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Controle da mobilidade geoquímica do arsênio em ambiente de drenagem ácida de mina 
  

RESUMO 

 

DISSERTAÇÃO DE MESTRADO 

 

Renato Pereira de Andrade 

 
A drenagem ácida da mina (DAM) resulta da exposição de materiais dos sulfetados à água e ao 
oxigênio atmosférico. Nestes ambientes, a oxidação da arsenopirita causa a liberação do arsênio 
(As) para o meio ambiente. Tendo em vista o grande problema ambiental que é a dissolução do 
arsênio nas águas subterrâneas e superficiais, este trabalho propõe-se a verificar a eficácia do uso 
de calcário (CaCO3) para controlar a dispersão desse metalóide no ambiente. Amostras 
parcialmente oxidadas de materiais sulfetados provenientes de minas de ouro do Brasil foram 
usadas para avaliar a mobilidade do arsênio em teste de colunas. Foram feitos testes de lixiviação 
em colunas passando água destilada, com intervalos de 2 semanas durante 156 dias. O 
comportamento das amostras ao teste estático de oxidação dos sulfetos foi semelhante, valores de 
balanço ácido-base (BAB) positivo, caracterizando a capacidade de geração de águas ácidas pelos 
materiais. Nos tratamentos onde o substrato era mais ácido (sem adição de carbonatos) a 
concentração de As, Fe e S nos lixiviados foram altas, enquanto nos tratamentos com adição de 
neutralizante (pH>7) foram encontrados baixos teores para esses elementos. Não obstante, a 
eficácia do carbonato sobre a mobilização do As foi menor na amostra que tinha maior 
quantidade de goethita. A alta correlação (r=0,749) entre o Fe e As nos lixiviados sugere que o 
As esta sendo adsorvido nos oxi-hidróxidos formados pela oxidação do material sulfetado. A 
presença de enxofre nos lixiviados foi aumentada com a diminuição no pH devido ao maior poder 
da catálise bacteriana proporcionada pelo meio ácido. A arsenopirita teve sua velocidade de 
oxidação aumentada em pH baixo provavelmente devido à ação de bactérias Acidithiobacillos 

ferrooxidans, aumentando assim a geração de águas ácidas, e conseqüentemente, dissolvendo os 
oxi-hidróxidos de ferro, liberando o As que estava retido na sua estrutura. Os resultados 
corroboraram o uso do CaCO3 para controlar a dispersão de As em ambientes afetados por DAM. 
Entretanto a eficácia do tratamento com carbonato parece ser dependente da presença de óxidos-
hidróxidos de ferro na amostra. Estes resultados podem ser usados para a remediação de áreas 
afetadas por drenagem ácida de mina e mobilização de As em materiais sulfetados parcialmente 
oxidados. 



 xi

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

INSTITUTO DE GEOCIÊNCIAS 

Pós-Graduação em Geociências 

Área: Geologia e Recursos Naturais 

 
 

 

Control of the geochemical mobility of arsenic in acid mine drainage by liming  

 

 

ABSTRACT 

 

MASTER OF SCIENCE DISSERTATION 

Renato Pereira de Andrade 

 
Acid mine drainage (AMD) results from the exposure of sulfide materials to atmospheric water 
and oxygen. In addition to AMD, oxidation of arsenopyrite and other As bearing sulfides can 
release arsenic (As) into the environment. In view of the risks to living organisms due to arsenic 
contamination of groundwater and surface water sources this work was carried out in order 
evaluate the effectiveness of lime (CaCO3) to control the dispersion of this metalloid in the 
environment. Partially oxidized samples of sulfide bearing materials from gold mines in Brazil 
were used to evaluate the arsenic mobilization by leaching tests. Columns containing ground 
samples, with and without liming treatments, were leached with distilled water every two weeks 
during 156 days. The acid-base accounting (ABA) static tests classified the samples as potential 
acid forming materials. In the treatments without liming, As, Fe and S concentrations in the 
leachates were higher than those in the treatments with carbonate. Nevertheless, the effectiveness 
of liming and As mobilization were less in the sample containing goethite. High correlation 
between Fe and As concentrations in the leachates (r=0.749) suggests that iron oxides-hydroxides 
retained arsenic in the solid phase. Oxidation rates of As bearing sulfides were increased at low 
pH, probably due to the enhanced activity of bacteria (Acidithiobacillus ferrooxidans) and 
decreased rate of Fe precipitation, thus reinforcing generation of acid water, and consequently 
releasing As. Our results corroborate the use of lime to control the dispersion of As in AMD-
affected environments. However the effectiveness of the liming treatment seems to be dependent 
on the presence of iron oxides-hydroxides in the sample. These findings can be useful to 
remediate areas affected by acid mine drainage and arsenic mobilization in partially oxidized 
sulfide materials. 
 
 
Keywords: Arsenic, Leaching, Sulfides, Acid Drainage Mine, Lime, Iron Oxides.
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1. Introdução  

 

A geração de drenagem ácida de minas decorre de um conjunto de reações químicas, 

eletroquímicas e microbiológicas, desencadeadas a partir da exposição de corpos geológicos 

sulfetados ao oxigênio atmosférico (Sengupta, 1993). Como conseqüência, verifica-se uma série 

de reações que levam à produção de ácido sulfúrico, queda de pH e aumento da solubilidade e do 

risco de lixiviação de elementos tóxicos (Singer & Stumm, 1970; Peppas et al., 2000; Akcil and 

Koldas, 2006), dentre eles, o arsênio. 

A arsenopirita (AsFeS) é um mineral que geralmente ocorre associado a mineralizações 

de ouro (O’Neill, 1993; Benzaazoua et al., 2004). Dentre seus produtos de oxidação estão 

incluídos os oxiácidos de As e S (e.i. H3AsO3, H3AsO4, H2SO4), sendo os dois primeiros tóxicos 

a concentrações relativamente baixas no ambiente e o último responsável pela queda do pH do 

meio (Nesbitt et al., 1995). Há vários fatores que aumentam a taxa de oxidação dos materiais 

sulfetados (e.g. AsFeS). Os mais relevantes são, baixa granulometria do substrato, calor e 

exposição continua à água e ao oxigênio, no entanto, a ação catalítica das bactérias do gênero 

Thiobacillus ferrooxidans torna-se um agravante para o problema em meio ácido (pH<2,8), ótimo 

para a atividade bacteriana (Jones et al., 2003). 

Vários estudos demonstram que a principal via de contaminação humana por As é a 

ingestão de água. Os casos mais notáveis de contaminações em massa ocorreram em Bangladesh 

(Nickson et al., 1998; Tondel et al., 1999), Taiwan (Chen et al., 1994; Smith et al., 1995) e Chile 

(Hopenhayn-Rich et al., 1996). No Brasil uma das áreas mais problemáticas quanto à presença de 

As em águas de consumo humano é a região do Quadrilátero Ferrífero no Estado de Minas 

Gerais. Os locais de maior impacto são áreas próximas a minas de ouro, como nos municípios de 

Nova Lima, Raposos, Mariana e Santa Bárbara (Borba et al., 2003, 2004; Deschamps et al., 

2003). 

 A aplicação de calcários é uma prática comum para tratamento de rejeitos contendo 

sulfetos, que estão sujeitos à oxidação, porém há dúvidas sobre a eficácia desse método na 

retenção do As na fase sólida. Vários autores relatam o aumento da solubilidade do arsênio 

quando o pH do meio ácido é elevado para próximo do neutro. Os resultados de Pierce & Moore 

(1980), sobre a influência do pH (faixa de 4 a 10) nas isotermas de adsorção do arsenato por 

hidróxido de ferro, a 25 ºC, sugerem maior retenção dos ânions na faixa ácida. Também 
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Deschamps et al., (2003) verificaram alta taxa de adsorção de As em solos com minerais de Fe e 

Mn provenientes da região do Quadrilátero Ferrífero, em Minas Gerais. Neste estudo, o As(III) 

teve menor retenção por oxihidróxidos férricos em relação à forma pentavalente. Não obstante, a 

mobilidade de ambas as espécies do metalóide foi maior em pH  7 do que a pH  4. O As(V) é 

adsorvido principalmente como complexo de esfera interna, ao passo que o As(III) pode formar 

complexos de esfera interna ou externa (Ladeira et al., 2004). 

Por outro lado, alguns autores verificaram que a mobilidade do As é limitada 

com a elevação do pH. Estudo de isotermas de adsorção de As(III) por troilita (FeS) e 

pirita (FeS2) demonstrou que o arsenito foi mais adsorvido em pH 6, com menor 

retenção a valores menores de pH (Bostick & Fendorf, 2003). Gupta et al., (2005) 

obtiveram retenção máxima do As(III), em colunas contendo areia revestida com uma 

camada de óxidos férricos, sob condições ligeiramente alcalinas (pH = 7,5).  Os autores 

consideram o adsorvente apropriado para diminuir a concentração de As(III) nas águas 

ao valor limite (10 g/l) recomendado para padrões de potabilidade. A avaliação da 

estabilidade do As em rejeitos de duas minas de ouro abandonadas, na Coréia do Sul, 

mostrou tendência de diminuição do As disponível (extraível por  NaOCl a 5%) quando 

os rejeitos eram tratados com sais de Fe(III) em pH baixo, com posterior precipitação de 

Fe(OH)3 pela elevação do pH a valores próximos do neutro. Interessante frisar que os 

níveis de As nos rejeitos tratados diminuíram mesmo após 1 mês de incubação, 

demonstrando a estabilização dos compostos formados com o tempo (Kim et al., 2003). 

Outros estudos também demonstram a eficiência da remoção de arsênio em efluentes de 

drenagem ácida de minas com a elevação do pH da solução pela redução eletroquímica 

de H+ a gás hidrogênio (H2) e co-precipitação do arsênio com hidróxidos férricos. A 

remoção do arsênio e do ferro foi obtida para valores de pH do efluente na faixa de 4 a 

7. Para valores de pH abaixo de 4, a remoção do As diminuía substancialmente (Wang et 

al., 2003). 

Os resultados contraditórios quanto à influência do pH na mobilização do As 

provavelmente decorrem de aspectos relacionados com a mineralogia dos solos e sedimentos em 

ambientes afetados por drenagem ácida. Parece que a eficiência dos tratamentos com carbonatos 

depende das fases mineralógicas a que o As encontra-se associado. Em solos e sedimentos 

oxidados, onde o As encontra-se associado a oxihidróxidos férricos, a elevação do pH pode 
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provocar a dessorção do As adsorvido, com conseqüente liberação para o meio. Por outro lado, 

em substratos pouco oxidados, a neutralização da drenagem ácida deve limitar a mobilização do 

As associado às fases sulfetadas. Tendo em vista o impacto ambiental da contaminação de águas 

subterrâneas e superficiais, o presente trabalho foi proposto para estimar a eficácia do uso de 

carbonatos (CaCO3) para controlar a mobilização do As em rejeitos sulfetados de mineração de 

ouro, parcialmente oxidados. Pretendeu-se, assim, contribuir para esclarecer as condições em que 

o uso de calcário é recomendável para tratamento de solos e substratos afetadas por drenagem 

ácida e arsênio. 

