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RESUMO

A arsenopirita é o mineral mais comum contendo arsénio, cujo processamento é responsavel
pela mobilizacdo desse elemento téxico no meio ambiente. Por serem minerais hospedeiros
de ouro, a arsenopirita e pirita estdo presentes em rejeitos sulfetados dispostos em
barragens da industria do ouro. Este trabalho avaliou o efeito galvanico da pirita na remocao
de arsénio a partir da oxidagdo de arsenopirita em meio neutro (pHinicial 7), usando um reator
de fluxo (leito fixo). Diversas técnicas analiticas, espectroscépicas e microscépicas foram
utilizadas para analisar as amostras minerais, a solucao de saida do reator e os produtos da
oxidacdo. Os ensaios indicaram que a oxidacdo da arsenopirita foi favorecida pela presenca
de pirita (15% m/m) no reator, efeito comparavel ao aumento da temperatura da solucdo de
25 °C para 40 °C em ensaios de oxidacdo de arsenopirita pura. Até o presente momento,
oxidos de ferro e arsenatos foram identificados como produtos de oxidacdo. A realizacdo de
novos ensaios e andlises pode permitir uma maior compreensdo acerca da taxa de oxidacdo
de arsenopirita, nas condicbes em que os rejeitos sdo dispostos em barragens, visando a
definicdo e desenvolvimento de alternativas para imobilizacdo de arsénio.

PALAVRAS-CHAVE: Arsénio, Arsenopirita, Pirita, Oxidacdo, Interacdo galvanica.

ABSTRACT

Arsenopyrite is the most common As-bearing mineral, which accounts for the mobilization of
this toxic element into the environment. Arsenopyrite and pyrite are present in tailings of
gold industry, because they are gold host minerals. This study evaluated the galvanic effect
of pyrite on arsenic removal from arsenopyrite oxidation at neutral conditions (pHinitial 7) by
using a flow reactor (fixed bed). Many analytical, spectroscopic and microscopic techniques
were applied to analyze the mineral samples, the percolation solution and the oxidation
products. The tests indicated that in presence of pyrite (15% w/w), arsenopyrite oxidation
was enhanced, which was found to be comparable to increase in temperature from 25 °C to
40 °C when pure arsenopyrite was oxidized. Initial analysis identified iron oxides and
arsenates as oxidation products on arsenopyrite surface. New tests and analyzes may lead to
better understanding of the arsenopyrite oxidation rate under tailings dams conditions, thus
contributing to define and develop alternatives for arsenic immobilization.

KEYWORDS: Arsenic, Gold, Arsenopyrite, Pyrite, Oxidation, Galvanic interaction.
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1. INTRODUCAO

A mineragdo do ouro, responsavel pela produgdo de cerca de 3000 t/ano deste metal
(USGS, 2019), esta relacionada a formacdo de drenagem acida de mina e a possivel liberacdo
de arsénio para o meio ambiente (Yu et al., 2007). Nos depdsitos, o ouro tipicamente
encontra-se associado a minerais sulfetados (Deng et al., 2018), como arsenopirita (FeAsS) e
pirita (FeS), cujas oxidagBes geram H,SO4 e espécies sollveis de As3* e As®. Este processo
oxidativo também ocorre em barragens utilizadas para a disposicdo de rejeitos sulfetados
gerados na mineracdo e metalurgia do metal precioso. A contaminacdo de aguas
subterraneas e superficiais pelo arsénio, decorrente de uma disposicao inadequada de tais
rejeitos sulfetados, € uma preocupacdo mundial. A concentracdo maxima permitida para o
arsénio em aguas destinadas ao consumo humano é de 10 pg/L (WHO, 2018). Esse baixo
nivel é justificado pelo carater carcinogénico do elemento e relagdo com o desenvolvimento
de doencas pulmonares, cardiovasculares, renais e neuroldgicas (Mandal e Suzuki, 2002).

Os riscos de contaminagdao ambiental pelos elementos constituintes dos rejeitos sao
acentuados quando os minerais pirita e arsenopirita estdao presentes e associados, devido a
formacao de uma pilha galvanica (Dos Santos et al., 2017). De acordo com Gu et al. (2004), a
pirita apresenta um potencial misto superior ao da arsenopirita e, portanto, quando esses
minerais encontram-se associados em meio condutor, a pirita atuard como cdtodo da micro-
pilha formada, enquanto a arsenopirita atuard como anodo e, assim, sera preferencialmente
oxidada. Deng et al. (2018) usaram métodos eletroquimicos para avaliar a interacao
galvanica estabelecida entre esses minerais. Os resultados confirmaram um aumento da
densidade de corrente anddica medida para eletrodo misto (FeAsS:FeS;), em comparac¢do ao
valor medido para eletrodo de FeAsS, e um deslocamento negativo do potencial de
oxidacdo. Ambos os comportamentos foram explicados pelo favorecimento da oxidagdo de
FeAsS. Urbano et al. (2008) também usaram métodos eletroquimicos para avaliar a
interacdo galvanica estabelecida entre FeAsS e FeS,. Os resultados demonstraram que a
oxidacdo do eletrodo de FeS; ocorre em maiores valores de potencial quando o mineral esta
associado a FeAsS (eletrodo misto), o que foi justificado pelo efeito galvanico.

