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Resumo
O ouro é encontrado freqüentemente na natureza

associado a sulfetos, como pirita e arsenopirita. Geral-
mente, tais sulfetos são concentrados por flotação para
posterior tratamento hidrometalúrgico. A flotabilidade dos
sulfetos minerais depende do balanço hidrofílico/hidro-
fóbico, que é induzido, respectivamente, pelos produtos
de oxidação formados nas superfícies minerais e pelo pro-
cesso de adsorção do coletor, que, por sua vez, não pode
ser completamente interrompido pela presença da cama-
da de produtos de oxidação. No presente trabalho, foram
tomadas medidas de potencial de repouso de pirita e de
arsenopirita, indicando que tais minerais, após adição de
solução de H2O2 10 % v/v a 1 mL/min, são oxidados a
Fe(OH)3 e FeOOH, respectivamente. As voltametrias cí-
clicas indicaram que, tanto para a pirita, quanto para a
arsenopirita, as espécies responsáveis por conferir hi-
drofobicidade aos sulfetos (xantato férrico e dixantóge-
no, respectivamente) se formam em potenciais mais ele-
vados, na presença de produtos de oxidação em suas
superfícies. Medidas de potencial de repouso indicaram
que a pirita sofre oxidação com formação de Fe(OH)3,
entretanto, ao ser interligada à arsenopirita, torna-se ca-
todicamente protegida e, portanto, menos suscetível à
oxidação. Quando nitrogênio foi borbulhado na solução,
o potencial de repouso da arsenopirita, ao ser interligada
à pirita, atingiu valores mais elevados, sugerindo que nes-
sa interação ela se comporta anodicamente.
Palavras-chave: Pirita, arsenopirita, oxidação, adsorção
de xantato, interação galvânica.

Abstract
Gold is frequently found in nature associated with

sulfides, as pyrite and arsenopyrite. Usually, these
sulfides are concentrated by flotation and submitted to
posterior hydrometallurgical treatment. The flotability
of the sulfide minerals depends on the hydrophilic/
hydrophobic balance, which is induced respectively by
the oxidation products formed on the minerals surface
and by the collector adsorption that can not be
completely interrupted by the presence of oxidation
products. In the present work, rest potentials
measurements for pyrite and arsenopyrite indicated that
after the addition of hydrogen peroxide solution 10 %
v/v in a 1 mL/min rate, these minerals were oxidized to
Fe(OH)3 and FeOOH, respectively. Cyclic voltammetries
indicated that ferric xanthate and dixanthogen are the
species responsible for the hydrophobicity of pyrite and
arsenopyrite respectively. Furthermore, the minerals
oxidation leads to the formation of those species at more
elevated potentials. Rest potentials measurements
indicated that the formation of Fe(OH)3 on the pyrite
surface due its oxidation is inhibited when this mineral
is connected to arsenopyrite. The rest potential of
arsenopyrite in the presence of nitrogen bubbling is
more elevated when connected to pyrite, indicating its
anodic behavior.

Keywords: Pyrite, arsenopyrite, oxidation, adsorption
of xanthate, galvanic interaction.
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1. Introdução
O ouro é encontrado freqüentemen-

te na natureza associado a sulfetos, como
pirita e arsenopirita. Geralmente, tais sul-
fetos são concentrados por flotação para
posterior tratamento hidrometalúrgico.

O método de flotação de sulfetos
contendo ouro associado tem sido usa-
do na prática industrial e, ao longo dos
anos, diversos estudos fundamentais
concentram-se na elucidação dos fenô-
menos físicos e químicos que ocorrem
na interface mineral-solução aquosa. De
fato, o desempenho do processo de flo-
tação de sulfetos sofre variações signi-
ficativas pela formação de produtos de
oxidação como enxofre elementar, tios-
sulfato e hidróxidos metálicos, que são
freqüentemente detectados em polpas
aeradas. As interações entre os sulfetos
minerais e os componentes da polpa, tais
como água, oxigênio dissolvido, coleto-
res, reagentes ativadores e depressores,
tornam difícil o entendimento do meca-
nismo do processo de flotação. Nessas
interações, estão presentes mecanismos
eletroquímicos que envolvem a oxidação
das superfícies dos sulfetos, já que a pi-
rita e a arsenopirita são muito susceptí-
veis à oxidação, afetando o processo de
flotação.