A presente dissertação contém o conjunto de resultados obtidos ao longo da execução 

deste projeto de mestrado. Resultados parciais constam no trabalho CONTROLE DA 

MOBILIDADE GEOQUÍMICA DO ARSÊNIO EM AMBIENTE DE DRENAGEM ÁCIDA DE 

MINA que foi aceito para apresentação no X ENCONTRO NACIONAL DE 

CONTAMINANTES INORGÂNICOS. Esta dissertação também serviu de base para a 

elaboração do artigo CONTROL OF GEOCHEMICAL MOBILITY OF ARSENIC BY LIMING 

IN MATERIALS SUBJECTED TO ACID MINE DRAINAGE, submetido ao periódico Journal 

of soils and sediments em 18/12/2006. 
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2. Revisão de literatura 

 

2.1. Arsênio no ambiente 

 

O arsênio encontra-se disseminado em rochas, minérios, solos, sedimentos, águas e 

também em organismos vivos. A abundância crustal do arsênio é estimada em 1,5 mg.kg-1 

(Emsley, 1992), mas em áreas mineralizadas sua concentração em rochas e solos pode ser muito 

maior. 

A associação do arsênio com certos minérios fez deste elemento um importante indicador 

na prospecção geoquímica de depósitos minerais, em especial, de mineralizações auríferas 

(O’Neill, 1993). Geralmente, em rochas ígneas encontram-se valores médios de arsênio em torno 

de 2 mg.kg-1, sendo que em rochas sedimentares de textura fina (argilitos e siltitos) e rochas 

fosfáticas, os valores podem chegar a 10-15 mg.kg-1 (O’Neill, 1993). 

Valores elevados de arsênio estão associados com a presença de minerais da classe dos 

sulfetos, como a arsenopirita (Boyle & Jonasson, 1973 citado por O’Neill, 1993; Benzaazoua et 

al., 2004). O mineral mais comum é a arsenopirita (FeAsS) e o arsênio encontra-se associado 

com muitos minerais, especialmente em depósitos que incluem mineralizações de sulfetos. Há 

registros de mais de 200 minerais identificados que contêm arsênio, destes 60% são arsenatos, 

20% sulfetos e sulfosais e o restante, 20% , incluem arsenetos, arsenitos, óxidos e arsênio 

elementar (Onishi, 1969).  

Pirita, pirrotita e arsenopirita são os mais importantes sulfetos que ocorrem em corpos de 

minério aurífero mesotermal. Com o intemperismo, devido à exposição à atmosfera, ocorre a 

oxidação dos sulfetos e a liberação de arsênio para o meio ambiente. Uma parte do arsênio pode 

ser retida pelos óxidos e hidróxidos de Fe e Al, produtos do intemperismo das rochas (Borba et 

al., 1999; Benzaazoua et al., 2004). 

 

2.2. Contaminações por arsênio 

 

O consumo de água contaminada tem sido apontado por diversos estudos, como o de 

maior contribuição à contaminação do ser humano e por esta razão a qualidade de águas 
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superficiais e subterrâneas merece atenção especial em áreas propensas à contaminação por 

arsênio (Deschamps, 2003; Duker el al., 2005).   

 A presença natural de arsênio na água está associada ao ambiente geoquímico onde 

podem ocorrer sedimentos, depósitos vulcânicos, entre outros (Jain & Loeppert, 1999). O lençol 

freático também pode ser contaminado pela lixiviação de rochas ricas em arsênio (Gebel, 2000).  

 A maior parte do arsênio presente em águas naturais está na forma de As(III) e As(V). 

Nas águas naturais onde as condições são redutoras e anaeróbicas, há predominância de As(III) 

na forma de ácido arsenoso (H3AsO3). A forma pentavalente As(V) apresenta-se principalmente 

como H2AsO4
- e HAsO4

2- que são estáveis em ambientes aeróbicos ricos em oxigênio 

(Viraraghavan et al., 1999). A presença e quantidades relativas das diferentes formas em que o 

arsênio pode estar presente no solo são funções de fatores como pH, Eh, composição e textura do 

solo e presença de microorganismos (Turpeinen et al., 1999). 

Muitos trabalhos relatam problemas de intoxicação humana causada por contaminação 

com arsênio. Os casos mais notáveis foram as contaminações ocorridas em Bangladesh (Nickson 

et al., 1998; Tondel et al. ,1999), Taiwan (Chen et al., 1994; Smith et al., 1995) e no Chile 

(Hopenhayn-Rich et al., 1996).  

Com relação a impactos por atividades industriais e de mineração, citam-se as 

contaminações de águas subterrâneas ocorridas em Tacoma, Washington, EUA (Mariner et al., 

1996), de solos aluviais, próximos ao Rio Mississipi, EUA (Cooper & Gillespie Jr., 2001), de 

sedimentos e águas superficiais no estuário do Rio Tinto, Espanha (Elbaz-Poulichet et al., 2000), 

de solos em Bocholt, província de Limburg, Bélgica (Dutré et al., 1998), de solos e águas 

superficiais na Província de Salamanca, Espanha (Garcia-Sanchez & Alvarez-Ayuso, 2003), de 

solos alagados do Rio Mulde, no distrito industrial de Bitterfeld-Wolfen, Alemanha (Kalbitz & 

Wennrich, 1998) e de solos urbanos na região de Alcalá de Henares, Comunidade Madrilena, 

Espanha (Granero & Domingo, 2002), dentre outras regiões no mundo. 

No Brasil, os estudos sobre os problemas ambientais ocasionados pela contaminação por 

arsênio ainda são incipientes, mas já é constatado o problema principalmente em regiões 

industriais e de mineração nos Estados de São Paulo e Minas Gerais. 

Silva (1997) estudando a geoquímica do arsênio no Vale do Ribeira (São Paulo e Paraná) 

evidenciou contaminação por arsênio nos sedimentos de corrente do rio Ribeira de Iguape cujas 

concentrações atingiram os níveis mais altos nas proximidades das áreas de mineração de 
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chumbo. La Rosa (1999), observou também concentrações elevadas de arsênio e metais na região 

aurífera do Piririca, Vale do Ribeira, São Paulo. 

Campos & Hypolito (1999) observaram níveis elevados de arsênio em águas, devido à 

utilização de pesticidas e fertilizantes fosfatados na atividade agrícola da região de Jundiaí. 

Também no sul do Brasil, Mirlean, et al. (2003) observaram concentrações elevadas de 

As (acima de 50 mg.kg-1) em sedimentos coletados na Lagoa dos Patos. 

Uma das áreas problemáticas quanto à contaminação por arsênio no Estado de Minas 

Gerais é, sem dúvida, o Quadrilátero Ferrífero. Os locais de maior impacto são áreas próximas a 

minerações de ouro, como nos municípios de Nova Lima, Raposos, Mariana e Santa Bárbara 

(Borba 2002, 2004; Deschamps, 2003).  

Matschullat et al. (2000), verificaram risco de contaminação ambiental por arsênio, em 

áreas próximas a minerações de ouro, nos municípios de Nova Lima e Santa Bárbara, no 

Quadrilátero Ferrífero. Foram observados valores de arsênio a ordem de 160 µg.L-1 na água de 

drenagem superficial, valor este 16 vezes maior que o limite estabelecido pela Organização 

Mundial da Saúde, com elevado conteúdo de As (III). Borba et al., (1999) observaram 

concentrações de As acima de 2.830 mg.kg-1 em sedimentos fluviais nos municípios de Mariana e 

Nova Lima (MG). 

Santana Filho (2000) observou níveis de arsênio em água acima do limite estabelecido 

para águas de Classe II em locais próximo a minerações de ouro na Bacia do Rio das Velhas. 

Daniel (2000) constatou a presença de arsenopirita em amostras provenientes do Quadrilátero 

Ferrífero e Bambuí, evidenciando o potencial de contaminação por arsênio.    

 

 

2.3. Drenagem ácida de mina e a liberação de arsênio para o meio ambiente 

 

O processo de geração de drenagem ácida de minas decorre de um conjunto de reações 

químicas, eletroquímicas e microbiológicas, que são desencadeadas a partir da exposição de 

corpos geológicos sulfetados ao oxigênio e à umidade (Sengupta, 1993). Como conseqüência, 

verifica-se uma série de reações que levam a produção de ácido sulfúrico, queda de pH e aumento 

da solubilidade e do risco de lixiviação de elementos tóxicos (Singer & Stumm, 1970). Assim, 

aumenta também o risco de incorporação desses elementos tóxicos aos sistemas biológicos, 
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podendo ocorrer processos de bioacumulação e biomagnificação na cadeia trófica. Portanto, o 

processo de drenagem ácida pode, em última análise, afetar de maneira direta e indireta a saúde 

humana. 

A oxidação de sulfetos (exemplo pirita – FeS2) é uma combinação de reações catalisadas 

por bactérias (Akcil & Kaldas, 2006). A reação inicial, começa com o desenvolvimento de 

condições de acidez, sendo o íon ferroso formado relativamente estável. Na seqüência, bactérias 

como Thiobacillus ferrooxidans podem catalisar a oxidação de íons ferrosos a íons férricos. O 

íon férrico formado sob condições de acidez severa, torna-se solúvel, podendo reagir 

espontaneamente com mais pirita, oxidando-a e liberando mais ácido. A seqüência de reações 

envolvidas na oxidação microbiológica da pirita já é bem conhecida embora não se possa ter 

certeza das etapas abióticas em que ocorrem somente reações químicas. Não obstante, sabe-se 

que a oxidação de Fe2+ a Fe3+, que ocorre em pH ácido, em velocidade alta somente é possível 

pela presença das bactérias. A decomposição final de materiais ricos em pirita e a formação de 

ácido sulfúrico e íons férricos, fazem com que o pH atinja valores abaixo de 2,0. (Brock, et al. 

1994; Akcil & Kaldas, 2006). 

A oxidação bacteriana de minerais sulfetados é um fato importante na formação de 

drenagem ácida de mina, sendo um problema ambiental comum em regiões de mineração de 

carvão (Soares, 1995). Também são bem conhecidos processos tecnológicos de utilização de 

bactérias como Thiobacillus ferrooxidans e Sulfolobus acidocaldarius na lixiviação de elementos 

como ouro, cobre, etc., de pilhas de minérios contendo pirita e arsenopirita (Nagpal et al., 1993; 

Brock, et al., 1994; Fernandez et al., 1995; Hallberg et al., 1996). 

