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Resumo
A remocgao de arsénio de efluentes metalurgicos € de grande interesse devido a
grande toxicidade desse metaldide para o meio bidtico. Neste trabalho, foram
estudadas as variaveis para a remocao de arsénio de efluentes industriais
provenientes da mineragcdo do ouro, através de precipitacdo, estabelecendo uma
nova rota processual a temperatura ambiente. Inicialmente, foi realizada uma analise
termodinamica do processo de precipitacdo através de diagramas Eh-pH para o
sistema Fe-As-S. A precipitacdo ocorreu a temperatura ambiente em diferentes
concentracdes e pHs. Os produtos obtidos foram caracterizados por difragdo de
raios-X, MEV/EDS, anadlise térmica e espectroscopia Raman. A concentragao de
arsénio em solugdo foi monitorada ao longo do processo de preciptagdo por
espectroscopia de absorcao atémica e ICP-MS. Foi realizada, ainda, a avaliagdo da
estabilidade do composto a partir de ensaios TCLP e sob calcinacdo.O pH do
sistema foi estudado para a otimizacdo do nivel de remog¢ao do metaléide, sendo
obtidos valores de 99,99% de remocgao, em unica etapa. Foram obtidas solucdes
com teor residual de cerca de 0,050 mg/L de As. Os resultados mostraram a
precipitacdo de arsenato férrico amorfo de alto conteudo em arsénio (cerca de 39%)
em comparagao a compostos como a Escorodita (32%). Os ensaios de calcinagao
confirmaram a estabilidade da fase em temperaturas de até 700°C, com perda de
arsénio acima dessa temperatura e formacao de 6xidos de ferro.
Palavras-chave: Arsénio; Hidrometalurgia; Precipitagéo.

A NEW APPROACH OF ARSENIC REMOTION PROCESS AT METALLURGICAL
WASTE AT PRECIPITATION IN ENVIRONMENTAL CONDITIONS

Abstract

The remotion process of arsenic in metallurgical waste is an important issue due to the high toxicity of
this element to environmental. In this work was studied some important variables regarding the
remotion process of the arsenic originated in gold mining operations, describing an alternative process
at environmental temperature. Previously, was realized a thermodynamic analysis of the precipitation
process using an Eh-pH diagrams of Fe-As-S system. The precipitation occurred at environmental
temperature, at different concentrations and pH’s. The products were characterized by X-rays
diffraction, SEM/EDS, thermo-analysis and Raman spectroscopy. The level of arsenic on the
precipitation process was measured by atomic absorption spectroscopy and ICP-MS. After the
characterization process, the compounds had their stability evaluated by TCLP and calcinations
treatment. The pH system was studied in order to increase the removed level of this element; however
the returned values obtained 99.99% of remotion in a single step. The residual arsenic levels in the
tested solutions were 0,050 mg/L of As in average. This result has shown that the precipitated
amorphous ferric-arsenate has more Arsenic strength (above 39%) than Scorodite (32%). The assays
of calcination confirmed the stability of these ceramics phases at temperatures below 700°C,
indicating arsenic loss above this temperature and a formation of iron oxides.

Key words: Arsenic; Hydrometallurgy; Precipitation.

) Trabalho apresentado no 61° Congresso Anual da ABM, Rio de Janeiro, Brasil

@) Graduando em Engenharia Metaltrgica, UFMG

®) Dr2 Professora Titular do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, UFMG.
@ Dr, Pesquisador do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, UFMG.

3433



61° Congresso Anual da ABM

INTRODUGAO

A remocéao de arsénio de efluentes hidrometalurgicos € de grande interesse
devido a intensa toxicidade deste metaldide para o organismo humano e o meio
bidtico como um todo. Devido a sua alta toxicidade é de grande interesse sua
remog¢ao na forma de um sélido estavel, cuja disposi¢céo futura ndo represente um
risco de contaminagcdo de aguas superficiais e lencois freaticos."”” Os niveis de
concentracdo permitidos para o arsénio em sistemas aquaticos vém caindo com o
tempo. Para agua potavel no Brasil, € de 10 mg/L segundo resolu¢gdo do CONAMA e
50ppb nos EUA por resolucdo do EPA. Dessa forma, os esfor¢os estdo direcionados
para a busca e validacdo de um método de remocéao do arsénio, deixando o efluente
com uma concentragdo préxima ao valor permitido. A precipitagdo do arsénio na
forma de arsenatos férricos € tida como um método ideal para efluentes de altas
concentragdes (> 500Ig/L).