Segundo Li et al. (1992), a flotabili-
dade dos sulfetos minerais depende do
balanço hidrofílico/hidrofóbico, que é
induzido, respectivamente, pelos produ-
tos de oxidação formados nas superfíci-
es minerais e pelo processo de adsorção
do coletor, que não pode ser completa-
mente interrompido pela presença da
camada de produtos de oxidação. Dessa
forma, para que o processo de flotação
dos sulfetos, cujas superfícies encon-
tram-se oxidadas, seja eficiente, torna-
se necessária a utilização de altas con-
centrações de coletor conforme Teague
et al. (1999).

Existe evidência convincente a res-
peito da importância do potencial de oxir-
redução para a flotação de sulfetos e
metais preciosos. Está bem estabelecido
que o desenvolvimento da hidrofobici-
dade nos sulfetos e nos metais surge a
partir de um processo anódico de oxida-

ção do coletor que é acoplado a um pro-
cesso catódico, tal como redução do oxi-
gênio dissolvido na polpa. As reações
anódicas provocam aumento no caráter
hidrofóbico da superfície mineral, segun-
do Hintikka e Leppinen (1995).

Quando dois sulfetos, apresentan-
do grandes diferenças entre seus poten-
ciais de repouso, estão em contato, o
sulfeto com menor potencial de repouso
atuará como anodo enquanto o outro
atuará como catodo. O mineral anódico
exibirá uma melhora na performance de
flotação, devido ao fato de que uma su-
perfície sobre estado oxidado favorece a
oxidação e adsorção do xantato. Por ou-
tro lado, a redução do oxigênio ocorre
na maioria dos sulfetos nobres. Sua su-
perfície apresenta, então, afinidade mui-
to pequena junto ao xantato devido à
sua condição reduzida, de acordo com
Xiang e Yen (1998).

Pelo fato de a oxidação dos sulfetos
levar à formação de diferentes espécies
químicas nas superfícies das partículas
de pirita e arsenopirita, esse trabalho teve
como objetivo investigar quais espécies
são formadas, bem como avaliar de que
maneira a oxidação afeta o processo de
adsorção do coletor amil xantato de po-
tássio (AXP). Além disso, objetiva iniciar
um estudo sobre a interação galvânica que
se dá entre pirita em arsenopirita, quando
estes encontram-se em contato.

2. Materiais e métodos
A fim de se obterem medidas de po-

tencial de repouso, foram preparados ele-
trodos de minerais obtidos a partir de
amostras naturais maciças de pirita e ar-
senopirita provenientes do Peru e da Rio
Paracatu Mineração (RPM), respectiva-
mente. As análises químicas por via úmi-
da das amostras de pirita e arsenopirita
revelaram que as composições são, res-
pectivamente, 43,9 % Fe e 50 % S e 44 %
As, 18 % S e 29 % Fe. Cada amostra foi
conectada a um fio de cobre com uma
cola condutora a base de prata e embuti-
da numa resina epóxi não-condutora,
com um dos lados do mineral exposto à
solução. Utilizaram-se 100 ml de solução
de KCl 10-3 M como eletrólito, cujo pH

foi ajustado em 5,5 e 7,0, por adições de
HCl ou KOH. Antes de cada ensaio, o
eletrodo foi polido com lixa 600, lavado
com solução de HCl 1 M e imerso no
eletrólito desaerado através de borbu-
lhamento com nitrogênio puro, para evi-
tar a oxidação do mineral. As medidas de
potencial, em relação a um eletrodo de
calomelano saturado (ECS; E0=0,244 V),
foram tomadas com o auxílio de um ele-
trômetro Keithley 617. Em seguida, adi-
cionou-se peróxido de hidrogênio P.A.
10% v/v, numa taxa de 1 ml/min, para
verificar a presença ou não de alteração
nos valores dos potenciais de repouso,
durante e após o processo de oxidação.

As medidas voltamétricas foram
realizadas numa célula Pyrex convencio-
nal à temperatura ambiente. A célula ele-
troquímica usada foi um béquer de vidro
de 250 cm3 com uma tampa de acrílico.
Os eletrodos de trabalho foram os mes-
mos empregados nos experimentos em
que se mediram os potenciais de repou-
so dos minerais em questão. Um eletro-
do de platina foi utilizado como contra-
eletrodo e o eletrodo de calomelano sa-
turado, como o de referência. Como ele-
trólito, novamente foram usados 100 ml
de solução de KCl 10-3 M. Previamente
às medições, os eletrodos foram polidos
com lixa 600 e lavados com HCl 1 M. Vale
ser ressaltado que a solução também foi
previamente purgada com nitrogênio, a
fim de eliminar o oxigênio dissolvido.
Essas medidas eletroquímicas foram ob-
tidas com o auxílio de um potenciostato/
galvanostato EG&G PAR modelo 273A
conectado a um microcomputador com
o software M270 para aquisição e análi-
se dos dados obtidos. Os voltamogra-
mas cíclicos foram iniciados em -1000 mV
e levados até 1000 mV, com uma veloci-
dade de varredura de 20 mV/s, quando
se retornou ao valor de potencial inicial.
Foram estudados os efeitos da oxidação
e da adsorção de AXP para pirita e arse-
nopirita. Todos os valores de potencial
relatados nos resultados estão em fun-
ção do potencial padrão do eletrodo de
calomelano saturado.