Dentre os vários elementos tóxicos que podem ser solubilizados e lixiviados pelo 

processo de drenagem ácida, destaca-se o arsênio, pela sua alta toxicidade mesmo em baixas 

concentrações (Duker el al., 2005). 

O ciclo de umidecimento/secagem dos materiais sulfetados é essencial para proporcionar 

a oxidação propriamente dita dos sulfetos. Malmströn el al., (2006) observou, em experimentos 

de colunas com materiais geológicos, que na etapa de secagem quanto melhor a drenagem das 

colunas e maior o contato com O2, mais intenso é o processo de oxidação da arsenopirita, e 

consequentemente, maior liberação do metalóide.     

 No processo de oxidação da arsenopirita, inicialmente as bactérias, do gênero 

Thiobacillus ferrooxidans, aderem fortemente à superfície do mineral, ocorrendo uma fraca 
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solubilização de Fe (II), As (III) e As (V). O mecanismo de extração de energia da arsenopirita é 

favorecido em condições de pH<PCZ (ou pH<2,5), o que favorece por sua vez, a adesão das 

bactérias, que apresentam cargas negativas, ao mineral com cargas predominantemente positivas 

(Cruz et al., 2005). 

O processo apresenta um típico começo de corrosão, que prossegue nas zonas de fraqueza 

(fraturas e planos de clivagens) dos minerais. Depois de um breve tempo, as bactérias se 

multiplicam e começam a se desprender, oxidando íons ferrosos presentes na solução (Cruz et al., 

2005).  

Existem algumas explanações sobre as reações do processo de oxidação da arsenopirita. 

As reações abaixo foram descritas por Livesey-Goldblatt et al. (1983) citados por Mandl et al. 

(1992): 

 

4 FeAsS + 13 O2 + 6 H2O              4 H3AsO4 + 4 FeSO4   (1) 

2 H3AsO4 + Fe2(SO4)3                   2 FeAsO4  + 3 H2SO4   (2) 

 

A Equação 1 representa a oxidação bacteriana da arsenopirita, sendo que o Fe (II) é 

oxidado a Fe (III) em pH baixo. Na equação 2 o As (V) é transferido para o FeAsO4, como 

precipitado. A oxidação da arsenopirita pode solubilizar o arsênio na forma de As (III) ou As (V), 

conforme descrito pelas equações abaixo (Collinet & Morin, 1990, citado por Mandl et al. , 

1992): 

 

2 FeAsS + 5,5 O2 + 3 H2O                2 H3AsO3  +  2 FeSO4 (3) 

2 FeAsS + 6,5 O2 + 3 H2O                2 H3AsO4  +  2 FeSO4 (4) 

 

É possível também a oxidação de As (III) a As (V) pelo Fe (III), de tal modo que a reação 

ocorre durante intemperismo em presença de bactérias (Barrett et al., 1990 citado por Mandl et al. 

1992; Mandl & Vyskovsky, 1994). Pode-se supor que o As (III) é oxidado diretamente pelo 

oxigênio a As (V) (MANDL et al. 1992) e o FeAsO4 formado, remove o arsênio da solução.  
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2.4. Mecanismo de retenção do arsênio 

 

A química do arsênio no solo tem sido estudada em vários trabalhos, sendo demonstrada 

uma alta capacidade de retenção de solos para esse elemento (Jacobs et al., 1970; Elkhatib et al., 

1984, Sakata, 1987; Masscheleyn et al., 1991). O efeito da sorção do arsênio pelo solo e o 

retardamento do seu movimento sugerem que sua mobilidade depende das propriedades físicas e 

químicas do solo. A retenção do arsênio em solos está relacionada com o conteúdo de óxidos de 

Fe e Al, potencial redox, pH, tipo e conteúdo de argila do solo, teores de Ca trocável e 

competição de oxiânions (Wauchope & McDowell, 1984). A maior capacidade do solo em reter 

arsênio depende da sua adsorção por óxidos e hidróxidos de Fe e Al amorfos e criptocristalinos 

(Jacobs et al., 1970; Pierce & Moore, 1980; Livesey & Huang, 1981; Pierce & Moore, 1982; 

Elkhatib et al., 1984, Sakata, 1987; Fuller et al., 1993; Wilkie & Hering, 1996, Corwin, 1999). 

Sun & Doner (1998), avaliando a adsorção e oxidação de arsenito na presença de goethita 

e óxido de manganês, observaram que em condições de baixo pH, a proporção As(V)/As(III) na 

fase sólida era maior que na solução. Esses autores sugerem que sistemas de adsorção-oxidação 

de arsênio compostos por goethita e óxido de manganês podem reduzir significativamente a 

toxidez do arsênio em ambientes terrestres. 

Wauchope & McDowell (1984), trabalhando com adsorção de fosfato e arsenato em 

sedimentos de corrente e solos, concluíram que a adsorção do arsênio apresentou forte correlação 

com o teor de argila e óxidos de Fe. Lenoble et al. (2005) demonstraram a eficiência do uso de 

FePO4 na remoção de As3+ de efluentes industriais, no entanto, assinalaram que o uso desse 

mecanismo para remediação de grandes quantidades de resíduos provenientes de mineração 

torna-se inviável devido ao alto custo do fosfato de ferro. 

 Deschamps et al., (2003) estudando adsorção de As em solos ricos com minerais de Fe e 

Mn provenientes da região do Quadrilátero Ferrífero observaram que esse material tem alta 

capacidade de adsorver As em sua estrutura e que a presença de Mn induz a oxidação de As (III) 

a As (V). O As (III) apresentou menor retenção que a forma pentavalente, que por sua vez foi 

mais retido na estrutura dos oxi-hidróxidos de ferro, fato este confirmado pela caracterização com 

espectroscopia de absorção de Raios X (XANES). O estudo ainda verificou o comportamento 

(mobilidade) das espécies do metalóide em relação ao pH e observou que a retenção é mais 

eficiente em pH  4, em comparação com pH  7. 
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 Ladeira et al., (2004) investigando a adsorção e mobilidade (dessorção) de As (III) e de 

As (V) em um oxisol e nos seus constituintes minerais principais, comprovou a eficácia desse 

solo para ser usado como camada isolante em barragens de rejeitos de minério do ouro que 

contem altos teores de arsênio e sulfetos. A ênfase foi dada a uma comparação quantitativa da 

mobilidade, aqui avaliada pela quantidade de As lixiviada da amostra sob circunstâncias 

experimentais diferentes. Entre os constituintes do solo, a goethita era o adsorvente mais eficiente 

no que diz respeito à adsorção do arsênio, seguido pela gibbsita e, posteriormente, pela caulinita 

que se mostrou praticamente ineficaz para reter o metalóide. A adsorção e a mobilidade foram 

discutidas também com relação ao pH, sendo a mobilidade do As superior em pH mais alto. 

Sabe-se que o arsênio é imobilizado em solos por reações de sorção envolvendo óxi-

hidróxidos de metais como Fe e Al, sendo bem caracterizados em sistemas aeróbicos (Onken & 

Adriano, 1997). A capacidade de sorção de As em solos submetidos a ciclos de 

umidecimento/secagem pode aumentar pela co-precipitação do As pelos óxidos de Fe durante os 

ciclos que alteram as condições de oxidação e redução (McGeehan et al., 1998).  

Bostick & Fendorf, (2003) investigaram reações de As(III) com troilita (FeS) e pirita 

(FeS2) em função da concentração arsênio total, densidade da suspensão, concentração do 

sulfetos, pH e força iônica. Arsenito dividiu-se em retido em FeS e em FeS2 sob uma escala das 

circunstâncias e conformado a uma isoterma de Langmuir em coberturas de superfície baixas;  

foram calculadas densidades de 2.6 e de 3.7 sítios mais próximos por nm2 para FeS e FeS2, 

respectivamente. Já o arsenato apresentou adsorção mais forte em pH elevados (5 a 6). A 

precipitação de As na superfície de FeS e de FeS2 corrobora a correlação observada entre arsênio 

e pirita e outros sulfetos do ferro em sedimentos anóxidos. 

 Gupta et al., (2005) descreveram a remoção do As (III) em areia com uma camada de 

óxido ferro em ensaios onde foram observados os parâmetros pH, tempo, concentração inicial de 

arsênio e dose de adsorvente. A adsorção máxima de As (III) para areia revestida foi maior 

(28,57 g/g) comparado com a areia sem revestimento (5,63 g/g), apresentando retenção 

máxima em pH 7,5 em 2 horas. Os resultados do mesmo autor indicaram também que a areia 

revestida com óxidos do ferro é um adsorvente apropriado para se reduzir As (III) a concentração 

limite (10 g/l) recomendado por padrões de potabilidade para a água em pH próximo a 

neutralidade (pH 7,5). 
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 Kim et al., (2003) avaliaram a estabilização do As disponível em rejeitos de minérios 

contaminados de duas minas de ouro abandonadas do sul Coréia (Myoungbong e Daduck, 

contendo 6670 e 56600 mg/kg As, respectivamente). Foram investigadas características dos 

rejeitos e os mesmos foram tratados através da precipitação de compostos amorfos do ferro. A 

diminuição do As extraível (5% NaOCl) com as adições iniciais crescentes do Fe(III) foi 

observada em ambos rejeitos tratados. No geral, os rejeitos tratados apresentaram a mais baixa 

concentração de As extraível em pH 6, inferior às concentrações encontradas a pH mais baixos. 

Os níveis de As nos rejeitos tratados diminuíram mesmo após um período dormência de mais de 

1 mês. Os testes de adsorção/co-precipitação executados com a mistura de As (III) e soluções do 

Fe (III) demonstraram aumento drástico do seqüestro de As, através da interação com os 

compostos amorfos do ferro, com o aumento do pH.  

 Wang et al., (2003) estudaram a remoção de arsênio em DAM elevando o pH da solução 

pela redução eletroquímica de H+ a gás hidrogênio (H2) e co-precipitação do arsênio com 

hidróxido do ferro (III). A eficiência do processo situou-se em 85% quando o pH do efluente era 

4-7; abaixo disso, a remoção era reduzida com o a diminuição do pH. As concentrações residuais 

do arsênio ficaram perto dos padrões de potabilidade para água estabelecida pela Organização 

Mundial da Saúde (OMS) de 10 µg/L As, e muito abaixo da concentração do efluente que a saia 

da mina (500 µg/L As). 