Neste contexto, uma maior compreensao acerca da taxa de oxidagdo de arsenopirita,
nas condi¢cbes em que os rejeitos sdo dispostos em barragens, é essencial para a definicdo e
desenvolvimento de alternativas para imobilizacdo de arsénio. Assim, o presente estudo visa
avaliar a influéncia da pirita na dissolu¢do da arsenopirita, além do efeito da temperatura e
da concentracdo de oxigénio dissolvido na liberacdo de arsénio.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Preparagdo e caracterizagao das amostras minerais

Amostras minerais (Research Grade), adquiridas na Ward’s Science, foram usadas no
presente estudo. A amostra de arsenopirita é proveniente de Yi Zhang, Hunan (China) e a de
pirita de Zacatecas (México). Um moinho de panelas foi inicialmente utilizado para ajuste da
granulometria das amostras. Analise da distribuicdo do tamanho de particulas foi realizada
via difracdo a laser (CILAS 1064). Para arsenopirita, o dso foi de 3,59 um e o diametro médio
de 5,34 um, enquanto para pirita de 9,77 um e 10,70 um, respectivamente. Com relacdo a
area superficial, determinada por BET (Quantachrome NovaWin), o valor medido para FeAsS
foi de 0,497 m?/g e para FeS; de 0,250 m?/g. As amostras minerais foram homogeneizadas e
quarteadas (Quarteador automatico Quantachrome).



XXVIII Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa
Belo Horizonte-MG, 04 a 08 de Novembro de 2019

Para analise da composicdo foi realizada lavagem das particulas em solucdo 3 mol/L
de HCl 37% P.A. (Quimica Moderna Gold) a fim de remover éxidos formados na moagem.
Posteriormente, os sélidos foram lavados com dgua deionizada, até que o pH da solugdo de
lavagem ndo fosse mais alterado. Por fim, as amostras foram lavadas com dlcool etilico
absoluto P.A. (Synth) e secadas em chapa (IKA RET Basic) a 40°C, por 1h, para evaporar o
alcool remanescente, sem alterar as caracteristicas do material. Ambas as amostras foram
analisadas quanto a composi¢cdo mineraldgica e quimica utilizando um conjunto de técnicas:
difracdo de raios-X, espectroscopia micro Raman, microscopia eletronica de transmissao e
espectrometria de emissao dptica por plasma acoplado indutivamente.

2.2. Ensaios em reator de fluxo

A liberacdo de arsénio a partir da amostra de FeAsS foi realizada mediante ensaios
em coluna de leito fixo, sob fluxo continuo de solucdo. A duracao dos ensaios foi de 24 h em
meio circumneutro (pHinicial = 7), sob condi¢bes variadas de oxigénio dissolvido (1 mg/L e 20
mg/L), temperatura (25°C e 40°C) e proporc¢ado de pirita (0% e 15% m/m). O sistema adotado
garante o contato permanente entre as particulas dos minerais. Além disso, o aparato usado
permite que o par esteja sempre em contato com uma solu¢do de alimentagdo nova.

A Figura 1 apresenta diagrama esquematico da montagem utilizada, sendo o primeiro
componente (da esquerda para a direita) um cilindro de gds, que pode ser oxigénio (Oz)
(99,999%, White Martins) ou nitrogénio (N2) (99,99%, Air Products). Na sequéncia, medidor
de fluxo de gas (Dwyer Instruments, RMA 151 SSV), cuja saida foi conectada a uma
tubulacdo contendo Drierite (Fluka 85110, 1-3 mm) e Ascarite (Fluka 11133, 8-20 mesh) para
remover eventual contaminacdo dos gases com, respectivamente, didxido de carbono (CO3)
e agua. O gas segue para o frasco borbulhador (500 mL) contendo a solucdo de ensaio, onde
ocorre a umidificacdo do mesmo. Em seguida, o gas é constantemente borbulhado na
solucdo de alimentacdo, armazenada em frasco Pyrex (4 L), a qual é bombeada (MasterFlex
L/S 7521-50) para a coluna encamisada, em fluxo ascendente, com uma vazao controlada de
1,0 mL/min. Na coluna, os sélidos estdo confinados em porta amostra (reator de fluxo), que
consiste em cilindro usinado de polipropileno, com compartimento para a adicao de 1 g de
material sélido, o qual é prensado e exposto ao fluxo de solugdo usando membranas e
malhas de aco inoxidavel. Diferentes proporg¢des FeAsS:FeS; foram adicionadas ao reator. A
solucdo de saida da coluna é coletada por amostrador automatico (SuperFrac) e enviada
para analise por espectrometria de emissao dptica por plasma acoplado indutivamente. Ao
final do ensaio, o sdélido presente no porta amostra também é coletado para caracterizacao
dos produtos da oxidacdao por diferentes técnicas, tais como espectroscopia micro Raman,
microscopia eletronica de varredura e de transmissdao e espectrometria de emissdo optica
por plasma acoplado indutivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagdao das amostras minerais