Para o estudo da interação galvâni-
ca entre a pirita e a arsenopirita, foram
tomadas medidas de potencial dos ele-
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trodos minerais com e sem interligação e imersos numa solu-
ção de KCl 10-3 M, utilizando um multímetro digital ICEL mode-
lo MD-6450. Durante um período de 60 minutos, as medições
foram realizadas em intervalos de 2 em 2 minutos. A célula
utilizada foi feita em acrílico, de formato retangular e fechada
com uma tampa do mesmo material. A fim de eliminar o oxigê-
nio dissolvido, em alguns testes, foi borbulhado nitrogênio
por um período de 60 minutos previamente à execução das
medições.

3. Resultados e discussão
Na Figura 1, é apresentada a variação dos potenciais de

repouso da pirita e da arsenopirita em função do volume de
peróxido de hidrogênio adicionado, em valores de pH 5,5 e 7,0.
Pode ser observado que, conforme a superfície da pirita é oxi-
dada, o potencial aumenta de aproximadamente 0,140 para 0,520
V, em pH 7,0, e de -0,050 para 0,480 V, em pH 5,5. Em ambas as
curvas, independentemente do pH, dois patamares podem ser
visualizados, que estão provavelmente associados à forma-
ção de hidróxido férrico na superfície da pirita, de acordo com
as reações (1) e (2) propostas por Montalti et al. (1991). Além
disso, a partir de volumes superiores à 40 ml de peróxido de
hidrogênio, o mineral fica totalmente oxidado; haja visto que
os valores de potencial tornam-se praticamente constantes.

FeS2 + 3H2O = Fe(OH)3 (s) + 2S + 3H+ + 3e- (1)

FeS2 + 11H2O = Fe(OH)3 + 2SO4
2- + 19H+ + 15e- (2)

Um comportamento similar pode ser observado para um
eletrodo de arsenopirita nas mesmas condições, no qual ocor-
reram os mesmos efeitos constatados para a pirita. A única
diferença é que o potencial de eletrodo em pH 5,5 foi maior que
o observado em pH 7,0. Adicionalmente, os potenciais de ele-
trodo foram menores que aqueles obtidos para o eletrodo de
pirita, como seria esperado, já que a arsenopirita é um mineral
menos nobre que a pirita. O potencial de eletrodo final da
arsenopirita em pH 7,0 é aproximadamente igual a 0,32 V. Sob
essas condições, a oxidação da arsenopirita produz FeOOH,
HAsO4

2- e SO4
2- de acordo com Sanchez e Hiskey (1987):

FeAsS + 9H2O = FeOOH + H2AsO3
- + SO4

2- + 15H+ + 12e- (3)

H2AsO3
- + H2O = HAsO4

2- + 3H+ + 2e- (4)

No início da varredura anódica do voltamograma para a
pirita oxidada apresentado na Figura 2, constata-se uma onda
até o surgimento de um patamar. Depois, começa a se iniciar
uma nova onda que pode ser atribuída à oxidação do Fe2+

conforme Tolley et al. (1996). Tao et al. (1994) sugerem a de-
composição da pirita com formação de ferro elementar e FeS, o
que pode ser atribuído à onda catódica que começa a aparecer
em torno de -800 mV.

Pode ser observado, na varredura inicial do voltamogra-
ma cíclico da pirita na presença de AXP (10-2 M) apresentado
na Figura 3, que começa a surgir uma onda em torno de 58 mV

Figura 2 - Voltametria cíclica utilizando um eletrodo de pirita oxidada.

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

E (mV) vs. ECS

i
 
(
m
A
/
c
m
2
)

υ = 20 mV/s

Figura 3 - Voltametria cíclica utilizando um eletrodo de pirita
não-oxidada ( ) e oxidada em solução de H2O2 10% v/v ( ),
ambas na presença de AXP (10-2 M).
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Figura 1 - Variação do potencial de repouso da pirita e da
arsenopirita com a adição de peróxido de hidrogênio (10% v/v),
numa solução de KCl 10-3 M.
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relacionada à oxidação da pirita a Fe(OH)3, segundo Miller et
al. (2002). A onda anódica seguinte que aparece de 400-500
mV poderia indicar a formação do xantato férrico na pirita,
porém uma afirmação veemente não pode ser realizada a res-
peito de tal espécie devido à insuficiência de dados na litera-
tura. Na varredura catódica, observa-se uma onda que se ini-
cia a partir de -400 mV, que é atribuída à redução do hidróxido
férrico a ferroso de acordo com Zhu et al. (1994). A redução do
xantato férrico formado é evidenciada pela onda formada na
parte final da varredura.