 Jones et al., (2003) caracterizaram a superfície da arsenopirita após lixiviação ácida e 

oxidativa na presença de bactérias da espécie Thiobacillus ferrooxidans. Observaram que em pH 

2,3 a ação bacteriana foi extremamente eficaz na oxidação dos sulfetos e que diminuia com a 

elevação do pH do meio. Em pH baixo a reação entre a arsenopirita e os T. ferrooxidans na 

solução de sais produziu um sólido uniforme de FePO4 na camada superficial ( 0.2mm de 

espessura) da arsenopirita dentro de uma semana, porém não impediu a oxidação do material 

continuasse a ocorrer, ou seja, o FePO4 não funcionou como uma barreira eficaz à oxidação no 

ambiente dos rejeitos sulfetados em pH baixo.  
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2.5. Um pouco da geologia das áreas de coleta das amostras 

 

No Estado de Minas Gerais é comum a ocorrência de solos e sedimentos fluviais, com 

elevadas concentrações de As, em áreas com mineralizações auríferas. Três dessas áreas foram 

selecionadas para o presente estudo: Riacho dos Machados (Norte do Estado), Santa Bárbara 

(Quadrilátero Ferrífero) e Paracatu (Noroeste do Estado), figura 1. 

.  

Figura 1: Mapa mostrando os municípios onde foi realizada a coleta de amostras. 
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 Essas três regiões apresentam caracteristicas geológicas distintas. Riacho dos Machados 

pertence à Seqüência Metavulcanossedimentar Riacho dos Machados representada 

principalmente por xistos para-derivados e anfibolitos subordinados (Fonseca, 1993). Em Santa 

Bárbara ocorrem rochas do Grupo Nova Lima - Formação Ferrífera São Bento constituída 

essencialmente por formação ferrífera bandada (BIF) fácies óxido, carbonato, silicato e sulfeto 

(Malouf, 1992; Pereira, 1992). Em Paracatu ocorre o Grupo Bambuí – Formação Paracatu, 

representada por filitos carbonosos com leitos de quartzo boudinados apresentando minerais 

sulfetados (Dardene, 1979; Silva, 1996) 

 

2.5.1. Riacho dos Machados  

 

A área situa-se na Faixa de Dobramentos Araçuaí da Província da Mantiqueira, na borda 

sudoeste do Cráton São Francisco.  

Segundo Fonseca (1993), no Projeto Leste do Tocantins – Oeste do São Francisco, 

realizado pela CPRM e Prospec S.A., em 1976, que abrangeu parte do norte de Minas Gerais, 

foram reconhecidas três grandes unidades pré-cambrianas na área: Associação Pré-Espinhaço, 

Supergrupo Espinhaço e Supergrupo São Francisco (Grupos Macaúbas e Bambuí). Na região de 

Riacho dos Machados, as rochas foram agrupadas na unidade Associação Pré-Espinhaço, sob a 

denominação de Complexo Metamórfico, onde predominam mica xistos e anfibolitos, quartzitos 

finos cataclásticos subordinados e faixas de cataclasitos e milonitos, constituindo o embasamento 

dos metassedimentos do Grupo Macaúbas. Essas rochas seriam limitadas por metatexitos 

correspondentes a gnaisses de composição tonalítica, além de migmatitos heterogêneos, com 

bandas máficas (anfibolitos) e félsicas (granito-gnáissicas  e pegmatóides). 

O percentual de sulfetos nessas rochas aumenta consideravelmente predominando 

pirrotita e arsenopirita. A pirrotita mostra comportamento bastante plástico, ocorrendo em massas 

irregulares ao longo da foliação ou em filmes interfoliares, por vezes associadas à calcopirita. A 

arsenopirita ocorre como cristais subedrais a euedrais, sob a forma de romboedros alongados na 

foliação principal, por vezes fraturados.  

De maneira geral os mapeamentos geológicos da região centro norte do Estado de Minas 

Gerais têm identificado as seguintes unidades: Terrenos granito-“greenstone”, Supergrupo 
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Espinhaço, Grupo Macaúbas e Grupo Bambuí. Ocorrem também na região coberturas de idade 

terciária e quaternária. 

 

2.5.2. Santa Bárbara 

 

A mina de São Bento está localizada no Quadrilátero Ferrífero onde ocorre um conjunto 

de rochas arqueanas e proterozóicas. As rochas pré-cambrianas da região foram agrupadas em 

três unidades principais, da base para o topo: Supergrupo Rio das Velhas, Supergrupo Minas e 

Grupo Itacolomi (Figura 2) (Malouf, 1992; Pereira, 1992). 

 

Figura 2: Mapa geológico do Quadrilátero Ferrífero com suas principais minas e estruturas 

tectônicas (Segundo Barrs & Rosière, 1994) 
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O Supergrupo Minas e Grupo Itacolomi são constituídos por seqüências essencialmente 

metassedimentares com quartzitos, metaconglomerados, filitos, dolomitos e formação ferrífera 

tipo Lago Superior. 

O conjunto arqueano, englobando tanto os granito–gnaisses quanto as seqüências 

vulcano-sedimentares compõem o Supergrupo Rio das Velhas o qual apresenta estrutura do tipo 

greenstone belt (Rabelo, 1980; Maron & Silva, 1984). 

O horizonte principal da mineralização aurífera pode ser informalmente designado como 

Formação Ferrífera São Bento. Na sua porção superior é observado a presença da fácies óxido 

(quartzo, magnetita), silicática (estilpnomelana, clorita) e carbonática (ankerita, siderita). Na 

porção basal, além destas, está presente a fácies sulfetada, constituída principalmente por 

arsenopirita, pirrotita e pirita, somando mais de 95% dos sulfetos. O ouro está quase que 

inteiramente associado aos sulfetos, seja como inclusões ou nos interstícios dos mesmos. A 

proporção de ouro livre é de 3% (Abreu et al., 1988). 

As espessuras dos horizontes mineralizados variam entre 0,3 e 0,8 metros, sendo em 

média 2,8 metros. O ouro contido é bastante regular, apesar dos resultados de amostras isoladas 

poderem variar de próximo do limite de detecção do aparelho até um pico de 70,0 g.t-1. Os teores 

médios da grande maioria das interseções variam entre 2 a 20 g.t-1. O minério tem um percentual 

médio de 18% de sulfetos (os quais contêm aproximadamente 7% de arsênio), apresentando um 

teor médio de ouro de 11 g.t-1. No minério estão também presentes a prata, numa proporção 

aproximadamente equivalente a 10% do teor do ouro, arsênio e enxofre com teores médios, 

respectivamente de 3,25 e 6,0 %. 

 

2.5.3. Paracatu 

 

Os depósitos de ouro primário da região de Paracatu encontram-se nos filitos carbonosos 

com leitos de quartzo boudinados da Seqüência Paracatu (Silva, 1996), localizado no Grupo 

Vazante na Faixa Brasília (Figura 3). O intemperismo das rochas proporcionou a formação de 

depósitos eluvionares e principalmente aluvionares ao longo dos Córregos Rico, Neto e Santo 

Antônio, que têm suas nascentes no Morro do Ouro, ao norte da cidade de Paracatu (Alecrim, 

1982). 
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Dentro de um contexto geológico amplo, predominam na região de Paracatu tipos 

litológicos pertencentes às Formações Vazante e Paracatu (Figura 3) (Dardene, 1979). Estas duas 

unidades, tidas como pertencentes à borda oeste do Grupo Bambuí, são caracterizadas por 

depósitos miogeossinclinais bordejando o Cráton São Francisco (Costa, 1970), e foram definidas 

estratigraficamente de maneiras diversas desde Braun (1968) até os dias recentes. 

Localmente, as rochas da jazida do Morro do Ouro situam-se na base da Formação 

Paracatu, cuja seqüência informalmente foi determinada Fácies Morro do Ouro (Souza, 1978). O 

filito comumente encontrado é constituído principalmente por muscovita, quartzo e clorita. O 

sulfeto comum, às vezes arranjado alternadamente, configurando um ritmito, é a pirita e 

raramente a arsenopirita (Silva, 1996). 

Os sulfetos são representados predominantemente pela pirita, ocorrendo em bandas ou 

vênulas quartzosa subparalelas a xistosidade. A arsenopirita ocorre em veios de quartzo e 

dispersa pela rocha. Outros sulfetos como galena, calcopirita e pirrotita ocorrem 

subordinadamente em veios. Na porção intemperizada, os sulfetos e carbonatos são muito raros, 

sendo representados por boxworks preenchidos ou revestidos por óxidos hidratados de ferro 

(Pinto & Nepomuneno, 1998). 

Segundo Zini et al. (1988), sobre a gênese do ouro, uma das hipóteses mais prováveis é 

que o ouro ingressou no ambiente sedimentar marinho através de fraturas geológicas profundas 

que teriam permitido manifestações de uma atividade magmática distal, tendo em vista o 

comportamento tectono-sedimentar de miogeossiclinal no qual se encaixa o Morro do Ouro. 

Sabe-se que no campo, o ouro ocorre em três formas distintas: 

- O ouro livre, em concentração de sílica, como em boudins de quartzo; 

- O ouro residual, resultante de decomposição de sulfetos, principalmente pirita e 

arsenopirita;  

- Ouro em sulfetos, distribuídos nas estruturas ou microfraturas de sulfetos de ferro e 

arsênio. 
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Figura 3: Mapa geológico das áreas de Vazante e Paracatu no Estado de Minas Gerais. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Foram coletadas 17 amostras de materiais sulfetados (minério, rejeito e estéril) em áreas 

de influência direta das minerações para caracterização, estudos da oxidação dos sulfetos e 

controle da dispersão do arsênio no ambiente. Os pontos de coleta foram em bota-foras, em pilha 

de lixiviação e em áreas de “pulmão” da mina. Área “pulmão” refere-se ao local onde eram 

depositados provisoriamente minérios que abastecem o britador. Nos britadores o minério era 

fragmentado e encaminhado para as pilhas de lixiviação. Os pontos de coletas e características 

dos materiais estão descritos na tabela 1.  

 

Tabela 1: Relação de amostras de materiais sulfetados coletados. 