Amostras de FeAsS e FeS; foram caracterizadas quanto a composicdo quimica antes e
apos a realizacdo do procedimento de lavagem. Nesta etapa, a remoc¢do de fases contendo
chumbo, célcio e zinco, presentes na amostra de FeAsS, foi obtida. A Tabela 1 e Figura 2
apresentam, respectivamente, a composicdo quimica e mineraldgica das amostras de FeAsS
e FeS,. Observa-se a auséncia de outras fases minerais nas amostras e a alta pureza destas.
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Figura 1: Representacao esquematica do aparato experimental utilizado nos ensaios em coluna.

Tabela 1: Composi¢do quimica (%) das amostras de arsenopirita e pirita apds lavagem acida.

Amostra As? Fe? s? Pb! Si3 Ca3 Zn! K3 mg3 Na3 Cu?

FeAsS 42,90 33,49 19,67 0,03 0,30 <LD 0,00 0,02 <LD <LD 0,02

FeS: 0,08 42,94 41,25 <LD 0,04 <LD <LD <LD <LD <LD 0,02

! Digest3o da amostra em agua régia e sistema fechado em bloco digestor.
2 Anélise da amostra sélida em LECO.
3 Digestdo da amostra por fusdo metaborato de litio.
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Figura 2: Difratogramas obtidos na analise das amostras minerais. (a) Arsenopirita. (b) Pirita.
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3.2. Ensaios em reator de fluxo

Somente alguns resultados experimentais sao apresentados no presente trabalho. O
efeito da concentragdo de oxigénio dissolvido (OD) (1 e 20 mg/L) e temperatura da solugdo
(25 e 40 °C) na extragdo de arsénio a partir da oxida¢do de FeAsS é apresentado na Figura 3,
para amostra de arsenopirita pura (98,5% pureza). De maneira geral, observa-se que a
extracao de As foi muito pequena para todas as condigdes avaliadas (cerca de 1,25-2,50 %
em 24 h de ensaio). Os resultados indicam ainda que a extra¢dao de As ndao depende da
concentragdo de oxigénio dissolvido, nas duas temperaturas avaliadas, visto que os valores
médios obtidos a 1 mg/L e 20 mg/L de OD sdo estatisticamente semelhantes. No entanto, o
aumento da temperatura da solugdo afetou positivamente a taxa de extragdao e a extracao
final de As. No inicio da reac¢do a taxa de extracdo calculada para 25 °C e 40 °C foi da ordem
de 10° mol/m2s e 108 mol/m?Z.s, respectivamente. Enquanto no final da reacdo uma taxa
semelhante, da ordem de 101° mol/m?Z.s, foi encontrada.
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Figura 3: Efeito da concentracdo de oxigénio dissolvido (1 e 20 mg/L) e da temperatura (25 e 40 °C) na
extracao de As a partir de amostra de FeAsS pura.

A Figura 4 apresenta o efeito da interagdo galvanica na extracdao de As para as duas
condic¢des de concentracdo de oxigénio dissolvido (1 e 20 mg/L) e de temperatura da solugdo
(25 e 40 °C). Neste ensaio, a propor¢cdao massica de minerais presentes no reator de fluxo foi
de 85% FeAsS e 15 % FeS,. E possivel perceber que para os ensaios realizados a 25 °C houve
um aumento no percentual de extracdo de As quando a pirita foi adicionada no reator de
fluxo. Extracdes médias da ordem de 2,0-2,5 % em 24 h de ensaio foram determinadas, o
que corresponde a aumento de aproximadamente 2x no percentual de extracdo, em relacao
aos percentuais médios obtidos a partir da amostra pura. A Figura 4 também indica que o
efeito galvanico na extracdo de As a 40 °C parece ser insignificante, visto que os percentuais
médios de extracdo obtidos na auséncia e presenca de FeS; no reator sdo estatisticamente
semelhantes. Por outro lado, o aumento de temperatura favorece a taxa de extracdo de As
(no inicio do processo) quando solugdo contendo 20 mg/L de OD foi testada.
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Figura 4: Efeito da concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) e da temperatura na extragdo de As a partir de
amostra contendo 85% m/m de FeAsS e 15% m/m de FeS..

