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RESUMO

A mineragdo possui grande importancia para o desenvolvimento econdmico. No entanto,
varios sdo 0s impactos ambientais causados por esta atividade, como a contaminacgdo de
solos e aguas. Uma das causas dos impactos é devido a composi¢do dos rejeitos gerados,
que podem conter metais pesados. Algumas metodologias utilizadas sdo incapazes de
descrever propriedades ligadas as solugdes para esses impactos, tais como a mobilidade, a
biodisponibilidade e o comportamento dos metais. Por isso, tem-se buscado formas de
determinar essas propriedades. Diante desse contexto, a presente pesquisa visou apresentar
um conjunto de analises executadas para a caracterizacdo do rejeito da mina de San
Fernando, em Cuba e do rejeito de Paracatu, em Minas Gerais. Foram feitas anlises
quanto a caracterizacdo fisica, geoquimica, quimica e mineraldgica dos rejeitos. Na
andlise granulométrica, os rejeitos apresentaram maior predominancia de particulas de
tamanho da fracdo areia fina e silte. Quanto a distribui¢do de tamanhos de gréos, o rejeito
de San Fernando foi caracterizado como graduado e o de Paracatu como mais uniforme. A
massa especifica dos grdos das amostras foram proximas e o valor é justificado pela
presenca de ferro, evidenciado na anélise de Fluorescéncia de raios X junto a presenca de
outros elementos como titanio e silicio. Os resultados de pH para as a amostra de San
Fernando foram acidos e para amostra de Paracatu &cidos préximos de alcalino. A
condutividade elétrica detectada para as duas amostras foram justificadas pela presenca dos
préprios minerais constituintes, principalmente sulfetos. Essas duas analises junto a
Fluorescéncia de raios X compuseram a caracterizacdo quimica. Quanto a caracterizacao
mineraldgica para o rejeito de San Fernando foi detectada a presenca de silicatos e sulfetos,
ja para a amostra de Paracatu foi detectada a presenca de sulfetos, dxidos, carbonatos e
silicatos. Com relacdo a caracterizacdo geoquimica, foi extraido das duas amostras, por
meio de extracBes simples, 0os metais cobre e zinco e foram quantificados por Absorcao
Atdmica. O Rejeito de Paracatu ndo apresentou concentragdes significativas dos metais
analisados, estando estes valores abaixo do Limite se Quantificacdo do aparelho. A
amostra de San Fernando apresentou valores de zinco em maiores concentragdes do que o
cobre.

Vi
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1. INTRODUCAO

A mineracdo é uma das atividades essenciais para o desenvolvimento econémico, tudo que
se relaciona com qualidade de vida, bem-estar e necessidades humanas depende desta
atividade. Apesar de ser tdo importante, a mineracao tem o lado negativo ligado ao potencial
de degradar o meio fisico local, por gerar grandes quantidades de residuos e demandar uma
area territorial consideravel para aloca-los. Estes residuos sdo divididos em estéreis que séo

resultantes da lavra e rejeitos resultantes do beneficiamento dos minérios.

Outra preocupacdo ocorre devido a composicdo, desses residuos, principalmente dos
rejeitos, dependendo do tipo de processo envolvido no beneficiamento, além dos elementos
oriundos dos proprios minerais, substancias quimicas toxicas podem estar contidas e gerar
efeitos de poluicdo nos solos e aguas superficiais e subterraneas. Dentre elas, os metais
pesados que além dos que se encontram inseridos naturalmente (em equilibrio com o meio
ou ndo) a depender do tipo de extracdo e espécie a ser beneficiada. Esses metais em contato
com solos e com o0s corpos hidricos podem trazer danos irreparaveis devido a sua

periculosidade e toxicidade.

Muitos métodos tém sido utilizados para a detec¢do de contaminantes em solos, sedimentos
e rejeitos, um deles é determinacdo de metais empregando como referéncia os ensaios de
lixiviacdo e solubilizacdo segundo as normas de classificacdo de residuos sélidos. Porém,
esta forma de analise ndo estabelece os parametros para comparacdo de poluentes para
rejeitos de mineracdo. Além do mais, a caracterizacao total dos metais, difundida por esses
ensaios ndo diz sobre a disponibilidade dos metais, muito menos sobre 0 comportamento

desses metais no meio ambiente.

