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reacdo de oxidacio. FeOx: Fe-oxihidroxidos 490 e 690cm™ e AsOx™

e AsOy: arsenatos/arsenitos 860CM ... ...ooveeee oo eee e e e en e,

Figura D.2: Espectros Raman dos residuos sélidos de AM-05 (dso~50um)
submetida a oxidacdo em pH 7 com 100% O,, T=25+2°C. O
espectro inferior representa a fase de arsenopirita anteriormente a
oxidacdo. Os dois espectros superiores apresentam os produtos apds
a reacdo de oxidagdo. FeOx: Fe-oxihidroxidos 680-700cm™ e AsOy™

e AsOy: arsenatos/arsenito em 860CM ™. .......voveeeeeeee e e e

Figura D.3: Espectros Raman dos residuos solidos de AM-05 (dso~50um)
submetida a oxidacdo em pH 7 com 100% O,, T=25+2°C. O
espectro inferior representa a fase de lollingita anteriormente a
oxidacdo. Os dois espectros superiores apresentam os produtos apds
a reacao de oxidagdo. FeAsOx: Oxidos de As-Fe em 470cm™ e AsOyx

" e AsOy: arsenatos/arsenito em 8860CM ™. ........ooeeeeeeeeeeeeer e e eeeeeeeen,

Figura D.4: Espectros Raman dos residuos sélidos de AM-01 (dso~11um)
submetida a oxidagdo em pH 5, 7 e 11 com 100% O, T=25+2°C.
FeOx. Fe-oxihidroxidos  680-700cm™;  AsOx" e  AsOx
arsenato/arsenito em 860cm™; Sp* (441, 474, 623cm™); SO4*

espécies de sulfato (1008, 1130 € 1150CmM™). ....cveveveveveieeceee e,

Figura D.5: Espectros Raman dos residuos solidos de AM-02 (dso~7um)
submetida a oxidacdo em pH 11 com 0 e 100% O, T=25+2°C.
FeOx: Fe-oxihidroxidos 690cm™ e AsOx™ e AsOx: arsenatos/arsenito
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Figura E.1: Amostra AM-01 (bruta 200-300um). Area analisada da se¢do polida
(@) imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b)
imagem de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes
tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas

respectivas COFES. e

Figura E.2: Amostra AM-01 (preparada). Area analisada da secdo polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem
de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes tons de
cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas respectivas

COFES. ot

Figura E.3: Amostra AM-02 (bruta 200-300um). Area analisada da se¢do polida
(@) imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b)
imagem de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes
tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas

respectivas COFES. i

Figura E.4: Amostra AM-02 (preparada). Area analisada da secfo polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem
de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes tons de
cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas respectivas

COF S, et

. 113

. 114

. 115

.. 116

117

. 119

. 121

.. 123

Xi



Figura E.5: Amostra AM-03 (bruta 200-300um). Area analisada da se¢do polida
(@) imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b)
imagem de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes
tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas
FESPECTIVAS COTES. ..rvvivieieetiestee it ete st e ste e e este et esbe e te e sreesreennesreeee e 125

Figura E.6: Amostra AM-03 (preparada). Area analisada da se¢do polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem
de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes tons de
cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas respectivas
(610 TP PUPROPPPTPPPRTPP 127

Figura E.7: Amostra AM-04 (bruta 200-300um). Area analisada da se¢do polida
(@) imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b)
imagem de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes
tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas
FESPECTIVAS COTES. ..ouvireitiitiiteitiete ettt sttt bbb 129

Figura E.8: Amostra AM-04 (preparada). Area analisada da secdo polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem
de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes tons de
cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas respectivas
(610] (= U PRSP RT O SURPOPPPRROTY 131

Figura E.9: Amostra AM-05 (bruta 200-300um). Area analisada da se¢do polida
(@) imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b)
imagem de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes
tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas
FESPECLIVAS COTES. ..vvivieiectie ettt st ete et ste et be e te s saeesre e e re e e e 133

Figura E.10: Amostra AM-05 (preparada). Area analisada da se¢do polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA,; (b) imagem
de elétrons retroespalhados MEV, mostrando os diferentes tons de
cinza das particulas. Legenda: fases identificadas e suas respectivas
(610] LT TP TP T OUPROPPPTRPPROPP 135
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RESUMO

A liberacdo de arsénio em solugdo aquosa a partir de amostras com diferentes teores de
arsenopirita (34,4 a 98,5% FeAsS) foi investigada. O uso combinado de técnicas como
MLA — Mineral Liberation Analyzer, difracéo de raios-X, espectroscopia Raman e ané-
lises quimicas possibilitaram a determinacdo da composi¢cdo mineraldgica das amostras.
Em trés amostras (AM-01 a AM-03), a arsenopirita foi identificada como Unica fase
contendo arsénio (82,9 a 98,5% As). A amostra AM-04 continha 50,7% de arsenopirita
e 9,9% de escorodita (FeAsO4.2H,0), além da presenca 19,7% de pirita (FeS;). A
amostra AM-05 continha 34,4% de arsenopirita, 35,9% de lollingita (FeAs.), 9,9% de
pirita, 4% de quartzo (SiO>) e 7,2% de calcopirita (CuFeS;). A composi¢do atdmica da
arsenopirita nas diferentes amostras, determinada por microssonda eletronica, mostrou
uma variacao nas razbes As/Fe de 1.06; 0.92; 0.89; 1.02; 1.06 e de As/S de 1.07; 0.87;
0.81; 0.92; 1.06, nas amostras AM-01 a AM-05, respectivamente. A amostra AM-03
apresentou a menor razdo As/Fe e As/S. Esta variabilidade pode explicar a variacdo nas
intensidades, na relacdo altura-base, e deslocamentos na posic¢éo das bandas nos espec-
tros Raman. Os experimentos de liberacdo de As foram realizados em uma coluna de
fluxo continuo, em 25°C, durante 24h, em condicBes de pH =5, 7 e 11, e em solugdes
saturadas em Oz ou N2. Os resultados demonstraram a influéncia da mineralogia na libe-
racdo de arsénio. As amostras AM-04 e AM-05, que apresentam, respectivamente, as
fases pirita e escorodita ou lollingita, escorodita e pirita, liberaram maior quantidade de
arsénio. Para as amostras mais puras, observou-se uma diferenga de 10 vezes na quanti-
dade de arsénio liberada pelas amostras AM-01 e AM-02, se comparada com aquela
liberada pela AM-03. O arsénio liberado e a taxa de liberacdo sdo reduzidos na auséncia
de O2 (100% N2), exceto para a amostra mais rica em arsenopirita (AM-03) em pH 7,
para a qual tanto a liberacdo como as taxas ndo foram afetadas. Na presenca de O, a
elevacdo do pH (5 para 11) reduziu as taxas de liberacdo de arsénio - de 1088 para 10"
%3mol.m?2.st (AM-01) e de 1088 ¢ 109! mol.m2.s (AM-02). Através da espectroscopia
Raman, foram identificadas bandas caracteristicas de oxihidroxidos de ferro, arsena-
tos/arsenitos, compostos de enxofre (polisulfetos) e sulfatos. Os resultados sugerem que
as diferencas na mineralogia, embora ainda ndo completamente identificadas, possam
implicar em diferencas significativas no arsénio liberado no meio ambiente.
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ABSTRACT

Arsenic release in aqueous solution from samples with different arsenopyrite contents
(34.4 to 98.5% FeAsS) was investigated. The combined use of techniques such as MLA
- Mineral Liberation Analyzer, X-ray diffraction, Raman spectroscopy and chemical
analysis allowed the determination of the mineralogical composition of the samples. In
three samples (AM-01 to AM-03) arsenopyrite was identified as single-phase contain-
ing arsenic (82.9 to 98.5% As). The sample AM-04 contained 50.7% of arsenopyrite
and 9.9% of scorodite (FeAsO4.2H20), besides the presence of 19.7% of pyrite (FeS>).
The AM-05 sample contained 34.4% arsenopyrite, 35.9% lollingite (FeAs.), 9.9% py-
rite, 4% quartz (SiO2) and 7.2% chalcopyrite (CuFeSz). The atomic composition of the
arsenopyrite in the different samples, determined by electron microprobe, showed a
variation in the As/Fe ratios of 1.06, 0.92, 0.89, 1.02, 1.06 and As/S ratio of 1.07, 0.87,
0.81, 0.92, 1.06, in samples AM-01 to AM-05 respectively. The AM-03 sample had the
lowest As/Fe and As/S ratios. This variability can explain the observed differences in
the intensities, in the full width at half maximum, and shifts in the position of the Ra-
man bands in the samples. The As release experiments were carried out in jacked, non-
stirred continuous, flow column at 25°C for 24 hours at pH =5, 7 and 11 and in saturat-
ed Oz or N2 solutions. The results demonstrated the influence of mineralogy on the re-
lease of arsenic. The samples AM-04 and AM-05, which presented, respectively, the
pyrite and scorodite or lollingite, scorodite and pyrite phases, released a higher amount
of arsenic. For the richest samples, a tenfold difference in the amount of arsenic re-
leased by AM-01 and AM-02 samples was observed, compared to that released by AM-
03. The arsenic released and rate are reduced in the absence of Oz (100% N>), except for
the richest sample of arsenopyrite (AM-03) at pH 7, for which both release and rates
were not affected. In the presence of O, the pH increase (5 to 11) reduced the arsenic
release rates - from 1088 to 10°°mol.m?2.s* (AM-01) and 10%2 and 10%'mol.m2.s*
(AM-02). Through Raman spectroscopy, the characteristic bands of iron oxyhydroxides,
arsenates/arsenites, sulfur compounds (polysulfides) and sulfates were identified. The
results suggest that differences in mineralogy, although not yet completely identified,
may imply significant differences in arsenic released into the environment.
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1. INTRODUCAO

Dentre as dez principais substancias toxicas consideradas pela Organizacdo Mundial de
Saude (OMS), o arsénio tem como valor provisorio de orientacdo para a concentragdo
maxima em agua potavel de 10pg.L? (ppb). Alguns paises da Europa, como Holanda, ja
adotam 1ppb como concentracdo-alvo. Dentre as metas globais para a &gua potavel para
2030 esté inserido o Programa Conjunto de Monitoramento da Agua e Saneamento da
OMS/UNICEF, as quais garantem a fiscalizagcdo para manté-la livre de contaminagéo

fecal e contaminantes quimicos prioritarios, incluindo o arsénio (WHO, 2016, 2018).

Classificado como um carcindégeno do Grupo |, 0s seres vivos estdo expostos ao arsénio
principalmente através da (i) ingestdo de agua, especialmente em regides de contamina-
c¢do natural dos corpos hidricos, como Bangladesh, Taiwan e Argentina, (ii) ingestdo de
alimentos, principalmente em areas urbanas (CIMINELLI et al., 2017), ou (iii) pela
inalacdo/ingestdo de poeiras e fumacas oriundas, por exemplo, da queima de carvao, em
regides especificas na China. Os efeitos deletérios a satde humana incluem, aléem do
cancer, alteracdes dérmicas, problemas respiratorios (bronquite, rinite, falta de ar, doen-
cas pulmonares), doengas cardiovasculares (infarto do miocardio), doencas nos rins,
dentre outros (MANDAL e SUZUKI, 2002; BHATTACHARYA et al., 2007).

Embora os principais problemas de contamina¢do humana pelo arsénio (Bangladesh,
Taiwan, e em menor escala, na Argentina) estejam associados a ocorréncia natural de
arsénio em agua subterranea, a presenca comum deste elemento em minérios sulfetados
requer a avaliacdo e o controle dos riscos associados a extracdo deste tipo de deposito.
A mineracdo de metais preciosos e de base, tais como ouro, prata e cobre, contribuem
para a geracao de estéreis e rejeitos sulfetados os quais, se ndo adequadamente dispos-
tos, podem sofrer a acdo do intemperismo. Quando expostos, os sulfetos contidos nesses
residuos (e.g. pirrotita, pirita, calcopirita, galena e arsenopirita) podem ser oxidados,
com a consequente liberacdo de elementos toxicos para 0 meio ambiente (CIMINELLI,
2014). A formacdo das especies soluveis de As(l11) e As(V) ocorre a partir da oxidacao
de arsenopirita (FeAsS) por oxidantes comuns, tais como o ion férrico e 0 oxigénio
(CORKHILL e VAUGHAN, 2009). Os riscos serdo mais elevados quando a concentra-



cao das espécies sollveis de As(l11) é dominante, uma vez que estas espécies sao mais
toxicas que a espécie As(V) (YU et al., 2004).

Um dos aspectos do futuro da extracdo mineral é a necessidade de tratamento de miné-
rios cada vez mais complexos e de mais baixos teores, 0 que em geral implica em maior
geracdo de rejeitos, agravando assim os problemas ambientais. Nesse contexto, elemen-
tos de grande toxicidade e sem aplicacdo industrial, como o arsénio, sdo foco nos pro-
cessos de licenciamento ambiental (CIMINELLI, 2014).

Os mecanismos de oxidacdo da arsenopirita ja foram bastante investigados para fim de
compreender suas etapas limitantes, de modo que a reagdo possa ser inibida. Entretanto,
observam-se dados bastante discrepantes sobre as taxas da reacdo, em especial em pH
circumneutro ou solugbes levemente alcalinas, tipicas dos ambientes de disposi¢do em
barragens de rejeitos. Enquanto autores sugerem ordem de reacdo 0,76 (ASTA et al.,
2010), 0,33 (McKIBBEN et al., 2008) ou 0,45 (YU et al., 2007) em relagdo ao oxigénio
em meio &cido, WALKER et al. (2006) sugerem uma ordem O de reacdo para a oxida-

¢do da arsenopirita em meio circumneutro.

Com relagdo a dependéncia da reacdo de oxidagcdo em funcdo do pH do meio, autores
encontram uma ordem que favorece a dissolucdo da arsenopirita quando o pH aumenta.
Contudo, o trabalho de McKIBBEN et al. (2008) mostra resultados discrepantes, de
ordem positiva para concentracdo de H*, sugerindo que a dissolucdo aumenta com a
diminuigéo do pH. Os resultados da literatura mostram-se, portanto, inconclusivos.

Segundo YU et al. (2007), a taxa de oxida¢do da arsenopirita tem um ponto de minimo
em pH 6,9 e aumenta em pH 9,2 e 11. Com 0 aumento do pH, o fon Fe?* oxida para Fe*
e sofre hidrolise, o qual precipita na forma de éxido hidratado de Fe(lll). WALKER et
al. (2006) indicam uma lenta taxa de dissolugdo do ferro em meio circumneutro, evi-
denciando que o ion foi consumido formando uma camada sobre a particula. BEATTIE
e POLING (1987) também notaram que a oxidacdo da arsenopirita em pH 7 resultava
na formagdo de uma camada de hidréxido de ferro (I11) hidrofilica na superficie do mi-
neral, que incorporava ions arsenato e sulfato. A formacdo de hidroxidos é esperada

conforme mostra o diagrama de solubilidade do hidroxido de ferro (11 ou Il), o qual



evidencia que em pH circumneutro o ferro tem baixa solubilidade. Assim em meio cir-
cumneutro os autores concordam com a equacao global sugerida (Eqg. (1.1)). A precipi-
tacdo de espécies contendo arsénio pode mascarar os estudos de liberacdo do elemento
em meio alcalino.

FeAsS() + 4H,0(1)+30; (aq) = Fe(OH)3(s) + H3AsO3(aq) + S0% o) + 2H ) (1.1)

YU et al. (2007) sugerem a formacéo de produtos na primeira etapa de oxidacéo sendo
ion Fe(ll), arsenito e sulfato. BUCKLEY e WALKER (1988) sugerem que o0s produtos
formados a partir da oxidagdo em solucdes alcalinas sdo SOs%*, H2AsOs™ e FeOOH, se-
guido da oxidagdo de H2AsOs™ para HAsO4s2. A partir destes estudos apresenta-se uma
segunda lacuna acerca de quais produtos sdo formados a partir da oxidacdo do mineral.
As espécies contendo Fe(l11) e As(l1) retidas na camada formada na superficie do mi-
neral podem ser lixiviadas quando a acidez da solugdo aumenta e a superficie do mine-
ral se enriquece em enxofre. Este, segundo alguns autores, ndo esta presente como Sg
(forma elementar) em sua configuracdo estavel, mas em uma forma semelhante a um
sulfeto deficiente em metal (BRUCKLEY e WALKER, 1988).

Neste contexto é que se insere esta pesquisa, a qual tem como objetivo a avaliacdo de
arsénio liberado a partir da oxidacdo da arsenopirita presente em diferentes amostras
minerais, ricas neste sulfeto, bem como os efeitos do pH e do oxigénio dissolvido no
meio. Neste sentido, cinco amostras contendo arsenopirita serdo submetidas a oxidacéo
em condicdes de pH circumneutro a alcalino, na presenca e auséncia de oxigénio, com

vistas a determinacdo da taxa de liberacdo de arsénio em solucéo.

Ao investigar o comportamento da arsenopirita em condic¢des circumneutras a alcalinas,
como geralmente ocorre na disposicdo de rejeitos de mineracdo contendo sulfetos, o
presente projeto pretende contribuir para que a reacao de liberacdo de arsénio possa ser

inibida, atenuando assim a contaminagéo do meio ambiente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Elemento arsénio

O arsénio, simbolo As e elemento de numero atbmico 33, € amplamente distribuido na
crosta terrestre em baixas concentragdes - de 1,5 a 3,0mg.L* (ppm) (MANDAL e SU-
ZUKI, 2002). O arsénio é encontrado na atmosfera, solos e rochas, aguas e organismos
vivos. Na forma inorgénica estad presente no solo e em muitos tipos de rocha, e, particu-
larmente, em minerios sulfetados de ouro, cobre ou chumbo (ATSDR, 2007). A mobili-
zacdo do arsénio para 0 meio ambiente envolve uma combinacdo de processos naturais,
como o intemperismo de fases minerais ricas neste elemento, atividade bioldgica, emis-
séo vulcanica, bem como atividades antropogénicas (uso de pesticidas e aditivos de ra-
cao animal, mineracdo, queima de combustiveis fésseis e outras) (SMEDLEY e KIN-
NIBURGH, 2002).

Na crosta terrestre estima-se um total de 4,01*10%kg de arsénio baseado na sua concen-
tracdo em rochas (MATSCHULLAT, 2000). Mais de 300 minerais de arsénio sdo co-
nhecidos, destes, 60% séo arsenatos, 20% séo sulfetos e sulfossais, 10% sdo o0xidos e 0
restante arsenitos, arsenetos, elementos nativos e ligas metélicas. Os principais minerais
primarios, conforme ZINGARO et al. (1994), sdo a arsenopirita (FeAsS), o realgar
(AsS), ouro pigmento (As2S3), seguidos de enargita (CuzAsSas), cobaltita (CoAsS), gers-
dorfita (NiAsS), e lollingita (FeAs2) (SMEDLEY e KINNIBURGH, 2002; DRAHOTA
e FILLIPE, 2009).

Quando esses minerais primarios sdo expostos ao intemperismo, pode ocorrer a forma-
cao de minerais secundarios, como a escorodita (FeAsOs.2H>0), e de outras fases con-
tendo arsénio. Tanto o As(lll) como As(V) podem ser adsorvidos através da formacao
de complexos de esfera interna nas superficies de hidr(6xidos) de Fe, Al e Mn, e tam-
bém complexos de esfera externa nas superficies de 6xidos de Al amorfos e de sulfetos
(WANG e MULLIGAN, 2008; MULLER et al., 2010). A formacéo de fases secunda-
rias, complexos de adsorcdo e, como demonstrado mais recentemente, a fixacdo dos
complexos de arsénio em estruturas nanométricas de oxihidroxidos de ferro desempe-
nham um papel importante na mobilidade do arsénio no ambiente e apontam para as
tecnologias de remediacdo (FREITAS et al., 2015; CIMINELLI et al., 2018).



O arsénio apresenta os estados de oxidacdo, -3 (arsina ou hidreto de arsénio, AsHs, ou
arsenetos, como no arseneto de galio, GaAs), 0 (arsénio), +3 (arsenito), +5 (arsenato). O
arsénio é encontrado na forma de 6xidos e sulfetos porque exibe uma alta afinidade para
formar ligagcBes quimicas com outros elementos e espécies. As formas organicas mais
comuns s&o 0s metabolitos metilados como o acido metilarsénico (MMA), acido dimeti-
larsénico (DMA), e 6xido trimetilarsénico (TMAO). Merece ainda destaque a arsenobe-
taina, substancia relativamente ndo tdxica e encontrada em espécies marinhas. As for-
mas inorganicas mais comumente encontradas na natureza sdo as espécies derivadas da
dissociacdo dos acidos HzAsOs e H3AsO4. Em condigdes redutoras, os oxianions de
As(111) sdo mais estaveis, enquanto em ambientes oxigenados os oxianions de As(V)
sdo predominantes. O arsénio elementar ndo é soluvel na dgua (WHO, 2001; BASU,
2001; HUGHES, 2002; PATEL et al., 2005; ATSDR, 2007; NAZARI et al., 2016).

A toxicidade das espécies de arsénio diminui na seguinte ordem: acido monometilarse-
nioso (MMA(1I1)) > arsina As(-111) (AsHs) > As(Ill) inorganico (iAs(lIll), arsenito) >
As(V) inorgénico (iAs(V), arsenato) >> acido monometilarsénico (MMA(V)) > &cido
dimetilarsinico (DMA(V)) >> arsenobetaina (AsB), ion tetrametilarsdnio (MsAs") e
arsenocolina (AsC). As espécies As(V) e As(lll) sdo considerados carcinogénicas, en-
guanto AsB e AsC sdo consideradas atoxicas (STYBLO et al., 2000; PETRICK et al.,
2001; AKTER, 2006).

Segundo LADEIRA et al. (2014), o conhecimento das espécies quimicas € importante

visto que sua toxicidade depende da forma em que o metal se apresenta.

Os compostos organicos de arsénio como, por exemplo, arsenocolina
ou agUcares de arsénio oriundos de crustaceos ou algas ndo apresen-
tam efeito significativo no corpo humano, sendo expelidos rapidamen-
te e na mesma forma em que foram absorvidos. Entretanto, o arsénio
inorganico é considerado altamente toxico, sendo o grau de toxicidade
fortemente dependente de sua especiagdo, ou seja, depende do estado
de oxidacao das suas espécies (LADEIRA et al., 2014).

A Figura 2.1 ilustra o diagrama Eh-pH das espécies dominantes de arsénio inorganico

em solucbes aquosas e de arsenopirita nas condigdes de 25°C e latm. Em ambientes
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oxidantes (parte superior) as espécies dominantes sdo de As(V) e em ambientes reduto-

res (parte inferior) as espécies de As(l11) sdo dominantes.

A espécie As(V) se apresenta na forma de HsAsO4, em pH fortemente &cido e se disso-
cia em HxAsO4, HAsO4> e AsO+%, respectivamente em pH 2,2, 6,9 e 11,5. O As(111),
na parte inferior do diagrama mostra-se estavel em condi¢des mais redutoras. Apresen-

ta-se, predominantemente, na forma de HsAsOs e se dissocia em H2AsOz, HAsOs? e

AsOs*", respectivamente em pH 9,2, 12,1 e 13,4 (NAZARI et al., 2016).

A maioria dos humanos esta exposta a baixos niveis de arsénio, principalmente através
da ingestdo de alimentos e de 4gua (ASTDR, 2007; BASU, 2001; CIMINELLI et al.,
2017). O dano devido a exposicdo do As é dependente de fatores como a dose, a dura-
cdo e a forma como se da o contato (ATSDR, 2007). O valor maximo provisorio para a
concentracdo de arsénio em agua potavel, visto que a ingestdo de agua € a principal rota
de exposicéo, é de 10pg.L* (WHO, 2016).

Dentre os problemas a salde, a exposicdo crénica ao arsénio pode influenciar no desen-
volvimento de manifestagdes cutdneas como a chamada “doenga do pé preto” (Blackfo-
ot disease), cancer de pele, pulmao, bexiga, figado e rins, doengas pulmonares e nas
glandulas prostaticas, bem como as doencas cardiacas coronarias (MATSCHULLAT,
2000; ATSDR, 2007). Contaminacdo em larga escala pela ingestdo de agua (subterra-
neas) contendo As(Ill) sdo relatadas em Taiwan, México, Chile, Argentina, Tailandia,
Bangladesh e india. Casos menores de toxicidade cronica do arsénio s&o relatadas na
Poldnia, EUA (Minnesota e Califérnia), Canada (Ontario), Hungria e Japdo (MAT-
SCHULLAT, 2000; BASU, 2001).

Em muitas regides da América Latina e do mundo, a falta ou escassez de agua doce é
um problema que cresce continuamente. Os recursos hidricos sdo afetados por intempé-
ries, pelo agronegdcio e outras atividades industriais, como a mineragdo, podendo ser
encontradas altas concentrages de metais e de outros contaminantes. Em muitas partes
da América Latina os recursos de aguas subterrdneas contém contaminantes naturais,
como o arsénio, ou antropogénicos ou sdo altamente mineralizados, o que limita parcial

ou totalmente a adequacao desta agua para uso humano (BUNDSCHUH et al., 2010).
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Figura 2.1: Diagrama Eh-pH? das espécies aquosas de arsénio inorganico a 25°C e arsenopirita, 1atm, para [As]iwota=10pmol.L™2.

