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O conceito de especiacdo quimica para o entendimento dos processos de extragdo mineral e de remediagao
ambiental € enfatizado. A importincia do pH do meio, da solubilidade e do potencial padrao de redugdo
das espécies formadas de um determinado elemento ¢ demonstrada, tomando como exemplo 0s processos

ambientais e a extragdo mineral.
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speciacdo quimica, de acordo com a International

Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), con-

siste na distribuicdo de um elemento entre espécies
quimicas definidas em um sistema. Em outras palavras, €
a distribuicdo das diferentes espécies de um dado elemento
quimico numa amostra, considerando as espécies comple-
xadas e ndo complexadas e a distin¢do entre os diferentes
estados de oxidagao.

A especiacdo quimica € de extrema importancia para
0s processos quimicos utilizados na extragdo mineral
assim como para remediacdo ambiental. Tais processos
ocorrem geralmente em meio aquoso e envolvem diversos
ions metdlicos com diferentes estados de oxidagdo, que
interagem com &4cidos e bases, formando compostos de
coordenacao.

A identificacdo das espécies quimicas e a quantificagao
da sua distribuicdo requerem grande esfor¢o por parte dos
quimicos analiticos que utilizam sofisticadas técnicas anali-
ticas e quimiométricas. Essa atividade analitica € chamada,
de acordo com a [UPAC, de andlise de especiagio.

Nos processos de extragdo mineral e de remediacido am-
biental, a especiacdo quimica permite conhecer importantes
parametros como, por exemplo, a probabilidade de dissolu-
¢do de uma substancia quimica presente em um sélido, assim
como o grau de toxicidade das espécies geradas, sinalizando
o potencial de contaminag@o de ambientes aquaticos.

Um exemplo claro da importancia da especiacdo quimica
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€ o caso do arsénio. Os compostos de arsénio sdao conside-
rados tdéxicos pelo simples fato de conterem o elemento
quimico arsénio. No entanto, a realidade € muito diferente
da crenga. Os compostos organicos de arsénio como, por
exemplo, arsenocolina ou agticares de arsénio oriundos de
crustdceos ou algas ndo apresentam efeito significativo no
corpo humano, sendo expelidos rapidamente e na mesma
forma em que foram absorvidos. Entretanto, o arsénio
inorganico € considerado altamente téxico, sendo o grau
de toxicidade fortemente dependente de sua especiacio, ou
seja, depende do estado de oxidag@o das suas espécies. O
arsénio trivalente (arsenito) € 60 vezes mais toéxico do que
a forma oxidada pentavalente (arsenato).

A especiagdo quimica define também as propriedades
quimicas e a reatividade de uma determinada substancia ou
metal. De um modo geral, o estado de oxidagdo de um metal,
o grau de protona¢do de um dcido ou ainda a forma como
um metal interage com 0s compostos presentes no meio
ambiente aqudtico definem a especiag@o quimica.

Um exemplo de grande importancia para o meio ambiente
¢ a especiacdo quimica do fon férrico. O Fe3+(aq), em meio
aquoso, apresenta cerca de seis moléculas de dgua em sua
volta para formar o complexo metalico [Fe(H,0),]**. E essa
espécie que interage com outras substincias para formar
compostos de ferro. Em meio aquoso, o hexaaquaferro(IIl),
[Fe(H,0) 6]3", sofre hidrdlise para formar a espécie [Fe(OH)
(H20)5]2+, conforme a Equacio 1.
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[Fe(H,0).J2, + H,0,,, — [Fe(OH)(H,0),)2, + H,0"

54(aq) (aq)

pKa =22 (1)

O valor do pKa da reagdo de hidrdlise da Equacao 1 im-
plica que, em pH =2,2, 50% dos {ons Fe** estdo na forma de
[Fe(OH)(H20)5]2+, que pode ainda sofrer mais desprotonagio
como mostram as Equacdes 2, 3 e 4.

[Fe(OH)(H,0).J%, + H,0,,, = [Fe(OH),(H,0),] 1, + H,O%,

pKa = 3,5 @)
[Fe(OH),(H,0) ], = [Fe(OH),(H,0),] ., + H,0,

pKa = 6,3 @)
[Fe(OH),(H,0),],, = [Fe(OH) I, + H.0%,

pKa = 9,6 (4)

Normalmente, o pH de dguas naturais estd entre 5
e 8, ou seja, as espécies predominantes no meio sao
[Fe(OH),(H,0),]* e [Fe(OH),(H,0),], sendo que essa tltima
reage facilmente e precipita na forma de Fe(OH),.