Surge, entdo, a necessidade de saber o comportamento, a mobilidade, a disponibilidade e a
biodisponibilidade desses elementos no ambiente, propriedades geoquimicas que poderédo
auxiliar em solugdes ambientais e preventivas quanto ao risco de acidentes, contaminacao de
seres Vvivos e possivel reaproveitamento desse material. Faz-se necessario adotar
metodologias que descrevam essas caracteristicas dos metais presentes nos residuos, com a
finalidade de utilizar os resultados para a correcdo e/ou prevencdo dos efeitos negativos

deixados por estes elementos.



1.1. OBJETIVOS
1.1.1. OBJETIVOS GERAIS

A pesquisa tem como objetivo principal a determinacdo da biodisponibilidade de Cu e Zn
em rejeitos oriundos de barragens de rejeito da mineracdo de zinco e cobre de Cuba e de

rejeito da mineracéo de ouro do Brasil.

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Tém-se como objetivos especificos:

e Caracterizar as amostras de rejeitos quanto as caracteristicas fisicas, quimicas,
geoquimicas e mineraldgicas;

e Realizar extragdes simples nos rejeitos por meio da extracdo utilizada na fase
trocavel do método aplicado por Tessier et al (1979);

e Realizar extragdes simples nos rejeitos utilizando como reagente 0 EDTA,

e Recomendar sugestdes para pesquisas futuras de modo a orientar o estabelecimento
de metodologia de caracterizacdo mais criteriosa de rejeitos de mineragdo com fins

de reaproveitamento.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. DISPONIBILIDADE DE METAIS EM SOLOS

Kummer (2008) define o solo como um sistema aberto, natural e heterogéneo que permite a
troca de energia e material com a atmosfera, biosfera e hidrosfera. Além de suas
caracteristicas variarem no tempo e no espago devido as constantes transformacdes
quimicas, fisicas e bioldgicas, o solo é o local por onde permeiam as aguas pluviais que

fazem parte do ciclo hidrolégico na forma de rios, lagos e aquiferos.

Os solos possuem particularidades importantes quando comparadas a outros componentes da
biosfera, como apresentar-se como dreno na passagem de contaminantes e como tampéo
natural no controle da transferéncia de elementos quimicos para a atmosfera, hidrosfera e
biota. Conforme Scolmeister (1999), por causa destas e outras propriedades, o solo tem sido

alvo de descarte de varios materiais, inclusive os que contém metais pesados.

Ao longo das ultimas décadas, o termo "metais pesados” tem sido usado em vérias
publicacBes e nas legislacdes relacionadas com os riscos quimicos e a utilizacao segura das
substancias quimicas. E frequentemente usado também como grupo de metais e semimetais
(metaloides) associados com a contaminacéo e o potencial de toxicidade ou ecotoxicidade.
Muitas vezes, as normas legais ao listar os metais pesados, ndo especificam quais deles estéo
sendo avaliados no estudo. Estas listas podem diferir de um conjunto de regras para outros
estudos, ou podem ser usadas de forma inconsistente, o que resulta em uma indefinicao
sobre o significado do termo (IUPAC, 2002).

Existe também uma tendéncia a assumir que todos os chamados "metais pesados” tem
propriedades altamente toxicas ou ecotdxicas, 0 que prejudica imediatamente qualquer
discussé@o sobre o uso desses elementos, muitas vezes sem qualquer fundamento real. Para
definir metais pesados sdo levadas em conta propriedades quimicas além do potencial de
toxicidade e contaminacdo, como densidade, peso atdmico, nimero atdmico e também a

concentragéo do elemento no meio (IUPAC, 2002).

A expressdo semimetais refere-se ao grupo dos elementos que apesar de apresentar
comportamento e propriedades fisicas semelhantes aos metais, ndo se enquadram nesta

classe. Ja a expressdo metais-traco é referente a metais encontrados em baixa concentracao,



em fracdes de massa de ppm ainda menores, de alguma origem especificada, como por

exemplo, solo, planta, tecido ou &guas subterraneas (IUPAC, 2002).