1 0 diagrama Eh-pH foi construido utilizando-se o software HSC Chemistry 9.0. As linhas tracejadas limitam a regido de estabilidade da agua. As espécies selecionadas

e 0s respectivos dados termodindmicos encontram-se no ANEXO A.



2.2.Arsenopirita

A arsenopirita € o mineral mais abundante de arsénio, tem dureza 5,5 e densidade média
6,0g.cm, apresenta brilho metalico e habito prismatico e estriado. O sulfeto é constitu-
ido de 34,30% Fe, 46,01% As e 19,69% e é frequentemente encontrado de forma asso-
ciada a pirita e pirrotita nos minérios de ouro bem como a outros sulfetos. Ocorre em
veios hidrotermais e depositos de sulfetos formados por metamorfismo de contato. As-
sim como a pirita, a arsenopirita € um mineral semicondutor. Com sua férmula estrutu-
ral Fe2*(AsS)>, o As e 0 S formam um grupo dianidnico por meio de uma ligagio cova-
lente (NESBITT et al., 1995) e Fe-As e Fe-S tem ligacdo de carater idnico (SILVA et
al., 2015).

A arsenopirita é estavel em condic¢des redutoras, mas se oxida sob acdo de intemperis-
mo, o que pode causar a geracdo de drenagem &cida de mina (DAM). A principal causa
da geracdo de DAM ¢é a reacdo de oxidacdo de sulfetos como resultado da exposicao ao
oxigeénio, a agua, sendo potencializada na presenca de micro-organismos (JOHNSON e
HALLBERG, 2005). Varios estudos foram desenvolvidos visando prevenir a oxidacao
da arsenopirita presente em rejeitos e estéreis e atenuar 0s impactos dessa reacdo no
meio ambiente (APENDICE A — p. 82).

Diversas tecnologias sdo disponiveis para remocao de arsénio de efluentes aquosos e
agua para consumo humano. Dentre estas destacam-se coagulacdo e filtracdo com sais
de ferro e aluminio; adsorcdo do arsénio usando materiais geologicos (argila, lateritas,
solos e calcario) ou materiais sintéticos; osmose reversa, entre outras. Existem sistemas
de remocdao que podem ser facilmente aplicados em nivel doméstico (BUNDSCHUH et
al., 2010).

2.3. Mecanismo e cinética da oxidacao da arsenopirita

Os estudos acerca do mecanismo da reacdo de oxidacao da arsenopirita sdo geralmente
divididos entre meio acido e béasico. Condi¢bes acidas favorecem a formacdo do ion
férrico, que é um oxidante na reacdo de oxidacdo de sulfetos e, ainda, o crescimento de

micro-organismos, como Acidithiobacillus ferrooxidans, que irdo catalisar a dissolugéo
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da arsenopirita, de forma similar ao que ocorre com outros sulfetos (JONES et al., 2003;
JOHNSON e HALLBERG, 2005). A medida que o pH aumenta, a solubilidade dos jons

férricos e ferrosos diminui, e estes precipitam.

A pirita € 0 mineral de sulfeto mais estudado em relacdo aos mecanismos de oxidacao
em meio aquoso, em vista de sua abundancia na crosta terrestre em relacdo aos outros
sulfetos, e de ser o principal causador da drenagem &cida de mina. E um mineral semi-
condutor (condutividade elétrica intermediéria entre condutores e isolantes), sendo que
a distancia entre a banda de valéncia e de conducéo de elétrons ¢é de 0,82eV (0,9eV para
a arsenopirita) (SILVA et al., 2017).

O mecanismo eletroquimico de oxidacao da pirita, conforme discutido por CALDEIRA
et al. (2010), inicia-se com a criacdo de um hole na banda de valéncia do mineral, que
ocorre quando o elétron muda da banda de valéncia para a banda de conducéo. Este hole
é um sitio com predominéncia de carga positiva, que atrai a hidroxila da &gua, que em
seguida é adsorvida nos 4&tomos de Fe. A reacdo anddica é a oxidacdo do dissulfeto (pi-
rita), na qual a hidroxila adsorvida anteriormente migra para os &tomos de S, formando
a ligacdo S-OH. Este processo se repete até se formar a espécie tiossulfato (Sz2-(OH)3),
liberando Fe(Il) e H*, e assim elevando a acidez do meio. Os elétrons no sitio catddico
sdo consumidos pelo oxidante (O2, Fe®*, H202). A molécula de O se adsorve na super-

ficie da pirita e € reduzido até a formacéo de agua.

Um estudo recente (SILVA et al., 2017), com vistas a compreender o mecanismo de
oxidacdo da arsenopirita em meio aquoso através de modelagem molecular, propde a
adsorcdo dissociativa da molécula de oxigénio nos atomos de Fe e As. Com iss0, 0S
atomos de Fe e As sdo oxidados para +3 e 0, respectivamente. Este mecanismo difere
do mecanismo da pirita, no qual a molécula de oxigénio € adsorvida e a agua tem um
papel importante nos primeiros passos da oxidacéo dos sitios de Fe e de As. A presenca
de sitios de arsénio mais reativos na superficie é a diferenga mais importante em compa-
racdo com o sistema de pirita, uma vez que na arsenopirita 0 oxigénio prontamente se
dissocia nos sitios de Fe e As, evitando as inUmeras etapas do mecanismo de oxidacao
da pirita. A coadsorcdo de agua é necessaria para 0s proximos passos de oxidacdo que

levam & formag&o de arsenito e a liberacdo de Fe(ll). A presenca de dgua é extremamen-



te importante e, assim, o trabalho reforca o fato de que a remocdo da umidade possa

inibir a oxidacéo da arsenopirita.
2.3.1. Oxidacéo abittica em meio &cido

McKIBBEN et al. (2008) estudaram a cinética da oxidacdo do mineral arsenopirita
(36.1 mol% As, 30.5 mol% S, 33.4 mol% Fe ou FeAs1.08So0.91) na presenca de Fe(lll) e
de oxigénio dissolvido, em meio acido (pH 2,5-4,0), temperaturas de 10 a 40°C e forca
ibnica igual a 0,01M. Uma conclusdo importante do trabalho foi a ndo estequiometria
(incongruéncia) da reacdo em solugbes acidas, fazendo com que As e S ndo sejam libe-
rados completamente em solucdo, ficando aparentemente presos em fases sélidas de
dissolugcdo mais lenta em relacdo a dissolucdo do Fe. Entretanto, evidéncias diretas des-
sas fases intermediarias ndo sdo apresentadas. A taxa de oxidagdo foi mensurada pela
concentracdo de ferro. Foi observado que a arsenopirita oxida de 3 a 4 ordens de magni-
tude mais rapido que pirita arsenical, e de 4 a 5 vezes ordens de magnitude mais rapido
do que outros minerais de arsénio (realgar e ouro-pigmento). Observou-se, ainda, que 0
Fe3* oxida o mineral até 10 vezes mais rapido do que o oxigénio dissolvido. Os autores
sugerem que a menor taxa de liberacdo de As e S possa ser controlada pela taxa de
dissolucdo de compostos As-S que se formam na superficie da arsenopirita,
empobrecida em Fe. As taxas de reacdo foram calculadas (pH 2-4,5, T=10-40°C) e séo

mostradas na Tabela 11.1:
r (mol.m 2.s71) = —107500(Mp,,, ) 061011

r (mol m—Z_S—l) — _10—6,11(M02)O,33i0,18 (MH+)O,27iO,O9

O resultado da ordem em relagdo a concentracdo de ions H* igual a 0,27 é atipico
comparado a outros estudos, os quais indicam o aumento da reacdo de oxidacdo com o
aumento do pH. Diferentemente deste trabalho, os demais autores determinaram ordens
negativas. Outro ponto a observar é que a dependéncia da temperatura ndo segue a
teoria de Arrhenius, sendo que com o aumento da temperatura de 10 a 25°C a taxa da

reacdo diminui, e de 25 a 40°C volta a aumentar.
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Tabela I1.1: Taxas de dissolugéo da arsenopirita obtidos nas pesquisas. Adaptado de (ASTA et al., 2010) e (OLIVEIRA, 2012).

- . Temp. Duracéo Energia de ati- x
2 3
Autor Condicoes dos ensaios pH °C) dos ensaios  vaco (kJ.mol™) Equacdo da taxa
Reator sob pressao e agitacéo,
KOSLIDES e  concentrado de FeAsS (60%) e de i (15 1KMo (RT)F 1027 ().X _—
CIMINELLI  FeS; (40%); pO2: 132,7- 10-135  100-160 80min 151 dnFeAsS/dt=k [OH]#"pOz*mol.min
(1992) 1061,6kPa). em que x é proximo de 0, para 265,4<p02<1053kPa.*
Célculo da taxa: As liberado.
WALKER et Reator de fluxo misto; OD: 0,7- 30h
P e 17mg.L% 6,3-6,7 25 sss: 15h - r=10-10.14£0.03 ol 2.5
' Calculo da taxa: As liberado. :
Reator de fluxo misto; OD 0,2-
1. 1 [ ; 43 (02-pH 1,8)
YU et al. 24,6mg.L%; [Fe**1=0,012mM. 6-8h
1,8-6,4 15-45 - r=10"22157T M0 459 mol.m2.s2
(2007) Célculo da taxa: quantidade de As SS: 100min 127((89; _pHHSfé) 2e)
total em solugéo. pr L
. 3+1-10-
MCKIBBEN Reator e.m bfitela(?a, [Fe**]:10 r=-1011 MOj(aq)**%3#18 mMH* *0.27#0.99 mo| m2.s1 a 25°C e pH (2-4,5)
ctal. (2008 -ooppm: 10-100% Ox(g). 2-45  10-40 ] ] =1050MFe¥ 4 %01 mol.m2.51 @ 25°C e pH=2
' Calculo da taxa: Fe(lll) liberado. r= MFe™ (@) mol.m=.s"a eph=
ASTA et al. Reator tubular; OD 0-8,7mg.L™. 600-4500h 741
- - -7,41(+0,47) 0,76(+0,11) +-0,12(+0,07) 2 o1
(2010) Célculo da taxa: As liberado. 1-4 25-10 SS: >200h 185 10 3026 aH mol.m=s

2A abreviacdo OD refere-se a concentracdo de oxigénio dissolvido. O simbolo pO2 denota a presséo parcial de oxigénio gasoso.

30s simbolos a e m referem-se, respectivamente, a atividade e a molalidade de uma dada espécie quimica, enquanto que os simbolos T e R, a temperatura absoluta em
K e a constante universal dos gases (8,314J.mol*. K1),
4A equacdo da taxa é expressa com base no nimero de mols de arsenopirita consumidos por unidade de tempo (dnFeAsS/dt) e k representa uma constante que incorpo-
ra pardmetros cinéticos.
5SS: Tempo considerado pelo autor para Steady State (regime permanente).
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MCcKIBBEN et al. (2008) relatam uma taxa de oxidagdo significativamente mais rapida
daquela observada por WALKER et al. (2006) e ASTA et al. (2010), e sugerem que 0S
menores valores podem refletir o efeito da hidrolise e precipitacdo do Fe nas condicbes
investigadas ou o fato da taxa de oxidacdo da arsenopirita ter sido subestimada através
da anélise de arsénio, diante de uma possivel liberagdo ndo estequiométrica Fe/As tam-

bém em condigdes alcalinas.

Contrariando a hipotese de uma dissolucéo subestequiométrica do As em relacdo ao Fe
(McKIBBEN et al., 2008), ASTA et al. (2010) observaram que a oxidagéo da arsenopi-
rita (95% FeAsS, Fe10As094S1.05, cOm 3% quartzo, tragos de pirita e Bi nativo) em pH
1-4 leva a liberacdo dos elementos segundo razdo molar Fe/As~1 e S/Fe <1. Conforme
ressaltam os autores, o déficit de S em solucdo, também relatado por outros pesquisado-
res, poderia ser atribuido a formacao de gas sulfidrico. No entanto, Asta e colaboradores
n&o perceberam o odor caracteristico desta substancia durante os ensaios. A medida que
0 pH aumenta, a razdo molar Fe/As diminui. Em pH entre 4,4 e 5,8 foi obtida uma razéo
molar Fe/As<1 e, em condigdes basicas — pH entre 7,5 ¢ 9,0 — as concentragdes de ferro
dissolvido estavam abaixo do limite de detec¢do da técnica ICP-OES, o que se mostra

condizente com a precipitacdo do ferro em pH>3.

Quanto as taxas de dissolucdo da arsenopirita, os resultados dos ensaios realizados a
25°C e com concentracdo de oxigénio dissolvido de 8,7mg.L* indicaram que a taxa de
reacdo nao € afetada pelo pH (1-6), porém crescia com o incremento desta varidvel a
partir de pH~7,5. O efeito da concentracdo inicial de O2@g também foi avaliado. Os
resultados mostraram que as concentragdes de saida (em pH 1 e 3 e 25°C) de Fe, Ase S
diminuiam a medida que se reduzia a concentracdo de entrada de oxigénio dissolvido de
8,7mg.L! para 4,5mg.Lt e 0,2mg.Lt. Em resumo, a taxa de oxidagdo da arsenopirita
em meio &cido (pH entre 1 e 3) e meio circumneutro alcalino (>7,5) é aumentada de
acordo com o aumento da concentragdo de oxigénio dissolvido (ASTA et al., 2010). A
energia de ativacdo de 18kJ.mol? (0-25°C) e 6kJ.mol™? (25-60°C) segundo os pesquisa-
dores, sugere que o fendbmeno global é uma mistura de processos de superficie e proces-

sos controlados por difusdo. A taxa (Tabela 11.1) indicada pelos autores é:

r (mol m—Zl S—l) — _10—7,41i0.47(M02)0,76i0,11(MH+)—0,12i0,07
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Essa equacdo de taxa é valida na faixa de pH de 1 a 4 e sugere que a reacdo de oxidagao
é fortemente afetada pela concentracdo de oxidante e fracamente influenciada pela tem-
peratura e pelo pH do sistema em meio acido, o que foi corroborado pelo trabalho de
YU et al. (2007).

A ordem em relagdo a concentragdo de O € positiva (ASTA et al., 2010), e maior que
aquelas encontradas pelos demais autores (WALKER et al., 2006; YU et al., 2007;
McKIBBEN et al., 2008). E importante ressaltar que o estudo foi realizado por até 4500
horas, 0 que deve garantir que a reacdo atingiu regime permanente. Ao contrario deste
estudo, outros indicam gque o regime permanente é atingido em tempos menores, de até
15 horas (WALKER et al., 2006).

Segundo ASTA et al. (2010), durante a dissolucéo da arsenopirita, o Fe é liberado como
Fe(l1). O arsénio e o enxofre (As™ e S na estrutura cristalina) sdo oxidados e liberados
para a solucdo na forma de arsenito e oxianions do enxofre, até a formacgdo dos ions
sulfato e arsenato, que pode precipitar com o ferro. As Egs. (2.1), (2.2) e (2.3) descre-

vem a estequiometria das reacdes:

11 3 _
FeAsSsy +—-0; ) + 5 H,00) = Fe?* gy + H3As03 aq) + 505y (2.1)

4 2
Fe?t lo EH O = Fe(OH 2H* 2.2
€7 (aq) T 7029 T 5 H200) = Fe(OH)3 () + 2H 5 (22)
Fe?* +10 + HAsO?%7 +§HO = FeAs0,.2H,0 (2.3)
€ (aq) 4 2(g) SY4 (ag) 92 ) = FeasUy. 2Y(s) .

2.3.2. Oxidagdo em meio circumneutro a alcalino

WALKER et al. (2006) estudaram a oxidacdo da arsenopirita (Fe1.02AS0.9551.03) cOmM
oxigénio em um reator mixed flow (WEISSBART e RIMSTIDT, 2000), pH na faixa de
6,3-6,7 e temperatura de 25°C. Os resultados obtidos indicaram que a taxa de oxidacdo
de arsenopirita é independente da concentragdo de oxigénio dissolvido na faixa de 0,3—
17mg.Lt. Essa conclusdo diferencia-se de trabalhos conduzidos em meio &cido por
McKIBBEN et al. (2008) e ASTA et al. (2010) que mostraram ordens de reagdo em
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relacdo ao oxigénio de 0,33 e 0,76, respectivamente. Arsénio e enxofre sdo liberados
para a solucdo em uma razdo molar aproximada de 1:1, sugerindo que a dissolucédo
oxidativa pelo oxigénio é congruente, na faixa de pH estudada. As taxas mais lentas de
liberacdo de ferro indicam sua oxidacdo para Fe(lll) com subsequente hidrolise e

precipitacao.

WALKER et al. (2006) também observaram que o arsénio é liberado na forma de arse-
nito e que, durante o experimento, 40% do As(I1) inicial oxidou para a espécie As(V)
produzindo espécies HAsO4+* e/ou H2AsO4 (Eqs. 2.4 e 2.5).

2H3As03 (aq) + 03 (aq) = 2HASOZ (o) + 4HY ) (2.4)
2H3ASO3 (aq) + 02 (aq) = ZHZASOZ (aq) + 2H+(aq) (25)

Com base na ordem zero de reacdo em relacdo ao oxigénio, pouco usual na oxidagéo
dos sulfetos, os autores argumentam que a reagdo catodica de reducdo do oxigénio ndo é
a etapa controladora. Essa transferéncia de elétrons do enxofre para o oxidante é consi-
derada a etapa determinante na oxidacdo da pirita. Ainda no contexto de um mecanismo
eletroquimico e considerando que a resistividade da pirita e arsenopirita sdo similares,
0s autores assumem que a transferéncia de elétrons do sitio anddico para o catddico
(controlado pela resistividade do mineral) também néo seria a etapa controladora da
reacao. Sendo assim, por eliminacdo, propde-se que a reacdo de oxidacdo da arsenopiri-
ta seja controlada pela reacdo anddica. Essa envolve maltiplas etapas de liberacdo de
elétrons a partir do grupo (AsS)2 na FeAsS, que concomitantemente com a interagdo
com os grupos hidroxila da agua, leva a formacéo das espécies sollveis de S e As, como
arsenito, arsenato e sulfato. Os resultados e as hipoteses desse trabalho ndo sdo confir-

mados por outros autores.

YU et al. (2007) avaliaram oxidacdo da arsenopirita(40,6% As, 36,4% Fe e 22,6% S,
Fe1.06AS0.88S1.14) na faixa de pH 1,8-12,6 em reator mixed flow, em concentracdo de O>
dissolvida de 0,007-0,77mM, e temperaturas de 15-45°C. Com base nos resultados obti-

dos os autores propuseram a seguinte expressédo de velocidade de reacdo (Tabela 11.1):

L2 o1y o 2R 0,45+0,05
r(molm=<.s7') = 100 T (Mgy)
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Os resultados desses ensaios mostraram que a cinética era favorecida pelo aumento da
concentracdo do oxidante (ordem de reacdo = 0,45). De fato, uma boa correlacéo entre o
log r e log OD foi obtida (R?=0,92) (Figura 2.2). Ja no sentido de avaliar a influéncia do
pH (na faixa entre 1,8 e 12,6) na taxa da reacdo, o sistema foi mantido a temperatura de
35°C e a concentracdo de oxigénio dissolvido estabelecida em 0,25mM. Os resultados
destes experimentos indicaram que a velocidade da reacdo aumenta com o pH (1,8-5,9)
passa por um minimo em pH entre 7 e 8, torna a aumentar até o pH 12. Atingindo, por-

tanto, dissolucéo significativa em pH<7 e pH>10.

-8.4
—~ 86 pH 5.9
' T= 35°C
'E -88
o .
E 9.0 ¢
o -2 ¥ = 0.493x-7.03
2 g4 ¢ R?=0.92

PN
-96 !

-5.5 -5 -4.5 -4 -3.5 -3 2.5
log dissolved O, (mol/L)

Figura 2.2: O efeito da concentracdo de oxigénio dissolvido na taxa de liberacdo de ar-
sénio durante a oxidag&o da arsenopirita em 35°C, pH 5,9 e OD=0,25 e 1ImM (YU et al.,
2007).

Quanto a dependéncia da cinética da reacdo em relacdo a temperatura, os resultados
mostraram que a cinética de oxidagéo por fon férrico (energia de ativacdo de 16kJ.mol™)
era menos sensivel a temperatura comparativamente a cinética de oxidagdo por oxigénio

molecular (energias de ativacio de 43 e 57kJ.mol™ em pH de 1,8 e 5,9, respectivamen-
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te). Além disso, foi observado que as taxas de ambas as reacGes de oxida¢do aumenta-
vam com o incremento da temperatura. Os valores relativamente altos para a energia de
ativagdo da reagdo de oxidacéo por O2(aq), segundo 0s pesquisadores, Sdo consistentes

com um processo global controlado por reagdo quimica.

O parametro utilizado para mensurar a taxa de oxidacdo do mineral foi a concentracao
de ions de As liberados. O As(l1l) foi a espécie dominante (>75%) no sistema e a rela-
cao As(l11)/As(V) ndo se alterou com o pH. Os autores propdem que a oxidacgdo da ar-
senopirita pode ocorrer através do Oz (Eq. (2.6)) ou do Fe(lll) (Eq. (2.7)), este ultimo

produzido pela oxidacao do Fe(lIl) pelo oxigénio.

11

3 _
7 02@a) T3 H200) = Fe**,q) + H3AsO3 aq) + S05 (g (2.6)

FeAsS(s) + >

FeAsS(s) + 7H,0(aq) + 11Fe®* o) = 12Fe?* ) + H3A503 (aq) + SOF (aq) + 11H ) (2.7)

O ponto de minimo observado para a taxa de oxidacao da arsenopirita em pH 7-8 corro-
bora trabalhos anteriores (CRAW et al., 2003). Segundo os autores, 0 comportamento
pode refletir uma mudanca na espécie oxidante principal, de Fe(l1l) (em pH mais baixo)
a Oz dissolvido (em maior pH). Alternativamente, a hipotese é de que Fe(l11) possa ser o
oxidante principal em toda a faixa de pH e o comportamento observado refletir a menor
solubilidade dos oxihidréxidos de ferro, com sor¢do concomitante de As dissolvido em

HFO, em meio mais alcalino.

Para entender melhor o efeito da camada de 6xidos e hidroxidos de ferro, WANG et al.
(2018) investigaram a taxa de dissolugdo oxidativa da arsenopirita (detalhes sobre a
composicdo atbmica ndo sdo fornecidos) em meio alcalino, porém sem os precipitados
de Fe. O composto EDTA (ethylenediaminetetraacetic) foi usado para inibir a sua for-
macao. Seus resultados mostraram que com a precipitacao do ferro na faixa de pH 4-7, a
taxa diminui devido a formacdo de goethita e hematita. Nos experimentos de oxidacéo
conduzidos na presenga de EDTA e, portanto, sem a formacgé&o dos precipitados, a taxa
cresce com 0 aumento do pH: de 0,52+0,17x10° (pH 4) para 4,11+0,11x10°mol.m2.s™
(pH 7,1). Em pH>7, 0 EDTA né&o inibi completamente a formagdo dos oxihidroxidos de

ferro, por isso se observa um decréscimo na taxa. Foi observado ainda que em um pH
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fixo, a taxa de dissolucdo oxidativa cresceu de 3 a 4 vezes em pH 4, e de 1 a 2 vezes
maior em pH 7 na presenca de EDTA. Na auséncia de EDTA, a taxa cresce de
0,074+0,015x107° para 0,96+0,11x10°mol.m2.s* com o aumento da concentragio de
oxigénio, de 2,8 para 7,8mg.L™, em pH 4. A taxa de dissolugdo oxidativa da arsenopiri-
ta foi calculada assumindo uma relacdo estequiométrica entre arsenopirita e produtos
Fe, As e S (concentracdo total de Fe e As em solugdo). A taxa R de dissolucdo foi ex-
pressa em mol.m2.s? (Eqg. (2.8)), onde M representa quantidade ou concentragio molar,
t representa o tempo (s) e A representa a area superficial (m?); esta expressdo pode ser

considerada para 0s outros estudos:

RFeAsS _dMFeAsS dlv[Fe As,S
R = = = —— 2.8
At dt. At dt. At ( )

KOSLIDES e CIMINELLI (1992) avaliaram a oxidacdo dos sulfetos em uma amostra
de 60% arsenopirita e 40% pirita em meio alcalino e sob pressao. Os resultados mostra-
ram que a taxa de oxidacdo é favorecida pelo aumento do pH na faixa de 10-13,5. A
taxa de oxidacdo da pirita aumenta a medida que a pressao parcial de oxigénio aumenta,
enguanto a taxa de oxidacao da arsenopirita se torna praticamente independente dessa
variavel acima de 202,6 kPa. A analise do produto de oxidacdo mostrou camadas poro-
sas de d6xidos de ferro, principalmente hematita, sobre particulas de sulfeto em meio
alcalino. Em condi¢des neutras foram observadas camadas de 6xidos finas e mais den-
sas, e a presenca de sulfatos e arsenatos. A equacdo de taxa da dissolucdo da arsenopiri-
ta (Tabela 11.1) evidencia a ordem de 0,27 da dependéncia de ions OH" e a independén-
cia da reacdao em relacdo do oxigénio no meio alcalino estudado (x é préximo de zero

para presséo de oxigénio 265,4-1053kPa).