Em sistemas aquaticos naturais, a especiacdo quimica €
importante porque Fe(OH), precipita e, juntamente com o
humus no leito dos rios e lagos, provoca a oxidag@o desse
material e reduz-se a Fe** ¢, por sua vez, gera espécies com-
pletamente distintas conforme a Equagio 5.

[Fe(H,0)J%, + H,0,,, — [Fe(OH)(H,0),)%,, + H,O;

2~ (aq) (aq)

pKa = 9,4 (5)

O pKa dareagao de hidrolise da Equacdo 5 implica que,
na faixa de pH das dguas naturais, Fe?* € solivel e, quando
préximo a superficie dos lagos e rios, onde o meio € rico
em oxigénio, oxida-se a Fe** de acordo com a Equago 6,
reiniciando o ciclo conforme ilustra a Figura 1.

2[Fe(H,0),]2, + 1/20,, + 2H — 2[Fe(H,0) ], + H,0

64 (aq) 270

AE°= 0,46V )

Podemos inferir, por meio desse exemplo, que a especia-
¢do quimica tem um papel muito importante nos intrincados
mecanismos quimicos de processos que ocorrem no meio
ambiente e, principalmente, nos processos aquosos em geral.
Neste capitulo, abordaremos alguns processos quimicos em
meio aquosos utilizados na mineragdo para extrair metais e
na remediacdo do impacto ambiental causado pela industria
extrativa mineral.

Importancia da especiacao nos processos de extracio de
metais

No processamento hidrometaltirgico para extracido de me-
tais da crosta terrestre, a especiagc@o desses elementos, tanto
quando presentes nos minerais como nas solugdes geradas, é
crucial para a eficiéncia ou viabilidade do processo. Na hidro-
metalurgia, para se extrair um metal do minério, € necessario
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Fe?*(aq) Fe(OH),(s)

\\ Omdach do
humus

Figura 1: Esquema do processo de oxidagao do himus pelo fon
Fe®**que se encontra no leito dos lagos e rios.

primeiramente coloca-lo em solucdo, ou seja, promover uma
dissolucio seletiva do metal (lixiviagdo), fazendo com que
os demais elementos quimicos que constituem os diversos
minerais presentes no minério solubilizem o minimo possivel
(veja Capitulo 2 — Processos Hidrometaltirgicos — para mais
informagdes). Os metais se encontram na natureza ligados
quimicamente a diversos outros elementos, tais como silicio,
oxigénio, enxofre, formando os minerais, que se apresen-
tam geralmente na forma de silicatos, 6xidos e sulfetos.
Inicialmente, a especiacdo de um metal do mineral pode
indicar se este se encontra numa forma pouco disponivel
dentro das estruturas cristalinas do mineral e de que forma
isso afetard a sua solubilizacido, ou seja, a lixiviac@o. Dessa
forma, no processamento hidrometaldrgico, o primeiro passo
deve ser o conhecimento da forma mineral6gica do metal
de interesse. Alguns minerais de cobre, zinco e aluminio
mais comumente encontrados e seus respectivos nomes sao:

e Silicatos: dioptdsio (CuO.SiO,.2H,0)

e Sulfetos: covelita (CuS), calcocita (Cu,S), calcopirita
(/CuFeSQ, esfarelita (ZnS)

e Oxidos: tenorita (CuO), cuprita (Cu0O,), zincita
(Zn0O), Ferrita (ZnFe,0O,), didsporo AIO(OH), gibbsita
Al(OH),

e Carbonatos: malaquita (CuCO,.Cu(OH),), smithso-
nita (ZnCO,)

A estrutura cristalina de alguns desses minerais sao

apresentados na Figura 2.

Cobre, zinco e aluminio podem ser extraidos a partir
desses minerais por processos hidrometaltrgicos. Entretanto,
as diferentes formas cristalinas em que os metais aparecem
estdo relacionadas a uma maior ou menor solubilidade em
meio aquoso. Em geral, 6xidos e carbonatos sdo bastante
soliveis e podem ser extraidos do minério apenas por dis-
solucdo em meio 4cido ou em meio alcalino.