As duas principais fontes de metais no ambiente sdo a forma natural (geoldgico, bioldgico) e
a antropogénica. De forma natural, os metais pesados podem ser encontrados nos solos a
partir de processos de formacédo do proprio solo e suas concentracGes dependem da origem

de formacdo do solo e das condices fisico-quimicas do ambiente.

De forma antropogénica, estes elementos sdo adicionados ao meio ambiente através das
diversas atividades humanas. A insercdo pode ser pelo descarte de materiais ou até mesmo
por vazamentos de substancias quimicas advindas dessas atividades. Papassiopi et al.(1999)
salienta que a entrada de metais pesados nos solos pode ser definida como contaminacéo e é
resultado de atividades como a mineracao, as operacdes de fundicdo e tratamento de metais,
as emissdes dos veiculos, a deposi¢do ou vazamento de residuos industriais. A Tabela 2.1
apresenta formas naturais e antrépicas que alguns metais pesados podem ocorrer no

ambiente.

Tabela 2.1. Fontes naturais e antropicas de alguns metais pesados no ambiente (Modificado -
MALAVOLTA, 1994 apud DOMINGUES, 2009)

Elemento Natural Antropogénica
cd Minérios de Zn e Pb, Residuos de mineracdo, galvanoplastia,
rochas fosfaticas inddstria de pilhas
Cr Mineral cromita, solos Galvanoplastia, ligas metalicas, esgoto
de serpentina industrial, produtos anticorrosivos

Galvanoplastia, ligas metalicas, esgoto

Sulfetos, 6xidos, L . . . . «
domeéstico e industrial, residuos de mineracao,

Cu

carbonatos . .
defensivos agricolas
. Industrias de bateria, encanamento, carvao,
Pb Mineral galena i .
gasolina, pigmentos
: . Ligas metalicas, industrias de bateria, residuo
Ni Solos de serpentina : : « , ;
industrial, produgéo de 6leos vegetais
7n Minerais (sulfetos, Ligas metalicas, pigmentos, galvanoplastia,
oxidos, silicatos) residuo industrial, encanamentos

Em termos da geoquimica ambiental, o valor normal dos elementos no meio fisico, chamado
de background, varia conforme o material, os tipos de influéncias ambientais, entre outros
fatores, porem sem a presenca da intervencdo humana. S&o chamadas de anomalias

geoquimicas os valores acrescidos ao background, estas podem ser significativas e nao



significativas. As anomalias ndo significativas sdo condicionadas a variagbes por processos
naturais, que nao apresentem consequéncias ambientais, salvo algumas excegdes. As
anomalias significativas sdo devido a intervencdo humana e podem caracterizar a existéncia
de contaminagdo ambiental (ROHDE, 2000 apud TERRELL, 2007).

Oliveira & Costa (2004) ressaltam que nos altimos anos, o estudo dos metais pesados tem
abordado a avaliacdo dos efeitos da acumulacdo desses elementos nos organismos nos
diferentes ecossistemas, a transferéncia na cadeia alimentar e os meios alternativos de

convivéncia com os problemas gerados pelos excessos ocorridos.

Pelozato (2011) contesta que no Brasil existem muitos trabalhos com a abordagem ao tema
metais nos solos, mas poucos sdo os trabalhos que apresentam a concentracdo natural ou
valores de referéncia que possam ser utilizados no monitoramento e quantificacao da entrada
desses elementos nos solos. Por outro lado, Santos (2011) argumenta que devido a crescente
demanda social pela melhoria da qualidade ambiental, alguns estudos foram realizados a fim
de estabelecer valores orientadores para a presenca de metais nos solos. Esses valores sao
pré-estabelecidos a partir da presenca de substancias quimicas que viabilizam a andlise de
possivel contaminacdo, estabelecendo diretrizes que possam colaborar com o gerenciamento

ambiental de areas contaminadas a partir de atividades antrépicas.