_ K.
dn FeAsS _ ke(—15,1 )/(RT) L

i mol [OH]%?7pQ, mol. min~
CORKHILL e VAUGHAN (2009) revisaram alguns aspectos da literatura relacionados
a cinética de oxidacdo da arsenopirita, fazendo uma distingdo entre taxas de reagédo
promovidas pelo ion férrico e oxigénio molecular. Os estudos mostram que o Fe(lll) é
um oxidante mais poderoso, que complexos deste cation podem apresentar diferentes

capacidades de lixiviagdo do mineral e que o0 aumento da temperatura favorece a taxa de
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oxidagdo. Algumas discrepancias sdo apontadas, como a influéncia ou ndo da concen-
tracdo de oxigénio dissolvido na cinética de oxidacdo do sulfeto e o parametro utilizado
para mensurar as taxas de reacdo (concentragdo total de As, conversédo Fe(ll) a Fe(lll), e
outros). Segundo os autores, “esta claro que pesquisa adicional nesta area é necessaria

para resolver essas discrepancias”.

A Figura 2.3 ilustra o efeito do pH em relagdo a liberacdo de arsénio (Log taxa r =
mol.m2.s?). Os autores avaliaram a oxidacdo da arsenopirita em condi¢des de meio
acido e circumneutro, e indicaram diferentes taxas de liberacdo de arsénio. Observa-se a
pesquisa de McKIBBEN et al. (2008) sendo a Unica onde a taxa de dissolucdo oxidativa
da arsenopirita diminui com o aumento do pH. YU et al. (2007) avancaram os estudos
até o meio alcalino e indicaram um ponto de minimo na taxa de liberac&o de arsénio em
direcdo ao meio circumneutro. As taxas de dissolucdo obtidas por Asta e colaboradores
(2010) foram relativamente menores e similares aquelas obtidas por Walker e colabora-
dores (2006), e também se mostraram independentes do pH, em meio acido, mas au-

mentaram com o pH na regiéo alcalina.

-6,5
<& Walker et al., 2006
-7 AVYu et al., 2007
=~ .75 OVYu et al., 2007 (35°C)
v O O O McKibb 1., 2008
~' 3 O cKibben et al.,
£ OAsta et al., 2010
E -8,5 O @O O o X Wang et al., 2018 (22°C)
> 9 g X A o O
<
~ -95 [ ~O
00 X
o _ L] X
= 10O = EEEPAY
-10,5
-11

Figura 2.3: Comparacdo da taxa de dissolugdo oxidativa da arsenopirita vs pH obtida
dos estudos anteriores, concentracdo de O entre 6-8mg.L™. Os estudos foram realizados
em temperatura constante de 25°C, exceto os indicados na figura (modificado de ASTA
etal., 2010).

18



ASTA et al. (2010) revisou estudos anteriores de oxidagdo da arsenopirita e na Tabela
I1.1 séo apresentados os resultados dos diferentes autores. Algumas diferencas sao evi-
dentes, como a origem da amostra, o tipo de sistema reacional utilizado, a faixa de pH,
de temperatura e concentracdo do oxidante usadas, as quais podem ter conduzidos a
divergéncias nas taxas encontradas. As menores taxas correspondem aos maiores tem-
pos de reacdo. Pode-se observar ainda a lacuna no que se refere a cinética da reacdo em
meio circumneutro a alcalino em condicGes atmosféricas. Sdo poucos os trabalhos (e.g.
WALKER et al., 2006; WANG et al., 2018) em condic¢des proximas da neutralidade de
pH. Concluindo, a despeito de inumeros trabalhos sobre a oxidagdo da arsenopirita em
meio aquoso ndo existe consenso sobre o elemento a ser analisado para a determinacao

da extensdo da reacdo nem sobre o efeito das variaveis nas taxas.

2.3.3. ImplicagOes da abordagem experimental

Os principais trabalhos analisados a partir da oxidacdo da arsenopirita diferem em rela-
cao a abordagem experimental. A discrepancia entre o tipo de aparato, o elemento anali-

sado e o tempo total do experimento podem influenciar os resultados e conclusdes.

A oxidacdo da arsenopirita em meio acido (pH 2-4,5, 10-40°C) foi realizada em reator
batelada, em circuito fechado, imerso em banho termostatico, por McKIBBEN et al.
(2008). O artigo ndo deixa muito claro as caracteristicas do reator. A amostra é confina-
da e estacionaria, o que pretende evitar a abrasdo das particulas e o arraste pela solucéo,
enquanto o fluido, é mantido em condicGes de pH e de oxigénio dissolvido controladas.
A principal vantagem do reator em batelada com o solido estacionario, segundo o autor,
é a condicdo de alto fluxo pela amostra, 0 que assegura que a taxa do fluxo seja maior
que a taxa de reacdo na superficie do mineral, de modo que o transporte dos ions ndo se
torne a etapa limitante. A desvantagem da montagem, é que pode ocorrer o acumulo de
produtos. O pardmetro considerado para o calculo da taxa de dissolugdo oxidativa do
mineral foi a concentracdo de ions de ferro em solugdo, uma vez que o0s autores obser-

varem que as liberagdes de As e S sdo subestequiométricas em relacdo ao Fe.

Diferentemente dos experimentos em batelada de McKIBBEN et al. (2008), ASTA et

al. (2010) estudaram a dissolucdo oxidativa da fase mineral arsenopirita em fluxo conti-
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nuo (“flow-through™). A amostra é confinada entre duas malhas de nylon e o sistema
imerso em banho termostatico. Os experimentos foram conduzidos ora com agitacéo
magnética dos solidos, ora sem. A solucdo de alimentacdo, com condic¢des de pH e oxi-
génio dissolvido controladas, foi bombeada pelo sistema. A amostragem ocorreu em
determinado espaco de tempo e o regime permanente da reacdo considerado a partir de
200h do inicio do ensaio. A taxa de dissolucdo em pH>6 foi calculada a partir do mode-

lo do ndcleo néo reagido.

O sistema “internally stirred reator mixed flow” foi utilizado por WALKER et al.
(2006). Sua vantagem em relacao aos ensaios de reatores em batelada consiste em medir
a taxa diretamente, eliminando a necessidade do célculo de concentracdo vs tempo. Nes-
tes experimentos a amostra é confinada entre duas malhas de nylon e o fluido, em con-
dicBes de pH e oxigénio dissolvido controladas, é recirculado. As aliquotas foram amos-
tradas no intervalo de 30min durante 24h. O parametro utilizado para o calculo da taxa
de dissolucdo foi a concentracdo de As na condicdo de regime permanente, consideran-

do que o As ndo havia precipitado e a liberacdo estequiométrica dos elementos.

“Pneumatically mixed flow reactor” foi o sistema utilizado por YU et al. (2007). Seme-
Ihante ao anterior a taxa também pode ser medida diretamente, devido a concentracéo
de saida ser da solucdo recirculada e de ions liberados naquele intervalo de tempo. A
diferenca deste aparato se da na condi¢do das particulas em suspenséo, o que € criticado
por alguns autores, devido a possibilidade de quebra das mesmas. O parametro utilizado
para o calculo da taxa de dissolucdo foi a concentragdo de arsénio total (soma de As(l11)
de As(V)).

Os experimentos de KOSLIDES e CIMINELLI (1992) diferem dos anteriores devido a
sua conducdo em reator pressurizado. Devido a possivel presenca de espécies de enxo-
fre e arsénio nos produtos sélidos, a reagdo ndo foi monitorada pela analise da fase
aquosa. Em vez disso, as fragOes reagidas (ou conversdes) foram calculadas por deter-
minacdo do arsénio nos residuos solidos apos a lixiviagdo dos produtos formados que

foi conduzida com HCI 3mol.L™.
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Observa-se que as condic¢des experimentais utilizadas podem afetar a determinacdo da
taxa de dissolucdo do mineral. Nenhum dos estudos demonstra de forma inequivoca a
melhor forma de mensurar a taxa de dissolucdo oxidativa da arsenopirita, apresentando

cada um, suas limitagdes.

2.3.4. Caracterizacdo dos produtos da oxidacgéo da arsenopirita

Para compreender o mecanismo de oxidacdo da arsenopirita é necessario entender um
conjunto de fatores, tais como os produtos sélidos formados, a estequiometria de disso-
lucdo dos elementos e a cinética de oxidacdo em relacdo ao pH e ao agente oxidante.
Uma das lacunas observadas na literatura se deve a natureza dos produtos formados
durante a oxidagéo dos sulfetos.

A partir da liberacdo de espécies de As, Fe e S da oxidacdo da arsenopirita pode-se infe-
rir se os elementos séo preferencialmente enriquecidos na superficie da amostra, resul-
tando em diferentes taxas de oxidacao da arsenopirita. Contudo, ainda néo foi alcancado
um consenso e alguns autores indicam a liberacdo de As>Fe>S, outros que Fe>As e S
(McKIBBEN et al., 2008).

O arsénio em solucdo pode formar espécies de arsenato e arsenito, e ainda ser adsorvido
com ions de ferro. O ferro dissolvido, como observado nos estudos anteriores, pode
resultar em produtos solidos de 6xidos e/ou hidroxidos de ferro. Estudos de oxidagdo
eletroquimica da arsenopirita em solu¢des alcalinas demonstraram que a oxidacao inici-
al do mineral forma oxihidréxidos de ferro e compostos como realgar (AsS) (identifica-
dos por voltametria ciclica). Em altos potenciais de oxidacdo, se produz enxofre ele-
mentar e arsenato (WANG et al., 1992) e, de acordo com CORKHILL e VAUGHAN
(2009), camadas de arsenito, e sulfato férrico. Por outro lado, SANCHEZ E HISKEY
(1988) sugeriram que na primeira etapa de oxidagéo, enxofre e arsenito séo produzidos,

e posteriormente formados sulfatos e arsenatos.

Segundo CORKHILL e VAUGHAN (2009) a literatura diverge em relacdo ao destino
das espécies de enxofre apds a oxidacdo da arsenopirita. Sao encontrados produtos co-
mo enxofre elementar, sulfato, ou uma camada enriquecida com este elemento. O papel

desta camada ndo é compreendido e ainda ndo foi alcangado consenso quanto a sua pre-
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senga como uma barreira passivadora a oxidacéo da superficie. Por outro lado, a maioria
dos estudos ndo reconhece o enxofre como uma camada passivadora sobre a superficie
mineral. Conforme destacado por CORKHILL e VAUGHAN (2009) métodos eletro-
quimicos podem favorecer o acimulo de enxofre elementar, 0 que poderia ser um arte-
fato relacionado ao potencial aplicado. Ainda segundo os autores “ndo ha consenso so-
bre a quimica da superficie da arsenopirita oxidada, e isso pode ser atribuido a falta de

concordancia sobre a composicao das camadas proximas da superficie”.

A caracterizacdo superficial da arsenopirita sujeita a oxidacdo é relevante nos processos
ambientais visando o controle da mobilizacdo de arsénio no meio ambiente (VASCON-
CELOS et al., 2004). Esta caracterizacao é também importante em processos industriais
que envolvem concentracao de sulfetos através de flotacdo seletiva, de forma a favore-
cer as interacGes de superficie-reagentes de flotagdo. A superficie das piritas tem sido
analisada por diversas técnicas tais como XPS (espectroscopia de fotoelétrons de raios-
X), espectroscopia ao infravermelho, espectroscopia Raman e MEV (RICHARDSON e
VAUGHAN, 1989; NESBITT et al., 1995; KOSLIDES e CIMINELLI, 1992; CAL-
DEIRA et al., 2010; ASTA et al., 2013).

Recentemente, a espectroscopia Raman tem sido também citada para analise e monito-
ramento ambiental dos metais de forma qualitativa. A espectroscopia Raman é usada na
identificacdo de fases cristalinas e amorfas. Quando o laser incide sobre um mineral e a
frequéncia da radiacdo espalhada é analisada, observam-se frequéncias adicionais aos
incidentes. A luz espalhada sem alteracdo da frequéncia é chamada espalhamento Ray-
leigh, e aquela com mudanca na frequéncia é chamada de espalhamento Raman (espa-
Ihamento inelastico da luz resultante da colisdo de fétons com a molécula). A diferenca
de energia entre luz incidente e luz espalhada estdo relacionadas aos modos vibracionais
de cada material. O resultado para as amostras cristalinas € um espectro com maultiplas
bandas estreitas e bem definidas, associadas a vibracGes locais ou de rede. Contudo, o
Raman pode ser utilizado para identificacdo de fases amorfas, porém suas bandas serao
mais largas e pouco definidas (CALDEIRA et al., 2003).

A vantagem da analise Raman é a possibilidade de selecionar areas especificas para a

analise, assim até fases minoritarias podem ser identificadas. Essa técnica também per-
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mite identificar oxianions (SOs*, PO4*, AsOs*, COs%), devido seu espalhamento de
luz. O Raman ndo exige uma preparacdo especial da amostra, o material pulverizado ou
pecas inteiras podem ser utilizadas. Autores utilizaram a espectroscopia Raman para
estudos de oxidacdo de pirita e arsenopirita e identificaram fases formadas em superfi-
cie como 6xidos e hidréxidos de ferro, escorodita, jarosita, goethita, enxofre elementar e
polissulfetos (FILIPPI et al., 2009; COURTIN et al., 2010; LARA et al., 2016).

MA et al. (2014) destacam entre as técnicas de deteccdo de arsénio em sistemas aquo-
sos, aprovadas pela United States Environmental Protection Agency (USEPA), Espec-
trometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry - ICP-MS) e Espectrometria de Emissao Atdmica com Plasma Aco-
plado Indutivamente (Atomic Emission Spectrometry - ICP-AES), Absorcdo Atdmica
em Forno de Grafite (Graphite Furnace Atomic Absorption - GFAAS) e Espectrometria
de Absorcdo Atbmica com Geracdo de Gas Hidreto (Gaseous Hydride Generation Ato-
mic Absorption Spectrometry - HGAAS). Os limites de deteccdo variam de 0,50 a
50,00ug.L2. A andlise por ICP-OES continua sendo a mais usada, pois fornece dados
quantitativos confidveis para espécies de arsénio em niveis ambientalmente relevantes

em matrizes diversas. A Tabela I1.2 descreve o fundamento das técnicas.
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Tabela 11.2: Técnicas de anélises quimicas para deteccao de arsénio em solugdo aquosa.

Técnica Fundamentos Limite de deteccéo

ICP-OES Seu principio fundamental consiste na ionizacdo dos elementosa O limite de detecgdo da técnica é da ordem de mg.kg?,
serem analisados, pelo plasma de argdnio a alta temperatura, contudo € importante destacar que este pode ser diminuido
resultando em atomos excitados que emitem radiagdo em com- com uso da geracao de gas hidreto, analisando quantidades
primentos de onda na faixa de 125 a 950nm, caracteristicos dos na ordem de pg.kg™ de arsénio, o qual também permite a
elementos presentes. especiacdo de As(l11) e As(V).

ICP-MS Os ions gasosos gerados no plasma indutivo séo introduzidos no AN et al. (2015) destacam como dificuldades no caso de
espectrometro de massas e separados em funcgdo da razao mas- concentragdes muito baixas (10 pug.kg™ As) as interferén-
sa/carga através do transporte sob acdo de campos elétricos e cias dos ions poliatdmicos (e.g. 4ArssCl*) provenientes dos
magnéticos que modificam as suas trajetorias. elementos da matriz e argénio nos gases de plasma (afetam

significativamente a intensidade do sinal).

GFASS A amostra é atomizada em condic¢des de temperatura e pressao WALKER et al. (2006) utilizaram este método para detec-
controladas através de um tubo de grafite aquecido. A maior céo de As, com limite inferior de 2pg.L™.
densidade dos atomos e maior tempo de permanéncia no tubo
melhora os limites de detec¢do em relacdo a técnica que atomiza
a amostra por chama.

HG Consiste em converter o analito em compostos volateis por meio  ASTA et al. (2010) utilizaram a técnica para deteccéo de

de uma reacdo com um agente redutor (NaBH.) em meio acido
(HCI), formando AsHs; (SANTOS et al., 2017b). A diferenca do
As total com As(111) fornece a concentracdo de As(V).

As, Fe e S total com limites de deteccéo de 97, 20 e
99ug.L 1, respectivamente. WANG et al. (2018) usaram
HG-espectrometria de fluorescéncia atbmica e registraram
um limite de deteccdo de 0,1ug.L?, enquanto YU et al.
(2007) de 0,01pg.L™.
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3. METODOS EXPERIMENTAIS

Foram estudadas cinco diferentes amostras contendo arsenopirita, descritas na Tabela
I11.1. As amostras foram preparadas e caracterizadas de acordo com o protocolo descrito

a sequir.

Tabela I11.1: Origem das amostras contendo arsenopirita estudadas.

Amostra Origem

AM-01 Barroca Grande (Aldeia de S&o Francisco de Assis, Portugal)*
AM-02 Paracatu (Minas Gerais, Brasil)

AM-03 Yi Zhang (Hunan Province, China)

AM-04 Gold Hill (Utah, Estados Unidos da América)

AM-05 Barroca Grande (Aldeia de Sdo Francisco de Assis, Portugal)

*Previamente preparada pelo Laboratério de Geologia em Portugal

3.1. Preparacao e caracterizacdo de amostras

O procedimento geral de preparacdo das amostras é ilustrado na Figura 3.1. A fragmen-
tacdo foi realizada em pistilo de ferro ou moinho de panelas (moagem por 10s) do Labo-
ratorio de Tratamento de Minérios do Departamento de Engenharia de Minas da UFMG
(DEMIN/EEUFMG).

Para remocdo de particulas muito finas, que podem se aglomerar nas particulas maiores
e levar a se superestimar a oxidacdo do mineral, foi realizada a dispersdo a imido do
material em alcool (alcool etilico absoluto 99,8° GL P. A., Sciavicco Comércio e Indus-
tria Ltda, Sabara-MG, Brasil; 75% v/v) em um béquer de vidro no ultrassom (Nova ins-
truments, Piracicaba-SP, Brasil), seguido da decantacéo por 3min. Apos o solido decan-
tar, o sobrenadante, contendo as particulas finas, foi devidamente descartado. O sélido
foi filtrado a vacuo (sistema Millipore) em membrana (nylon 0,45um, Cobetter Filtra-
tion Group, China), lavado com agua deionizada (18MQ.cm, Milli-Q water purification

system, Millipore Corporation, Bedford, USA) e alcool.
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Para remocdo dos contaminantes na forma de oOxidos e fases soluveis, em especial de
ferro, os sélidos foram lavados com uma solucdo de acido cloridrico (acido cloridrico
37% P. A., Quimica Moderna Industria e Comercio Ltda, Sdo Paulo-SP, Brasil) de con-
centracdo 3mol.L™. O procedimento foi realizado em chapa aquecedora (IKA C-MAG
HS 7, Staufen, Alemanha) por 60min (50-60°C), em etapas, e até que o licor se apresen-
tasse de cor amarela clara. Apés o resfriamento do sistema, foi realizada filtracdo a va-
cuo, e o solido retido na membrana foi lavado com 4L de agua deionizada seguido de
250mL de alcool. Mediu-se o pH na solucéo de lavagem a fim de se garantir a remocéo
completa da solucéo &cida. O material foi homogeneizado e quarteado, para garantir a
representatividade das amostras para os ensaios, e armazenado, por até 1 més, em frasco

vedado dentro de dessecador com vacuo.

Aliquotas das diferentes amostras (antes e ap6s o tratamento &cido) foram submetidas a

caracterizacdo fisico-quimica.

| Amostra bruta |

| Fragmentagdo |
|
v v ¥

Arquivo ‘ | Caracterizagdo | | Tratamento da amostra |
*  Analise Quimica : { .
+  Difracio de Raios-X | Classificagdo a imido |
* Espectroscopia Raman _ ! —
*  Microscopia Eletronica de Remogao de oxidos e

Varredura (MEV-MLA) fases soluveis (PbS,

*  Microssonda eletronica (EPMA) 7nS, CaCOy)

| Filtragem e secagem |

‘ Quarteamento ‘

|
v !

| Caracterizacio ‘ | Experimentos |

*  Analise Quimica

* Difracdo de Raios-X

* Espectroscopia Raman

*  Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV-MLA)

+  Area superficial especifica

* Analise granulométrica

Figura 3.1: Fluxograma de preparagdo das amostras contendo arsenopirita.
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3.1.1. Anélise quimica

O procedimento de digestdo das amostras adotado para a analise via ICP-OES envolveu
o0 ataque com &gua régia (HNOs:HCI = 3:1) em bloco digestor ou em banho-maria a
80°C (CORREA et al., 2002). A fusdo com metaborato de litio foi empregada para
quantificacdo dos elementos Si e outros metais associados, visto que os silicatos solubi-
lizam parcialmente em agua régia (BARTENFELDER e KARATHANASIS, 1988).

Ambas as amostras digeridas foram analisadas por espectrometria de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (Perkin Elmer, Optima 7300DV, Shel-
ton, CT EUA). Todos os reagentes foram preparados utilizando agua Milli-Q (sistema
de purificacdo18MQ.cm, Millipore Corporation, Bedford, EUA). Os materiais de refe-
réncia certificados incluem o Montana | Soil SRM NIST 2710a, o TILL3 Soil CCRMP
TILL3 (CANMET), os Metais de Base CCRMP MP-1b e CCRMP KZK-1 (CANMET).
Estas foram analisadas da mesma maneira que as amostras com um peso de amostra
6timo de 0,1 a 0,2g. Duplicatas e replicatas foram realizadas em cada lote. Os brancos
representativos do procedimento foram preparados com materiais de referéncia padrao
(SPEX CertiPrep 1000mg.L?, NJ, EUA) e incluidos em cada lote de 10 amostras. Todas
as extracBes em branco retornaram valores abaixo dos limites de deteccdo do método
(DL<0.2mg.L™). Esses padrdes permitem a avaliacdo do desempenho do instrumento e

precisdo do ensaio. Recuperac6es variaram de 90 a 110%.

As amostras brutas e ap6s tratamento foram submetidas a analise de enxofre e carbono
total (LECO, modelo SC632, St. Joseph, Ml USA), através da combustdo em atmosfera
de oxigénio, gerando SOz . CO», que sdo quantificados por detectores de infravermelho
especificos para cada composto. Quatro materiais de referéncia ((i) minério Zn-Sn-Cu-
Pb MP-1b e (ii) acido base KZK-1, Natural Resources Canada; (iii) padrdo de minério
carbono e enxofre AR 4006, Alpha, USA; foram analisados para garantia e controle de

qualidade.
3.1.2. Microssonda eletronica

As amostras brutas, preparadas em sesséo polida embutida em resina, foram submetidas

a analise em microssonda eletrénica (Jeol modelo JXA-8900RL) do Centro de Micros-
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copia da UFMG, para determinagéo da estequiometria da fase arsenopirita nas diferen-
tes amostras. A calibracdo do equipamento é realizada com fases conhecidas dos ele-
mentos que se deseja quantificar, como pirita (FeSz) para elementos Fe e S, e lollingita
(FeAs) para As.

3.1.3. Analise por DRX

Empregou-se para esta analise o difratdmetro de raios-X para amostras em po (Philips
modelo PW1710, Holanda) do Laboratdrio de Raios-X do Departamento de Engenharia
Metaldrgica e de Materiais da UFMG (DEMET/EEUFMG). O emprego desta técnica
possibilita a identificacdo das fases minerais presentes nas amostras em conjunto com
0s demais resultados. A varredura do angulo 20 é realizada usando radiagdo Cu(Ka)
entre 3,03 e 89,94°, com incrementos de 0,04° e tempo de 2,5 segundos, com o feixe
colimador ajustado em 1mm, tempo de analise de 1,5h, tensdo do tubo de 50kV e a cor-
rente aplicada de 35mA. Os dados gerados foram interpretados empregando-se 0 sof-
tware Origin 2017 (Original Lab Corporation, Northampton, MA USA) com base nos
padrdes de referéncia do banco de dados ICDD (International Center of Diffraction
Data®).