Como exemplo, temos o processo de lixiviacao do cobre
que depende da forma como este se encontra no mineral, seja
na forma de 6xidos, silicatos ou sulfetos. Se estiver presente
como sulfetos e/ou silicatos, a dissolucao em é4cido ou base
€ extremamente dificil. Uma alternativa para os sulfetos € a
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Figura 2: Estrutura cristalina de a) tenorita, CuO; b) cuprita, CuO,;
¢) malaquita, CuCO,.Cu(OH),; d) calcocita, Cu,S; e) calcopirita,
CuFeS,. As cores representam os elementos quimicos: vermelho
para oxigénio, azul para cobre, marrom para ferro, preto para
carbono, amarelo para enxofre e verde para hidrogénio. Programa
usado: VESTA 3.1.1.

lixiviag¢do (dissolucdo), sob pressdo, na presenca de acido
sulfurico, dcido cloridrico e agentes oxidantes (0xigénio).
Esse € um processo de custo muito elevado e representa um
desafio tecnoldgico, considerando-se que 90% dos minerais
de cobre existentes estdo na forma de sulfetos.

Dizemos, entdo, que o conhecimento da especiagdo do
metal de interesse presente no minério € de fundamental
importancia e orienta o desenvolvimento de processos
de recuperacdo de metais que sejam economicamente
vidveis e de baixo impacto ambiental. Para desenvolver
um processo quimico para a extracdo de metais, € feita
uma andlise cuidadosa da especiacdo quimica, das pro-
priedades das diferentes espécies, da estrutura do mineral
a ser processado, dos residuos a serem gerados e dos seus
impactos ambientais, além dos custos financeiro e social
do empreendimento, com auxilio de propriedades como a
solubilidade e o potencial de oxidacdo das espécies qui-
micas envolvidas.

Solubilidade das espécies e a extracao de aluminio

O aluminio metdlico € produzido a partir da bauxita,
uma rocha constituida principalmente por oxi-hidréxidos de
aluminio, AI(OH), (gibbsita) e AIO(OH) (didsporo), sendo
estes os minerais de interesse,
além de 6xidos de ferro, silicio e
titAnio, considerados impurezas.
A Figura 3 mostra as estruturas da
gibbsita e do didsporo. A estrutura
da gibbsita € lamelar, compostas
de folhas contendo octaedros cen-
trados nos dtomos de aluminio. As
lamelas estdo ligadas por ligacdo
de hidrogénio.

Para entender o processo de
extragdo, analisamos o diagrama
de solubilidade de AI(OH), na sua
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a)

Figura 3: Estrutura cristalina de a) gibbsita e b) diasporo. As cores
representam os elementos quimicos: vermelho para oxigénio,
cinza para aluminio e rosa para hidrogénio.
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2 Al(OH)s)
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-3 A Al”Gg)

4 A
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6 )
Al(OH) (aq)
-7 A A

-8 ) .
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Figura 4: Diagrama de solubilidade da espécie Al(OH),em equili-
brio com as espécies sollveis Al*® e AI(OH)*. pC = - log[AIF*].

forma mais simples, que traz os campos de predominéncia
da espécie sélida em funcdo do pH (Figura 4).

Na regido central do diagrama, verificamos que baixos
valores de pC ocorrem em faixas de baixo e alto pH, o que
indica que o aluminio € soldvel tanto em meio dcido, gerando
aespécie AI** (Equagdo 7), como em meio alcalino, gerando
a espécie Al(OH),” (Equagdo 8).

Al(OH),, + 3H,07,, — [AIHO0) 1% (7)

(aq)

AI(OH),, + OH., — [AIOH),],,, 8)

Entretanto, o processo industrial ¢ em meio altamen-
te alcalino com o uso de hidréxido de sédio. Esse meio
alcalino ndo favorece a dissolu¢cdo dos minerais de ferro,
gerando um residuo denominado
lama vermelha, cuja coloragdo
avermelhada deve-se a presenca
de elevado teor de 6xidos de ferro
nao solubilizados.