A contaminacdo dos solos por metais pesados pela atividade de mineracdo estad ligada
principalmente a grande quantidade de residuos produzidos e a destinacdo inadequada
desses residuos. Esses sdo divididos em duas classes que sdo estéreis, gerados pela lavra ou
extracdo do minério da jazida, e os rejeitos gerados pelo beneficiamento do minério. A
periculosidade desses residuos dependera dos tipos de processos envolvidos na mineragao,
sobretudo das substancias incorporadas nesses processos que serdo liberadas junto aos

residuos.
2.2. REJEITOS DE MINERA(;AO

Segundo Boscov (2008), rejeitos de mineragdo sdo residuos derivados dos processos de
beneficiamento a que sdo submetidos os minérios. Esses processos tém como finalidade a
regularizagdo do tamanho dos fragmentos, a remocdo de minerais associados sem valor
econdmico e 0 aumento da qualidade, pureza ou teor do produto final. A quantidade de
procedimentos vai depender do tipo e da qualidade do minério. Os principais sdo a britagem

(fragmentacédo), a moagem (pulverizacdo), o peneiramento (classificagdo) e a concentracédo



(por densidade, separacdo magnética, separacdo eletrostatica, ciclonagem, aglomeracéo,
flotacdo, lavagem, secagem, pir6lise, calcinacdo). Esses procedimentos envolvidos no
processo de beneficiamento podem presumir a quantidade e tipo de rejeito a ser gerado. Sosa
(2016) apresenta um fluxograma com as principais etapas no processo de mineragdo (Figura
2.1):

[ om ()

Pilha de Estéril

Diferentes tipos
processos de
beneficiamento

fisico e quimicos

— REje e Sistema de contengdo de
e rejeitos de mineragio

Figura 2.1. Principais processos envolvidos na atividade de mineragéo (Sosa, 2016)

De acordo com Santos et al. (2010), dependendo do tipo de minério e das operacdes de
extracdo e beneficiamento utilizadas, estes materiais exibem caracteristicas mineralogicas,
geotécnicas e fisico-quimicas variaveis, podendo se apresentar como rejeitos granulares
(com granulometria de areias médias e finas), ou lamas (particulas com a granulometria de
siltes e argilas). Na sua composicdo apresentam particulas de rocha, agua e as substancias
quimicas envolvidas no processo de beneficiamento. Quanto a distribuicdo granulométrica,
Boscov (2008) apresenta que os rejeitos podem variar desde areias finas a coloides. Existe
também as definicdes de polpa, torta e pasta relacionadas com o teor de agua presente no
rejeito. Essa percentagem € primordial na escolha da forma de transporte da usina de

beneficiamento do metal até a disposigao final.

A quantidade de rejeitos gerada depende da espécie de minério extraido, de como este
minério se encontra na jazida e a eficiéncia dos processos na extracdo e beneficiamento. No
Anuério Mineral Brasileiro, segundo DNPM (2010), sdo apresentadas informacdes sobre a

atividade mineral no Brasil em referéncia ao ano anterior.



Segundo DNPM (2010), sé&o ainda expressos 0s conceitos sobre quantidade ROM, contido e
teor mostrados na Tabela 2.2. ROM refere-se a quantidade de minério bruto que foi obtido
diretamente da mina, sem passar por qualquer forma de beneficiamento. A expressao
"contido" representa a quantidade de metal e/ou mineral de interesse existente na reserva ou
nas producgdes bruta e beneficiada. E "teor" é a razdo do contido em relacdo a massa de
minério (ROM), esse conceito € utilizado na reserva e na producgdo bruta ou beneficiada. O
conceito destas expressdes, principalmente teor, podem orientar para cada espécie de
minério, a quantidade média de rejeito gerada, maior que a quantidade média de minério

beneficiada.