Localidade Amostra Tipo de 
Material 

Local de Coleta Observações 

18 Estéril Pilha de Estéril Topsoil recente 
19 Estéril Pilha de Estéril Topsoil antigo 
33 Minério Pilha “pulmão” Minério B2 mais oxidado 
34 Minério Pilha “pulmão” Minério B2 pouco oxidado P

ar
ac

at
u 

35 Minério Pilha “pulmão” Minério B2 denominado “calha” 
58 Rejeito Barragem Rejeito recente 
59 Rejeito Barragem Rejeito coletado superfície 
60 Rejeito Barragem Rejeito coletado sub superfície 

61 Estéril Pilha de estéril 
Material resultante de sondagem 

Corpo de prova 

S
an

ta
 B

ár
ba

ra
 

62 Minério Pilha “pulmão” Entrada do britador 
82 Estéril Bota Fora 08 B Coletado na sub superfície 
85 Estéril Bota Fora NW Coletado na superfície 
88 Rejeito Pilha Lixiviação Coletado na sub superfície 
90 Minério Área “pulmão” Coletado na sub superfície 
91 Minério Bota Fora 08 A Material oxidado 
92 Minério Bota Fora NW Material oxidado 

R
ia

ch
o 

do
s 

M
ac

ha
do

s 

93 Minério Área “pulmão” Material oxidado 
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3.1. Caracterização das amostras de materiais sulfetados 

 

Foram realizadas análises mineralógicas, químicas e físicas das amostras de minérios, 

rejeitos e estéreis coletados nas minerações visando caracterizá-las. Posteriormente, foram 

selecionadas três amostras representativas para ensaios de lixiviação, visando testar a eficiência 

do uso de calcário para contenção da dispersão do arsênio no ambiente. 

 

3.1.1. Fluorescência de Raios X (FRX) – Esta técnica foi utilizada para determinar a 

composição química das amostras, tanto para elementos maiores, menores e traços. O aparelho 

utilizado foi um Espectrofotômetro de Fluorescência de Raios X seqüencial (PW2404, Philips), 

equipado com tubo de ródio. O equipamento é do tipo WDXRF (dispersão de comprimento de 

onda). Foram utilizadas pastilhas prensadas que contém 9,0 g de amostras moídas e 1,5 g de cera, 

e a calibração do aparelho foi feita de acordo com o método descrito por Enzweiler & 

Vendemiatto, 2004. Para controle de qualidade dos dados gerados foram analisados juntamente 

com as amostras materiais de referências certificados. 

 

3.1.1.1. Determinação da Perda ao Fogo - % P.F. - A quantidade (%) de perda ao fogo é 

uma indicação grosseira da quantidade de voláteis na amostra, principalmente CO2 e H2O. Em 

alguns casos pode ser observado ganho de peso nas amostras devido a oxidação de Fe2+ a Fe3+. 

Foram pesados, em balança analítica, aproximadamente 2,0 g de amostra seca e colocada em 

cadinho previamente calcinado e levado à mufla a 1000 ºC durante 30 minutos para calcinação da 

amostra.  

  Cálculos: 

m i = massa inicial da amostra  

m p = massa da amostra  perdida ou volatilizada  

%P.F. = % de perda ao fogo  

% P.F.  = (m p / m i)*100 

  

3.1.2. Determinação de pH – As análises do pH do material sulfetado foram feitas 

utilizando amostras secas e peneiradas (2 mm) em água e em KCl 1mol/L, numa relação  de 

1:2,5, de acordo com Embrapa (1997). A determinação do pH foi feita transferindo-se 10 cm3 de 
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material sulfetado para um béquer (3 repetições),  adicionando-se 25 mL de solução de KCl 1M 

ou água deionizada, deixando em contato por 15 minutos. Em seguida, agitou-se a suspensão por 

10 minutos e deixando decantar mais 30 minutos. Passando o tempo estipulado foram feitas as 

medidas no pH-metro. 

 

3.1.3. Difração de Raios X (DRX) – Esta técnica foi utilizada para fornecer dados da 

composição mineralógica das amostras coletadas. As análises foram feitas em lâminas, com 

varredura entre 5 a 65º 2θ, em difratômetro Philips, PW 17-10, ajustado com velocidade 1 º 

2θ/minuto no laboratório de mineralogia da UFPA. 

 

3.1.4. Determinação do potencial de geração de águas ácidas 

  

 O potencial de geração de águas ácidas dos materiais sulfetados foi obtido pela 

determinação do balanço ácido - base, dado pela diferença entre o potencial de 

acidificação e o potencial de neutralização. O resultado desta diferença mostra a 

potencialidade de geração de águas ácidas caso determinado material seja submetido a 

condições oxidantes na presença de umidade.  

 A avaliação da qualidade das análises de potencial de acidificação (PA) e de potencial de 

neutralização (PN) foi feita analisando, respectivamente, uma amostra de referência de pirita 

(FeS2) com 99,5 % de pureza e uma amostra de CaCO3 com pureza de 99,95 %. Com os 

resultados foram calculadas as taxas de recuperação (TR %) de cada material:  

 TR (%) = (TN/ TO) * 100   

 TR = Taxa de Recuperação 

 TN = Teor Natural  

 TO = Teor Obtido 

 A técnica utilizada para determinar o PA foi proposta por O´Shay et al. (1990). 

Foram pesados 2,0 gramas de amostra previamente moída, peneirada e lavada com 

CaCl2 1,0 mol.L-1, em erlenmeyer de 250 mL, adicionando-se, lentamente, 100 mL de 

H2O2 30 %. A suspensão foi levada à ebulição por 60 minutos em placa aquecedora, com 

condensador de refluxo nos erlenmeyers. Após este tempo, foram adicionados mais 50 

mL de H2O2 30 % e a suspensão foi novamente levada à ebulição por mais 60 minutos. 
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O conjunto foi resfriado à temperatura ambiente; e adicionou-se, lentamente, 1,0 mL de 

solução de CuCl2.2H2O 0,0157 mol. L-1. A suspensão foi aquecida à ebulição por mais 

15 minutos para garantir a decomposição da H2O2 e filtrada (<0,45µm) à vácuo após 

resfriamento à temperatura ambiente. A solução filtrada foi coletada em balão de 200 

mL, completando-se o volume com CaCl2 1,0 mol.L-1. Foram retiradas alíquotas de 50 

mL de cada extrato e depois fervidas para eliminar o CO2 dissolvido. Os erlenmeyers 

foram tampados com filme plástico e resfriados a temperatura ambiente. As alíquotas 

foram tituladas com solução de NaOH 0,01 mol.L-1 padronizado e isento de CO2, para 

determinar a acidez.  

 A determinação do potencial de neutralização foi baseada na técnica proposta 

pela Embrapa (1997) com adaptações de Côrrea (2000). Em erlenmeyers de 250 mL, 

foram pesados 5,0 gramas de cada amostra, adicionando-se 50 mL de HCl 0,5 mol.L-1. 

As amostras foram fervidas por 5 minutos em placa aquecedora e resfriadas à 

temperatura ambiente. Posteriormente a suspensão foi filtrada e as soluções obtidas 

foram novamente fervidas, tampadas com filme plástico e resfriadas à temperatura 

ambiente. Determinou-se o excesso de HCl por titulação potenciométrica com NaOH 0,5 

mol.L-1 padronizado e isento de CO2.  

 Todas as análises foram feitas em triplicatas. 

 O balanço ácido-base foi obtido de acordo com a seguinte fórmula: 

BAB = PA - PN, onde: 

 PA = Potencial de acidificação, em mol/kg-1[H+/amostra]; 

 PN = Potencial de neutralização, em mol/kg-1 [OH-/amostra]. 

 BAB = balanço ácido – base, em mol/kg-1 [H+/amostra]. 

 

3.1.5. Análise granulométrica – foi feito pelo método da pipeta (Embrapa, 1997), foram 

separadas as frações areia muito grossa (2,00-1,00 mm), areia grossa (1,00-0,50 mm), areia média 

(0,50-0,25), areia fina (0,25-0,105 mm), areia muito fina (0,105-0,053 mm), silte (0,053-0,002 

mm) e argila (< 0,002 mm). 
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3.2. Teste de lixiviação de arsênio  

 

 Os materiais coletados nas minerações foram submetidos a testes de lixiviação 

para a avaliação da velocidade de oxidação de sulfetos e solubilização de As quando o 

substrato é tratado com carbonato de cálcio. As amostras previamente preparadas 

(moídas, passadas por peneira de malha de 2 mm e homogeneizadas) foram secas em 

estufas à 65 ºC por 24 horas e depois foram transferidas para dessecador.  

 Com base nos resultados de BAB, montou-se um experimento de lixiviação, em 

blocos casualizados, fatorial 3 x 3 (3 materiais sulfetados x 3 doses de CaCO3) com 3 

repetições, mais um branco por repetição. As doses de CaCO3 utilizadas foram 0, 50 e 

100% do BAB. As unidades experimentais constaram de colunas de vidro (∅ = 30 mm; 

h = 300 mm) contendo 45 g do material sulfetado + 90 g de areia de quartzo inerte, com 

granulometria adequada (0,5-2,0 mm) para garantir boa permeabilidade na coluna, e a 

respectiva dose de CaCO3 (Figura 4). As colunas foram lixiviadas com 108 mL de água 

deionizada (equivalente a uma precipitação de 150 mm) a cada 14 dias. Ao todo, foram 

realizadas 12 lixiviações, durante 156 dias de experimento. Os lixiviados foram 

coletados, pesados e separados em duas alíquotas. Na primeira foram determinados o pH 

e Eh imediatamente após a coleta. A segunda alíquota foi acidificada com HCl 

concentrado para prevenir reações de precipitação e utilizada para a determinação dos 

teores totais de As, Ca, Fe e S por ICP-OES. 

 Medidas de controle de qualidade incluíram checagem de padrões a cada 30 

leituras, além de duplicatas de amostra analíticas e adição de padrão interno em 

amostras a cada 30 leituras. Baseado nos dados determinou-se o controle de qualidade, 

os resultados tiveram um erro máximo menor que ± 10% de variação para qualquer 

amostras em todo o período experimental. 
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Figura 4: Modelo da unidade experimental usada para lixiviação 
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   4.   Resultados e discussão 

 

4.1. Caracterização das amostras de materiais sulfetados 

 

4.1.1. Fluorescência de Raio-X e Perda ao Fogo 

  

 Os teores de As nas amostras das três áreas de coleta de material foram altos para todas as 

amostras estudadas, variando de 700 a 30800 mg.kg-1, exceto na amostra 58, onde verificou-se a 

concentração de  24 mg.kg-1 (Tabela 2). Esses valores estão anômalos se considerarmos que sua 

abundancia crustal é estimada em 1,5 mg.kg-1 (Emsley, 1992) e  devemos também considerar que 

as amostras estudados provêem de três áreas com anomalias geológicas de ouro, que por sua vez 

também tem anomalias de arsênio (Santana Filho,  2005). 

As concentrações de enxofre nos materiais foram altas (Tabela 2), chegando à ordem de 

percentagem nas amostras de Santa Bárbara. Esses altos teores são devidos as mineralizações 

sulfetadas do ouro já relatadas. 