3.1.4. Microscopia eletronica de varredura com sistema de analise de imagem

As amostras brutas e ap06s tratamento, embutidas em resina e preparadas em se¢do poli-
da, foram submetidas a identificacdo e quantificacdo mineraldgica usando um micros-
copio eletrénico de varredura de campo (Quanta 650F FEI) do Centro de Microscopia
da UFMG, equipado com espectrometro por disperséo de energia (EDX) (Bruker Quan-
tax XFlash 5010) para microandlises quimicas. Neste estudo, 0 modo de medic¢do do
mapeamento de raios-X baseado em grdos foi aplicado as analises de se¢des polidas.
Neste modo, uma série de imagens de elétrons retroespalhados (BSE) é coletada. A
identificacdo de graos, realizada pelo software Mineral Liberation Analyser (MLA-suite
3.1.1.283) € baseada na segmentacdo de imagens de BSE e na coleta de espectros EDX
das particulas/grdos. Os espectros coletados de EDX sdo entdo classificados usando

uma lista pré-definida de espectros minerais coletados pelo usuario.
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3.1.5. Espectroscopia Raman

As amostras foram analisadas por espectroscopia Raman para identificacdo pontual de
compostos/fases mineraldgicas. Para isso, foi utilizado o equipamento da Horiba Jobin
Yvon, modelo LabRam-HR 800, USA, equipado com laser de hélio-nednio
(A=632,8nm) pertencente ao DEMET/EEUFMG. O sinal Raman é captado por um mi-
croscopio éptico (Olympus BX-41, objetivas 100x). A detecgdo é feita por CCD 3000 -
Spectrum One, resfriado em nitrogénio liquido. Para a calibracéo foi usada uma amostra
de silicio, que apresenta linha intensa no Raman em 520,5cm™. De modo a reduzir a
relacdo sinal/ruido, um minimo de 30 varreduras de 30s foi registrado. As amostras fo-
ram distribuidas uniformemente e ligeiramente prensadas com uma espatula sob uma
lamina de vidro. Para evitar aquecimento local da amostra, que pode resultar em trans-
formagéo de fases, a poténcia do laser foi atenuada com o uso de filtros. Os espectros
gerados foram analisados e tratados no software Origin 2017 (Original Lab Corporation,
Northampton, MA USA).

3.1.6. Distribuicdo de tamanho de particulas

Anélise realizada no Laboratorio de Caracterizacdo de Soélidos Particulados do DE-
MET/EEUFMG. Utilizou-se o equipamento de difracdo a laser (CILAS, modelo 1064L,
Australia) para determinacdo da distribuicdo granulométrica das amostras, apds trata-
mento, a serem submetidas aos ensaios de oxidacdo. Em seguida, a amostra foi dispersa
em agua na cuba do ultrassom, respeitando a concentracdo méaxima do equipamento, e

realizada a leitura em triplicata no equipamento.

3.1.7. Avrea superficial especifica por adsor¢ao de nitrogénio

Anélise realizada no Laboratério de Caracterizagdo de Sdlidos Particula-
dos/DEMET/UFMG, utilizando-se 0 equipamento para determinacdo da area superficial
especifica através adsorcdo de nitrogénio modelo Brunnauer, Emmett, Teller-BET mul-
tipontos (7) (Quantachrome, modelo Nova-1200e, Boynton Beach, FL USA). As condi-
cOes de desgaseificagdo da amostra foram temperatura de 40°C, sob vacuo, durante 72

horas, ou até se atingir pressdo constante na célula.
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3.2. Ensaios em coluna de fluxo continuo

Os experimentos visaram a obtencdo de dados cinéticos da oxidacdo da arsenopirita em
coluna com fluxo continuo, em método adaptado de ASTA et al. (2010). Os ensaios
foram realizados com aproximadamente 1g de amostra do mineral em temperatura con-
trolada (25+2°C), sob fluxo continuo (1ImL.min"!) de uma solu¢do em meio circumneu-
tro a alcalino (pH =5, 7 ou 11), potencial (En) estabelecido a partir da saturacdo da fase
aquosa com Oz ou N2 (99,99% O2 e 99,999% N, Air Products, S&o Paulo-SP, Brasil).

A primeira parte dos experimentos foi realizada com quatro amostras com diferentes
composi¢des mineraldgicas, contendo arsenopirita e outros minerais de arsénio, na faixa
granulométrica de <100um para avaliar a cinética de liberagdo de arsénio na presenca
(aqui entendido como solucdo saturada com O) e auséncia (saturada com N) de oxigé-
nio, em solucdo com pH inicial igual a 7. A segunda parte dos experimentos foi condu-
zida com as amostras em granulometria mais fina (<40um) para promover uma maior
taxa de reacdo e avaliar os efeitos do pH e do oxigénio dissolvido do meio. O planeja-

mento dos ensaios € apresentado na Tabela I11.2.

Tabela 111.2: Planejamento dos ensaios de oxidag&do em coluna.

Amostra dso (um) pH % O2
AM-01 42 7 0e 100
AM-03 38 7 0e 100
AM-04 55 7 0 e 100
AM-05 50 7 0 e 100
AM-01 11 57,11 0e 100
AM-02 7 57,11 0e 100
AM-03 4 57,11 0e 100
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A montagem do sistema (Figura 3.2 (a)) teve como componentes: cilindros de gases;
medidores de vazdo; os gases passam previamente nas colunas de Drierite/Ascarite
(Fluka Chemika, Suica) para remoc¢édo da umidade e CO., respectivamente, e borbulha-
do em solucdo aquosa idéntica da alimentagdo, para saturacdo de gas e segue para o
frasco contendo a solucdo de alimentacdo; bomba peristéltica (Cole-Parmer Model
7553-70); coluna de vidro encamisada (25mm de diametro e 150mm de altura) com
porta amostra de poliacetato (fluxo ascendente); banho termostatico para controle da
temperatura; amostrador automatico; e mangueiras de silicone (conexfes solucdo ali-
mentacdo/bomba peristaltica, bomba peristéltica/coluna, banho termostatico/coluna) e
rigidas (conexdes cilindro de gas/medidor de fluxo, medidor de fluxo/frasco borbulha-

dor, frasco borbulhador/solucdo alimentagéo, coluna/solucédo produto).

A montagem da coluna foi preparada com os seguintes componentes, Figura 3.2 (b), em
ordem, da zona inferior para a superior: tela industrial para suporte do conteudo, man-
gueira de cristal em pedacos pequenos — recheio para homogeneizar o fluxo de entrada;
porta amostra de poliacetato de dimensdes 23mm de didmetro e 27mm de comprimento
(camadas: malha de ago; membrana de celulose com abertura de 0,45um (Millipore
HAWP04700, Sdo Paulo-SP, Brasil) de; 1g amostra arsenopirita confinada; membrana
de celulose; malha de ago), envolvido por dois o-rings para evitar o0 movimento da peca
na coluna e o fluxo ascendente lateral. O reator é fechado na parte superior e inferior,

com um pequeno fluxo de solucdo de alimentacdo aberta para entrada e saida.

A concentracdo de gas na solucdo de alimentagdo foi avaliada pelo medidor de oxigénio
dissolvido (HACH, Hg40d). O pH foi ajustado com NaOH (Vetec Quimica Fina, Rio de
Janeiro-RJ, Brasil) ou HCI (acido cloridrico 37% P. A., Quimica Moderna Industria e
Comeércio Ltda, Sdo Paulo-SP, Brasil), e medido com peagametro (Digimed, modelo
DM-23, Sao Paulo-SP, Brasil) utilizando-se eletrodo de vidro combinado com eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl (marca Digimed). O Eh foi medido com medidor de potencial
redox utilizando-se eletrodo combinado de anel de platina com eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl (Marca Digimed). A vazao do fluxo de solucédo foi controlada em 1,0mL.min"
1. As condicBes iniciais de pH, potencial redox, concentracdo de oxigénio foram medi-
das e anotadas. As aliquotas coletadas pelo amostrador (Fraction Collector SuperFrac,

Amersham Pharmacia Biotech Inc, Suécia) ao longo de cada ensaio (24h) foram pesa-
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das e em seguida submetidas a determinagdo de pH e Eh. O procedimento para calibra-

cdo de pH e Eh consistiu na leitura de padrdes anteriormente a cada lote de leituras.

A solugéo percolada na coluna durante os ensaios de oxidacdo foi recolhida de acordo
com o protocolo descrito acima, e os elementos Fe e S foram determinados por ICP-
OES (limites de quantificacio de 0,1 e 0,5mg.L"* respectivamente), cujas caracteristicas
foram descritas no ANEXO A (p. 141). O As foi determinado por ICP-OES porem,
quando necessario, a este foi acoplado o gerador de hidretos HG-ICPOES, que permite
um limite de quantificacdo 1,0ug.L™ . Amostras selecionadas foram submetidas a espe-
ciacdo (As(Il) e As(V)) por AFS — Espectrometria de Fluorescéncia Atémica (condi-
¢cdes em ANEXO A (p. 143)). Transcorrido 0 experimento a amostra de arsenopirita foi
retirada da coluna, filtrada a vacuo e lavada com 150mL de alcool etilico (98°) a fim de
ndo remover os sais formados pela reacdo, deixada em chapa aquecedora por 30min
(40-50°C) e armazenada em frasco vedado no dessecador com vacuo para posterior ca-
racterizacdo. Os produtos sélidos da oxidacdo do mineral na coluna de fluxo continuo
foram destinados a analise de Espectroscopia Raman e, eventualmente, a lixiviacdo com
HCI 3mol.L* para remogdo dos 6xidos formados, a fim de se estimar a converséo total

da arsenopirita.

Tendo em vista a formacao de camada de produtos oxidados contendo Fe, As e S duran-
te 0s ensaios de oxidacdo da arsenopirita, a conversdo total da arsenopirita se determi-
nada apenas pela concentracdo de As liberada nos ensaios pode estar subestimada. Por
isso, procedeu-se a dissolucdo da camada de produto, seguida da determinacdo da con-
centracdo de Fe, S e As em solucdo, além de pesagem do residuo ap6s a remocao da
camada de produto e secagem do residuo. O procedimento para lixiviagdo dos 6xidos
em superficie consistiu em lavar a amostra (~1g) com solugdo de HCI (3mol.L 1) em
aquecimento (50°C) por 30min e quantificar, por analise quimica em ICP-OES a con-
centracdo de As, Fe e S na fase aquosa. Assim, a soma do arsénio liberado na solucéo
aquosa durante os ensaios e do arsénio retido na camada de produtos representa o total
de arsénio oxidado a partir do mineral arsenopirita. A vidraria, frascos de amostras e
materiais utilizados na montagem foram lavados (lavagem com &gua da torneira, imer-
sdo em detergente diluido por 5h, seguido de imersdao em HCI (1%) e em &gua destilada

por 24h cada e, finalmente, enxague com agua deionizada).
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Figura 3.2: (a) Montagem do sistema para ensaios de oxidacdo das amostras contendo
arsenopirita em coluna; (b) Detalhe da montagem da coluna.
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3.3.Taxa de liberacéo de arsénio

A taxa de liberagdo de arsénio (mol.s™) e (mol.m2.s) no regime permanente foi calcu-

lada de acordo com as equaces sugeridas (Eg. (3.1) e (3.2)):

Rate = (f +xQ (3.1
CexQ
Rate = AM (3.2)

Onde Cs é a concentracdo de arsénio no efluente da coluna (mol.kg?), Q é a vazdo do
fluxo da solucéo (kg.s™), A é area superficial especifica da amostra tratada (m2.g) e M;

¢ a massa inicial de sélido (g).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagdo das amostras
4.1.1. Composicdo quimica das diferentes amostras contendo arsenopirita

Na Tabela IV.1 é apresentada a composi¢do quimica das amostras brutas de arsenopiri-
ta. Nota-se As, Fe e S como elementos majoritarios compondo as amostras. Observa-se
ainda elementos minoritarios principais sendo Zn (2,82%) em AM-01, Si (2,98%) em
AM-02, Pb (2,12%) em AM-03, e Pb (1,10%) e Si (4,17%) em AM-04.

Tabela 1V.1: Composicdo quimica das amostras brutas contendo arsenopirita (% e
mg.kg™).

Elemento AM-01 AM-02 AM-03 AM-04 AM-05

Ast# 37,7 38,4 42,9 24,5 42,7
Fe24 30,1 34,4 33,5 28,3 30,6
s34 16,9 20,0 19,7 23,3 145
Al?® 6.897 3.386 1.057 3.000 800
Cut® 2.354 90 190 408 2.635
K25 3.374 1.371 377 600 400
Mg?® 407 77 214 <LD® 2.800
Mn?25 586 <LD 244 100 600
p2® <LD 95 <LD 500 <LD
Pbls 134 426 21.241 10.917 330
Si2® 7.105 29.775 2.407 41.676 3.972
Ti2s <LD 609 <LD 200 <LD
Znts 28.260 157 5.135 3082 110

! Digestdo da amostra em &gua régia e sistema fechado em bloco digestor
2 Digestdo da amostra por fusdo metaborato de litio.

3 Analise da amostra sélida em LECO.

4 Unidade em %.

5 Unidade em mg.kg.

LD =0,1mg.kg™.
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4.1.2. Composicao atdmica da arsenopirita nas diferentes amostras

Para a definicdo da composicao atbmica das fases de arsenopirita foi realizada a analise
em microssonda eletronica das diferentes amostras brutas preparadas em secdo polida.
Os resultados detalhados desta analise sdo dispostos no APENDICE B (p. 89). Observa-
se uma variacdo da estequiometria (Tabela IV.2), que pode implicar nas diferencas ob-
servadas nos espectros Raman obtidos para as particulas de arsenopirita presentes nas
distintas amostras investigadas, bem como para a mesma amostra (Figura 4.6). As com-
posicdes implicam em razdes As/Fe de 1.06; 0.92; 0.89; 1.02; 1.06 para as amostras 01
a 05, respectivamente e de As/S de 1.07; 0.87; 0.81; 0.92; 1.06, para as amostras 01 a
05, respectivamente. A amostra AM-03 distingue-se das demais pelas menores relacdes
As/Fe e As/S, de 0,89 e 0.81, respectivamente. A amostra (Fe1,02 ASogs S1,03) de arse-
nopirita de Zacatecas, México (WALKER et al., 2006) e a amostra (Fe1,00 ASo,94 S1,05) de
Martinet, Leste Pirineus, Franca (ASTA et al., 2010) mostram relacGes As/Fe de 0,93 e
0.94, e de As/S 0,92; 0.89, respectivamente.

Tabela I1V.2: Estequiometria da fase de arsenopirita nas diferentes amostras.

Estequiometria das fases de arsenopirita

AM-01 Feo,08AS1,04S0,97
AM-02 Fe1,03AS0,9551,00
AM-03 Fe1,03AS09251,14
AM-04 Feo,95AS0,9751,05
AM-05 Feo,98AS1,04S0 98

4.1.3. Composicdo mineralogica das amostras de arsenopirita por DRX

As fases predominantes identificadas por DRX nas amostras de arsenopirita bruta sdo
listadas na Tabela IV.3. Os difratogramas podem ser visualizados no APENDICE B (p.
89). A arsenopirita é a fase majoritaria nas amostras, contudo, como observado na anali-
se quimica, outros elementos estdo presentes. A andalise por DRX identificou os demais

constituintes de cada amostra, em teores superiores a cerca de 1-3% em massa.
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Tabela 1VV.3: Composi¢do mineraldgica das amostras brutas por DRX.

AM-01 AM-02 AM-03 AM-04 AM-05
Arsenopirita Arsenopirita Arsenopirita Arsenopirita Arsenopirita
Esfalerita Quartzo Galena Pirita Lollingita
Muscovita Escorodita Pirita
Quartzo Quartzo
Calcopirita

De acordo com a Tabela IV.1 a amostra AM-01 apresentou 2,83%Zn e AM-03,
2,12%Pb na sua composi¢do bruta, o que caracteriza as fases de esfalerita (ZnS) e gale-
na (PbS), confirmadas por DRX. Com os resultados de DRX pode-se observar ainda as
fases de pirita (FeSz) e escorodita (FeAsO4.2H20) em AM-04; lollingita (FeAs2), pirita
(FeSy) e calcopirita (CuFeS2) em AM-05. E comum a ocorréncia concomitante de sulfe-
tos, porém outras fases sulfetadas envolvidas podem interferir com os resultados de oxi-
dacdo da arsenopirita, devido ao gasto do oxigénio dissolvido na solucdo. Assim na eta-
pa de preparacdo da amostra, a fase PbS (AM-03) foi removida e ndo consta das fases
observadas na amostra usada nos ensaios de oxidagdo. Contudo, ainda se observa em
AM-01 a presenca de ZnS; em AM-04 a presenca de FeSz; em AM-05, as fases FeAsy,
FeS> e CuFeS2, que ndo puderam ser removidas com a lavagem &cida. A composigdo

mineral6gica das amostras tratadas sera discutida a seguir.

4.1.4. Composicdo mineralégica das amostras tratadas através do sistema MLA-

Mineral Liberation Analyzer

A identificacdo dos grdos minerais pelo software MLA baseia-se inicialmente na analise
em imagens de elétrons retroespalhados (BSE), que é posteriormente refinada através da
coleta de espectros de EDX das imagens segmentadas em tons de cinza das particu-
las/gréos. Os espectros coletados sdo entdo classificados usando-se uma lista mineral
pré-definida pelo usuério, que é preparada com base na identificacdo preliminar das

fases presentes na amostra.

As Figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 mostram as imagens obtidas nesta caracterizacdo. As
secOes polidas apresentadas nas imagens foram preparadas com as amostras na granu-

lometria 200-300um brutas para melhor visualizagéo das particulas.
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Figura 4.1: (A) imagem de BSE da AM-01 bruta obtida em MEV-FEG, escala 1000um;
(B) mapeamento mineraldgico obtido pelo software MLA: (vermelho-Asp) 82,9% arse-
nopirita, (laranja-Musc) 6,3% muscovita, (verde-Esf) 6,6% esfalerita, (azul claro) <1%
calcopirita, (roxo) <1% fase (Pb, As, Fe, S, Sb, O).

Figura 4.2: (A) imagem de BSE da AM-02 bruta obtida em MEV-FEG, escala 1000um;
(B) mapeamento mineralogico obtido pelo software MLA,; (vermelho-Asp) 85,7% arse-
nopirita, (cinza claro-Qtz) 9,5% quartzo, (azul-Pir) 2,7% pirita, (laranja-Musc) 1% mus-
covita, e (cinza escuro) <1% siderita.



Figura 4.3: (A) imagem de BSE da AM-03 bruta obtida em MEV-FEG, escalal000um;
(B) mapeamento mineraldgico obtido pelo software MLA; (vermelho-Asp) 98,5% arse-
nopirita, (lilas) rutilo e (azul claro) calcita, ambos <1%.

Figura 4.4: (A) imagem de BSE da AM-04 bruta obtida em MEV-FEG, escala 1000um;
(B) mapeamento mineraldgico obtido pelo software MLA; (vermelho-Asp) 50,7% arse-
nopirita, (azul-Pir) 19,6% pirita, (cinza-Qtz) 11,8% quartzo, (roxo-Esc) 9,9% escorodi-
ta, (verde-Esf) <1% esfalerita.
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Figura 4.5: (A) imagem de BSE da AM-05 bruta obtida em MEV-FEG, escala 1000um;
(B) mapeamento mineraldgico obtido pelo software MLA; (vermelho-Asp) 34,4% arse-
nopirita, (rosa-Lol) 35,9% lollingita, (azul escuro-Pir) 9,9% pirita, (azul claro-Calc)
7,2% calcopirita, (cinza) 4% quartzo, (laranja) <1% muscovita.
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A Tabela IV.4 ilustra a composi¢do apds o tratamento. As amostras AM-01, AM-02 e
AM-03 sdo constituidas por 82,9%, 85,7% e 98,5% de FeAsS, respectivamente. Nas
demais, a arsenopirita apresenta teores menores que 51% e outros minerais estdo pre-
sentes: sulfetos como pirita, lollingita, calcopirita e esfalerita; 6xidos contendo arsénio,

quartzo e aluminosilicatos.

Tabela IV.4: Composicdo mineraldgica das amostras tratadas e analisadas pelo sistema
MLA.

AM-01 AM-02 AM-03 AM-04 AM-05

Fases minerais Composicéo por area (%)
Arsenopirita 82,9 85,7 98,5 50,7 34,4
Pirita -- 2,7 -- 19,6 9,9
Lollingita -- -- -- -- 35,9
Quartzo -- 9,5 -- 11,8 4,0
Escorodita -- -- -- 9,9 --
Calcopirita - - - - 7,2
Muscovita 6,3 1,0 -- -- 51
Esfalerita 6,6 - - - -
Fe-alumino silicatos -- -- -- -- 2,1
Outros (area <1%) 4,2 1,1 1,5 8,0 1,4
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

4.1.5. Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva utilizada para identificar com-
postos quimicos e fases mineraldgicas (cristalinas ou amorfas) em amostras solidas. Os
espectros Raman completos das amostras ap0os tratamento podem ser visualizados no
APENDICE B (p. 89). Na Figura 4.6 comparou-se 0s espectros de arsenopirita das dife-
rentes amostras. As diferentes bandas do espectro referem-se aos modos vibracionais da
arsenopirita, Tabela 1V.5. Os espectros de forma geral sdo similares. Entretanto obser-
vam-se variacdes de intensidade e da relacdo largura/intensidade das bandas. Observa-
se ainda pequenos desvios na posi¢do de algumas bandas. Essas variagfes ocorrem em

diferentes regides de uma mesma amostra.
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Figura 4.6: Espectros Raman da fase arsenopirita em regides selecionadas das cinco
diferentes amostras minerais.

Tabela 1V.5: Principais nimeros de onda das fases arsenopirita nas cinco diferentes

amostras minerais.

Amostra Nameros de onda (cm)
AM-01 131 169 195 267 307 331 370 398 422
AM-02 138 175 201 275 315 340 378 405 431
AM-03 135 174 198 274 314 335 375 404 429
AM-04 134 174 195 281 294 310 326 375 401 434
AM-05 134 169 195 267 294 327 367 397 427
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A Tabela IV.5 apresenta as bandas Raman encontradas em todas as amostras. Os espec-
tros seguem o mesmo padréo geral, mas diferencas sdo observadas em intensidades de
bandas. KHARBISH e ANDRAS (2018) também relataram espectros Raman similares
(127, 170, 200, 280, 303, 330, 362, 392, 427cm™). No entanto, os autores relataram
bandas adicionais encontradas pela deconvolugéo do espectro total. A auséncia de ban-
das bem definidas na arsenopirita (diferente das bandas bem definidas, tipicas dos es-
pectros de pirita (CALDEIRA, et al. 2003)) pode estar relacionada a orientacdo dos
cristais e as variacdes da composicdo atdbmica de Fe, As e S, mesmo dentro do mesmo
grdo de sulfeto, como observado por KERESTEDJIAN (1997) e também observado no
presente estudo (Tab. IV.5).

4.1.6. Analise granulométrica e area superficial especifica (BET)

As curvas de distribuicdo granulométrica das amostras preparadas para os ensaios de
oxidagio podem ser visualizadas no APENDICE B (p. 89). Na Tabela V.6 observa-se o
pardmetro comparativo dso (diametro mediano das particulas) das diferentes amostras.
As amostras foram fragmentadas e tratadas igualmente para que se obtivesse uma base
comparativa para os ensaios de oxidacéo.

Tabela IV.6: Distribuigdo granulométrica e area superficial especifica (ASE) das dife-
rentes amostras preparadas para 0s ensaios de oxidacao.

Distribuicdo granulométrica (um) e area superficial especifica (m2.g™1)

Amostra d1o dso dgo ASE
Faixa granulométrica <100 micrometros

AM-01 10 42 82 0,290

AM-03 6 38 72 0,363

AM-04 3 35 65 1,084

AM-05 11 50 100 0,581
Faixa granulométrica <40 micrometros

AM-01 2 11 25 0,432

AM-02 2 7 19 0,430

AM-03 1 4 13 0,533

*Condic¢des de preparacdo da amostra: desgaseificacdo a 40°C durante 72 horas.
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Embora os dsp das amostras sejam semelhantes, as ASE aferidas divergem na faixa
grosseira, sendo de 0,363m2.g* (AM-03) a 1,084m2.g™* (AM-04). Os valores sio simila-
res as faixas reportadas por ASTA et al. (2010) (0.3-0.7m2.g! para <100um). Deve-se
observar que a ASE das amostras AM-04 e AM-05 referem-se a uma mistura mineral
onde o teor de arsenopirita contido é < 51%. A area é 49% maior para a fracdo mais fina
da amostra AM-01 (dso~11um). Apds a moagem das amostras a ASE néo se alterou

significativamente, o que pode confirmar uma caracteristica de materiais ndo porosos.
4.2.0xidacdo da arsenopirita em coluna
4.2.1. Anédlise do erro experimental

O erro experimental, uma medida da variacdo entre unidades tratadas igualmente, ex-
pressa 0 grau de confianca que se obtém do resultado. Espera-se uma discrepancia entre
os valores obtidos, portanto ha a necessidade de repeti¢cbes dos ensaios, representando
adequadamente o espaco amostral para que se possa estimar o erro experimental. Po-
rém, no caso do trabalho com amostras minerais e um sistema complexo de oxidagdo
em coluna, ha a variabilidade inerente ao material. Todas as tentativas de amenizar 0s
erros experimentais foram realizadas, tornando a conducdo dos experimentos e analise
quimica uniformes, a fim de diminuir o intervalo de confianca e alcancar os objetivos

propostos.