Tabela 2.2. Producédo anual de minérios no Brasil em 2009 (Modificado - DNPM, 2010)

Minério Quantidade Rom (T) Contido (T) Teor Médio (%)
Cobalto 3.196.994 2.076,19 0,06
Cobre 37.657.624 248.055,25 0,66
Ferro 406.933.947 228.737.241,17 56,21
Niquel 4.333.059 41.059,06 0,95
Ouro 187.084.983 232,44 1,24
Zinco 1.787.983 183.589,08 10,27

2.2.1. FORMAS DE DISPOSICAO DOS REJEITOS DE MINERACAO

Os processos de beneficiamento geram grandes quantidades de rejeito. E esses rejeitos
podem ser dispostos em superficie, em cavidades subterrdneas ou em ambientes
subaquaticos. Os rejeitos sdo geralmente depositados sobre a superficie do terreno, em
bacias de deposicdo formadas por diques ou barragens, para evitar percolacdo do material
depositado na direcdo das aguas subterrdneas e superficiais, e ou 0 assoreamento e

contaminacg&o nos corpos hidricos pelo material particulado (BOSCOV, 2008).

Na disposicao subterranea de rejeitos, escavaces ndo mais utilizadas na extracdo do minério
sdo preenchidas com os rejeitos bombeados. A disposicdo subaquéatica ndo é muito utilizada
devido a grande incidéncia de impactos negativos e muitas vezes irreversiveis ao meio
ambiente. Outra forma de disposi¢do é a vinculada a extracdo do minério onde os rejeitos
séo depositados a ceu aberto ou em cadmaras subterraneas para compor camadas de fundacao

e suporte aos equipamentos de extracdo (BOSCOV, 2008).



Boscov (2008) ressalta que a forma mais comum para a disposi¢do de rejeitos é a céu aberto,
em barragens localizadas em bacias ou vales para a contencdo. As caracteristicas do tipo
construtivo dessas barragens vdo depender do rejeito a ser armazenado. De acordo com
Santos et al.(2010), rejeitos sob forma de lama, cuja granulometria se assemelha a das
argilas, geralmente sdo dispostos em barragens semelhantes as barragens de contencéo de
agua. Sdo construidas com solo argiloso ou em enrocamento com nucleo argiloso, onde se
faz a deposicdo subaquatica do material. Para a deposicdo dos rejeitos granulares a forma
mais usual de construcdo é a de barragens por aterro hidraulico, onde o proprio rejeito passa

a ser utilizado para a construcao dos alteamentos.

Conforme Vick (1983) apud Ribeiro (2000), existem trés possibilidades de construgéo de
barragens de rejeito por alteamentos, sdo eles o método de montante, o método de jusante e
0 método da linha de centro. No método de montante, o rejeito é lancado a montante da
crista do barramento por canh@es e/ou hidrociclones apenas em um ponto de descarga ou em
linha sobre a praia de rejeitos, onde é criada uma superficie que servirda como fundacéo para

0 préximo alteamento (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Método Alteamento de montante (VICK, 1983; IPEA, 2012)

A maior vantagem do método de montante é a baixa quantidade de material necessaria para
os alteamentos e consequente reducgéo de custos. De acordo com Araujo (2006), embora seja
0 mais utilizado, esse método apresenta um baixo controle construtivo que pode diminuir a
seguranca. A principal desvantagem neste caso, esta ligado ao fato dos alteamentos serem
realizados sobre materiais previamente depositados e ndo consolidados. Dessa forma, sob
condicdo saturada e estado de compacidade fofo, estes rejeitos tendem a apresentar baixa
resisténcia ao cisalhamento além de serem suscetiveis a liquefacdo por carregamentos

dindmicos e estaticos.



Segundo Ribeiro (2000), o método de jusante consiste no alteamento da barragem sem que o
rejeito previamente depositado seja utilizado como suporte para o proximo dique, garantindo
um pouco mais de seguranca para as barragens. Nesse método também ha controle da

percolacdo devido ao sistema de drenagem instalado ao longo do aterro (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Método Alteamento de jusante (VICK, 1983; IPEA, 2012)

O meétodo de linha de centro, de acordo com Araujo (2006), possui semelhancas ao método
de jusante por ser uma variacdo deste. Neste método o alteamento da crista é realizado de
forma vertical, de maneira com que o eixo vertical dos alteamentos coincida com o eixo de
partida (Figura 2.4). Ainda conforme Araujo (2006), a partir deste método ha a possibilidade
de utilizacdo de zonas de drenagem internas nas fases de alteamento, aumentando o controle

da linha de saturacéo.
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Figura 2.4. Método alteamento de linha de centro (VICK, 1983; IPEA, 2012)

Segundo Boscov (2008), o método de linha de centro é considerado uma solugédo
intermediaria entre 0os métodos de jusante e montante, até mesmo em questdo de custos.
Porém, as exigéncias relacionadas ao controle de drenagem, aos sistemas de contengédo e aos

equipamentos de deposi¢do mecanica podem tornar altos os investimentos globais.