Todas as solucgdes de saida da coluna foram analisadas quanto a especia¢do de As por
espectrometria de fluorescéncia atomica. Nas condi¢des avaliadas e discutidas no presente
trabalho, a predominancia de As(lll), em relacdo ao As(V), foi verificada. A variacdo do pH da
solucdo também foi monitorada nos ensaios. Os valores obtidos nas condi¢des discutidas
neste trabalho s3ao apresentados nas Figuras 5 e 6. Em todas as condi¢des, observa-se um
comportamento semelhante, isto é, queda brusca do pH no inicio da reacdo e estabilizacdo a
partir de cerca de 5 h. A diminuicao do pH da solucdao pode ser explicada pela liberagdo de
ions hidrogénio durante a oxidacao de FeAsS. Tal liberacdo é bem estabelecida na literatura.
Em estudo sobre a dissolucdo de particulas de FeAsS em meio circumneutro (pH 5,5-7,7) na
presenca de OD, Walker et al. (2006) descreveram esse processo de acordo com a equacgao:

FeASS + 302(aq) + 4H20 - Fe(OH)3(5) + H3ASO3(aq) + 5042_(aq) + 2H+(aq) (1)

Os resultados obtidos por Walker et al. (2006) indicaram uma liberacdo congruente
de As e S a partir da oxidacdo de FeAsS, cuja taxa ndo depende da concentracdo de oxigénio
dissolvido na solucdo em pH na faixa 6,3-6,7. A lenta reducdo de moléculas de dgua em sitios
anodicos disponiveis na superficie de FeAsS foi sugerida como etapa determinante.

3.3. Caracterizagao dos produtos de oxidagao

A caracterizacdo dos produtos de oxidacdo, realizada apds coleta dos sélidos contidos
no porta amostra ao final dos ensaios, estd em andamento. De uma maneira geral, foram
identificados até o presente momento arsenatos e dxidos de ferro na superficie de particulas
de FeAsS. Apenas como exemplo de caracterizacdo, a Figura 7 apresenta espectros Raman
de produtos sélidos observados na superficie de FeAsS apds ensaios a 25 °C, 1 mg/L e 20
mg/L de OD e presenga de 15 % m/m de FeS; no reator (Fig. 7a). A analise dos espectros
permitiu a identificacdo da fase ferridrita (banda em torno de 700 cm™) nas duas condi¢des
de OD avaliadas. Bandas caracteristicas da fase hematita (220-224 e 283-290 cm™) também
foram detectadas, mas a formacgao desta fase pode estar associada ao aquecimento pontual
da superficie da amostra causado pela incidéncia do feixe de laser durante a andlise.
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Figura 6: Variagdo do pH em fun¢do do tempo: ensaios com amostra 85% m/m de FeAsS e 15% m/m de FeS..

A Figura 7 também apresenta uma imagem de produto sélido presente na superficie
de FeAsS apds ensaio a 25 °C, 20 mg/L de OD e presenca de 15 % m/m de FeS; no reator (Fig.
7b), a qual foi obtida por microscopia eletrénica de transmissdo. Via andlise EELS (Electron
Energy Loss Spectroscopy), a fase ferridrita foi identificada, confirmando resultados obtidos
por espectroscopia Raman. As analises dos produtos de oxidacdo presentes na superficie de
particulas de FeAsS por diferentes técnicas tém indicado a variagcdo da natureza destes de
acordo com as condicdes experimentais adotadas. Os resultados dessas analises, bem como
dos efeitos de outros niveis experimentais na taxa de extracdao de As (exemplo: menor, 5 %
m/m, e maior, 30 % m/m, proporgdo de FeS, no reator) serdo divulgados futuramente.
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Figura 7: (a) Espectros Raman de produtos identificados na superficie de amostra de FeAsS apds ensaio na
presenca de pirita, pH 7 a 25 °C. (b) Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo de produto
identificado na superficie de amostra de FeAsS apés ensaio em pH 7 a 25 °C, com OD = 20 mg/L.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no estudo confirmam que o par galvanico é um fator relevante
na oxidacao de FeAsS, comparavel ao efeito da temperatura, nos niveis avaliados. Ensaios
estdo sendo realizados para identificar produtos de oxidagao formados em varias condigdes.
Assim, pretende-se compreender melhor o efeito galvanico na reatividade do mineral e na
natureza dos produtos formados, a fim de estabelecer condi¢des em que a taxa de liberacdo
de As pode ser minimizada no contexto da disposi¢ao de rejeitos sulfetados em barragens.
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