Os processos de precipitacdo gerando Arsenato Férrico (FeAsO4.XH>0) e a
Escorodita (FeAsO4.2H,0) sdo os mais comuns na pratica industria pois esses
compostos contém grande quantidade de arsénio e possuem alta estabilidade,
resultando, caso ocorresse, em um desprendimento muito lento de arsénio para o
meio ambiente.® O processo de precipitacido e talvez o mais usual e pratico para a
industria hidrometalurgica, no entanto, a disposicdo do composto formado em
“valas”, exige uma baixa solubilidade para este. Esta estabelecido na literatura que a
solubilidade depende da cristalinidade do composto formado,® e que fases amorfas
e metaestaveis apresentam menor estabilidade comparado as termodinamicamente
estaveis. O presente estudo avalia a possibilidade da remocao de arsénio de licores
industriais através de precipitagdo homogénea sob temperatura e pressdo ambiente,
de uma fase de baixa solubilidade com grande interesse industrial, devido as
facilidades operacionais de obtencao.

MATERIAIS E METODOS
Analises Instrumentais

Os espectros Raman foram realizados no equipamento Jobin-Yvon/Horiba modelo
LABRAM-HR, de resolugdo experimental de 2cm™. Utilizou-se um laser He-Ne, 20
mW de poténcia (632,8nm). Provido de microscépio Olimpus acoplado a uma
camera digital e CCD (charge couple device) resfriada a nitrogénio liquido. Para
determinacao da fase obtida, foi feita uma série de difratogramas conduzidas no
equipamento Phillips PW1830 CuKa e step de 0,02° (A=0,15418 nm). As imagens
obtidas por elétrons secundarios foram obtidas no microscopio de varredura Jeol
JSM — 6360LV com corrente de 0,75 A e 15kV, foram feitas simultaneamente
analises quimicas in situ das amostras por Espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS) no equipamento da thermo Noran modelo Quest. Os dados foram
utilizados para levantar a relacao ferro e arsénio nos precipitados. As analises
quimicas foram conduzidas em um Espectroscopia de Absorgdo Atdmica — Aanalyst
300 — Perkin Elmer, modo forno e por ICP-MS, Elan 9000 — Perkin Elmer. Medidas
de Superficie especifica foram conduzidas no equipamento NOVA-1000 da
Quantachrome. A técnica permite uma medida da quantidade de nitrogénio
adsorvido na formacdo de uma monocamada no material. As amostras foram
preparadas através do seu aquecimento em uma manta a 150 °C por 1 hora, para
que a agua presente possa ser retirada.
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Diagramas Eh-pH

Utilizou-se como fonte de dados termodindmicos e para obtencao de diagramas Eh-
pH em condigdes ideais , o software HSC Chemistry 4. Foi adicionado ao banco de
dados a energia livre de formac&o da Escorodita a 25°C, -302.618Kcal/mol.®

Tabela 1. Caracterizagéo do efluente da Mineragdo Morro Velho

Parametros

Aswa  As (1) Feotal Fe () pH Eh
159g/L 1.13¢glL 242mg/L 242mg/L 1.36 467.5mV

Procedimentos

Efluentes oriundos da hidrometalurgia do ouro apresentam quantidades significativas
de ferro soluvel, oriundo de minerais de ferro associados ao valioso metal, o que
levanta a possibilidade de precipitacdo do licor in natura. No entanto,
termodinamicamente a precipitacao e fortemente relacionada com valores de pH.
Com vista ao contexto industrial apresentado, foram realizados ensaios em
diferentes valores de pH mantendo a relagdo molar Fe/As igual a 1. Foram utilizados
100mL do efluente e adicionados 0,5561g de FeS0O4.7H,0. Apds a oxidagdo com
H,0O, foi adicionado NaOH afim de regular o pH para os 8 valores, visto que o mais
acido é proprio do licor. O sdlido formado foi filtrado a vacuo utilizando membrana de
45(1m. Foram geradas, portanto, nove amostras obtidas em solugdes de valores de
pH 1.4, 3.3, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0, 8.1 e 9.1. Os precipitados foram caracterizados
através de DRX, MEV/EDS e Espectroscopia Raman e a solugao filtrada analisada
quanto ao teor de Fewa © Asiota através de absorcdo atdbmica. A sequéncia de
ensaios de precipitacdo apresentada é o grupo de ensaios preliminares a definicao
das condigdes otimas de sintese. Também foram obtidas independentemente
Escoroditas em autoclave a 150°C, com objetivo de comparar o efeito de
estabilidade no teste TCLP, que traduz a qualidade da retencdo do arsénio no
produto.