E importante ressaltar que uma barragem de rejeito pode ser composta de mais de um tipo
de alteamento, o que resultard em uma maior flexibilidade as obras (IPEA, 2012). Além da
eficiéncia de armazenamento, a barragem precisa ser projetada levando em conta 0s riscos
de acidentes por rupturas que podem gerar grandes impactos ambientais, sociais e

econdmicos.

2.2.2. IMPACTOS AMBIENTAIS CAUSADOS PELA MINERACAO

A mineracdo causa impactos ambientais notaveis. Além de alterar a area minerada e as areas
vizinhas com os despejos de estéreis e rejeitos, ela disponibiliza no ambiente substancias

quimicas e nocivas na fase de beneficiamento dos minérios (SILVA, 2007).

Conforme Salomons (1995) e Silva et al. (2004) os rejeitos e pilhas de estéril, decorrentes de
atividades de mineracao, podem ser fontes de contaminacdo ambiental devido a presenca de
metais pesados e arsénio, principalmente quando esses materiais contém minerais sulfetados

e teores elevados de metais.

A atividade de uma mineradora, quando comparada a outras fontes de degradacdo do
ambiente, como a agricultura e a pecuaria, afeta diretamente pequenas areas. Contudo, 0s
elementos solubilizados de rejeitos, se atingirem os cursos d'dgua, podem impactar

negativamente areas localizadas a centenas de quildmetros da mineracao.

Segundo Silva (2007), as principais consequéncias geradas pela minera¢do no ambiente sao
ruidos, vibracdes, degradacdo da paisagem natural, producdo de grandes quantidades de
residuos, presenca de poeira e gases, a contaminacéo das aguas e solos, entre outros. Dentre
essas consequéncias, estdo relacionadas com rejeitos a contaminacdo de solos e das aguas
pela propria deposicdo do rejeito. A depender do local escolhido para a barragem de rejeito,
0 impacto serd a degradacdo da area. Geralmente, as barragens sdo alocadas em areas ja

degradadas e inutilizadas da mina.

Pastore & Mioto (2000) abordaram em sua pesquisa 0S principais tipos de impactos
causados pelas atividades de mineracdo no meio ambiente fisico e agruparam em imediatos
e de médio a longo prazo. Segundo esses autores, dentre os impactos imediatos estdo a
degradacdo do macico, alteracbes dos corpos d'adgua de superficie e subsuperficie e
instabilidade de obras de contencdo de rejeitos e acidentes ecologicos. Nos impactos de

médio e longo prazo encontra-se a erosdo na area minerada, assoreamento dos cursos e
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corpos d'agua, instabilidade de pilhas de estéril e rejeitos, instabilidade de taludes a longo

prazo, subsidéncias e contaminacdo dos corpos d'agua de superficie e subsuperficie.

Ainda conforme Pastore & Mioto (2000), com relacdo a contaminacéo dos corpos d'agua de
superficie e subsuperficie destaca-se a drenagem &cida de mina (DAM), que segundo 0s
autores € conceituada como o resultado da oxidacao de sulfetos residuais de uma exploragédo
mineira pelo oxigénio atmosférico, formando-se, portanto, em areas de deposicao de rejeitos
de mineracdo contendo sulfetos. O produto da lixiviagdo dos rejeitos modifica o pH da &gua

devido a formacao do acido sulfidrico.

O processo da drenagem &cida de mina pode ser resumido em duas etapas: 1) Deposicao de
rejeitos de mineracdo contendo sulfetos, como os das minas de carvdo impuros ou da
mineracdo de ouro, cobre, zinco, chumbo e niquel, em cuja paragénese podem ser
encontrados materiais primarios como a pirita, calcopirita, pirotita, esfalerita, arsenopirita
calcocita, entre outros; 2) Ac¢do intensa e prolongada do oxigénio atmosférico e da &gua
sobre os sulfetos residuais da pilha de rejeitos ndo saturada, através de reacGes de hidrdlise e
de oxidacdo (PASTORE & MIOTO, 2000).