Caso a dissolucao fosse reali-
zada em meio 4cido, as impure-
zas, principalmente os minerais
de ferro, também seriam solubi-
lizadas, resultando numa solucdo
com elevada concentracdo de
ferro, que € um contaminante do
processo.
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Os diagramas de solubilidade sdo obtidos a partir de equa-
¢des matemadticas relativamente simples como, por exemplo,
o Fe(OH), presente na lama vermelha, cujo equilibrio com
a solu¢do aquosa contendo Fe3*(aq) pode ser expresso pela
Equacio 9.

Fep,, + 30H, — Fe(OH),; 9)
Esse equilibrio € descrito matematicamente pela cons-

tante de equilibrio, chamada, nesse caso, de produto de
solubilidade:

Kps = [Fe**][OH ] = 10 (10

Lembrando que pH = -log [H*] = (14 + log [OHY)), a
concentrac@o de Fe**(aq) solivel em meio aquoso serd dada
pela Equacdo 11:

Log[Fe®*'] = log (Kps) + 42 - 3 pH (11)

Trata-se da equagdo de uma reta que relaciona o pH
com a solubilidade de Fe**(aq), ou seja, quanto maior o pH,
menor a solubilidade de Fe**. Na solubilizacdo da bauxita,
quanto menor a quantidade de ferro solubilizado, menor €
a contaminacdo da solugd@o alcalina rica em aluminio na
forma de [AI(OH),].

A abordagem matematica detalhada, levando-se em con-
sideracdo todas as espécies quimicas envolvendo o metal,
estd fora do escopo deste capitulo. A Figura 4 € uma repre-
sentacdo grafica desses conceitos que auxiliam quimicos e
engenheiros a definirem estratégias para a extragiao de metais.

Processos de oxirreducio e a extracdo de cobre

Como ja apontamos, grande parte dos processos hidro-
metaldrgicos ocorrem em ambientes aquosos e aerados,
ou seja, na presenca de oxigénio. Para o entendimento
dos processos de oxirredugdo que ocorrem nesse meio, as
duas semirreacdes de reduc@o 12 e 13 s@o relevantes. Os
dados se referem ao potencial padrao de reducdo, ou seja,
nas condi¢des normais de temperatura e pressao (CNTP):
temperatura de 25°C, pressdo de 1 atm e concentracio das
espécies de 1 mol.L".

%0, + 2Hi +2e > H,0, E° =122V (12)

H(*aq) +e-— 1/2H2(g) Ec =0V (13)

O intervalo delimitado por esses dois valores corresponde a
regido de estabilidade das espécies em meio aquoso nas CNTP.
Espécies que tenham um potencial padrdo de redugdo maior
que 1,22V sofrerdo reducdo e oxidardo a dgua para formar
oxigénio e 4cido H*(aq). Espécies que tenham um potencial de
reducdo menor do que zero serdo oxidadas. Um exemplo € a
oxidagdo espontinea de ferro para formar o 6xido de ferro,
fendmeno corriqueiramente conhecido como ferrugem. O
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potencial padrdo de redugdo de Fe**(aq) € negativo, por isso,
ferro metalico € espontaneamente oxidado em meio aquoso.
Fel,, +2e > Feg E°=-044V (14)

Entretanto, na hidrometalurgia, os processos sdo con-
duzidos fora das condi¢des padrdo, sendo que o potencial
de reducdo das espécies depende do pH e da aeracdo do
meio (concentracdo de oxigénio no meio aquoso). As duas
semiequacdes representadas pelas Equacdes 12 e 13 definem
a faixa de estabilidade de espécies quimicas em meio aquoso
e sdo representadas nas duas linhas tracejadas na Figura 5,
mais conhecido como diagrama de Pourbaix. A regido deli-
mitada por essas linhas corresponde as condi¢des ambientais
encontradas no planeta Terra.

1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.2
-0.4
-0.6
-0.8
% 2 a4 e 8 10 12 14

pH

Eh (Volts)

Figura 5: Diagrama de Pourbaix para o sistema Cu-O-H-S.
[Cu] = 1M; [S] = 1M; pressdo = 1bar.