Quando a pirita foi previamente oxidada e testou-se a
adsorção do coletor AXP numa concentração igual a 10-2 M, a
possível reação de formação do xantato férrico, de 400-500 mV,
foi deslocada para um valor de potencial maior (630 mV) devi-
do à pré-oxidação da superfície da pirita. A reação de redução
do xantato férrico foi identificada pela presença da onda cató-
dica no final da varredura.

A Figura 4 apresenta o voltamograma cíclico da arseno-
pirita previamente oxidada em solução de H2O2 10% v/v. Pode
ser observado um patamar bastante definido no início da var-
redura anódica. Em aproximadamente 58 mV, começa a surgir
uma onda discreta, que pode indicar a oxidação inicial desse
sulfeto mineral a FeOOH, de acordo com a reação (3) anterior-
mente descrita. A grande onda que surgiu em torno de 327 mV
indicaria a reação sugerida por Beattie e Poling (1987):

FeAsS + 11H2O = Fe(OH)3 + HAsO4
2- + SO4

2- + 18H+ + 14e-  (5)

O voltamograma cíclico da arsenopirita não oxidada e
oxidada, na presença de AXP (10-2 M), está apresentado na
Figura 5. Observa-se, na varredura anódica, a existência de
uma pequena onda que começa em aproximadamente 58 mV,
que pode ser o indicativo da formação de dixantógeno na su-
perfície da arsenopirita, da mesma forma que ocorre no caso
da pirita conforme as pesquisas de Janetsky et al. (1977). O
potencial de oxidação de xantato a dixantógeno é encontrado
na literatura para a arsenopirita variando de - 323 a -279 mV,
porém esses valores variam em função das condições da solu-
ção e da superfície mineral. Outra pequena onda próxima a 500
mV pode estar associada a várias reações de oxidação forman-
do sulfetos intermediários (As2S2 e As2S3), que são rapida-
mente oxidados a óxidos arsênicos.

A onda anódica em 750 mV associada à oxidação do en-
xofre elementar formado a polissulfetos foi identificada, bem
como uma onda catódica na varredura reversa em torno de 400
mV, relativa à redução das espécies oxidadas. No final de tal
varredura, a onda catódica, que se inicia em aproximadamente
-350 mV, pode ser atribuída à redução do dixantógeno de volta
a xantato, conforme os resultados encontrados por Janetsky
et al. (1977) para a pirita.

Quando a arsenopirita foi previamente oxidada em solu-
ção de H2O2 10% v/v, na presença de AXP, a formação de
dixantógeno na superfície mineral ocorreu num potencial su-
perior (380 mV) ao que se deu a mesma reação, quando a su-

perfície da arsenopirita não foi previamente oxidada, conforme
pode ser visto na Figura 5. Logo, esse deslocamento no po-
tencial está ligado à oxidação prévia do mineral em estudo,
assim como ocorreu com a pirita nas mesmas condições, o que
pode indicar a necessidade de uma maior quantidade de cole-
tor para flotar o mineral em questão, fato comprovado experi-
mentalmente por Monte et al. (2002). Na varredura reversa,
uma pequena onda próxima a -342 mV pode ser relativa à redu-
ção do dixantógeno. Além disso, é possível notar que a corren-
te associada à formação do dixantógeno é menor, o que acarreta
a necessidade de se utilizarem concentrações maiores de AXP.

Na Figura 6, que apresenta a variação do potencial da
pirita em relação ao tempo, é possível notar que, na ausência
de interação com a arsenopirita, o potencial diminui durante
os 10 primeiros minutos. Em seguida, os valores do potencial
aumentaram suavemente e se mantiveram, após 40 minutos,

Figura 4  -  Voltametria cícl ica ut i l izando um eletrodo de
arsenopirita oxidada.
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Figura 5  -  Voltametria cícl ica ut i l izando um eletrodo de
arsenopirita não-oxidada ( ) e oxidada em solução de H2O2
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em torno de 230 mV, indicando a oxida-
ção do mineral, provavelmente segundo
as reações (1) e (2). Ao interligar o ele-
trodo de pirita ao de arsenopirita, pode-
se observar uma grande diferença entre
os valores de potencial se comparados
aos anteriores. O potencial da pirita au-
mentou nos primeiros 20 minutos e, em
seguida, manteve-se quase inalterado,
em torno de 140 mV, ao longo da execu-
ção do experimento. Esse fato indica que
a interação pirita-arsenopirita torna o pri-
meiro mineral catodicamente protegido,
inibindo sua oxidação.