 Os elementos-traço foram determinados com o intuito secundariamente de identificar 

possíveis anormalidades. Os teores dos demais elementos-traço não revelam anomalias 

significativas, com exceção para o cromo nas amostras de Riacho dos Machados, cujos teores 

estão bem acima de 90 mg.kg-1, valor descrito por Faure (1998), considerado normal para rochas 

pelíticas (shales) semelhantes às rochas da formação geológica de Riacho dos Machados. 

 A amostra 58 deve ter sido coletada, possivelmente, dentro de uma formação ferrífera 

bandada (BIF), tendo em vista os altos teores de óxido de ferro (57,8 % Fe2O3), baixo teor de 

enxofre e predominância de picos de hematita na composição mineralógica. Isso explica o baixo 

teor de arsênio nessa amostra.  

Os valores de perda ao fogo foram maiores nas amostras 59, 60 e 62 provenientes de 

Santa Bárbara, e podem ser atribuídos à presença de carbonatos, sulfetos e minerais hidratados 

(micas) nas amostras. Estes resultados são coerentes com os valores de Ca, Mg e S detectados na 

análise elementar. A presença de carbono nos filitos da formação Paracatu, também pode ter 

contribuído para a perda ao fogo nas amostras 18, 19, 33, 34 e 35. Não obstante, a maior parte 

dos voláteis das amostras deve ser atribuída às perdas de CO2 e SO2 provenientes da 
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decomposição dos carbonatos e oxidação de sulfetos, respectivamente, além da perda de H2O dos 

minerais hidratados. 

Os resultados obtidos para o controle de qualidade das análises mostraram boa 

repetitividade na FRX ficando todos elementos com um coeficiente de variação (CV) < 5%, 

exceto para Cobalto que foi 8,8 %. Foram obtidos valores aceitáveis para a exatidão, dentro da 

margem de erro dos materiais de referência, ou muito próximos desses valores.  
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Tabela 2: Resultados das análises de composição química das amostras de materiais sulfetados 
Amostra 18 19 33 34a 34b 35 58 59 60 61 62 82 85 88 90 91 92 93 WPR-1 WMG-1 

SiO2 (%) 47,9 58,1 61,3 59,3 59 59,3 32,7 40,8 19,5 50,7 43,2 56,8 52 54,4 52,3 54,9 52,5 53,2 36,5* 36,2±0,4** 38,5 40,3±0,6 

TiO2 (%) 0,66 1,14 0,64 0,57 0,56 0,6 0,36 0,13 0,15 0,53 0,22 0,53 0,59 0,54 0,57 0,67 0,63 0,55 0,21 0,29±0,02 0,54 0,68±0,05 

Al2O3 (%) 18,9 19,3 20,8 19 19,2 19,7 5,4 5,1 4,5 17,8 10 17 16,8 16,8 17,3 21,4 19,8 18,4 2,8 2,95±0,15 8,8 8,32±0,24 

Fe2O3 (%) 14,7 10 5,5 7,3 7,3 7,1 57,6 26,7 29,3 12,6 22,9 8,3 10,1 8,8 9,3 7,1 7,6 8,4 11,8 14,6±0,3 16,2 17,52±0,29 

MnO (%) 0,07 0,01 0,04 0,08 0,08 0,12 0,41 0,27 0,14 0,13 0,24 0,1 0,1 0,09 0,09 0,04 0,06 0,06 0,14 0,166±0,006 0,14 0,151±0,005 

MgO (%) 1,93 0,7 0,94 1,1 1,11 1,08 0,12 3,72 1,9 5,3 3,94 4,43 4,5 3,27 3,98 2,41 3,23 1,65 34,75 31±2 13,26 11,86±0,28 

CaO (%) 2,59 0,07 0,02 0,21 0,22 0,17 0,03 6,99 17,4 2,82 3,71 0,37 0,32 0,71 0,26 0,07 0,17 0,11 1,71 2,07±0,11 14,08 15,0±0,8 

Na2O (%) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 0,12 0,37 <0,03 1,1 0,32 0,52 0,35 <0,03 <0,03 0,38 0,44 <0,03 0,06 0,041±0,016 <0,03 0,174±0,013 

K2O (%) 3,44 4,13 4,97 4,65 4,67 4,71 0,31 0,6 0,58 2,31 1,24 3,38 3,6 4,15 4,29 5,68 4,87 4,92 0,1 0,12±0,03 0,09 0,09±0,02 

S (%) 0,66 0,04 0,35 0,94 0,95 0,67 0,02 2,21 14,8 0,37 2,28 0,98 2,31 2,71 2.95 1.58 3.16 3.46 0,92 0,94±0,06 3,5 3,7±0,2 

P2O5 (%) 0,05 0,07 0 0,14 0,15 0,13 0,1 0,11 0,07 0,08 0,06 0,09 0,11 0,08 0,09 0,09 0,07 0,07 0,02 0,037±0,012 0,13 0,13±0,03 

Perda 105oC 0,6 0,47 0,12 0,17 0,17 0,14 0,22 0,29 5,3 0,04 0,08 1,7 1,5 1 1 0,4 0,66 0,8     

P.F.(1000oC) 8,1 5,6 5 6,2 6,2 6,1 2,4 12,3 12 5,8 10,8 5,4 7,2 6,9 7,5 5 6,5 5,5  10,2±0,3  4,0±0,9 

As ( g g-1) 2060 1570 1260 1490 1520 785 24 4840 30800 700 8060 1370 1510 2880 3000 1390 2930 21700 <12 1,4±0,8 <12 7±1 

Ba ( g g-1) 444 540 640 568 554 586 56 <40 <40 329 88 386 345 430 424 532 330 339 <40 22±4 86 114±8 

Co ( g g-1) 27 18 12 15 17 17 169 20 51 38 37 30 32 26 20 9,4 17 24 130 180±9 156 200±12 

Cr ( g g-1) 131 210 139 128 129 131 212 196 212 427 245 445 534 472 456 444 483 457 2570 3300±500 719 770±50 

Cu ( g g-1) 32 25 24 37 38 22 34 18 71 45 68 82 129 92 81 35 34 99 1330 1640±80 5140 5900±300 

Ni ( g g-1) <10 <10 24 20 21 20 123 <10 49 136 31 133 155 115 95 35 85 112 2430 2900±200 2050 2700±200 

Pb ( g g-1) 189 68 42 79 82 27 <6 9 <6 29 43 45 105 108 73 65 35 63 <6 6±3 6 15±10 

Sr ( g g-1) 38 43 28 35 35 28 <6 178 660 94 77 59 52 66 51 143 55 41 <6 7±2 36 41±4 

Zn ( g g-1) 432 53 86 95 94 100 31 148 270 223 563 134 333 248 186 59 89 92 76 95±11 108 110±10 

Zr ( g g-1) 186 245 198 172 177 209 66 <7 <7 102 27 130 150 137 144 149 136 127 12 18±3 36 43±8 

 Paracatu Santa Bárbara Riacho dos Machados Materiais de Referências Certificados 

*Valores obtidos     **Valores certificados a nível de probabilidade 5% de erro.
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4.1.2. Potencial Hidrogeniônico (pH) em H2O e em KCl  

 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3 observa-se que as amostras 

provenientes de Santa Bárbara estão com o pH variando da neutralidade à alcalinidade. Este 

efeito tampão se deve principalmente a presença de carbonatos na rocha matriz, confirmado pelos 

resultados das análises elementares (Tabela 2) que demonstrou altos teores de álcalis (Ca e Mg) 

nas amostras.  

 

Tabela 3: Valores de pH em H2O e em KCl das amostras de materiais sulfetados 

pH 
Áreas Amostra 

KCl H2O 

82 4,20 (± 0,02) 3,99 (± 0,02) 

85 4,19 (± 0,02) 3,62 (± 0,04) 

88 4,17 (± 0,06) 3,48 (± 0,03) 

90 4,16 (± 0,05) 3,19 (± 0,05) 

91 4,26 (± 0,03) 3,88 (± 0,06) 

92 3,72 (± 0,06) 3,14 (± 0,02) 

R
ia

ch
o 

do
s 

M
ac

ha
do

s 

93 3,63 (± 0,01) 2,80 (± 0,05) 

58 6,56 (± 0,07) 7,68 (± 0,03) 

59 7,22 (± 0,03) 8,30 (± 0,03) 

60 7,58 (± 0,03) 8,39 (± 0,02) 

61 8,09 (± 0,04) 8,63 (± 0,02) 

Sa
nt

a 
B

ár
ba

ra
 

62 8,01 (± 0,01) 8,37 (± 0,03) 

18 7,10 (±0,04) 8,08 (± 0,03) 

19 7,30 (±0,02) 7,63 (± 0,10) 

33 4,88 (±0,01) 4,71 (± 0,03) 

34 5,19 (±0,06) 4,78 (± 0,04) P
ar

ac
at

u 

35 4,92 (±0,03) 4,60 (± 0,03) 
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As amostras de Riacho dos Machados apresentaram pH baixo, em torno de pH 4 (tabela 

3), exceto as amostras 92 e 93 que apresentam acidez mais pronunciada chegando a pH 2,80. 

Nesta região já se tem o efeito da drenagem ácida de minas (DAM) o que é relevante, visto que 

esses valores de pH indicam que está havendo em campo as reações oxidação dos sulfetos. As 

amostras 92 e 93 apresentam efeitos mais críticos devido às maiores quantidades de sulfetos 

presentes, como inferido pelos teores de enxofre indicados na Tabela 2, analisados e apresentados 

como enxofre. Os resultados estão de acordo com Santana Filho (2005), que trabalhando com 

amostras da mesma área observou que efeitos de abaixamento de pH e solubilização de metais 

eram prenunciados no local devido a DAM. 

 Em relação ao pH das amostras coletadas em Paracatu observa-se uma variação 

considerável. Há um grupo dos minérios, incluindo as amostras 33, 34 e 35, que apresentaram pH 

variando em torno de 5; e um grupo dos estéreis, representado pelas amostras 18 e 19 que 

apresentaram pH tamponado em torno da neutralidade. Os minérios estão em início de processo 

de DAM, já os estéreis de mineração recebem adição de calcários como neutralizante para 

minimizar os efeitos da DAM.  

 

4.1.3. Caracterização mineralógica dos materiais sulfetados 

 

Quartzo, caulinita e muscovita foram os minerais predominantes detectados por difração 

de raios X na amostras provenientes de Paracatu (18, 19, 33, 34 e 35) (Tabela 4). Além destes, 

também aparecem sulfetos (arsenopirita e pirita), goethita e siderita em pequenas quantidades.  