Os experimentos tiveram uma boa repetibilidade e a Figura 4.7 apresenta as replicatas
de cada experimento em relacdo a massa liberada de arsénio da amostra AM-01 durante
0s ensaios em coluna, pHi 5, 7 e 11, presenca e auséncia de O, temperatura constante
25+2°C. Nota-se que a maior diferenca entre as replicatas foi em pHi 7, variando 10%
da média. Uma maior variacdo em pH; 7 ja era esperado devido a instabilidade desta
condicdo de pH, sempre retornando ao pH da &4gua na saida da coluna. Em pHi5e 11 0
erro relativo ndo ultrapassa 3%. Os experimentos na auséncia de Oz apresentaram me-
nor erro associado (inferior a 2%). O erro maximo aceitavel para as replicatas foi de
10% em torno da média, com base na liberacédo de arsénio. O erro aceitavel associado a
liberacdo de ferro e enxofre foi de 20%, diante das baixas concentragcdes, em alguns

casos, e da maior variabilidade inerente a analise de enxofre.
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Figura 4.7: Representacdo da repetibilidade dos experimentos com a liberacdo da massa
de arsénio da amostra AM-01 (dsp=11um e ASE=0,432m2.g™) a partir dos ensaios em
coluna em pH inicial (a) 5, (b) 7 e (c) 11; duplicata A e B; presenga e auséncia de Oa,
T=25+2°C. Simbolos fechados 100% O>; simbolos abertos 100% No.
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4.2.2. Liberacdo de arsénio de amostras com diferentes composi¢Ges mineraldgicas

A primeira etapa dos ensaios teve como objetivo a comparacdo entre amostras com dife-
rentes composicGes mineraldgicas e fases contendo arsénio, em uma granulometria
<100um. As amostras estudadas foram AM-01 (82,9% arsenopirita, 6,6% esfalerita e
6,3% muscovita como constituintes principais; 37,7%As), AM-03 (98,5% arsenopirita
como constituinte principal; 42,9%As), AM-04 (50,8% arsenopirita, 19,6% npirita,
11,8% quartzo e 9,9% escorodita como constituintes principais; 24,5%As), e AM-05
(34,4% arsenopirita, 35,9% lollingita, 9,9% pirita, 7,2% calcopirita, 5,1% muscovita e
4,0% quartzo como constituintes principais; 42,7%As), em pH; 7 e presenca (100% O)
ou auséncia de oxigénio dissolvido (100% N2), temperatura constante 25+2°C. A média
(dois ensaios) da liberagdo acumulada de arsénio ao longo dos ensaios desta primeira
etapa é apresentada na Figura 4.8 (a) e mostra uma diferenca significativa do arsénio
liberado das diferentes amostras. O pHs indicado para cada amostra foi o valor estabili-

zado apds 3 horas de ensaio.

A AM-04 apresenta a maior % de liberacdo de arsénio com a saturacdo de Oz, com pHi;
7 em 24h. Ressalta-se que essa amostra contém outras fases (escorodita e pirita) que
podem contribuir para a maior liberacdo do As nas condic¢des do experimento. A solubi-
lidade da escorodita em funcdo do pH é mostrada na Figura 4.9. Os autores (LANG-
MUIR et al., 2006) indicam a faixa de estabilidade da escorodita cristalina e amorfa.
Nas condi¢des dos nossos experimentos (pH=7, e concentracdo de As dissolvido 7mg.L
1y, a escorodita se decomp®e em oxihidroxidos de ferro e libera arsénio. A amostra tam-
bém é composta pela fase de pirita, 0 que pode potencializar a liberagdo de arsénio pela

formacéo do par galvanico entre arsenopirita e pirita (SANTOS et al., 2017a).
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A AM-05 se apresentou como a amostra com a segunda maior liberagdo de arsénio em
meio com a saturacdo de Oz, no pHi 7 em 24h. A fase lollingita (FeAsz) que compde
35,9% dessa amostra mostra-se instavel nas condi¢des experimentais de pH (5,5-5,0) e
Eh (entre 0,6-0,7V), podendo assim liberar Fe e As. Considerando-se que todo o S libe-
rado (1,08mg) é proveniente da arsenopirita e assumindo dissolucdo congruente
(As/S=1), a massa de As esperada em solucao seria igual a 2,5mg. Sendo assim, a dife-
renca de 5mg entre esse valor e o total liberado (7,5mg) poderia ser atribuido a oxidacao
da lollingita (1,9% m/m). Os espectros Raman (Figuras D.2 e D.3) e as imagens da
Figura 4.10 confirmam a oxidacéo incipiente das fases arsenopirita e lollingita. Na su-
perficie da arsenopirita foram detectadas pequenas bandas de oxihidroxidos (FeOx)
(~687cm™t) e arsenato/arsenito (~855cm™) (MULLER et al., 2010). Para a lollingita, a
deteccéo de bandas incipientes e largas em torno de 485cm™ (O-As-O) e 860cm™ (espé-
cies de arsénio) pode sugerir a presenca de coprecipitados, como arsenatos/arsenito fér-
rico amorfo (FeAsOxy).

As amostras AM-01 e AM-03, mais ricas em arsenopirita (>80%) mostraram as meno-
res liberagGes de arsénio. A Figura 4.11 mostra imagens obtidas por microscopia otica
da superficie dos minerais, e indica a formacao incipiente de 6xidos de ferro e arsenatos
apos a oxidacdo da amostra AM-01 observada pela presenca de areas esverdeadas e
escuras, que indicam diferentes niveis de processos de oxidacdo na superficie do mine-
ral (Figura D.1). A liberac&o de ferro nos experimentos com saturagéo de O, (Figura 4.8
(b)) foi baixa em todas as amostras, inferior & 10°mol.L?, o que é coerente devido a
esperada precipitacdo do ferro. A liberacdo de enxofre (Figura 4.8 (c)) foi maior em
AM-01 e AM-04, indicando uma maior liberacdo deste elemento na amostra pura, se-
guido na amostra com a fase escorodita (AM-04). Na auséncia de oxigénio (100% N2)
observa-se a pouca liberagdo de As para estas amostras (Figura 4.8 (a)), sugerindo a

dependéncia da reacdo em relagdo ao O2 em meio circumneutro (pH 7).

A proporcéo relativa de As(l11) e As(V) contidos no produto de oxidagdo foram avalia-
das pela especiacdo quimica (AFS). A Tabela C.1 (APENDICE C — p. 103) evidencia
que durante o ensaio das amostras AM-01, AM-03, AM-04 e AM-05 (<100um) 80% do
As liberado esta na forma de As(lll) a partir da oxidacdo em pH 7 com 100% O: e
100% No.
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Figura 4.10: Imagens microscopio Optico obtidas durante a espectroscopia Raman em
AM-05: (a) arsenopirita (FeAsS) anteriormente a oxidacdo em coluna (pHi 7 e 100%
0>) e (b) apos oxidacao; e (c) lollingita (FeAsz) anteriormente a oxidacdo em coluna e
(d) ap6s oxidacgdo. As cores esverdeadas correspondem a presenga de arsenatos.

Figura 4.11: Imagens microscopio Optico obtidas durante a espectroscopia Raman da
fase de arsenopirita em AM-01. (a) anterior a oxidacdo em coluna; (b) apds oxidacao
em coluna (pH 7 e 100% O2). A cor escura com alguns pontos azulados indica o inicio
de uma camada de Oxidos e arsenatos; (c) apos a oxidacéo, as cores azuladas e esverde-
adas indicam a presenca de 6xidos de ferro e arsenatos.
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Dentre as amostras destes experimentos, os produtos da oxidagdo em coluna de AM-01,
na saturagdo de oxigénio e pHi 7, foram submetidos a lixiviagdo acida para remo-
cao/dissolucdo dos produtos oxidados da superficie da arsenopirita, e posteriormente
quantificados a partir da concentracdo de As e Fe solubilizados. Estes valores somados
a massa liberada em solucdo durante o experimento levaram a um aumento da liberagdo
de arsénio de 1,40% (a partir da analise da solugédo) para 2,00% (arsénio em solugédo
somado ao arsénio associado aos produtos) com oxigénio, e de 0,34% para 0,55%, na
auséncia de oxigénio. No caso do ferro, 0 aumento foi de 0,26% para 1,88% com oxigé-
nio e sem oxigénio 0,11% para 0,50%. Estes dados mostram que a concentracao de ar-
sénio em solucdo ndo pode ser diretamente utilizada para o calculo da oxidacdo do sul-
feto, uma vez que cerca do 29% do arsénio solubilizado ficou adsorvido nos 6xidos de
ferro. Por isso, adota-se o conceito de taxa de liberacdo de arsénio, que sera a resultante
de todas as reacOes (oxidacado, precipitacdo, dissolucdo) envolvidas nas condicGes expe-

rimentais.

A Figura 4.12 mostra as taxas de liberagdo de As (mol.s?) ao longo de 24h de ensaio.
As éreas superficiais especificas ndo foram consideradas no célculo das taxas uma vez
que para duas das amostras, a area superficial especifica medida representa outros cons-
tituintes e ndo predominantemente o mineral arsenopirita. Para efeito de comparacao, as
taxas de liberagéo de arsénio das diferentes amostras foram normalizadas ao considerar
a razdo molar: As na amostra mais pura (AM-03)/As na amostra de interesse. Observa-
se que as taxas de liberacdo de As sdo em geral maiores no inicio dos experimentos,
diminuindo com o tempo e se estabilizando a partir de 10-15h de reacdo. As maiores
taxas iniciais sdo geralmente associadas a dissolucdo de regides mais reativas dos séli-
dos, como defeitos, arestas, e particulas mais finas que ndo tenham sido devidamente
removidas na etapa de preparacdo ou, ainda, devido a solubiliza¢éo de produtos de oxi-
dacdo contendo arsénio presentes na amostra o que pode explicar algumas diferencas

mostradas na literatura, que serdo discutidas posteriormente (Figura 2.3).

No inicio dos experimentos a diferenca das taxas na presenca e auséncia de Oz sdo me-
nores. No entanto, os ensaios na auséncia de O, mostram uma queda mais acentuada, de
forma que as taxas ap6s 10h séo consistentemente inferiores aquelas observadas na pre-

senca do oxidante para as amostras 01, 04 e 05. Para a AM-03 a diferenca diminui com
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o tempo, tornando-se pouco perceptivel apds 15h. Ou seja, o efeito do oxigénio mos-
trou-se bastante distinto em amostras com diferentes composi¢fes mineralogicas, sendo
esta diferenca menor para a amostra mais pura (AM-03). A amostra AM-01, com o se-
gundo maior teor em arsenopirita, mostrou uma reducéo significativa da taxa de reagéo

na auséncia de oxigénio e esse comportamento néo pode ser explicado.

Os resultados chamam ainda atengéo para as diferengas marcantes da taxa de liberagdo
de arsénio em funcdo da composicao mineraldgica. A influéncia positiva da presenca de
pirita na porcentagem de arsénio liberada (Figura 4.8) da amostra AM-04 torna-se me-
nos evidente quando se comparam as taxas de liberacdo ap0ds estabilizacdo (Figura
4.12), mas ainda assim é a maior taxa observada. Nos ensaios com saturacdo com O a
taxa de liberacdo de arsénio atinge niveis de 10%°mol.s* em AM-04 (fase secundaria
FeAsO4), 10°%mol.s? (fase secundaria FeAsz) em AM-05, 10°°mol.s* em AM-01, e
101%mol.s* em AM-03. As amostras mais ricas em FeAsS foram selecionadas para
uma avaliacdo mais detalhada do efeito do oxigénio e pH da solucdo. Ajustou-se tam-
bém a granulometria, através de moagem, visando favorecer a cinética das reacdes de
oxidacdo. As amostras AM-01, AM-02 e AM-03 foram submetidas a ensaios de oxida-

cdo em pH; 5, 7 e 11, temperatura 25°C e presenga ou auséncia de oxigénio.
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4.2.3. Efeito do oxigénio e pH na oxidacdo da amostra AM-03

A amostra de arsenopirita referida AM-03 é a amostra mais pura do grupo, com 98,5%
de arsenopirita. A liberacao de arsénio na presenca e auséncia de oxigénio e variacao de
pHi 5, 7 e 11 é apresentada na Figura 4.13 (a). Em todos os casos, observou-se (Figura
C-7) uma queda acentuada de pH nas primeiras horas (de 5,0 para 3,8; 7,0 para 4,3 e
11,0 para 4,0). Na auséncia de oxigénio, observou-se uma queda de pH nas primeiras
horas, porém menor em relacéo aos ensaios com saturacéo de O (de 5,0 para 4,7; de 7,0
para 4,7; de 11,0 para 5,5). A descricdo completa dos experimentos esta apresentada no
APENDICE C. (p. 103) Os resultados mostrados na Figura 4.13 (a) indicam que a libe-
racdo de As nao foi afetada pela auséncia de oxigénio em pH 7 e 11, sendo neste Ultimo
pH superior ao ensaio com oxigénio. Esses resultados mostram-se diferentes da literatu-

ra ou dos resultados obtidos com outras amostras no presente trabalho.

Novos ensaios foram realizados para avaliar o comportamento da amostra. Os resulta-
dos obtidos mostraram uma grande diferenca na reatividade da amostra nos diferentes
ensaios, como ilustrado na Figura 4.14 nas duas séries de ensaios (simbolos vazados e
cheios), com possivel efeito de envelhecimento da amostra. Diante desses resultados,

outras investigacOes estdo sendo realizadas, mas sem ainda uma conclusdo definitiva.
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Figura 4.13: (a) Liberacdo de arsénio; (b) Taxa de liberacdo de arsénio (mol.m2.s?) de
AM-03 na presenca e auséncia de O em pH;i 5, 7 e 11 em ensaios em coluna e
T=25+2°C. Simbolo fechado 100% O; simbolo aberto 100% No.
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4.2.4. Efeito do oxigénio e pH na oxidacdo da amostra AM-01

A amostra de arsenopirita referida AM-01 teve sua composic¢do determinada por DRX e
MEV-MLA. Além da arsenopirita (82,9%), as principais fases minerais encontradas
foram esfalerita (6,6%) e muscovita (6,3%). A amostra preparada para 0s ensaios apre-
sentou didmetro médio das particulas 11um, area superficial especifica 0,432m2.g* e

estequiometria Feo,08AS1,0450,97.

A Figura 4.15 (a) evidencia a liberacdo de As da amostra nas condigdes de presenca e
auséncia de Oz e em pH inicial de 5, 7 e 11. Em todos os casos, observa-se uma queda
acentuada de pH nas primeiras horas (de 5,0 para 4,5; 7,0 para 5,0 e 11,0 para 6,5)
(APENDICE C - p. 103). Ap6s cerca de 5h de ensaio, o pH se estabiliza em 5,0; 5,0+0,5
e 10,5+0,5, respectivamente, o que indica uma similaridade das condigdes dos ensaios
em pH inicial 5 e 7. Observa-se uma ordem de maior liberagcdo de arsénio na presenca
de oxigénio, sendo pH 11 > pH 5~7. Alguns autores indicam um aumento da liberacédo
de arsénio com o aumento de pH (KOSLIDES e CIMINELLI, 1992; ASTA et al.,
2010), corroborando o que foi evidenciado. A Figura 4.15 (a) mostra que o efeito do pH
€ mais marcante no inicio da reacdo; o arsénio liberado ao final dos experimentos variou
na faixa de 1,5 — 1,7% na faixa de pH estudada. O Eh dos experimentos se estabilizou
em 0,45V (pH;i 5), 0,40V (pH; 7) e 0,30V (pHi 11).

Na auséncia de oxigénio, observa-se também uma queda de pH nas primeiras horas, que
€ menos acentuada em pHi 5 e 7 em relagdo aos ensaios com saturacdo de O (de 5,0
para 4,7; de 7,0 para 5,5). Em pH 11, a queda do pH ¢é similar para os ensaios na pre-
senga e auséncia de oxigénio (11,0 para 6,5). Apos cerca de 5h de ensaio, o pH se esta-
biliza em 5,0; 6,5+0,5 e 10,5+0,5, respectivamente para os ensaios em pH; 5, 7 e 11. A
liberagdo de arsénio foi maior em pH; 11, e em meio circumneutro observa-se a seme-
Ihanca da %As liberada. O Eh dos experimentos se estabilizou em 0,45V (pH; 5), 0,40V
(pHi 7) e 0,25V (pHi 11).
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Figura 4.15: (a) Liberacéo de arsénio; (b) Taxa de liberagdo de arsénio (mol.m2.s™) nas
condigdes de pHi de 5, 7 e 11, presenca e auséncia de oxigénio da amostra AM-01
(dso~11pum) em ensaios em coluna e T=25+2°C. Simbolo fechado 100% O3; simbolo
aberto 100% No.
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A liberacdo de ferro durante a oxidacdo em coluna da amostra AM-01 (Figura C.8) é
inferior aquela esperada pela razdo estequiométrica Fe/As de 0,7 em massa, de acordo
com a composicdo da amostra (Tabela 1V.2), 0 que se mostra coerente com a esperada

precipitagdo do oxihidroxidos de ferro na faixa de pH estudada.

Com os dados de vazdo da solucdo percolada, da ASE e analise quimica do licor de li-
xiviacdo foi possivel o calculo da taxa de liberag&o de arsénio (r) em pH; 5, 7 e 11 na
presenca e auséncia de O, Figura 4.15 (b). Na condigéo de saturagéo da solugdo com
02 a taxa de liberagdo de arsénio se estabiliza em valores de 1088mol.m2.gtem pHi5e
7 € 10°%3mol.m?2.g’t em pH;i 11. Relativamente aos resultados obtidos em pHi 5 e 7, ob-
serva-se uma maior taxa inicial de liberacdo de As em pHi 11, que diminui mais rapi-
damente e se estabiliza em valor inferior aqueles observados em meio menos alcalino.
Ou seja, a liberacdo de As € maior em pH 11, mas a taxa de liberacdo em tempos mais
longos, em condicdo de regime permanente, € menor. Nesta condi¢do, a menor taxa
observada pode estar relacionada a formacdo de camada de produto (Figura D.4), con-
sistente com o patamar observado na curva de liberagcdo de As em pHi 11. Na auséncia
de oxigénio, a taxa de liberacdo de As mostra valores inferiores (10°°mol.m?2.g* em
pHi 7 e 10°*mol.m2.g* em pHi 5 e 11) aqueles obtidos na presenca de oxigénio. Para
avaliar a significancia estatistica dos dados foi utilizado o teste de hipétese. Foi realiza-
do o teste F a fim de avaliar se os dados de cada amostra possuiam variancia igual ou
diferente. Em seguida as taxas médias foram comparadas pelo teste de hipdtese t para
amostras independentes, considerando os resultados do teste F. Ambos foram feitos com
intervalo de confianca de 95%. Os resultados indicaram que as taxas (pH; 5 e 11 com
100% O3) sao significativamente diferentes (p-valor 0,004) mostrando assim que a taxa
de liberacdo de As em pHi 11 é menor que pHi 5. E ainda as taxas de liberagdo na solu-
¢cdo com 0% Oz em pH; 5 e 11, sdo significativamente diferentes em steady state em

relacdo a solugdo saturada com oxigénio (p-valor 0,008).

Para a amostra AM-01 e na presenca de oxigénio, a razdo molar As/S foi igual a 1, e
Fe/As<1. Em pH; 11 possivelmente ocorreu a adsor¢do de arsénio e enxofre nos 0xidos
de ferro, As/S<1. De forma a quantificar a quantidade de As adsorvida, os residuos soli-

dos foram submetidos a lixiviagdo &cida ao final dos experimentos. Os resultados mos-
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traram que a quantidade de arsénio liberada aumentou de 1,5 para 2,7% (pH; 5), de 1,6

para 2,8% (pHi 7) e 1,7 para 2,5% (pHi 11) nos ensaios com Oa.
4.2.5. Efeito do oxigénio e pH na oxidacdo da amostra AM-02

A amostra de arsenopirita referida AM-02 teve sua composicéo determinada por DRX e
MEV-MLA. Além da arsenopirita (85,7%) as fases minerais encontradas contaminantes
foram quartzo (9,5%) e pirita (2,7%). A amostra preparada para 0S ensaios teve como
diametro médio das particulas 7um, area superficial especifica 0,430m2.g™* e estequio-

metria Fe1,03AS0,9551,09.

A Figura 4.16 (a) evidencia a liberacdo de arsénio da amostra nas condigdes de presenca
e auséncia de oxigénio e pHi 5, 7 e 11. Em todos os casos, observa-se uma queda acen-
tuada de pH nas primeiras horas (de 5,0 para 4,3; 7,0 para 4,0 e 11,0 para 3,9). Ap6s
cerca de 5h de ensaio o pH se estabiliza em 4,8+0,2, 4,5+0,5, para 0s ensaios com pHi
de 5 e 7 e, apds cerca de 20h, em 81, para o ensaio iniciado em pH 11. Neste Gltimo,
observou-se uma variacdo muito grande do pH nos primeiros minutos, ja que o pH di-
minui até a faixa de 4, e o Eh para uma faixa de 0,15 a 0,30 V (Eh; 0,50 V). Assim para
as analises posteriores foram considerados dois pontos, pH 5 e 11. Na auséncia de oxi-
génio, também se observa uma queda de pH nas primeiras horas, porém menor em rela-
¢do aos ensaios com saturacdo de O (de 5,0 para 4,7; de 7,0 para 4,7; de 11,0 para 5,5).
Apos cerca de 5h de ensaio 0 pH se estabiliza em 5,4; 5,8 e 10,5+0,5, respectivamente.
A liberacdo de arsénio foi maior em pH; 11, e em meio circumneutro observa-se a seme-
Ihanca dos ensaios. O Eh dos experimentos se estabilizou em 0,40V (pHi 5), 0,39V (pH;
7) e 0,18V (pHi 11).

Observa-se uma ordem de maior liberagdo de arsénio na presenca de oxigénio sendo em
pH 5~7 > pH 11. A %As liberado ao final dos experimentos variou entre 1,8 — 3,0% na
faixa de pH estudada. O Eh dos experimentos estabilizou-se em 0,45 (pH; 5), 0,40 (pHi
7) e 0,20 V (pHi 11).
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Figura 4.16: (a) Liberacdo de arsénio; (b) Taxa de liberagdo de arsénio (mol.m2.s?) de
AM-02 na presenca e auséncia de O, em pHi 5, 7 e 11, (dso~7um) em ensaios em coluna
e T=25+2°C. Simbolo fechado 100% O-; simbolo aberto 100% No.
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A liberagéo de ferro durante a oxidacdo em coluna da amostra AM-02 (Figura C.8) foi
maior em pHi 7, porém os valores estdo na faixa de 10“mol.L?, préximos ao limite de
deteccdo do método utilizado. As baixas concentracbes mostram-se coerentes com a

esperada precipitacdo do oxihidréxidos de ferro na faixa de pH estudada.

Na saturacdo da solugdo com O, a taxa de liberagdo de arsénio atinge 10%®mol.m2.g!
em pH; 5, 108’mol.m2.g* em pHi 7 e 10°!mol.m2.g* em pH; 11. Enquanto que na
auséncia de oxigénio a taxa tem valores como 10°*mol.m2.gtem 5e 7 e 10°°mol.m"
2.9 em pH; 11 (Figura 4.16 (b)).

Assim como em AM-01, os dados foram avaliados estatisticamente. Os resultados indi-
caram que as taxas (pHi 5 e 11 com 100% O.) s&o significativamente diferentes (p-valor
0,0005) mostrando assim que a taxa de liberacdo de As em pHi 5 € maior que em pHi
11.

Para a amostra AM-02 e na presenca de oxigénio pHi 5~7 e 11, a razdo molar As/S foi
<1, bem como Fe/As. Na quantificacdo de As adsorvido, os resultados mostraram que a
quantidade de arsénio liberada aumentou de 2,3 para 3,8% (pHi 5), de 2,9 para 6,0%
(pHi 7) e 1,8 para 2,8% (pHi 11) nos ensaios com Oz. A amostra AM-02 mostra uma
reducdo do arsénio total liberado com o aumento do pH; 7 para 11. A taxa de liberagdo é
também menor no pH 11, o que condiz com o comportamento observado para a amostra
AM-01.

