico da pirita, apdés sua interacio
com ions mercudrio, apresenta semelhancas ao comportamento apresentado pelo
metacinabrio. Tanto os ensaios realizados com o eletrodo de pirita, apSs sua interacio
com Hg?*, quanto aqueles efetuados com metacindbrio mostram dois picos anddicos na
regidao de potenciais onde termodinamicamente espera-se que ocorra a oxidacio do Hgo,
passando para Hg' e Hg®". Estes resultados indicam que tanto o HgS quanto outras
espécies de mercirio, sao reduzidos, a Hg® na solucio de trabalho. Os dados obtidos a
partir da mistura pirita/cinabrio, ddo evidéncias de que a formacio de sulfeto de
merctrio na interface pirita/ions Hg?*, pode estar relacionada ao metacinabrio. Ensaios
com técnicas espectroscopicas complementares sio necessdarios para confirmar esta
conclusio.
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