Nas amostras coletadas em Santa Bárbara o material não se mostrou tão homogêneo na 

composição mineralógica quanto o de Paracatu. Na amostra 58 foi detectada predominantemente, 

hematita e goethita, tendo quartzo e clorita em menor quantidade. Esta amostra é, possivelmente, 

um material pertencente a uma BIF, sendo a sua composição mineral muito coerente com a sua 

composição química (Tabela 2), visto que os teores de Fe2O3 estão próximos a 60 % do total. As 

composições das amostras 59, 60, 61 e 62 são muito parecidas, tendo como minerais 

predominantes quartzo, clorita, muscovita e dolomita (carbonato), e em menores quantidades, 

albita (remanescente de feldspato), sulfetos (arsenopirita e pirita), siderita e materiais oxidados, 

como jarosita e goethita. A grande quantidade de dolomita detectada juntamente com o baixo teor 

de siderita explicam o alto pH (Tabela 3) das amostras de Santa Bárbara. A amostra 60 se 
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diferencia das demais devido a grande quantidade de gipsita (gesso). Este fato indica que grande 

parte dos sulfetos existentes inicialmente nessa amostra já foi oxidado e houve reação com 

carbonato existente naturalmente no meio, vindo a neutralizar os efeitos da drenagem ácida. 

 

Tabela 4: Principais minerais presentes nos materiais sulfetados 

Minerais/Amostras 18 19 33 34 35 58 59 60 61 62 82 85 88 90 91 92 93 

Albita         X X        

Arsenopirita X X X X X   X X X X X X X X X X 

Caulinita X X X X X      X X X X X X X 

Clorita      X X X X X X X X X X X X 

Dolomita       X X X X        

Feldspato           X X X X X X X 

Gipsita        X          

Goethita X X X X X X X           

Hematita      X            

Jarosita       X  X X X X X X X X X 

Muscovita X X X X X  X  X X X X X X X X X 

Pirita X X X X X  X X X  X X X X X X X 

Quartzo X X X X X X X X X X X X X X X X X 

Siderita X X X X X  X X X X        

 

Nos materiais sulfetados provenientes de Riacho dos Machados todas as amostras 

apresentaram a mesma composição. Em maior abundância foram detectados caulinita, clorita, 

muscovita e quartzo. Além destes, também aparecem sulfetos (arsenopirita e pirita), feldspato, 

jarosita e siderita em pequenas quantidades (Tabela 4). Entre os minerais com menores teores 

destacam-se os sulfetos em todas as amostras, minerais estes responsáveis pela drenagem ácida. 

Não foram detectados óxidos de ferro, mas apenas jarosita com principal produto de alteração dos 

sulfetos. A presença desse mineral atesta a condição de oxidação parcial das amostras. Não 

obstante, em nenhuma amostra foi detectado escorodita, um arsenato férrico relativamente 

comum entre os produtos de alteração da arsenopirita, possivelmente em decorrência da baixa 

sensibilidade da técnica para constituintes em proporções relativamente baixas nas amostras.  
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4.1.4. Análise granulométrica 

 

Os resultados das análises granulométrica demonstram que as amostras de materiais 

sulfetados 85 e 92 provenientes de Riacho dos Machados variam de areia a franco-arenoso, 

apresentando teores de argila muito baixos. No entanto, na amostra 34 proveniente de Paracatu 

foi observado elevado percentual de silte e argila (Tabela 5). Teores elevados de silte e argila nos 

materiais sulfetados de Paracatu estão relacionados com o material de origem: filitos carbonosos. 

 

Tabela 5. Composição granulométrica (%) das amostras de materiais sulfetados 

Amostra Areia Grossa Areia Fina Silte Argila Classe Textural 

34 1 10 30 59 Argilosa 

85 47 27 20 6 Franco-Arenosa 

92 68 20 11 1 Areia 

 

 A determinação da granulometria do material sulfetado é importante para a caracterização 

dos mesmos. Quanto menor o tamanho dos minerais presentes nos materiais, maior a superfície 

específica e, conseqüentemente, maior será a reatividade. Espera-se que o processo de oxidação 

de sulfetos seja mais rápido e, conseqüentemente, maior quantidade de As lixiviado em amostras 

com maior teor de argila. Obviamente, outros fatores devem ser considerados, quando o material 

é extremamente fino e se tem uma grande quantidade de minerais argila, como é o caso da 

amostra de Paracatu, há também maior CTC, e enfim, maior retenção de metais na fase sólida por 

adsorção por cargas superficiais. 

 

4.2. Testes de Oxidação de Sulfetos e Liberação de Arsênio 

 

 Seleção de amostras para os ensaios de oxidação 
 
 A seleção de três amostras foi feita baseando-se nos dados de pH em água e difração de 

raios X e teores de As e S nas amostras. Inicialmente, descartou-se as amostras com pH  7, visto 

que não apresentam problemas de drenagem ácida de minas. Dentre estas estão todas as amostras 

provenientes de Santa Bárbara (58, 59, 60, 61 e 62) e as amostras 18 e 19 de Paracatu. 

Posteriormente, foi levada em conta a composição mineralógica, agrupando-se as amostras 



 31 

restantes em três grupos com características semelhantes. A partir da diferenciação dos grupos 

selecionou-se uma amostra de cada grupo para fazer os ensaios de lixiviação. A seleção deu-se 

com base nos maiores teores de arsênio e enxofre que foi medido por fluorescência de raios X na 

etapa de caracterização dos materiais. A triagem visou diminuir o tamanho do experimento, ou 

seja, reduzir gastos de reagentes e minimizando custos finais do projeto, mas sem perder a 

qualidade do ensaio (representatividade). As amostras selecionadas foram 34, 85 e 92.  

 

4.2.1. Balanço Ácido-Base (BAB) – Ensaio Estático  

 

 Obteve-se uma taxa de recuperação entre 90 e 96 % para a análise do potencial de 

acidificação (PA) da amostra padrão de pirita. Estes valores encontram-se abaixo dos padrões de 

qualidade aceitáveis em química analítica, que seriam acima de 99 %. Entretanto, para esse tipo 

de análise os valores podem ser considerados muito bons em relação aos resultados obtidos por 

outros autores usando a mesma técnica em materiais sulfetados. Corrêa (2000) obteve taxas de 

recuperação na ordem de 80% para a amostra padrão de pirita. As baixas taxas de recuperação 

podem ser creditadas principalmente a dois fatores: (1) perda de H+ na forma de gás sulfídrico 

(H2S), durante a digestão das amostras em chapa, visto que o sistema não é fechado; (2) 

dificuldade de visualização do ponto final, devido à precipitação de hidróxidos férricos durante a 

titulação. Por outro lado, a taxa de recuperação obtida para o carbonato de cálcio P.A. foi 

superior a 99%, o que atesta a exatidão do método de potencial de neutralização (PN).  

 O comportamento das amostras ao teste estático de oxidação dos sulfetos foi 

semelhante, valores de BAB positivo, entre 0,40 e 0,94 mol kg-1, caracterizando a 

capacidade de geração de águas ácidas pelas amostras (Tabela 6). Os baixos valores de 

pH (< 5,0) (Tabela 3) corroboram os resultados de BAB e sugerem a oxidação parcial 

dos sulfetos presentes quando da coleta das amostras. 
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Tabela 6: Valores de potencial de acidificação (PA), potencial de neutralização (PN) e 

balanço ácido base (BAB) 

PA PN BAB 
Amostra Tipo Material 

------------------------(mol kg-1)-------------------- 

34 Minério B2 1,48 (± 0,03) 1,08 (± 0,02) 0,40 (± 0,01) 

85 Estéril 1,36 (±0,03) 0,64 (±0,02) 0,72 (± 0,05) 

92 Minério 1,51 (± 0,04) 0,57 (± 0,01) 0,94 (± 0,03) 

 

 Fonseca (1993) observou que os minérios da região de Riacho dos Machados são 

representados principalmente por quartzo-muscovita-xisto contendo sulfetos (arsenopirita e 

pirrotita), remanescentes de plagioclásio, clorita e biotita, além de minerais acessórios como 

rutilo, turmalina, carbonato, epídoto, zircão e titanita. A presença de carbonato semente como 

mineral acessório, explicam os valores de PN relativamente baixos nestas amostras. Por outro 

lado, o BAB positivo sugere que os sulfetos (pirrotita e arsenopirita) estão presentes em 

quantidades suficientes para superar o efeito neutralizante do carbonato, daí os baixos valores de 

pH observados. 

Análises petrográficas de amostras de minérios da Formação Paracatu revelaram a 

presença dos seguintes minerais: sericita (50-70%), quartzo (10–20%), carbonato (2-15%), 

feldspato (1-3%), opacos (arsenopirita, pirita, calcopirita, pirrotita e ilmenita) (~5%) e outros 

minerais (~1%). Portanto, a presença de sulfetos explica o valor de PA mais elevados na amostra 

34, ao passo que a presença de carbonatos responde pelos valores de PN (Fonseca, 1993).  

A determinação do BAB é uma técnica preditiva da drenagem ácida que permite 

determinar a quantidade de material alcalino necessária para neutralizar a acidez gerada pelos 

materiais sulfetados. Segundo Mello et al., (2003) a estimativa é pouco confiável em materiais 

que apresentam valores de BAB próximos de zero. Os autores alertam que os sulfetos podem 

gerar águas ácidas mesmo na presença de carbonato em amostras com BAB negativo, pois a 

oxidação de sulfetos é normalmente mais rápida que a dissolução de carbonato. Por outro lado, a 

drenagem pode não ser ácida em amostras com valores baixos e positivos de BAB, se os sulfetos 

presentes forem muito estáveis, de oxidação muito lenta. Neste tipo de amostras é importante a 

realização de testes dinâmicos de lixiviação ou intemperismo simulado. 
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4.2.2. Teste de Lixiviação – Ensaio Dinâmico 

 

 A adição de CaCO3 nos materiais sulfetados mostrou-se eficiente para conter a 

geração de águas ácidas, visto que o pH dos lixiviados ficou estável, próximo do neutro, 

durante as 12 lixiviações, para todas as amostras nas doses de 50% e 100% do BAB 

(Tabela 7). O Eh foi menor nos tratamentos alcalinos, ou seja, a adição de CaCO3 

contribuiu para manutenção de um ambiente menos oxidante. A diminuição do Eh pela 

calagem se reflete na menor taxa de oxidação dos sulfetos, com menor lixiviação de 

sulfatos, conforme verificado para as amostras 85 e 92, de Riacho dos Machados. 