Na avaliagdo da Estabilidade Térmica, quantidades semelhantes do composto
formado em solugdo de pH=4 foram colocadas em naviculas de alumina e
submetidas a temperaturas entre 400-1000°C em mufla, durante o tempo de 1 hora.
Os precipitados das sete temperaturas foram caracterizados utilizando DRX e
MEV/EDS e Espectroscopia Raman. A decomposicao térmica do composto, foi
acompanhada por TG/DTA. Os Ensaios de Estabilidade foram de TCLP-Toxicity
Characteristic Leaching Procedure. O ensaio padronizado pelo EPA (US
Environmental protection agency), USEPA1311, consiste em lixiviar 5g de um
material com 100mL de uma solugéo extratora (acido acético) objetivando apds 24h
determinar o teor do metal pesado. O estudo foi feito ampliando esta faixa de tempo
até 4 semanas.

DISCUSSAO E RESULTADOS
Os nove pos-ceramicos foram caracterizados para compreensao do efeito do pH na

estrutura destes compostos. A avaliagao da remogao do arsénio foi feita pela analise
quimica da solugdo-méae apds sintese (Figura 1). Estma expostos na Figura 2 os
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espectros dos materiais sintetizados em diferentes condi¢gdes, com uso da
Espectroscopia Raman, uma técnica muito sensivel a variagdes estruturais mesmo
em compostos de grande amorfismo. A difracdo de raios-x ndao obteve resultados
que se levantam diferencas estruturais entre estes compostos.
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Figura 2. Influéncia do pH na sintese mostrado através do espectro Raman do precipitado.

Na avaliagado da estabilidade a calcinagao do p6é de pH=4, que apresentou melhor
resultado quanto a remogdo, mostra que este material consegue resistir com a
estrutura estavel até cerca de 700°C, novamente o resultado s6 podem ser bem
visualizado quando analisando os espectros Raman dos materiais (Figura 3).
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Figura 3. Influéncia da calcinacdo sob varias temperaturas, no espectro Raman da amostra
sintetizada em pH 4.

A qualidade do processo de remog¢ao de metais pesados contidos em efluentes
passa por dois principais estagios: avaliacdo do potencial de remogéo do ensaio que
€ entao é seguido pela avaliagdo da estabilidade da remogao. Como ja verificado o
pH ideal para remog¢ao do arsénio encontra-se em 4, no entanto para avaliagdo da
estabilidade do precipitado. Os ensaios de TCLP foram realizados nos precipitados
com valores de pH= 2, 4, 6. Para todos os precipitados os valores de ASita Na
solucao extratora apresentaram teores maiores que 5% nos ensaios realizados em
funcao do tempo (18 horas, 1, 2, 3, 4 semanas) (Figura 4). A Escorodita sintetizada
em autoclave, para comparagao, apresentou valores destoantes do corrente na
literatura sendo muito superiores, devido a sua cristalinidade.
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Figura 4. Efeito do tempo na estabilidade do composto Fe-As.

Ensaios de solubilidade realizados por Demopoulos et al.¥) com o composto
Escorodita demonstraram solubilidade incongruente acima de pH~1.3, ou seja, o
ferro muito provavelmente se organiza em um novo composto com a liberagao do
arsénio para a solucao, durante o TCLP. O que foi verificado neste trabalho com
teores elevados de sulfato, foram teores de ferro soluvel inferiores a 0.01mg/L. Os
sélidos submetidos ao TCLP foram caracterizados por DRX e os difratogramas
apresentando a evolugado dos materiais com o tempo estdo na Figura 5, entretanto
como ja descrito a técnica ndo apresenta sensibilidade para os materiais amorfos.
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Figura 5. Efeito do tempo na estabilidade do composto Fe-As observado através de difragéo de raios-X.
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A superficie especifica (Tabela 2) obtidas a partir das curvas de adsor¢ao de
nitrogénio por BET (Figura 6) de cada material esta relacionada com a reatividade
deste. Foram obtidas isotermas de adsorgao de nitrogénio para cada precipitado (pH
2, 4 e 6) e ainda para a Escorodita precipitada a 150°C, a partir destas, as
respectivas areas foram calculadas.