Os diagramas Eh x pH (Pourbaix) usam dados termodi-
namicos de potencial de redu¢@o e o pH da solucdo para uma
previsao da dissolucdo do metal ou determinacdo da fase so-
lida termodinamicamente mais estdvel. A Figura 5 mostra as
espécies de cobre existentes em meio aquoso e as fases sélidas
termodinamicamente mais estdveis em funcdo do pH e do
potencial de oxidacdo do meio. As regides indicadas mostram
as espécies de cobre predominantes para o sistema Cu-O-H-S.

A andlise desse diagrama nos diz que, em condicdes oxi-
dantes, i.e., En > 0,5V e pH < 4, existe uma regido de predo-
minéncia da espécie Cu**, sendo, portanto, estas as condi¢des
ideais para a lixiviagdo do cobre. Para a dissolucao 6xido de
cobre (CuO), € necessdrio apenas o meio dcido. J4 os mine-
rais calcocita (Cu,S) e a covelita (CuS) podem, em teoria,
ser lixiviados em condicdes dcidas e oxidantes, produzindo
uma solucdo de Cu*. Entretanto, apesar de a Figura 4 mostrar
uma termodindmica favordvel para a lixiviacdo da calcocita e
covelita, hd problemas como a lenta cinética de dissoluc@o.
Por isso, industrialmente, os processos sdo conduzidos sob
pressdo e temperaturas elevadas, ou em pilhas de lixiviagao
na presenca de microorganismos. Uma vez feita a lixiviagao
do cobre, este, na forma de Cu**(aq), pode ser precipitado na
forma metélica por meio de um processo hidrometalirgico
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chamado de cementag@o. O baixo potencial de reducio do
ferro pode ser usado em processos hidrometaltirgicos para
precipitar cobre de acordo com a Equacdo 15:

Cu?* + Fe(s) > Fe?" + Cu(s) AE° =0,77V (15)
Especiacao quimica nos processos ambientais de remediacao e
mitigacao

A importancia da especiagdo quimica para remediar e miti-
gar o impacto ambiental das atividades das industrias mineral
e metalurgica pode ser demonstrada em um exemplo de grande
importancia mundial que € o problema da contaminacio de
solos e dguas por arsénio. Arsénio, principalmente na forma
do mineral arsenopirita (FeAsS), é
constituinte frequente de diversos
minérios como aqueles que contém
cobre, zinco, niquel e ouro.

O processamento hidrometa-
lirgico de um minério envolve
o beneficiamento de grandes
quantidades de sélidos, devido a
baixa concentragdo do metal de
interesse, por exemplo, 300 a 500
miligramas de Au por tonelada
de minério ou teor de Cu entre
0,1 a 2%. Consequentemente,
grandes volumes de rejeitos sdao
descartados, contendo os demais
constituintes. Portanto, € comum
a presenca de arsénio tanto em rejeitos devido a presenca
de arsenopirita como também em rejeitos produzidos pelo
tratamento de efluentes liquidos.

Apesar de bastante seletivo para o metal de interesse, o
processo de lixiviagdo solubiliza uma pequena parte dos outros
elementos presentes no minério. Quando solubilizado, arsénio
apresenta-se nas formas inorganicas soldveis mostradas no
diagrama de Pourbaix (Figura 6). O retingulo em azul mostra
aregido de pH e potencial redox tipica das dguas superficiais.
Observa-se a predominancia das espécies H AsO,’, HAsO *,
em condi¢des aeradas (maior potencial de reducdo), e da

14 S — T T T T T T
L2F =< | HAs0 oy ]
L0 asOuy

0.8

0.6
04
0.2
0.0
-0.2
-0.4
-0.6

-0.8
-1.0

-~

Eh (Volts)

(-3)
AsO;" "(aq)

-

0 2 a 6 8 10 12 14
pH

Figura 6: Diagrama de Pourbaix para o sistema As-O-H, mos-
trando as espécies sollUveis de As(lll) e As(V).
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Geralmente, arsénio encontra-se presente
em rejeitos da mineracao de ouro (e
outros minerais) em concentracoes
muito baixas na forma de sélidos
cristalinos e nao cristalinos. Torna-se,
assim, dificil determinar a especiacao
quimica nesse meio e até mesmo a sua
forma de ocorréncia e associacoes.
O teor de arsénio e de suas espécies
predominantes em solos e rejeitos de
mineracdo ¢ importante pardmetro para
a avaliacdo de mobilidade, toxicidade e
biodisponibilidade desse elemento.
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espécie neutra H,AsO, (arsenito), em condigdes redutoras.