4.2.6. Produtos formados durante a oxidacdo da arsenopirita

As andlises dos produtos de oxidagdo, obtidos em pHi 5 e 7 e saturagdo de Oz, mostram
a presenca de oxihidroxidos de ferro (~684cm™) e as fases associadas de arsena-
to/arsenito (~860cm™) (MULLER et al., 2010). Em pHi 11, bandas mdltiplas na regiéo
de 150 e 400-650cm™ podem indicar a presenca de uma mistura de polissulfeto (Sn?) e
enxofre elementar (Sg) na superficie da arsenopirita (TONIAZZO et al., 1999). As fases
dos oxihidroxidos de ferro foram observadas em torno de 680-700cm™. Outros deslo-
camentos (198, 227, 301cm™ em pH 11) podem indicar modos de rede de ferro, comuns
nas fases Fe-Ox e Fe-S (polissulfetos). Na regido de 980-1200cm™, as bandas s&o ca-

racteristicas das espécies sulfatadas. No inicio da oxidac&o, as superficies reagidas apre-

62



sentam uma cor amarelada, modificada para uma coloracdo marrom-avermelhada mais
intensa, caracteristica das regides onde ocorre a formacdo de 6xidos de ferro amorfos
(Figuras 4.17 e 4.18). As regides esverdeados/azuladas sdo caracteristicas de arsena-
tos/arsenitos. Uma banda larga na regido de 650-700cm™, tipica dos oxihidroxidos de
ferro, como ferridrita, € observada em todas as condi¢des estudadas, mesmo na auséncia
de O, a formacéo incipiente de 0xidos de ferro na superficie da arsenopirita é observa-
do. Nos produtos de oxidacdo em pHi 5 e 7 e saturacdo de O, observam-se as fases de
oxidos de ferro e arsenatos mais frequentes. Em contrapartida nos produtos dos ensaios
de oxidacdo em pHi 11 a ocorréncia de arsenatos ndo é evidente, com predominéncia
dos 6xidos de ferro. Em todos os produtos também é possivel encontrar fases dxidos de
ferro amorfos, que quando submetidos ao feixe de laser apresentam uma hematita (ou
ferridrita) em formacdo. Uma ressalva é a oxidacdao de AM-01 em pH; 7 com 100% O,
onde o oxido de ferro encontrado na superficie simula a incipiente formacao de escoro-
dita quando submetido ao laser, e também é visualizado enxofre elementar (bandas 150,
220 e 470cm™) na superficie. Para todas as amostras analisadas, na auséncia de O, ob-
serva-se no microscopio e nos espectros Raman um inicio de formacdo de 6xidos de
ferro (Figuras APENDICE D — p. 113), porém em menor quantidade sobre as particulas,

e a superficie tem aparéncia menos atacada.
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Figura 4.17: Espectros Raman dos residuos sélidos de AM-01 (dso~11pm) submetida a
oxidagdo em pH 5, 7 e 11 com 100% O, T=25+2°C. FeOx: Fe-oxihidroxidos 680-
700cmt; AsOx™: e AsOx: arsenato/arsenito em 860cm™; Sy (441, 474, 623cm™); SO4*
espécies de sulfato (1008, 1130 e 1150cm™Y).
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Figura 4.18: Imagem obtida por microscopio 6tico acoplado ao espectrometro Raman
de uma particula da amostra AM-01 apds 24h de reacdo - 100% O, pH 7 e 25°C —
particula pouco oxidada, a esquerda, e outra particula mais oxidada, onde observa-se a
formacdo de uma camada marrom caracteristica de oxihidroxidos de ferro, a direita.
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4.2.7. Efeito do oxigénio e do pH na oxidagéo das diferentes amostras

Para melhor compreenséo da avaliacdo da influéncia do pH e do oxigénio na oxidacgao
da arsenopirita foram calculadas as quantidades totais de As (considerou-se o0 arsénio
dissolvido e o adsorvido/precipitado nos produtos) liberadas de cada amostra nas condi-
cOes de saturacdo com oxigénio e nitrogénio, e em pH 5 e 11 (Figura 4.19). Observa-se
também os valores da taxa de liberacdo de arsénio em eixo secundario. Os dados expe-
rimentais obtidos em pH; 7 ndo sdo mostrados devido a semelhanca com os dados em
pHi 5.

Como observado no gréafico, na presenca de oxigénio, a quantidade de arsénio total libe-
rada ndo sofreu influéncia significativa do aumento do pHi (de 5 para 11) para a amostra

AM-01 e diminuiu para a amostra AM-02.

Do ponto de vista do efeito do oxigénio existe um pequeno efeito, que parece ser maior
em pHi 5 e menor em pH; 11. A liberag&o de arsénio com a variacdo de 100% N> para
100% O é de +1,5% (pHi 5) +0,5% (pHi 11) em AM-01, e de +2,3% (pHi 5) e 1,2%
(pHi 11) para AM-02.

De forma geral as mesmas tendéncias sdo também observadas quando se analisam as
taxas de reacdo. A literatura € divergente em relacdo ao efeito do O2 na oxidacdo da
arsenopirita. A Tabela I1.1 mostra, em meio acido, ordem maior que zero em relacdo ao
oxigénio dissolvido. Em condic¢des de pH circumneutro alguns autores indicam a néo
dependéncia deste oxidante (WALKER et al., 2006, YU et al., 2007), 0 mesmo ocor-
rendo em meio alcalino (KOSLIDES e CIMINELLI, 1992). Os resultados obtidos no
presente trabalho sugerem um efeito pouco significativo do oxigénio.
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Figura 4.19: Liberacdo de arsénio total de AM-01 e AM-02 na presenca e auséncia de
O2 com foco em pH; 5 e 11, T=25+2°C.
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Os resultados de diversos estudos que avaliaram o efeito do pH nas taxas de liberacdo
de arsénio em meio aquoso, juntamente com os dados das amostras estudadas no pre-
sente trabalho sédo ilustrados na Figura 4.20. As menores taxas obtidas por WALKER et
al. (2006) e ASTA et al. (2010) foram relacionadas aos tempos mais longos de reagéo
(30 e 4500h, respectivamente) adotados nestes trabalhos, o que, segundo os autores,
sugere que tempos menores podem ndo refletir uma condicdo verdadeira de regime
permanente. Os valores superiores registrados por McKIBBEN et al. (2008) devem es-
tar relacionados aos menores tempos de reacdo (aproximadamente 4h) adotados no tra-
balho, j& que o autor calculou as taxas com base no método da velocidade inicial. Ob-
serva-se uma maior concentracdo de dados na faixa central do diagrama (taxas de 108°
a 10°5mol.m2.s%). Os nossos dados mostram-se coerentes com esses resultados. As
conclusdes sobre o efeito do aumento do pH na faixa de 4 a 11 podem ser bastante con-
traditérias. Enquanto alguns autores observaram uma reducgdo das taxas com o aumento
do pH (WANG et al., 2018), outros observaram um aumento (ASTA et al., 2010), e
ainda outros observaram minimo em torno de pH 8 (YU et al., 2007). Os nossos resul-
tados mostram uma pequena reducdo das taxas com o aumento do pH para duas das
amostras estudadas (AM-01 e AM-02).

O mecanismo de oxidacdo da arsenopirita ainda ndo é totalmente elucidado. Em um
trabalho recente, SILVA et al. (2017) propdem um mecanismo para a oxidacao da arse-
nopirita na presenca de agua através de quimica computacional (modelagem aplicando a
teoria de densidade funcional/ondas planas. Os autores comparam o modelo proposto
com o mecanismo de oxidacgdo da pirita, mineral bastante estudado. De acordo com 0s
autores, 0 oxigénio € adsorvido preferencialmente de forma dissociativa na superficie da
arsenopirita formando uma ponte que une os sitios de Fe e As (Fig. 4.21). O Fe e As sdo
prontamente oxidados para Fe** e As®. E, assim, se evita as multiplas, complexas etapas
observadas no mecanismo de oxidacdo da pirita. A coadsorcdo da 4gua é necessaria para
as proximas etapas de oxidacdo que irdo levar a formacdo de arsenito e liberacdo de
Fe(ll),. Durante a adsor¢do da agua, o hidrogénio e transferido da molécula de agua
adsorvida para os sitios Fe(l11)-OH, reduzindo o sitio de Fe para +2. Similarmente como
ocorre com a pirita, o hidrogénio da agua é transferido, e 0 OH oxida o As e 0 S, sendo
que os sitios de As sdo preferencialmente oxidados aqueles de enxofre. No mecanismo

de oxidagdo da pirita, o oxigénio é adsorvido molecularmente e a agua tem um papel
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importante nos primeiros estagios da oxidacdo. Os autores ressaltam ainda que a pre-

senca dos sitios mais reativos de As na superficie da arsenopirita em relacéo a pirita.

69



O Walker et al., 2006
-7 AVYuetal., 2007
OVYu et al., 2007 (35°C)
— -7,5 O O McKibben et al., 2008
(7} O O Asta et al., 2010
o -8 O X Wang et al., 2018 (22°C)
‘_c-. gc O W This study AM-01
g < O © ‘.O o @ This study AM-02
- 9 g X A O
< OD .
= 95 LD
3 O X X
0o O 000
-10,5
-11

Figura 4.20: Comparacao das taxas de liberacdo de arsénio da arsenopirita vs pH, obti-
das por diferentes autores e aquelas obtidas no presente trabalho, concentracdo de O
entre 6-8 mg.L. Todos os experimentos foram conduzidos em 25°C exceto os indica-
dos na figura (modificado de ASTA et al., 2010).

Arsenopyrite Oxidation Mechanism

As Fe Fe As

Arsenopyrite

As Fe Fe As
| Arsenopyrite |

/O\ VA
As Fe Fe As
| Arsenopyrite |
OIH OIH OIH OIH
As Fe Fe As
| Arsenopyrite |

Figura 4.21: Reacdo de oxidacdo da superficie da arsenopirita proposta por SILVA et al.
(2017).
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5. CONCLUSOES

A liberagcdo de arsénio em meio aquoso de cinco amostras contendo arsenopirita, na

presenca e auséncia de oxigénio, foi investigada.

A composi¢do mineraldgica das amostras foi determinada pela técnica MLA-Mineral
Liberation Analyzer, conjugada com analises por difracdo de raios-X, espectroscopia
Raman e andlises quimicas. Em trés amostras (AM-01 a AM-03), a arsenopirita foi
identificada como Unica fase contendo arsénio, em teores que variaram de 82,9 a 98,5%.
A amostra AM-04 continha 50,7% de arsenopirita e 9,9% de escorodita
(FeAsO4.2H20), além da presenca 19,7% de pirita (FeS.). A amostra AM-05 continha
34,4% de arsenopirita, 35,9% de lollingita (FeAsy), 9,9% de pirita, 4% de quartzo
(SiO2) e 7,2% de calcopirita (CuFeS,).

A composicdo atbmica da arsenopirita nas diferentes amostras, determinada por micros-
sonda eletrénica, mostrou a seguinte variacao: Feo.9sAS1.04S0.97 (AM-01), Fe1.03AS0.9551.09
(AM-02), Fe1.03AS092S1.14 (AM-03), Feo,95AS0,97S1,05 (AM-04), Feo98AS1,04S0,08 (AM-05).
As composigdes implicam em razdes As/Fe de 1.06, 0.92, 0.89; 1.02; 1.06 e de As/S de
1.07; 0.87; 0.81; 0.92; 1.06, nas amostras AM-01 a AM-05, respectivamente. A amostra

AM-03 distingue-se das demais pela menor razdo As/Fe e As/S.

A liberagéo de arsénio variou significativamente com a natureza das amostras. A maior
liberacdo de arsénio na presenca de oxigénio foi observada para as amostras AM-04 e
AM-05, que apresentam pirita e escorodita (AM-04) ou lollingita, pirita e calcopirita
(AM-05) na sua composicao. Para as amostras mais puras, observou-se uma diferencga
de 10 vezes na quantidade de arsénio liberada pelas amostras AM-01 e AM-02, se com-

parada com aquela liberada pela amostra AM-03.

A taxa de liberacdo de arsénio € reduzida na auséncia de O2 (100% N) exceto para a
amostra mais pura (AM-03) em pH 7, para a qual tanto a liberagdo como as taxas nédo

foram afetadas pela presenca e auséncia do oxidante.

O efeito do pH foi avaliado com as amostras AM-01 e AM-02. Na presenca de O, a

elevacdo do pH (5 para 11) correspondeu as menores taxas de liberagdo de arsénio, sen-
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do de 1088 para 10°*mol.m2.s? para a amostra AM-01 e de 1088 e 10°!mol.m?.s
para amostra AM-02. Ressalta-se ainda a diminuicdo das taxas com o tempo, em todas
as condicOes de pH. Esses resultados demonstram como conclusdes baseadas em taxas
iniciais de reacdo podem diferir daquelas obtidas em tempos mais longos (em condicdo
de regime permanente), o que pode estar relacionado, em parte, as caracteristicas da

camada de produto.

Produtos da reacdo, como Oxidos de ferro em formacdo, espécies como arsena-
tos/arsenitos, compostos de enxofre (ndo identificados) e formas oxidadas, como sulfa-

tos, foram identificados através da espectroscopia Raman.

As diferencas observadas na reatividade das amostras mais puras podem estar associa-
das as caracteristicas mineraldgicas intrinsecas ao mineral (como composicao atdmica e
impurezas), nao ainda totalmente compreendidas. Por outro lado, a presenca de outros
minerais de arsénio ou de sulfetos, como a pirita, podem contribuir para elevar a quanti-
dade de arsénio liberado. Esses resultados corroboram a necessidade de se aprofundar o
entendimento das caracteristicas mineralogicas de rejeitos contendo arsénio e do mine-
ral arsenopirita, uma vez que estas caracteristicas podem implicar em diferencas signifi-

cativas na liberacdo de arsénio para o meio ambiente.
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6.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aprofundar os estudos com vistas a identificar as causas das diferentes reatividades

apresentadas pelas diferentes amostras de arsenopirita;

. Caracterizar a superficie das amostras em condi¢des de armazenamento e recém

preparada de forma a investigar os resultados obtidos no presente trabalho;

Determinar as causas para as diferentes ordens de reagdo com relacdo ao oxigénio
observadas neste e em outros trabalhos. Ajustar as condi¢cGes experimentais que
possibilitem estudar a oxidacdo da arsenopirita em coluna em diferentes proporgdes

de O2 na fase gasosa.
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APENDICE A — Imobilizacio do arsénio e inibi¢io da oxidagao da arsenopirita

Conforme ASTA et al. (2013), um método de tratamento muito comum nos rejeitos
contendo sulfetos que podem gerar acidez nas aguas circundantes € aumentar o pH com
um reagente alcalino (cal hidratada) precipitando uma lama composta por hidrdxi-
dos/oxi-hidroxissulfatos de Fe-Al cristalizados com concentrages significativas de me-
tais pesados e metaldides (por exemplo, Cu, Zn, As). Este processo apresenta efeitos
positivos como neutralizacdo da acidez, remocéo de Fe e outros ions da solucgéo, e pre-

cipitacdo das fases de Fe nos sulfetos que evita o contato do grdo com ag. oxidantes.

Para tratamento do solo contaminado SESHADRI et al. (2017) utilizaram rocha fosfati-
ca para imobilizar os metais Cd, Pb e Zn, reduzindo sua biodisponibilidade. A adi¢do da
rocha resultou na imobilizacdo em 1,56-76,2%, 3,21-83,56% e 2,31-74,6%, respectiva-
mente. Os autores enfatizam que o tratamento com rocha fosfatica é “uma estratégia

efetiva de remediacéo a longo prazo para solos contaminados com metais pesados”.

Outra &rea estudada acerca da fixa¢do do elemento indica a adi¢éo de ions para formar
compostos inertes ou sais, que podem recobrir os sulfetos. Os compostos formadores de
minerais inertes incluem oOxidos, hidréxidos, cloretos, sulfatos, sulfetos, fosfatos, molib-
datos e carbonatos. O critério de escolha baseia-se em quais solidos podem imobilizar o
elemento alvo quando precipitar, e quais serdo bastante insoltveis (funcdo de pH e ati-
vidade de elétrons). Na revisdo da literatura ndo foram encontrados resultados especifi-

cos voltados ao recobrimento do mineral arsenopirita.

Precursor dos estudos de imobilizacdo e fixacdo de elementos toxicos, em particular
decorrentes da oxidacdo dos minerais pirita e arsenopirita, EVANGELOU (2001) pro-
pde a formagdo de uma camada insolivel que recobre as particulas minerais, e possa
assim inibir a continuidade da oxidacdo (patentes depositadas em United States Patent
sobre 0s nimeros US 5.286.522 (1994) e US 5.494.703 (1996)). Em seus estudos, 0s
residuos sulfetados foram lixiviados na presenca de um oxidante e na presenca de um
agente de cobertura. A partir deste tratamento o intuito é estabelecer uma camada inso-
lGvel sobre os gréos sulfetados, o que asseguraria uma estabilidade em longo prazo por
inibicdo do acesso de Oz ou Fe* e, consequentemente, preveniria a oxidagio do mine-

ral.
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Em seus experimentos iniciais EVANGELOU (2001) utilizou uma solugdo de revesti-
mento composta de H,0, (0,018-0,16M), KH,PO4 ou H4SiO4 (10°3-10M) e acetato de
sodio (NaAC) (<0,01 M) e observou a formacdo de uma camada de Fe-fosfato ou Si-
fosfato insoldvel. A manutencdo do pH entre 5-6 € fundamental para o sucesso do reco-
brimento, ja que tal condicdo favorece a hidrélise do Fe®*, o qual ira precipitar como

oxi-hidroxido sobre o gréo.

EVANGELOU (1995a) descreve a reacao de oxidacao da pirita causada por perdxido de
hidrogénio formando Fe*, SO4* e H* (Eq. (3.9)). Em seguida a reacdo na presenca de
fosfato visando o recobrimento da particula (Eq. (3.10)) A camada pode ser formada em

pH 4, onde 0 meio &cido ndo solubiliza o composto férrico.

FeS; (sy + Hy05 (aq) = Fe®laq) + 505 aqy + HY (A1)

(aq)

15 _ _
FeS, (s + 7Hzo2 (aq) + H2POj (aq) = FePOy () + 2505 1q) + 3H () + 7H20 (2 (A. 2)

A Figura A.1 evidencia os resultados de EVANGELOU (1995b). No grafico A, a con-
centracio dos fons de Fe** no licor indica que parte deste metal precipitou. No gréfico
B, onde utilizou-se EDTA juntamente com H202 observa-se as concentragdes semelhan-
tes, indicando que EDTA impediu a precipitacdo do Fe. No grafico C, onde adicionou-
se KH2PO34 a solucdo, a concentracdo de ions de Fe liberados foi menor e a concentra-
c¢ao no licor foi minima, indicando que todo o Fe liberado precipitou juntamente com o

fosfato.

LENOBLE et al. (2005) investigaram a remocdo de As(l11) e As(V) a partir da cristali-
zagdo em compostos com fosfato, amorfo e cristalino (Fe** como Fes(AsO4)2.8H20¢) €
com Fe*" como FeAs04.2H20() € a liberacdo em solugdo de Fe®** e PO.*. Solucdes
com FePO4 foram usadas nas espécies de As separadamente. A competi¢do idnica é
entre PO4> e AsOs%. A capacidade de remocado foi de 16mg As(l11) e 9mg As(V) para
1g FePOq4 (cristalino). Os autores explicam que quanto mais o solido é cristalizado, me-
nor a area especifica da superficie e menor adsorcao de arsénio. A Figura A.2 construi-

da pelos autores ilustra 0 mecanismo de retencdo do As na troca com o solido.
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Figura A.1: Quantidade de ions de ferro liberados durante a oxidacdo de 50mg de pirita
com as seguintes solugdes (a: ferro lancado da pirita e b: ferro mensurado no licor): A)
0,147mol.L? H,02; B) 0,147mol.L* H,0, e 0,013mol.L? de EDTA; C) 0,147mol.L™!
H202e 0,01mol.L* de KH2PO4 (EVANGELOU, 1995b).
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C)

PO>

Figura A.2: Processos envolvidos na retencdo de As por FePOs (LENOBLE et al.,
2005).
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Em resumo o s6lido FePO4 colocado em solugdo forma Fe** e PO4*. O fon de Fe** pode
(i) oxidar o As(lI1) para As(V) enquanto reduz a Fe?* e (ii) precipitar o As(V) formando
FeAsOs-2H,0. O Fe?" reduzido também pode precipitar com o As(V), formando com-

postos insoluveis.

O ortofosfato (PO+*) foi um composto bastante testado para a fixagdo de metais no solo
e na agua (MIDDELBURG e COMANS, 1991; MA et al., 1993; AYATI e MADSEN,
2000; LIU e ZHAO, 2007; HAFSTEINSDOTTIR et al., 2015). JI et al. (2012) estuda-
ram a aplicacdo de fosfato monopotassico para revestimento na superficie da pirita em
minas de carvao e reducdo da drenagem &cida. O sulfeto foi misturado com o agente de
revestimento (KH2POa) e agentes oxidantes (H202 e NaClO). Os resultados indicaram
que a extensdo da reagdo de oxidacdo da pirita foi diminuida significativamente na pre-
senca do agente de recobrimento. A camada de produto solido de Fe-fosfato formada na
superficie das particulas foi caracterizada com técnicas de microscopia eletronica de
varredura acoplada a espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva.
O sélido formado tem baixa solubilidade e inibiu a producdo de sulfato por mais de 90
dias, 0 que sugere uma possivel solucdo a longo prazo para inibicdo da oxidagdo de sul-

fetos.

De acordo com PORTER et al. (2004), a situacdo de fixacdo dos metais é complexa
visto que envolve as reacfes de oxidacdo e reducdo. No caso da arsenopirita 0s trés
elementos que devem ser alvos de imobilizacdo sdo As, Fe e S. A condicdo dos ions de
ferro é mais importante porque sdo frequentemente usados para imobilizacdo do arsé-
nio. Eles formam oxidos de Fe?*, Fe*, um misto destes e ainda FeCOs. A solubilidade e
estabilidade variam de acordo com as condicdes aplicadas. Os autores citam, como me-
Ihor escolha, a fixacdo do arsénio a formacdo de Mns3(AsOs)2-8H.0, com a regido de
menor solubilidade em torno de pH~6,2. Sob condi¢des mais redutoras também é possi-
vel a produgéo de Fes3(AsQO4)2, sendo que sua solubilidade também é baixa.

A Tabela A.1 ¢ adaptada de OLIVEIRA (2012), incluindo-se referéncias recentes para
inibir a oxidagdo de sulfetos e controlar problemas correlacionados, como drenagem

acida e mobilizacdo de poluentes.
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A partir dos trabalhos cientificos observa-se uma lacuna a ser explorada a respeito dos
agentes de recobrimento para o mineral arsenopirita, que visa inibir a liberacdo de um
elemento toxico. Alguns autores citam a formacdo de uma camada de Oxidos e hidroxi-
dos de ferro na superficie de arsenopiritas (RICHARDSON e VAUGHAN, 1989; AS-
TA et al., 2013); formagéo do composto Mn3(AsOs)2-8H20 (para pH~6,2), produgéo de
Fe3(AsOas)2 que apresenta solubilidade baixa (PORTER et al., 2004); remogédo de
As(I11) e As(V) a partir da cristalizagdo em compostos com fosfato (LENOBLE et al.,
2005); entre outros. Dentre 0s ensaios com piritas, destaca-se 0 uso de agentes oxidan-
tes como H202 e KMnO4 e compostos de Mn e P para recobrimento da particula. Se a
camada de produto formada é estavel, aderente e uniforme, sera capaz de impedir a oxi-
dacdo da pirita, consequentemente impedira a liberacdo de acidez. Em paralelo, supde-

Se que 0 mesmo pode ocorrer com arsenopirita.
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Tabela A.1: Técnicas utilizadas para evitar a oxidacdo de minerais sulfetados. Adaptada de OLIVEIRA (2012).

Referéncia

Principio da técnica

Fundamentacéo

RICHARDSON e
VAUGHAN (1989)

EVANGELOU e
HUANG (1994)

NYAVOR e
EGIEBOR (1995)

EVANGELOU
(1996)

BELZILE et al.
(1997)

LAN et al. (2002)

Arsenopirita oxidada com ar (150°C), vapor, hidroxido de
amoénio (10M), perdxido de hidrogénio (25%) e acido sulfari-
co (3M).

Pirita e marcassita tratados em reator/coluna: H,O, agente
oxidante 0,1% m/m (H20., NaClO e/ou KCIO); ag. recobri-
mento dihidrogenofosfato de K e/ou de Na (10*M); pH 5-7,
25-40°C.

A pirita foi colocada em um reator cilindrico de vidro, adicio-
nado H0; (1 ou 2%) e a solucdo de fosfato (0,1M). Foi aque-
cida, adicionado ar comprimido e agitada por 60min.

Semelhante a técnica de EVANGELOU (1994), o agente pro-
motor da cobertura é o metassilicato de sodio. Condicdes de
aplicagdo: pH de 4-6, temp. 20-25°C, concentracdo do oxidan-
te igual a 0,6% em massa e a do silicato, 1,8.10*mol.L™, 30-
60min.

A pirita fresca ou pré-oxidada é tratada com passivadores:
acetilacetona; acido himico; lignina; &cido oxalico; silicato de
sadio.

A pirita é lixiviada com solugdo contendo 0,10M de H.0- e
0,0034M de 8-hidroxiquinolina, em pH=5.

A caracterizagdo indicou Oxidos e hidroxidos de Fe, oxidos de As e S e sulfatos de
Fe. Fe®* é hidratado e precipita como Fe(OH); e FeOOH. E provavel que nas su-
perficies oxidadas predominem Fe3;04 e espécies de As(lIl).