Ao borbulhar nitrogênio no eletró-
lito, o potencial da pirita decai continua-
mente, tanto com interação como na sua
ausência. Porém é válido ressaltar que
os valores de potencial da pirita são me-
nores quando há interligação com o ele-
trodo de arsenopirita, principalmente na
primeira metade do experimento.

Foi avaliada, ainda, a variação do
potencial da arsenopirita em relação ao
tempo, como mostra a Figura 7. Inicial-
mente, o potencial da arsenopirita au-
mentou, indicando uma rápida oxidação
de sua superfície possivelmente de acor-
do com a reação (3). A seguir, sofreu di-
minuição até tornar-se constante a partir
de 10 minutos. Quando o eletrodo de ar-
senopirita foi interligado ao de pirita, os
valores de potencial decaíram nos 10 pri-
meiros minutos, para, em seguida, au-
mentarem até um patamar em torno de
140 mV, evidenciando uma oxidação cau-
sada pela interação com a pirita.

Quando nitrogênio foi borbulhado
na solução, o potencial da arsenopirita
alcançou valores iniciais inferiores a -
270 mV, decaindo até - 350 mV no final do
experimento. Ao ser interligado ao ele-
trodo de pirita, o potencial da arsenopi-
rita diminuiu suavemente até atingir um
patamar próximo à 70 mV, a partir de 45
minutos de experimento. Percebe-se a
discrepância entre os valores de poten-
cial em ambas as situações que envol-
vem o eletrodo de arsenopirita. Quando
interligado à pirita, o potencial da arse-
nopirita tende a valores mais elevados,
sugerindo que, nessa interação, esse
sulfeto comporta-se anodicamente.

 4. Conclusões
• A partir de volumes superiores a 40 ml, as superfícies de pirita e arsenopirita

tornam-se totalmente oxidadas, sugerindo a formação de Fe(OH)3 e de FeOOH,
respectivamente. Constatou-se que a arsenopirita realmente é um mineral menos
nobre que a pirita, já que seus potenciais de eletrodo foram menores.

• As voltametrias cíclicas para a pirita indicaram que, para a pirita oxidada, ocorre a
oxidação dos íons Fe2+. Quando o mineral está na presença de AXP (10-2 M),
ocorre a oxidação da pirita a Fe(OH)3, confirmando o resultado, nas medidas de

Figura 7 - Variação do potencial da arsenopirita em relação ao tempo na ausência e
presença de borbulhamento de nitrogênio.
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Figura 6 - Variação do potencial da pirita em relação ao tempo na ausência e presença
de borbulhamento de nitrogênio.
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Eletroquímica da pirita e da arsenopirita na presença de amil xantato de potássio

potencial de repouso, e a formação do
xantato férrico (de 400 a 500 mV). Para a
pirita oxidada, na presença do coletor,
a formação do xantato férrico ocorreu
num valor de potencial mais elevado.

• Na voltametria cíclica para a arsenopi-
rita oxidada, o mineral é oxidado a
FeOOH, como também a Fe(OH)3, em
concordância com as medidas de po-
tencial de repouso. Na presença de
AXP (10-2 M), ocorre oxidação do xan-
tato a dixantógeno. A formação de di-
xantógeno na superfície da arsenopi-
rita oxidada se deu em maiores valores
de potencial.

• Na ausência de interação com a arse-
nopirita, ocorreu a oxidação da pirita
com formação de Fe(OH)3. Ao interli-
gar o eletrodo de pirita ao de arseno-
pirita, a interação pirita-arsenopirita
torna o primeiro mineral catodicamen-
te protegido, inibindo sua oxidação.
Ao borbulhar nitrogênio no eletrólito,
o potencial da pirita decaiu continua-
mente, tanto com interação como na
sua ausência.

• O potencial da arsenopirita sofreu au-
mento, indicando uma rápida oxidação
de sua superfície com formação de
FeOOH. Quando o eletrodo de arse-
nopirita foi interligado ao de pirita, os
valores de potencial aumentaram, o
que evidencia uma oxidação causada
pela interação com a pirita. Quando ni-

trogênio foi borbulhado na solução, o
potencial da arsenopirita, ao ser inter-
ligada à pirita, tende a valores mais ele-
vados, sugerindo que, nessa intera-
ção, comporta-se anodicamente.
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