A toxicidade de arsénio varia com seu estado de oxida-
¢do: a espécie arsenito (H,AsO,) € mais toxica que a espécie
arsenato (H,AsO,) e 100 vezes mais toxica que as espécies
orgénicas dimetilarsenato As(CH,),0(OH), dimetilarsenito
As(CH,),(OH), e monometilarsenato As(CH,)O(OH),. A
toxicidade das espécies As(IIl) para o ser humano esta rela-
cionada a sua complexacio irreversivel com grupos sulfidrilas
(R-SH) presentes em moléculas como enzimas e em alguns
aminodcidos, principalmente, cisteinas. Portanto, as enzimas,
cuja atividade metabdlica depende de grupos sulfidrilas,
podem ter suas atividades parcial ou totalmente prejudicadas
pela complexacao de As(III). Por outro lado, a toxicidade das
espécies arsenatos, H,AsO,, deve-se a competi¢do com os fons
fosfatos, interrompendo o proces-
so oxidativo de fosforilagao.

Geralmente, arsénio encontra-
-se presente em rejeitos da mine-
racdo de ouro (e outros minerais)
em concentracdes muito baixas
na forma de sélidos cristalinos e
nao cristalinos. Torna-se, assim,
dificil determinar a especiagdo
quimica nesse meio e até mesmo
a sua forma de ocorréncia e as-
sociacdes. O teor de arsénio e de
suas espécies predominantes em
solos e rejeitos de mineracdo €
importante pardmetro para a ava-
liacdo de mobilidade, toxicidade
e biodisponibilidade desse elemento.

Espécies contendo As(II) sdao consideradas mais méveis,
ou seja, espalham-se mais facilmente no meio ambiente do
que aquelas que contém As(V). Diante disso, a identificagdo
do estado de oxidagd@o da espécie € tdo importante quanto a
sua quantificagdo, seja na fase liquida como na fase sélida.

Na inddstria mineral, enormes quantidades de minério
(milhares de toneladas) sdo tratadas para retirar o metal de
interesse (cobre, ouro, zinco, niquel, entre outros) que esta
geralmente em concentracdes baixas. Por isso, gera-se uma
grande quantidade de rejeitos que devem ser colocados e
dispostos de forma ambientalmente segura. Esses rejeitos,
muitas vezes, sd0 ricos em metais toxicos como arsénio. Por
isso, € importante imobilizar esse metal no residuo para que,
apos a disposi¢ao deste, ndo haja remobilizagdo para o meio
ambiente, o que contaminaria solos e dguas subterraneas e
superficiais. A disposi¢do desses rejeitos € feita em dreas
apropriadas, denominadas aterros, e devem seguir requisitos
especificos de construcdo. Esses rejeitos consistem em um
sistema quimicamente bastante complexo e, por isso, 0s
aterros devem ser monitorados continuamente.

A mineragdo de ouro € um exemplo importante desse
tipo de problema. Normalmente, particulas de ouro estdo
disseminadas em graos de sulfetos metdlicos, em geral pi-
rita (FeS,) e arsenopirita (FeAsS). Por isso, uma das etapas
do processamento desse minério envolve a transformacdo
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S0,(g) para produgdo de H,S0O,.
S0y + 203y + Hy04,— H,SO,

w 4(aq)

FeAsS  Minério de ouro
contendo pirita e
arsenopirita.

Ustulagdo gases

2FeAsS,, + 50, = Fe,0y, + As,0y  +250, » Separagdo de gases

2FeS,, #1140, Fe,0,, +450,,, j

As,0,(g) é dissolvido em dgua, na presenga de
oxigénio e precipitado com Ca(OH),

Minério ustulado
contendo éxido de
ferro e ouro.

| » Minério ustulado segue A
para produgio de ouro Ca,(AsO,)y
é colocado em rejeitos

Figura 7: Principais etapas do processo de ustulacdo da pirita e
arsenopirita. Ca,(AsO,), € um rejeito toxico que deve ser disposto
adequadamente.