O Fe?* é, primeiramente, oxidado a Fe®, reage com o fosfato em solucéo, para
precipitar como FePO, sobre os grdos do sulfeto. Esta cobertura previne a futura
oxidacdo do mineral.

O tratamento com PO4 demonstrou formar um revestimento de FePO, em particu-
las de pirita, evitando a entrada de oxidantes na matriz do mineral (reduz a taxa de
oxidacao). Os revestimentos mais espessos (altas temperaturas) melhoram a pro-
tecdo da pirita sobre revestimentos mais finos (condi¢Ges ambientais).

O Fe?* é oxidado a Fe® e reage com anion SiOs%, para criar um revestimento, que
se adsorve sobre os oxi-hidréxidos férrico, gerados na oxidagao do mineral. Simi-
larmente, esta cobertura inibe a oxidacéo futura do sulfeto.

Quando aplicado a amostras pré-oxidadas com H.O-, 0 &cido oxalico inibe mais
eficientemente a oxidagdo futura do mineral. Entretanto, devido a sua natureza
toxica e a alta temperatura requerida para a sua aplicacdo, a sua utilizacdo é proi-
bitiva. Sem a pré-oxidacao, a acetilacetona apresenta um desempenho melhor.

A proposta é gerar Fe** sobre a superficie da pirita, o qual sera precipitado pela 8-
hidroxiquinolina, de maneira a promover o recobrimento do material. Esta cober-
tura suprime a futura oxidacdao bioldgica do sulfeto, além da quimica.
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Referéncia

Principio da técnica

Fundamentacéo

ZHANG et al.

(2003)

KARGBO et al.
(2004)

CHEN et al. (2006)

Jletal. (2012)

ASTA et al. (2013)

Amostra de pirita é adicionada a uma suspenséo de lipidio 1,2-
bis (10,12-tricosadinoil)-sn-glicero-3-fosfocolina em sistema
livre de O,. Apds a separacdo sdlido/liquido, é adicionada
agua deionizada e a polpa é exposta a radiacdo UV.

Similar a EVANGELOU (1996) e a Zhang et al. (2003), po-
rém sem a prévia oxidagao do sulfeto.

Etilenoaminas (trietilenotetramina e dietilenotriamina), na
presenca ou ndo de amilxantato de potassio, sdo usadas para
tratar pirita e pirrotita. A concentracdo das aminas estd em
1,0% (p/v); a do xantato ndo ultrapassa 0,5%.

A pirita foi misturada com agentes de revestimento (KH2POs,
MgO e KMnO. como agentes quimicos e apatita, cimento e
manganita como agentes minerais) e agentes oxidantes (H2O;
e NaClO). Condigdes: realizados em incubadora (25+2°C)
com agitacdo continua a 150rpm, pH=6, e 30mL de cada agen-
te em concentrag@es iniciais variaveis (10*-10°M).

Arsenopirita e marcasita foram dissolvidas em reatores de
fluxo, mantidas em temperatura constante (25°C) e pH de 7 a
12. A solucéo foi uma mistura dos reagentes (KH2POs-NaOH
pH 7,5; Na:B4O7-H.0 pH 9; Na:Bs07-H20-NaOH pH 10, e
NaOH-KCI pH 12) e 4gua.

Moléculas de lipidio se adsorvem sobre os grédos do sulfeto e a absorcao de fotons
da radiacdo UV leva a polimerizacao dos grupos diacetileno na parte apolar dessas
moléculas. Esta estrutura promove uma barreira relativamente impermeavel, que
separa 0 mineral da fase aquosa, 0 que implica na inibicdo da oxidacao da pirita.

Em pH=6, o lipidio e silicato se ligam fortemente a superficie do mineral, promo-
vendo uma barreira que inibe a geracdo e subsequente liberagdo dos produtos de
oxidagdo. O lipidio é superior na supressdo da oxidagdo do sulfeto em ambos os
pH 2 e 6.

O efeito de protecdo da superficie dos sulfetos, esta no fato de que essas aminas
sdo agentes redutores, devido aos seus grupos funcionais nucleofilicos. Além dis-
S0, apresentam boa capacidade de tamponamento. Estas substancias podem ainda
inibir a proliferacdo das bactérias Acidithiobacillus ferrooxidans.

O potencial de oxidagdo de NaClO foi superior ao de H»O; e a extensdo da reacao
diminui quando utilizados os ag. de revestimento. 10°M KH,PO,4 (69%) foi sele-
cionado como a concentracéo ideal.

Os metais, Mg e Mn, também podem aumentar a inibi¢do da oxida¢&o mineral de
sulfetos. O Mg?* pode ser precipitado com Fe** (pH 3-6) e Mn co-precipitado
com Fe* ao pH circumneutral. O tratamento com fosfato resultou em um reco-
brimento de Fe-fosfato e o cimento precipitado como sulfato de célcio.

Analise em microescala da especiacao de S e Fe sugeriu que devido a oxidacao do
sulfeto, um aumento das espécies, como sulfato, na superficie é observado com o
aumento do pH. Também observado uma diminuicdo de Fe em solucéo.

Em pH 12 a fase cristalina formada é a goethita (FeOOH), e conclui-se a forma-
¢ao de precipitados de 6xido de Fe(ll)/hidroxido e sulfatos.

88



APENDICE B — Resultados gréaficos da caracterizagio das amostras

1. Resultados da difracéo de raios-X das diferentes amostras de arsenopirita

ull At

ARSENOPIRITA

h\ ICDD 43-1470
o . | .|| . [ I|| s | w d I e 1
ESFALERITA
‘ ‘ ‘ ‘ IC}D 02-0565 ‘
1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1
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T : | II. .l ||| ||II|I II|_|,| iu “:l T III'”“I | : T : T :
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26 (graus)

Figura B.1: Difratograma da amostra AM-01 preparada, com os padrdes ICDD das fa-
ses arsenopirita, esfalerita e muscovita.
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Figura B.2: Difratograma da amostra AM-02 preparada, com os padrdes ICDD das fa-

ses arsenopirita e quartzo.
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Figura B.3: Difratograma da amostra AM-03 preparada, com o padrdo ICDD da fase
arsenopirita.
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Figura B.4: Difratograma da amostra AM-04 preparada, com os padrdes ICDD das fa-
ses arsenopirita, pirita, escorodita e quartzo.
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Figura B.5: Difratograma da amostra AM-05 preparada, com os padrdes ICDD das fa-

ses arsenopirita, lollingita, pirita e calcopirita.
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AM-01

10

20 (graus)

Figura B.6: Comparacdo dos difratogramas das amostras mais puras de arsenopirita.

A=arsenopirita; M=muscovita; E=esfalerita; Q=quartzo.
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2. Resultados da espectroscopia Raman das diferentes amostras de arsenopirita
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Figura B.7: Espectro Raman da amostra AM-01 preparada.
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Figura B.8: Espectro Raman da amostra AM-02 preparada.
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Figura B.9: Espectro Raman da amostra AM-03 preparada.
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Figura B.10: Espectro Raman da amostra AM-04 preparada.
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Figura B.11: Espectro Raman da amostra AM-05 preparada.
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3. Resultados da microssonda eletronica

Tabela B.1: Resultados das médias dos elementos As, Fe e S (wt.%) na fase de arsenopirita obtidas pela analise de microssonda eletrénica
(60 pontos para cada amostra).

Media

Desvio

Minimo

Méaximo

Fases de arsenopirita nas amostras

AM-01 AM-02 AM-03 AM-04 AM-05

As Fe S As Fe S As Fe S AS Fe S AS Fe S

47,78 33,55 19,11 43,84 35,24 21,48 42,18 3528 22,36 44,81 32,48 20,68 47,63 33,45 1924
057 031 046 079 045 064 052 033 045 1,11 09% 070 135 0,39 0,95
46,35 33,01 18,41 42,00 34,41 20,34 4082 34,61 2157 42,40 30,77 18,61 44,49 32,70 17,89

48,62 34,16 20,31 44,78 35,74 22,81 4294 35,86 23,43 46,93 34,12 2151 49,58 34,11 21,20

Estequiometria

Feo,08AS1,0450,97 Fe1,03AS0,0551,00 Fe1,03AS0,0251,14 Feo,95AS0,9751,05 Feo,08AS1,0450,98
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4. Resultados da analise granulométrica das amostras
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Figura B.12: Distribuicdo granulométrica da amostra preparada AM-01 obtida por Cl-

LAS, na granulometria -100pm.
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Figura B.13: Distribui¢do granulométrica da amostra preparada AM-03 obtida por ClI-

LAS, na granulometria -100um.
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Figura B.14: Distribuicdo granulométrica da amostra preparada AM-04 obtida por Cl-
LAS, na granulometria -100pm.
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Figura B.15: Distribuigdo granulométrica da amostra preparada AM-05 obtida por ClI-
LAS, na granulometria -100um.
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Figura B.16: Distribuicdo granulométrica da amostra preparada AM-01 obtida por CI-
LAS, na granulometria -40um.
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Figura B.17: Distribui¢do granulométrica da amostra preparada AM-02 obtida por ClI-
LAS, na granulometria -40um.
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Figura B.18: Distribuicdo granulométrica da amostra preparada AM-03 obtida por Cl-
LAS, na granulometria -40um.
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APENDICE C - Resultados graficos da oxidago em coluna

1. Liberaco dos elementos Fe, As e S durante os ensaios de oxidagao em coluna
das amostras na faixa granulométrica -100um
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Figura C.1: % liberacdo dos elementos durante o ensaio de oxidacdo de AM-01
(dso~42um) em ensaios em coluna, pH; 7 e T=25+2°C. Simbolo fechado 100% O>; sim-
bolo aberto 100% Na.
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Figura C.2: % liberacdo dos elementos durante o ensaio de oxidacdo de AM-03
(dso~38m) em ensaios em coluna, pHi 7 e T=25+2°C. Simbolo fechado 100% O3; sim-
bolo aberto 100% Na.
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Figura C.3: % liberacdo dos elementos durante o ensaio de oxidacdo de AM-04
(dso~35um) em ensaios em coluna, pH; 7 e T=25+2°C. Simbolo fechado 100% O>; sim-
bolo aberto 100% Na.
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Figura C.4: % liberacdo dos elementos durante o ensaio de oxidacdo de AM-05
(dso~50um) em ensaios em coluna, pH; 7 e T=25+2°C. Simbolo fechado 100% O>; sim-
bolo aberto 100% No.

104



Tabela C.1: Especiagdo quimica dos produtos de oxidacao dos experimentos com amos-
tras (<100um) AM-01, AM-03, AM-04 e AM-05.

As As
TEMPO  As(lil) - As(V)  Afdh o5 "0ES geasail)

AMOS COND|CA~O M k ki
TRA h 91 /k / M

AM-01 pH 7 - 100% O> 0,5 5995,50 1317,86 7313,36 10381,55 82,0%
8,0 3536,82 790,93 4327,75 6853,99 81,7%
16,0 2617,94 362,59 2980,53 4662,61 87,8%
24,0 1066,32 298,37 1364,69 2005,77 78,1%

AM-01* pH 7 - 100% O2 0,5 10114,84 780,61 10895,45 10201,19 92,8%
8,0 3573,06 44511 4018,16 4352,50 88,9%
16,0 2328,86 43456 2763,43 2933,55 84,3%
24,0 1863,21 291,09 2154,29 2429,04 86,5%

AM-01 pH 7 - 100% N 0,5 722420 1044,48 8268,68 8638,01 87,4%
8,0 570,13 89,25 659,38 654,27  86,5%
16,0 441,51 62,18 503,69 468,05 87,7%
24,0 601,19 85,30 686,49 620,53  87,6%

AM-01* pH 7 - 100% N 0,5 6322,34 1242,70 7565,03 7546,50 83,6%
8,0 295,94 103,18 399,12 360,86 74,1%
16,0 208,08 81,33 289,41 21588 71,9%
24,0 150,70 56,97 207,67 164,01 72,6%

AM-03 pH 7 - 100% O2 0,5 18010,75 2945,76 20956,51 18504,98 85,9%
6,0 3368,72 497,00 3865,71 8769,57 87,1%
12,0 1642,12 307,76 1949,88 3918,93 84,2%
24,0 1882,27 334,77 2217,04 2012,26 84,9%

AM-03* pH 7 - 100% O2 0,5 18523,47 13145,54 31669,01 - 58,5%
6,0 3969,48 1024,19 4993,67 - 79,5%
12,0 1946,16 561,49 2507,65 - 77,6%
24,0 442891 1304,62 5733,52 - 77,2%
AM-03 pH 7 - 100% N2 0,5 38866,78 7992,94 46859,72 41408,10 82,9%

2,3 6753,21 0,00 6753,21 8439,50 100,0%
51 2719,42 539,65 3259,07 3114,95 83,4%
9,5 1472,95 343,43 1816,38 1718,42 81,1%
23,2 776,27 40,18 816,45 664,7 95,1%
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AM-03* pH 7 - 100% N: 0,5  35733,00 15271,57 51004,57 66530,35 70,1%
2,0 17496,95 4167,52 21664,47 25914,86 80,8%
6,0 494775 748,68 5696,43 6669,12 86,9%
12,0 284298 751,74 3594,72 449258 79,1%
24,0 628,39 170,02 798,41 109506 78,7%
AM-04 pH 7 - 100% O: 0,5 2593,13 297,74 2890,87 4963,47 89,7%
8,0 3934,53 587,15 4521,68 6244,69 87,0%
16,0  3839,85 608,18 4448,03 5489,99 86,3%
240 292443 516,99 344142 425409 85,0%
AM-04* pH 7 - 100% O 0,5 1770,46 432,90 2203,36 2574,53 80,4%
8,0 101,78 13,14 11492 129,94  88,6%
16,0 229,17 55,02 284,20 282,24  80,6%
24,0 241,27 98,69 339,96 356,14  71,0%
AM-04 pH 7 - 100% N 0,5 448,72 60,12 508,84 666,91  88,3%
8,0 92,66 3,76 96,42 122,32 96,1%
16,0 54,05 24,63 78,67 109,11  68,7%
24,0 13,52 -0,86 12,65 0,00 -
AM-04* pH 7 - 100% N 0,5 6214,97 3175,09 9390,06 11054,47 66,1%
8,0 156,81 77,18 23399 419,28 67,0%
16,0 144,13 46,80 190,93 293,88  75,5%
24,0 147,85 54,26 202,11 286,32 73,2%
AM-05 pH 7 - 100% O2 0,5 12801,06 1060,47 13861,53 16985,76 92,3%
8,0 4958,62 825,34 578396 7341,86 85,7%
16,0  3994,63 473,45 4468,08 577657 89,4%
240  7157,11 790,81 7947,92 11238,72 90,1%
AM-05 pH 7 - 100% N2 0,5 11272,06 1162,36 12434,42 10334,6 90,7%
8,0 1155,13 102,05 1257,18 931,8 91,9%
16,0 1030,08 115,39 114547 874,8 89,9%
24,0 882,69 0,00 882,69 913,3  100,0%
AM-05* pH 7 - 100% N2 0,5 8132,97 1961,67 10094,64 94133 80,6%
8,0 885,52 64,50 950,02 915,2 93,2%
16,0 748,25 77,74 825,99 740,2 90,6%
24,0 697,14 108,39 805,53 722,3 86,5%
*Replicatas
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2. Variacao de pH e Eh durante os ensaios de oxidagéo em coluna das amostras
ricas em arsenopirita
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Figura C.5: Variagdo de pH e Eh da AM-01 (dso=11pm) no ensaio de pHi (a) 5, (b) 7 e
(c) 11 e 100% de oxigénio, 25+2°C. Simbolo fechado 100% O; simbolo aberto 100%
No.
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Figura C.6: Variagdo de pH e Eh da AM-02 (dso=7pnm) no ensaio de pH;i (a) 5, (b) 7 e
(c) 11 e 100% de oxigénio, 25+2°C. Simbolo fechado 100% O3; simbolo aberto 100%
No.
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Figura C.7: Variagdo de pH e Eh da AM-03 (dsop=4um) no ensaio de pH; (a) 5, (b) 7 e
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3. % liberagéo de Fe durante os ensaios de oxidacdo das amostras AM-01, AM-02
e AM-03
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Figura C.8: Liberacdo de ferro nas condic¢des de pH; 5, 7 e 11, presenca e auséncia de oxi-
génio da amostra (a) AM-01 (dso~11um), (b) AM-02 (dso~7um) e (¢) AM-03 (dso~4um)
em ensaios em coluna e T=25+2°C. Simbolo fechado 100% O»; simbolo aberto 100% No.
110



4. Resultados da oxidacdo da amostra AM-03

A amostra de arsenopirita referida AM-03 teve sua composicdo determinada por DRX e
MEV-MLA, de 98,5% de arsenopirita. A amostra preparada para 0s ensaios teve como
diametro médio das particulas 4um, area superficial especifica 0,533m2.g™* e estequio-

metria Fe1,03AS0,9251,14.

Em todos os casos, observa-se uma queda acentuada de pH nas primeiras horas como
indicado no texto. A %As liberado ao final dos experimentos variou na faixa de 1,8 —
3,8% As na faixa de pH estudada. O Eh dos experimentos estabilizou-se em 0,44 (pHi
5), 0,63 (pHi 7) e 0,28 (pHi 11). Na auséncia de oxigénio, observa-se uma queda de pH
nas primeiras horas e o Eh dos experimentos estabilizou-se em 0,40 (pHi 5), 0,60 (pH;
7) e 0,23 (pHi 11). A liberacdo de arsénio foi maior em pH; 11, e em meio circumneutro

observa-se a semelhanca dos ensaios.

A liberacdo de ferro durante a oxidacdo em coluna da amostra AM-03 foi maior em pHi
5, porém os valores estdo proximos ao erro experimental e na faixa de 10°mol.L%; o
que se mostra coerente com a esperada precipitacdo do oxihidréxidos de ferro na faixa

de pH estudada.

Na saturacdo da solugio com O; a taxa de liberacdo de arsénio atinge 10%®mol.m?2.g*
em pHi 5 e 11 e 10°3mol.m2.g’* em pH; 7. Enquanto que na auséncia de O, a taxa tem
valores baixos como 10°!mol.m2.g! em pHi 5 e 11 e 10°%°m ol.m2.g™ em pHi 7. No
tratamento estatisticos destes dados, os testes de hipotese F e t foram feitos com interva-
lo de confianga de 95%. Os resultados indicaram que as taxas (pH; 5 e 11 com 100%
O>) sdo significativamente iguais (p-valor 0,977) mostrando assim que as taxas de libe-
racdo de As foram iguais em pHi 5 e 11. Concluindo assim a auséncia da influéncia do
pH na dissolugédo da fase mineral. A taxa obtida em pH 7 ¢ inferior as demais. Apos a
quantificacdo do As adsorvido, os resultados mostraram que a quantidade de arsénio
total liberada aumentou de 3,3 para 6,1% (pHi 5), de 1,3 para 3,3% (pHi 7) e 4,1 para

6,2% (pHi 11) nos ensaios com Ox.
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APENDICE D - Resultados graficos da caracterizacdo dos produtos da oxidac&o

1. Resultados da caracterizacédo dos produtos por espectroscopia Raman
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Figura D.1: Espectros Raman dos residuos sélidos de AM-01 (dso~42um) submetida a
oxidagdo em pH 7 com 0 e 100% O, T=25+2°C. O espectro inferior representa a fase
de arsenopirita anteriormente a oxidacao. Os espectros superiores apresentam os produ-
tos apos a reagdo de oxidagdo. FeOy: Fe-oxihidroxidos 490 e 690cm™ e AsOx™ e AsOx:
arsenatos/arsenitos 860cm™.
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Figura D.2: Espectros Raman dos residuos sélidos de AM-05 (dso~50um) submetida a
oxidagdo em pH 7 com 100% O, T=25+2°C. O espectro inferior representa a fase de
arsenopirita anteriormente a oxidacdo. Os dois espectros superiores apresentam 0s pro-
dutos apos a reagdo de oxidagdo. FeOy: Fe-oxihidroxidos 680-700cm™ e AsOx™ e AsOy:
arsenatos/arsenito em 860cm™.
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Figura D.3: Espectros Raman dos residuos solidos de AM-05 (dso~50um) submetida a
oxidagcdo em pH 7 com 100% O, T=25+2°C. O espectro inferior representa a fase de
lollingita anteriormente & oxidagdo. Os dois espectros superiores apresentam os produ-
tos apos a reacio de oxidacdo. OAsOx: 6xidos de O-As-O em 470cm™ e AsOx™ e AsOx:
arsenatos/arsenito em 860cm™.
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Figura D.4: Espectros Raman dos residuos solidos de AM-01 (dso~11um) submetida a
oxidagdo em pH 5, 7 e 11 com 100% O, T=25+2°C. FeOx: Fe-oxihidroxidos 680-
700cm; AsOx™" e AsOx: arsenato/arsenito em 860cm™; Sy¥ (441, 474, 623cm™); SO4*
espécies de sulfato (1008, 1130 e 1150cm’Y).

115



Intensity (a. u.)

BEFORE

| | | ' | ' | '
200 400 600 800 1000 1200
Raman shift (cm™)

Figura D.5: Espectros Raman dos residuos solidos de AM-02 (dso~7um) submetida a

oxidacdo em pH 11 com 0 e 100% O, T=25+2°C. FeOx: Fe-oxihidroxidos 690cm™ e
AsOx™ e AsOy: arsenatos/arsenito 860cm™.
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APENDICE E - Resultados compilados MLA
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Figura E.1: Amostra AM-01 (bruta 200-300um). Area analisada da secdo polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retro-
espalhados MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases
identificadas e suas respectivas cores.
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Tabela E.1: Anélise modal completa obtida por MLA para amostra AM-01 (bruta 200-
300um).

Particle Grain

Mineral Wt%  Area% Area (micron) Count Count
Unknown 0,00 0,14 199829,31 143 150
Low_Counts 0,00 0,15 209971,26 452 462
No_XRay 0,00 0,00 3036,35 128 129
Lollingite 0,05 0,04 59631,80 39 39
Scorodite 0,01 0,02 26071,66 8 10
Arsenopyrite 91,77 87,13  121699577,79 4985 5074
Sphalerite with Fe 3,49 4,97 6935622,95 398 433
Chalcopyrite 0,37 0,51 707078,06 126 178
Pyrite 0,37 0,43 594465,94 29 29
Madocite 0,00 0,00 106,85 1 1
(Pb, As, Fe, S,Sb,0) 0,04 0,03 41591,78 32 37
(Cu, Sn, Fe)S 0,01 0,01 15288,61 4 16
Sulphur 0,00 0,00 676,72 1 1
Matildite 0,01 0,01 8459,04 16 20
bismuthinite 0,00 0,00 0,00 0 0
Native_Bismuth 0,01 0,01 12136,50 42 56
Ferberite 1,01 0,78 1095330,34 51 56
Quartz 0,02 0,05 71447,75 5 5
Muscovite 2,72 5,55 7748768,51 3366 3384
Chlorite 0,02 0,04 54431,72 21 28
Fe-aluminosilicate 0,02 0,03 43702,09 13 14
Siderite 0,06 0,08 113182,00 38 46
Ankerite 0,00 0,01 9705,64 10 13
Calcite 0,00 0,01 11370,73 8 11
(As, Fe, Ca, O) 0,01 0,01 18903,74 34 36
Total 100,00 100,00 139680387,15 9344 10228
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Figura E.2: Amostra AM-01 (preparada). Area analisada da secfo polida (a) imagem
das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retroespalhados
MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas

€ suas respectivas cores.
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Tabela E.2: Analise modal completa obtida por MLA para amostra AM-01 (preparada).

Mineral Wt% Area%  Area (micron) P?{;:ﬁ'ﬁ ggj:]r;
Unknown 0,00 0,35 27099,55 444 480
Low_Counts 0,00 0,00 212,59 14 14
No_XRay 0,00 0,01 1062,95 677 678
Lollingite 0,05 0,04 3056,39 15 15
Scorodite 0,00 0,00 160,83 2 2
Arsenopyrite 87,64 82,87 6364713,77 16098 16382
Sphalerite with Fe 4,66 6,60 506936,55 2157 2229
Chalcopyrite 0,42 0,58 4442222 159 171
Pyrite 0,04 0,05 3853,32 14 14
Madocite 0,00 0,00 44,52 1 1
(Pb, As, Fe, S, Sh, O) 0,04 0,03 2289,51 32 34
(Cu, Sn, Fe)S 0,01 0,01 596,59 11 11
Sulphur 0,00 0,01 450,22 3 3
Matildite 0,00 0,00 292,17 12 12
bismuthinite 0,00 0,00 0,00 0 0
Native Bismuth 0,00 0,00 50,09 10 11
Ferberite 3,98 3,07 235638,89 1087 1098
Quartz 0,02 0,04 3001,29 30 30
Muscovite 3,09 6,27 481628,98 8973 9035
Chlorite 0,01 0,01 993,94 21 21
Fe-aluminosilicate 0,01 0,02 1355,12 8

Siderite 0,00 0,00 97,39 3

Ankerite 0,00 0,00 23,93 3

Calcite 0,00 0,00 83,48 2

(As, Fe, Ca, O) 0,02 0,03 2520,46 82 85
Total 100,00 100,00 7680584,72 27582 30342
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Figura E.3: Amostra AM-02 (bruta 200-300pm). Area analisada da secdo polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retro-
espalhados MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases
identificadas e suas respectivas cores.
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Tabela E.3: Anélise modal completa obtida por MLA para amostra AM-02 (bruta 200-
300um).