Tabela 2. Superficie especifica obtida através de adsor¢ao de nitrogénio

pH Superficie especifica (m?/g)
2 36.41

4 64.74

6 100.61
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Figura 6. Curvas de adsorcéo de nitrogénio para as amostras submetidas ao TCLP.

Discussao

O aumento do pH de sintese tem efeito consideravel na solubilidade do ferro
em meio aquoso, ou seja, em meio basico a formacgao de oxi-hidroxido é favorecida
termodinamicamente, esse fato faz com que a disponibilidade de ferro para a reagao
com arsénio fique reduzida. A solubilidade, no entanto, do arsenato de ferro é
otimizada em valores inferiores de pH. Devido as duas premissas anteriores a
remocao de arsénio deve realmente apresentar um valor maximo como o descrito
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pela curva levanta experimentalmente. A formagdo dos compostos de ferro é
evidenciada nos espectros Raman, quando do aparecimento da banda em 690cm™
relativa a ligacdo Fe-O deste compostos. O espectro da ferrihidrita sintética (Figura
7), um tipo de oxi-hidroxido, mostra com grande relevancia a banda de 710 cm™,
outras bandas nao resolvidas aparecem sobrepostas na regido de frequéncias
abaixo de 500 cm™, regiao também presente nos espectros obtidos no precipitado. O
ensaio de calcinagdo demonstra a estabilidade deste composto, o que coloca o
consenso a respeito da instabilidade deste material com menos respaldo ja que a
mudanca de fase observada é a saida do arsénio a cerca de 700°C.

intensity (arb. unit)

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
-1
Wavenumber (cm’™)

Figura 7. Espectro Raman de Escorodita (abaixo) e Ferridrita (acima) sintéticas.

Os grupos AsO4 possuem simetria de ponto T4 quando livres; no entanto

devido ao carater idnico a simetria fica reduzida para Cs, sendo possivel reduzir mais
devido a coordenagdo com metais. Os espectros obtidos para os compostos
sintetizados apresentam baixo sinal e bandas largas, sendo caracteristico de
compostos amorfos. O perfil do espectro assemelha-se ao da Escorodita. O conjunto
de bandas que formam a banda situada na faixa de 750 — 950 cm™ estdo associadas
a vibragdes do As-0,® representando modos em relacdo ao ion arsenato e a
interagbes do cation férrico que ocasiona redugéo de simetria do grupo. A presenca
de uma banda associada ao anion sulfato por volta de 978 cm™ indica que uma fase
contendo o anion esteja possivelmente sendo coprecipitada.
Estudos anteriores de precipitacdo de Escorodita cristalina em solugdes contendo
sulfato indicaram este como inibidor do efeito de cristalizagéo,(‘” e em estudos
posteriores mostrou-se que na faixa de pH entre 1 e 3 ha a possibilidade de
precipitacdo da fase amorfa conhecida como Jarosita (Fe3(SO4)2(OH)s) que poderia
ser substrato para adsorgcédo de oxianions do arsénio na faixa de pH onde a fase esta
estabilizado. Na faixa de pH de 2.5 - 4.5 a precipitagdo da Schwertmannitita
(FegOg(OH)«(S0O4),.nH20, onde 8-x=y e 1,0<y<1,75) é favorecida, especialmente em
condi¢cbes oxidantes e com excesso de ferro.® No entanto a presenca da fase
sulfato de sddio € também é plausivel devido a adi¢cao de hidréxido de sd6dio como
regulador do pH sendo que em pH=1 n&o foi adicionado esse reagente.
Industrialmente essa regulagem é feita com cal, mas o licor apresenta naturalmente
o teor de sulfato devido a oxidacao de pirita e calcopirita.
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CONCLUSAO

O pH do sistema foi estudado para a otimizacdo do nivel de remocéao do
metaldide, sendo obtidos valores de 99,99% de remocgao, em unica etapa. Foram
obtidas solugdes com teor residual de cerca de 0,050 mg/L de As. A ocorréncia de
cooprecipitados, durante a precipitacdo do arsenato com ferro foi identificada com
auxilio de espectroscopia Raman. Foram obtidas diferentes capacidades de
remocdo de As. A maior remocdo do As ocorreu em pH 4, onde coexistem a
arsenato férrico e uma outra fase amorfa de ferro (como a ferridrita). Foi possivel
desenvolver um precipitado com grande potencial de remocgédo, no qual a
estabilidade é consideravel em meio aquoso.
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