A5,0,, +0, +3Ca(OH),,, —2Ca,(AsO,) +3H,0,
20xe+ Oxy 200) 3 o t2M2%)

dos sulfetos metdlicos em 6xidos metdlicos, o que torna
0s grdos mais porosos, permitindo o acesso do reagente
lixiviante as particulas de ouro. Arsénio na forma de FeAsS
¢ transformado em tri6xido de arsénio gasoso, As,O,, entre
450 e 650 °C. Em seguida esse gds € absorvido em dgua para
formar o dcido arsenioso, H,AsO,, oxidado a dcido arsénico,
H,AsO,, e tratado com hidréxido de cdlcio, Ca(OH),, para
precipita¢do de arsénio na forma de Ca,(AsO,),, em geral,
classificado como rejeito altamente t6xico. Em uma segunda
etapa, pirita (FeS,) € transformada em hematita (Fe O,) e em
dioxido de enxofre (SO,) gasoso entre 650 €750 °C. Esse gés
¢ utilizado para produzir dcido sulfidrico. A Figura 7 mostra
as principais etapas descritas acima.

O conhecimento das fases constituintes de rejeitos e sua es-
peciagdo quimica € fundamental para previsao da estabilidade
desses solidos a longo prazo. Ensaios de solubilidade utilizan-
do diferentes agentes lixiviantes (4gua, amdnia, HCI, HNO,,
entre outros) sdo realizados de forma sequencial para conhecer
o potencial de liberag@o de arsénio pela quantificacdo da fragdo
passivel de ressolubilizag@o e, consequentemente, migracao de
arsénio para o meio ambiente. A ressolubilizagido depende da
forma de arsénio presente no sélido. Este pode estar fortemen-
te adsorvido e/ou coprecipitado com os 6xidos de ferro e ainda
imobilizado na rede cristalina de minerais como, por exemplo,
hematita. Essa informacdo permite que quimicos e engenhei-
ros definam estratégias para mitigar o impacto ambiental.

Consideracoes finais

Processos quimicos em meio aquosos na industria de extra-
¢do mineral constituem a hidrometalurgia. O desenvolvimento
de processos que permitem a extracdo de metais relevantes de
forma economicamente vidvel e atendendo a legislacdo am-
biental requer uma cuidadosa especiagdo quimica em cada uma
das etapas envolvidas. E de suma importincia conhecer o esta-
do de oxidacdo, a forma estrutural, a sua solubilidade e o grau
de protonacdo das espécies quimicas envolvidas, além da com-
posicdo e forma estrutural dos sélidos e precipitados formados.

Pesquisadores tém se esfor¢ado para desenvolver técnicas

Cadernos Tematicos de Quimica Nova na Escola  Especia¢do Quimica e sua Importancia nos Processos de Extracio

cada vez mais sofisticadas para compreender cada um dos
processos quimicos envolvidos no nivel molecular e como
o pH, a temperatura, o intemperismo, a concentracio e ou-
tras variaveis alteram sua eficiéncia. Atualmente, técnicas
sofisticadas de investigacdo cientifica, como aquelas dis-
ponibilizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincronton
em Campinas ou no Centro de Microscopia da UFMG, sdo
utilizadas para investigar e compreender os processos hidro-
metalirgicos como estratégia para aumentar a eficiéncia da
extracido do metal e mitigar os impactos ambientais. Essas
técnicas trazem informagdes sobre estrutura do sélido, dis-
tancias das ligagdes quimicas, nimero de oxidacao dos ele-
mentos presentes, concentragdes, porosidade, caracteristicas
morfoldgicas e identificacdo de fases cristalinas.

A quimica e os seus conceitos sdo largamente utilizados
para compreender as intricadas reacdes quimicas envolvidas
nos processos de extracdo de metais, avaliar a viabilidade
da extracdo assim como monitorar os processos existentes.
Esses conhecimentos viabilizam o desenvolvimento e a
implementacdo de processos mais eficazes, eficientes e
ambientalmente sustentdveis.
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Abstract: Chemical speciation and its importance for the mineral extrac-
tion processes and environmental remediation. The chemical speciation
concept for the understanding of the mineral extraction processes and the
environmental remediation is emphasized. The importance of the pH of the
medium, the solubility and the standard reduction potential of the formed
species of an element is demonstrated taking as example the environmental
processes and the mineral extraction.
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