 A quantidade acumulada de As lixiviado, durante todo o período experimental, 

foi significativamente menor nos tratamentos com adição de CaCO3, não havendo 

diferença significativa entre as doses equivalentes a 50 e 100 % do BAB (Tabela 7). Não 

obstante, a quantidade de As mobilizado na amostra 34 foi desprezível em relação às 

demais amostras, independentemente do tratamento com carbonato. Isto pode ser 

creditado à granulometria mais fina da amostra 34, derivada de filitos grafitosos da 

Formação Paracatu. As amostras 85 e 92, provenientes de Riacho dos Machados, 

apresentaram granulometria mais grosseira, de areia a franco-arenoso, com teores de 

argila muito baixos (Tabela 5). Por outro lado, a amostra 34, proveniente de Paracatu, 

apresentou grandes quantidades de silte e argila. O predomínio da fração argila nessa 

amostra dificultou a percolação de água na coluna e, possivelmente, proporcionou maior 

retenção do As por processo de adsorção na fase sólida. 
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Tabela 7: Valores de pH, Eh e teores acumulados de Fe, Ca, As e S nos lixiviados 

Amostra Dose pH* Eh* Fe** Ca** As** S** 

 CaCO3  mV --------------------------(mg/kg)--------------------------- 

0% 3,4-5,0a*** 450-492a  1252±180a  424±12,5a 2,9±0,2a 3602±131a 

50% 7,8-8,1b 342-350b 423±70b 3288±638b 1,7±0,15b 3325±426a 34  

100% 7,6-8,3b 329-342b 319±71b 3374±875b 1,8±0,15b 3709±398a 

0% 3,1-3,9a 487-617a 16,5±9,9a 1161±59a 168±60a 2792±147a 

50% 7,8-8,1b 260-317b 17,2±23,1b 1936±170b 34,2±7,2b 2457±861ab 85  

100% 8,0-8,5b 264-331b 3,9±0,5b 2086±78b 32,3±2,4b 1865±235b 

0% 2,0-2,7a 587-760a 2045±436a 1113±142a 1089±298a 8124±1258a 

50% 7,6-8,0b 257-337b 5,5±3,0b 5222±502b 34,9±4,9b 4403±459b 92  

100% 8,0-8,3b 283-329b 4,8±1,2b 4833±385b 49,4±6,7b 4142±196b 

*Intervalo de variação do pH e Eh durante as 12 lavagens nos lixiviados 
** Média de três repetições com respectivo desvio-padrão. 
*** Médias seguidas pela mesma letra não há diferença estatística pelo teste de Tukei em 5% nível de 
probabilidade. 
  

 Os altos teores de sulfato nos lixiviados sugerem que a mobilidade do As não 

deve ter sido limitada pela taxa de oxidação dos sulfetos na amostra 34. Além disso, a 

presença de goethita, detectada por DRX nessa amostra, reforça a hipótese de retenção 

do As por adsorção na fração argila, posto que os oxi-hidróxidos de Fe são, 

reconhecidamente fortes adsorventes de As (Pierce & Moore, 1980; Deschamps et al., 

2003). Outro ponto a ressaltar é que o pH, na amostra 34, se manteve acima de 3,4 

durante todo o experimento, sendo ligeiramente superior em relação às demais amostras. 

Este fato pode ter sido decisivo na maior estabilidade dos oxi-hidróxidos férricos. 

 Da mesma forma, nas demais amostras (85 e 92) a imobilização do As, nos 

tratamentos com CaCO3, não pode ser atribuída exclusivamente ao ambiente menos 

oxidante (Eh mais baixo). Embora os tratamentos com carbonato tenham provocado um 

decréscimo nas taxas de oxidação, a mobilização de As foi muito mais limitada pelo uso 

do CaCO3 do que a lixiviação dos sulfatos (Figura 5). Portanto, há que se atribuir tais 

resultados principalmente à retenção do As pelos óxidos de Fe que precipitam dentro 

das colunas, imediatamente após a oxidação de sulfetos (Pierce & Moore, 1980; 

Deschamps et al., 2003; Gupta et al., 2005), em conseqüência dos valores de pH 

elevados nos tratamentos com carbonato. Isto revela um mecanismo de concentração do 
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metalóide na fase sólida, na medida em que o material é oxidado, ressaltando o papel 

dos óxidos de Fe na retenção do As por adsorção ou co-precipitação (Corwin et al., 

1999).  
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Figura 5: Proporção (%) de As e S mobilizados nas colunas de lixiviação em relação 

aos teores totais desses elementos nas amostras. 

 

 O decréscimo na taxa de oxidação dos sulfetos, provocado pelo uso de carbonato, 

também pode ser explicada pela maior estabilidade do Fe na fase sólida, na forma de 

oxi-hidróxidos férricos, em pH neutro. Isso facilita a formação de uma camada protetora 

(isolante) na superfície dos cristais (Nesbitt et al., 1995; Evangelou, 1995; Nicholson & 

Gillham, 1990), diminuindo assim a interação dos sulfetos com a água e O2 atmosférico. 

 Apesar das semelhanças, em termos de procedência (Tabela 1) e mineralogia (Tabela 

4), as proporções de As, Fe e S lixiviados foram muito maiores na amostra 92 do que na amostra 

85, para os tratamentos sem carbonato. Isso possivelmente se deve à maior atividade bacteriana 

na amostra 92, cujo pH se manteve sempre inferior a 2,7 no tratamento sem carbonato (Tabela 7). 

Vários autores postulam que a oxidação dos sulfetos é catalisada por bactérias do gênero 

Acidithiobacillus (Jones et al., 2003), cuja atividade aumenta consideravelmente a valores de pH 
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inferiores a 2,8 (Cruz et al., 2005). É importante ressaltar que o mecanismo de extração de 

energia da arsenopirita, pelas bactérias, é favorecido em condições de pH<PCZ (ou pH<2,5). 

Nestas condições, a superfície do mineral apresenta cargas predominantemente positivas, 

favorecendo a adesão das bactérias, carregadas negativamente (Cruz et al., 2005). Por outro lado, 

a manutenção de valores de pH mais elevados, pela adição de carbonato, propicia um ambiente 

desfavorável à atividade das bactérias catalisadoras da reação de oxidação de sulfetos. Nestas 

condições a reação se processa de forma mais lenta, com menor liberação de As, Fe e S. A ação 

catalítica do meio biótico (Acidithiobacillus ferrooxidans) é reduzida em até duas ordens de 

magnitude quando o pH do meio é elevado do ponto ótimo (pH=1,8) até 7,0 (Jones et al., 2003; 

Langmuir, 1997). 

 Foram calculados os coeficientes de correlação entre as concentrações de As, S e Fe, 

Eh e pH nos lixiviados (Tabela 8). Verifica-se que a lixiviação de As correlaciona-se 

positivamente com a liberação de S e Fe, mas a correlação é negativa com o pH. Esses resultados 

corroboram que o processo de oxidação de sulfetos (em especial a arsenopirita) provoca a 

mobilização de As, Fe e S além de produzir acidez. A correlação positiva entre Eh e 

concentrações de Fe, S e As nos lixiviados indica que o ambiente mais oxidante favorece a 

oxidação dos sulfetos e, conseqüentemente, a mobilização de Fe, As e sulfato. Por outro lado, a 

correlação negativa com o Ca lixiviado decorre do efeito do uso de carbonato no potencial redox, 

conforme comentado anteriormente. Os tratamentos com carbonato apresentaram menor taxa de 

oxidação de sulfetos nas amostras 85 e 92, com precipitação de oxi-hidróxidos férricos e, 

conseqüentemente, menor lixiviação de As. 

 

Tabela 8: Coeficientes de correlação de Pearson calculados para pH, Eh, e concentrações de 

ferro, cálcio, arsênio e enxofre nos lixiviados 

 pH Eh Fe Ca As S 

pH 1      

Eh -0.97875 1     

Fe -0.75051 0.770269 1    

Ca 0.679233 -0.6752 -0.51635 1   

As -0.78352 0.827622 0.784545 -0.34137 1  

S -0.60424 0.626325 0.779835 -0.01131 0.852042 1 
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Implicações Ambientais 

 

 Altas taxas de oxidação dos sulfetos foram observadas nas amostras com pH 

baixo (<3), aumentando a mobilização de As para o meio. Nos tratamentos com adição 

de CaCO3, que tiveram alta capacidade de tamponamento (pH 7), a oxidação do 

material sulfetado foi significativamente menor. A redução da taxa de oxidação implica 

em diminuir a disponibilidade de produtos oriundos desse processo, dentre eles, vários 

elementos tóxicos ao ambiente (e.g. Arsênio). 

 O presente trabalho confirma que o uso de calcário para neutralização da 

drenagem ácida também limita a dispersão do As em materiais sulfetados parcialmente 

oxidados. Nestas condições, a prática era questionável, posto que vários autores relatam 

aumento na mobilidade do As adsorvido por óxidos de Fe e Al, com a elevação do pH 

do meio (Pierce & Moore, 1980; Deschamps et al., 2003; Ladeira et al., 2004; Borba & 

Figueiredo, 2004; Sun & Doner, 1998). Por outro lado, há relatos de limitação da 

mobilidade do As associado a sulfetos com a elevação do pH (Bostick & Fendorf, 2003; 

Gupta et al., 2006; Kim et al., 2003; Wang et al., 2003). Nossos resultados sugerem que 

a eficiência do tratamento com calcário em amostras parcialmente oxidadas depende das 

proporções de óxidos de Fe e sulfetos presentes na amostra. 
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5.     Conclusões: 

 

(1) A mobilidade do As nas colunas sem tratamento com CaCO3 foi maior 

devido, principalmente, à maior taxa de oxidação dos sulfetos e menor pH dos 

lixiviados. Com o uso de carbonato, os valores de pH mais elevados favoreceram a 

precipitação do Fe e, conseqüentemente, limitaram a mobilização do As por adsorção ou 

co-precipitação nos oxi-hidróxidos férricos. 

(2) Os resultados destes experimentos indicam claramente que a aplicação de calcário 

pode atenuar a dispersão de As no ambiente a partir de pilhas de estéreis ou rejeitos sulfetados de 

mineração, parcialmente oxidados. Não obstante, a presença de óxidos de ferro nas amostras 

parece competir com a eficiência do calcário.  

(3) A granulometria muito fina e a presença de oxihidróxidos férricos nas amostras de 

materiais sulfetados contribuem para limitar a mobilização de As. 
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    Figura 04: Difratograma de Raios X das amostras 18 e 19. 
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    Figura 05: Difratograma de Raios X da amostras 33, 34 e 35. 
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    Figura 06: Difratograma de Raios X da amostras 58. 
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   Figura 07: Difratograma de Raios X da amostra 59. 
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     Figura 08: Difratograma de Raio-X da amostra 60. 
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     Figura 09: Difratograma de Raio-X da amostra 61. 
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     Figura 10: Difratograma de Raios X da amostra 62. 
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     Figura 11: Difratograma de Raio-X das amostras 82, 85 e 88. 
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     Figura 12: Difratograma de Raios X das amostras 90, 91, 92 e 93. 

 
 

 

 

 