Particle Grain

Mineral Wit% Area% Area (micron) Count Count
Unknown 0,00 0,17 270711,97 250 332
Low_Counts 0,00 0,01 9438,20 35 41
No_XRay 0,00 0,00 399,69 42 42
Scorodite 0,00 0,00 1119,92 9 9
Arsenopyrite 90,51 84,30  131638926,80 3692 4035
Sphalerite with Fe 0,05 0,07 101786,09 68 112
Chalcopyrite 0,01 0,01 19766,79 65 114
Pyrite 3,51 3,96 6178954,80 519 1007
Galena 0,05 0,04 61100,94 150 271
Madocite 0,00 0,00 0,00 0 0
Native Bismuth 0,00 0,00 0,00

Ferberite 0,00 0,00 94,98 1 1
Albite 0,08 0,18 274665,33 266 553
Quartz 3,23 6,95 10859508,09 868 1611
Muscovite 0,77 1,53 2395971,89 722 1509
Biotite 0,13 0,23 358560,39 726 1289
Chlorite 0,08 0,15 230711,43 337 586
Siderite 1,18 1,69 2641012,76 848 3566
Ankerite 0,31 0,57 893719,90 305 628
Calcite 0,00 0,01 8678,39 8 15
Apatite 0,03 0,05 80677,77 138 162
Rutile/Anatase 0,03 0,04 67309,96 79 115
IImenite 0,03 0,04 64476,52 60 97
Total 100,00 100,00 156157592,60 4760 16095
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Figura E.4: Amostra AM-02 (preparada). Area analisada da secdo polida (a) imagem
das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retroespalhados
MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas
e suas respectivas cores.
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Tabela E.4: Andlise modal completa obtida por MLA para amostra AM-02 (preapara-
da).

. . Particle Grain
Mineral Wt% Area% Area (micron) Count Count
Unknown 0,00 0,44 67233,95 225 255
Low_Counts 0,00 0,14 20880,65 467 476
No_XRay 0,00 0,06 9672,68 3526 3550
Scorodite 0,00 0,00 34,62 2 2
Arsenopyrite 92,37 85,62  13206996,71 53824 54969
Sphalerite with Fe 0,00 0,01 779,51 22 23
Chalcopyrite 0,01 0,02 2561,11 48 53
Pyrite 2,33 2,62 403713,32 1059 1085
Galena 0,00 0,00 143,44 12 14
Madocite 0,00 0,00 0,00 0 0
Native_Bismuth 0,00 0,00 0,00 0 0
Ferberite 0,00 0,00 0,00 0 0
Albite 0,07 0,16 24264,80 313 335
Quartz 4,41 9,44 1456890,21 3353 3424
Muscovite 0,46 0,92 142516,27 1041 1085
Biotite 0,25 0,46 70814,96 1493 1581
Chlorite 0,02 0,04 6204,45 60 61
Siderite 0,03 0,05 7031,44 79 95
Ankerite 0,00 0,00 147,40 4 4
Calcite 0,00 0,00 0,00
Apatite 0,00 0,00 296,77 2 2
Rutile/Anatase 0,01 0,02 2498,79 29 30
limenite 0,01 0,02 254727 28 28
Total 100,00 100,00  15425228,35 62034 67072
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Figura E.5: Amostra AM-03 (bruta 200-300pm). Area analisada da secdo polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retro-
espalhados MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases
identificadas e suas respectivas cores.
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Tabela E.5: Anélise modal completa obtida por MLA para amostra AM-03 (bruta 200-
300um).

Particle Grain

Mineral Wit% Area% Area (micron) Count Count
Unknown 0,00 0,20 262773,50 92 122
Low_Counts 0,00 0,02 30977,91 95 103
No_XRay 0,00 0,00 899,33 34 34
Scorodite 0,07 0,13 163437,62 9 33
Arsenopyrite 91,12 86,67 112194658,49 3035 3371
Sphalerite with Fe 1,20 1,71 2212191,17 138 193
Chalcopyrite 0,00 0,01 6829,56 10 12
Pyrite 2,38 2,75 3554970,78 117 167
Galena 1,89 1,48 1909784,83 290 479
Madocite 0,02 0,02 25492,88 45 75
Native_Bismuth 0,00 0,00 151,37 1 2
Ferberite 0,00 0,00 0,00 0 0
Albite 0,02 0,05 62427,74 45 70
Quartz 2,02 4,43 5737662,15 300 346
Muscovite 0,57 1,16 1501453,46 127 172
Biotite 0,33 0,61 792808,24 155 246
Chlorite 0,09 0,18 236131,96 48 85
Siderite 0,00 0,00 5511,73 14 14
Ankerite 0,00 0,01 9153,58 10 19
Calcite 0,25 0,54 698102,57 57 74
Apatite 0,01 0,02 23996,97 42 51
Rutile/Anatase 0,01 0,01 15662,59 30 48
lImenite 0,00 0,00 0,00 0 0
Total 100,00 100,00 129445078,44 3732 5716
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Figura E.6: Amostra AM-03 (preparada). Area analisada da secfo polida (a) imagem
das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retroespalhados
MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas
e suas respectivas cores.

127



Tabela E. 6: Analise modal completa obtida por MLA para amostra AM-03 (preparada).

Mineral Wt% Area% Area (micron) Peg;:lclﬁ ggj:]r;
Unknown 0,00 0,42 46845,94 149 211
Low_Counts 0,00 0,07 7650,70 230 251
No_XRay 0,00 0,10 10779,63 4015 4078
Scorodite 0,00 0,00 0,00 0 0
Arsenopyrite 99,44 98,45 10854774,97 71985 72441
Sphalerite with Fe 0,00 0,01 634,10 11 11
Chalcopyrite 0,01 0,02 2002,20 35 36
Pyrite 0,21 0,25 27117,74 407 436
Galena 0,00 0,00 378,87 9 11
Madocite 0,01 0,01 845,79 66 68
Native Bismuth 0,00 0,00 16,82 3 3
Ferberite 0,01 0,01 1070,35 25 25
Albite 0,00 0,00 437,24 9 9
Quartz 0,14 0,31 34419,24 128 134
Muscovite 0,04 0,09 10103,99 33 36
Biotite 0,11 0,21 23460,56 173 199
Chlorite 0,01 0,01 1157,40 10 15
Siderite 0,02 0,03 3541,44 47 50
Ankerite 0,00 0,00 71,22 4 4
Calcite 0,00 0,00 41,55 3 3
Apatite 0,00 0,00 0,00 0 0
Rutile/Anatase 0,00 0,00 0,00 0 0
IImenite 0,00 0,00 0,00 0 0
Total 100,00 100,00 11025349,73 76362 78021
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Figura E.7: Amostra AM-04 (bruta 200-300pm). Area analisada da secdo polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retro-
espalhados MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases
identificadas e suas respectivas cores.
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Tabela E.7: Anélise modal completa obtida por MLA para amostra AM-04 (bruta 200-
300um).

Particle Grain

Mineral Wt% Area% Area (micron) Count Count
Unknown 0,00 1,77 2568254,56 1287 1605
Low_Counts 0,00 0,07 107474,37 267 276
No_XRay 0,00 0,01 10426,88 518 520
Lollingite 0,01 0,01 11611,15 18 18
Scorodite 7,15 11,06 16025853,24 3469 5974
Arsenopyrite 64,78 54,14 78469067,65 5706 10491
Sphalerite with Fe 0,19 0,23 338174,74 217 260
Chalcopyrite 0,00 0,00 1086,32 5 5
Pyrite 19,16 19,40 28124813,82 1929 3117
Galena 0,46 0,31 453475,95 510 967
Madocite 0,41 0,35 504791,18 249 486
(Pb, As, Cu, Sb)S 0,08 0,07 98169,42 49 84
Sulphur 0,00 0,00 2849,36 8 8
Native_Bismuth 0,00 0,00 115,76 2 2
Ferberite 0,06 0,04 60379,76 112 144
Quartz 4,47 8,63 12509776,24 1729 2758
Muscovite 0,39 0,71 1022110,64 323 585
Chlorite 0,12 0,20 287028,69 254 405
Fe-aluminosilicate 0,07 0,11 166527,40 119 216
Siderite 0,11 0,14 201138,24 298 354
(As, Fe, Ca, O) 0,67 0,87 1257022,72 1387 2062
Fe Oxide 1,41 1,35 1960672,65 109 122
Barite 0,45 0,51 744858,82 41 42
Monazite-(La) 0,00 0,00 943,85 4 4
Rutile/Anatase 0,01 0,01 20355,13 11 14
Total 100,00 100,00 144946978,54 10212 30519
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Figura E.8: Amostra AM-04 (preparada). Area analisada da secfo polida (a) imagem
das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retroespalhados
MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas

e suas respectivas cores.
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Tabela E.8: Anélise modal completa obtida por MLA para amostra AM-04 (preparada).

Mineral Wt% Area% Area (micron) Peg;:lclﬁ ggj:]r;
Unknown 0,00 2,66 162778,70 5594 5909
Low_Counts 0,00 0,02 1366,25 75 78
No_XRay 0,00 0,02 929,38 628 631
Lollingite 0,01 0,01 545,94 14 14
Scorodite 6,61 9,87 604034,12 3864 4376
Arsenopyrite 62,79 50,67 3099618,26 15502 17049
Sphalerite with Fe 0,49 0,59 36349,40 322 338
Chalcopyrite 0,00 0,00 35,06 5 5
Pyrite 20,06 19,61 1199463,39 3924 4057
Galena 0,06 0,04 2367,98 27 31
Madocite 0,30 0,25 15079,36 230 244
(Pb, As, Cu, Sh)S 0,05 0,04 2381,33 61 65
Sulphur 0,40 0,95 58155,37 58 60
Native_Bismuth 0,00 0,00 0,00 0 0
Ferberite 0,03 0,02 1283,33 58 65
Quartz 6,33 11,82 722885,35 3971 4096
Muscovite 0,30 0,53 32188,33 437 468
Chlorite 0,05 0,08 4624,09 120 147
Fe-aluminosilicate 0,10 0,17 10325,60 237 264
Siderite 0,10 0,12 7456,76 199 212
(As, Fe, Ca, O) 1,04 1,29 79211,70 1661 2212
Fe Oxide 0,81 0,75 45639,88 80 87
Barite 0,46 0,51 30987,92 183 189
Monazite-(La) 0,00 0,00 5,57 1 1
Rutile/Anatase 0,00 0,00 3,34 1 1
Total 100,00 100,00 6117716,39 31019 40599
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Figura E.9: Amostra AM-05 (bruta 200-300um). Area analisada da secdo polida (a)
imagem das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retro-
espalhados MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases
identificadas e suas respectivas cores.
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Tabela E.9: Anélise modal completa obtida por MLA para amostra AM-05 (bruta 200-

300um).
Mineral Wt% Area% Area (micron) ng:ﬁ'ﬁ ((:3(;3:2
Unknown 0,00 0,13 222401,60 164 180
Low_Counts 0,00 0,05 90921,36 197 208
No_XRay 0,00 0,00 2181,54 97 97
Lollingite 51,87 45,60 76296242,20 3581 4178
Scorodite 0,04 0,08 141835,89 21 37
Arsenopyrite 41,10 44,04  73691702,79 2353 2514
Sphalerite with Fe 0,02 0,03 54832,41 77 100
Chalcopyrite 1,89 2,93 4894972,27 296 352
Pyrite 3,45 4,48 7499609,62 213 216
Madocite 0,03 0,03 48145,31 13 24
(Cu, Sn, Fe)S 0,01 0,02 27727,85 66 132
Sulphur 0,00 0,00 0,00 0 0
Native_Bismuth 0,24 0,16 266442,05 471 736
Matildite 0,04 0,04 67138,09 65 103
bismuthinite 0,02 0,02 32536,15 31 46
Quartz 0,24 0,58 975853,03 101 124
Muscovite 0,09 0,22 361263,47 66 76
Fe-aluminosilicate 0,00 0,00 1175,36 3 3
Siderite 0,92 1,52 2535264,29 203 255
Ankerite 0,02 0,05 88258,99 22 32
Apatite 0,00 0,00 6820,66 1 4
Rutile/Anatase 0,00 0,00 5431,60 3 4
Total 100,00 100,00 167310756,54 5829 9421
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Figura E.10: Amostra AM-05 (preparada). Area analisada da secdo polida (a) imagem
das particulas classificadas pelo software MLA; (b) imagem de elétrons retroespalhados
MEV, mostrando os diferentes tons de cinza das particulas. Legenda: fases identificadas
e suas respectivas cores.
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Tabela E.10: Anélise modal completa obtida por MLA para amostra AM-05 (prepara-

da).

Mineral Wt% Area% Area (micron) P?{;ﬂi SJSLQ
Unknown 0,00 0,87 64437,32 989 1072
Low_Counts 0,00 0,01 555,40 29 29
No_XRay 0,00 0,02 1256,61 816 819
Lollingite 45,13 35,88 2659931,66 16927 17819
Scorodite 0,00 0,00 0,00 0 0
Arsenopyrite 35,48 34,39 2549122,65 3475 3608
Sphalerite with Fe 0,02 0,03 2147,04 68 71
Chalcopyrite 5,15 7,21 534800,75 1307 1347
Pyrite 8,46 9,94 736725,34 840 868
Madocite 0,00 0,00 286,05 12 12
(Cu, Sn, Fe)S 0,03 0,04 2945,64 61 80
Sulphur 0,00 0,00 0,00 0 0
Native_Bismuth 0,07 0,04 3230,02 57 79
Matildite 0,16 0,14 10193,70 96 113
bismuthinite 0,05 0,04 3150,44 34 48
Quartz 1,78 3,98 295008,58 1168 1183
Muscovite 2,44 5,08 376448,57 4658 4699
Fe-aluminosilicate 1,09 2,13 158054,44 660 668
Siderite 0,13 0,20 14480,55 55 56
Ankerite 0,00 0,00 63,44 4 4
Apatite 0,00 0,00 12,80 1 1
Rutile/Anatase 0,00 0,00 0,00 0 0
Total 100,00 100,00 7412851,00 27715 32576
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Tabela E.11: Lista das fases identificadas e sua composi¢do quimica elementar.

Mineral Density Formula Ag Al As Bi C Ca Cu F Fe H K Mg Mn O Pb S (%) Sb Si Sn Unkn. W Zn
() (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) () (B () (%) (B (%) (%) ) (%) (%) (%) (%) (%)
Unknown 0,00 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 10000 000 0,00
Low_Counts 0,00 0,00 000 0,00 000 000 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 10000 000 0,00
No_XRay 0,00 0,00 000 0,00 000 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 10000 000 0,00
Lollingite 7,40 Fe?*As, 0,00 000 7285 000 000 000 0,00 000 2715 000 000 0,00 000 000 0,00 000 000 000 000 000 000 0,00
Scorodite 3,28 0,00 000 41,00 000 0,00 000 0,00 000 2600 000 000 0,00 000 3300 000 000 000 000 000 000 000 0,00
Arsenopyrite 6,07 Fe3*AsS 0,00 000 4601 000 000 000 0,00 000 3429 000 000 0,00 000 000 000 1969 0,00 000 000 000 000 0,00
Sphalerite with Fe 4,05 (2Zn,Fe)s 0,00 000 0,00 000 0,00 000 0,00 000 287 000 000 000 000 000 0,00 3307 000 000 000 000 000 64,06
Chalcopyrite 4,20 CuFe*'s, 0,00 000 0,00 000 0,00 000 3462 000 3043 000 000 0,00 000 000 0,00 3494 000 000 000 000 000 0,00
Pyrite 5,01 Fe’*S, 0,00 000 0,00 000 000 000 0,00 000 4654 000 000 0,00 000 000 0,00 5346 000 000 000 000 000 0,00
Madocite 6,03 Pb17(Sb,ASs)16S41 0,00 000 610 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 5274 13,02 2814 000 000 0,00 0,00 0,00
(Pb, As, Fe, S, Sb, O) 7,00 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
(Cu, Sn, Fe)S 4,60 0,00 000 0,00 000 000 000 4217 000 14,04 000 000 0,00 000 000 0,00 2368 000 000 2011 000 000 0,00
Sulphur 2,08 Seg 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 10000 0,00 000 000 000 000 0,00
Matildite 6,99 AgBiS; 22,64 000 0,00 6584 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 1152 0,00 000 000 000 000 0,00
bismuthinite 6,86 Bi,Ss 0,00 000 0,00 8690 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 0,00 000 000 1310 000 000 000 0,00
Native_Bismuth 9,78 Bi 0,00 000 0,00 10000 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
Ferberite 7,45 Fe?*(WO,) 0,00 000 0,00 000 0,00 000 0,00 000 1838 000 000 0,00 000 2107 000 000 000 000 000 000 6054 0,00
Quartz 2,63 (Si0y) 0,00 000 0,00 000 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 5326 000 000 000 46,74 000 000 000 0,00
Muscovite 2,83 KAI3Si3010(OH)1.9F01 0,00 20,30 0,00 000 000 000 0,00 09 000 045 980 0,00 000 4736 000 000 000 2113 000 000 000 0,00
Chlorite 2,95 Fm;:g;g%ﬁ;?o”’(omz 0,00 12,39 0,00 000 0,00 000 0,00 000 3334 000 000 486 000 3967 000 000 000 974 000 000 000 0,00
Fe-aluminosilicate 3,00 0,00 2045 000 000 000 000 0,00 000 1915 000 000 0,00 000 4669 000 000 000 1371 000 000 000 0,00
Siderite 3,96 Fe’*(COs) 0,00 000 0,00 000 1724 000 0,00 000 3281 000 000 605 259 4131 0,00 000 0,00 000 000 000 000 0,00
Ankerite 3,05 Ca(Fe,Mg,Mn)(CO3), 0,00 000 0,00 000 11,63 1942 0,00 000 16,23 0,00 000 353 266 4652 000 000 000 000 000 000 000 0,00
Calcite 2,71 Ca(CO0s) 0,00 000 0,00 000 12,00 4004 0,00 000 0,00 000 000 0,00 000 479 0,00 000 000 000 000 000 000 0,00
(As, Fe, Ca, O) 3,92 0,00 000 3632 000 0,00 1091 0,00 000 2525 000 000 0,00 000 2752 0,00 000 000 000 000 000 000 0,00
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Tabela E.12: Composicdo quimica elementar determinada por MLA (% massa).

AM-01 AM-02 AM-03 AM-04 AM-05
Elemento Bruta Prep. Bruta Prep. Bruta Prep. Bruta Prep. Bruta Prep.
Ag 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04
Al 0,56 063 018 012 0,15 0,02 0,11 0,09 0,02 0,72
As 42,28 40,38 41,65 4251 41,96 4576 33,03 32,02 56,72 49,20
Ba 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,27 0,27 0,00 0,00
Bi 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 029 022
C 0,01 0,00 0,24 0,01 0,03 0,00 0,02 0,02 0,16 0,02
Ca 0,00 0,00 0,07 0,00 0,11 0,00 0,07 0,11 0,01 0,00
Cu 0,13 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,66 1,80
F 0,03 003 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02
Fe 32,09 31,10 33,16 32,81 3247 3422 3426 3350 30,68 30,18
H 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,001
K 0,27 0,30 0,09 0,07 0,09 0,01 0,04 0,03 0,01 024
Mg 0,00 0,00 0,0 0,04 0,05 0,02 0,01 0,01 0,06 0,01
Mn 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00
Na 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,56 232 287 2774 1,69 0,16 5,80 6,47 058 2,66
P 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Pb 0,00 0,00 0,04 0,00 1,65 0,01 0,65 0,23 0,01 0,00
S 19,56 18,97 19,72 19,44 19,87 19,70 23,25 23,77 10,62 13,34
Sh 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,12 0,09 0,01 0,00
Si 0,59 066 1,73 223 1,14 0,10 2,19 3,04 013 150
Sn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Ti 0,00 0,00 0,03 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00
Unknown 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
w 0,61 241 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04 0,02 0,58 0,00
Zn 2,24 298 0,03 0,00 0,77 0,00 0,12 0,31 0,58 0,01
Total 99,96 99,96 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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ANEXO A

Tabela AA.1: Espécies selecionadas e os respectivos dados termodindmicos do diagra-
ma Eh-pH das espécies aquosas de arsénio inorganico a 25°C e arsenopirita, 1atm, para
[As]wa=10umol.L? (Figura 2.1) (Fonte: software HSC Chemistry 9.0).

Espécies AG¢° (kcal.mol?)
FeAsO4 -184,607
FeAsS -11,888
Fe20s -177,540
FesO4 -241,956
FeO*OH -117,237
Fe(OH); -116,389
Fe(OH)s -168,088
Fe203*H20 -233,230
FeAsOugq) -177,815
HASO2 (aq) -96,266
H3ASO3 (ag) -152,867
H3ASO4 (ag) -183,226
AsO2 (ag) -83,614
AsO37 (zg) -106,935
AsO47 (zg) -154,452
FeASO4 (ag) -186,630
HASO37 (aq) -125,166
HAsO42 (a) -170,552
H2ASO3" (ag) -140,425
H2ASO4” (ag) -180,094
S04 (ag) -177,907
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Digestion procedure:

Acqua regia solutions prepared by mixing analytical grade 37% HCI and 65% HNO3
(Quimica Moderna Industria and Comércio Ltda, Sdo Paulo, Brazil) in a v/v ratio of
3:1, according to a procedure following acid digestion based on method 3050b in
(CORREA et al., 2002).

An amount of 20mg of sample (in triplicate), 9mL of HNO3 and 3mL HCI were
weighed into Teflon digestion vessels (50mL) and digested. On the following day and
after reaching room temperature (~25°C), the extracted solutions were transferred to
FalconTM tubes, and made up to 50mL with deionized 18MQ.cm water. The vessels
were washed at least three times with deionized water to ensure the complete recovery
of the extracted solution. The resultant solutions were stored at 4°C until further analy-
sis. Arsenic was analyzed by inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP-OES) (Perkin Elmer, modelo Optima 7300DV, Shelton, CT USA) according to the
conditions described in Table S2. As quality assurance and quality control, two standard
reference materials (NIST SRM 2710a and CANMET/ CCRMPTill3) were analyzed
together with each batch of 10 samples. Lutetium (1mg.L ™) was used as an internal
standard element to monitor matrix effects and sensitivity drifts of the ICP-OES instru-

ment.

The method FUS is sample digestion by lithium metaborate fusion. A 100mg sample is
weighed into a platinum crucible and 600mg LiBO- is added and mixed well. Graphite
crucibles are heated at 950°C for 50min, removed from the oven, and allowed to cool
slightly. The melt is brought into solution with 4% HNO3 and quantitatively transferred
to a 250mL plastic volumetric flask (BARTENFELDER and KARATHANASIS, 1988).
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Tabela AA.2: CondicGes instrumentais (ICP-OES).

Parameter Condition

Radiofrequency (W) 1300

Internal Spike Lu 1 mg.kg™

Nebulizer LowFlow*, Burgener Miramist**
Chamber Scott*, Cyclonic Spray**
Nebulizer Ar flow (mL.min™) 0.80

Alumina injector (mm) 2.0

Plasma Ar flow (L.min%) 15

Auxiliary Ar gas (L.min™) 0.8

Sample flow (mL.min%) 1.3

Wash between samples (s)

A (nm) As 193.7, Fe 238.2 and S 181,975

*Analysis from digestion — fusion and acqua regia)
**Direct analysis to solution from oxidation experiments
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Tabela AA.3: Condices instrumentais (HG-ICP-OES).

Parameter Condition
Nebulizer argon flow (L.min™) 0.5
Alumina injector (mm) 2.0
Plasma flow (L.min™%) 17
Auxiliary Ar gas (L.min?) 0.3
Pump flow (mL.min?) 1.0
Wash between samples (s) 60

Reductant (NaBH4/NaOH)
Reaction time (min)

A (nm)

DL (ngkg!, n=7)

QL (pg.kg™, n=7)

0.65% (W/v)/0.2 mol.L*
45 at room temperature
As 193.7 radial

0.05

0.15
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Tabela AA.4: CondicGes instrumentais (AFS).

Parameter Condition
Corrente primary 27.5mA
Corrente Boost 35mA

Vazdo NaBH: 4.5mL.min?
Vazéo HCI 2.5mL.min*
Vazio eluente 0.57mL.min*

[NaBH4]

[HCI]

[Eluente]

0,9%m/v de NaBH4 + 0,1mol.L* de
NaOH

15% viv

20 mM pH 6,006
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