Existem formas de minimizar os impactos causados pelos rejeitos, uma delas é o
reaproveitamento, onde se diminui a quantidade de rejeitos a serem dispostos, reduzindo a
quantidade de areas necessarias para esse armazenamento, e substitui materiais que sdo

extraidos da natureza, poupando, de certa forma, 0s recursos naturais.

No setor de mineracdo de rochas, por exemplo, materiais que no passado eram residuos na
producdo de britas, atualmente, devido ao pequeno investimento e estabelecimento de mais
uma fase de beneficiamento das fracOes finas da britagem, constituem, com crescente

aceitacdo pelo mercado, as areias artificiais (COSTA et al., 2012).

Sosa (2016) apresentou em seu trabalho solucdes de reaproveitamento de rejeitos da
mineracao de niquel e cobalto com a introducéo dos rejeitos em pavimentos asfalticos e no

melhoramento da resisténcia em ceramicas.

O reaproveitamento de rejeitos pode ser uma das alternativas que contribuem para 0 meio
ambiente, contanto que seja feito de forma correta. O rejeito de mineragéo, apesar de ser
composto em sua maior parte de solo nativo da regido da mina, também é constituido por
sustancias envolvidas nos processos de beneficiamento do minério, ou seja ndo é matéria

completamente inerte. Para bem reaproveitd-lo sem que haja agressdo ao local de
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recebimento desse rejeito, analises e avaliacdes testes devem ser feitas e as concentragdes de
metais pesados devem ser conhecidas.

2.3. CARATERIZACAO DE REJEITOS DE MINERACAO

Devido a complexidade da natureza dos rejeitos de mineracdo, tem-se associado varias
técnicas para sua caracterizacao. Essas podem ser enquadradas em quatro grupos principais
(RODRIGUEZ & GARCIA, 2006):
¢ fisicos (tamanho e morfologia das particulas, densidade, porosidade);
e mineraldgicos (identificacdo das fases minerais, comportamento das fases);
e quimico-geoquimicos (composi¢do quimica elementar, pH, potencial redox,
especiacdo, condutividade elétrica, potencial de drenagem acido de minas, ensaios
hidrogeoldgicos);

e geotécnicos (hidromecanicos, estabilidade de taludes das barragens).

Estes ensaios devem ser combinados de forma coerente com os tipos de estudos que se
propdem realizar, determinando as caracteristicas e propriedades dos rejeitos que possam ser
empregados. Consequentemente, diversas sdo as técnicas empregadas na caracterizacdo
fisica, mineraldgica e quimico-geoquimica de rejeitos. A escolha da composicdo de métodos

dependera principalmente dos objetivos e dos custos associados aos ensaios.
2.3.1. CARACTERIZACAO FISICA

2.3.1.1 GRANULOMETRIA

A granulometria dos rejeitos esta ligada ao tamanho dos grdos, estes podem variar entre
areias médias e finas em rejeitos granulares, e siltes e argilas em rejeitos finos. Pinto (2006)
apresenta que o tamanho dos graos dos solos € determinado pela analise granulométrica que
consiste nas duas fases de peneiramento e sedimentacdo. A Tabela 4.1 e 4.2 indicam 0s
valores adotados pela ASTM e pela NBR 6502 (ABNT, 1995) para os limites das fracdes de

solo pelo tamanho dos graos.
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Tabela 2.3. Limites de fragOes indicados pela ASTM (Modificado - PINTO, 2006)

FRACAO LIMITES DEFINIDOS PELA ASTM
Matacéao De25cmalm
Pedra De7,6 cma25cm
Pedregulho De4,8mma7,6cm
Areia grossa De2mma4,8 mm
Areia média De 0,42 mm a2 mm
Areia fina De 0,05 mm a 0,42 mm
Silte De 0,005 mm a 0,05 mm
Argila Inferior a 0,005 mm

Tabela 2.4. Limites de fragOes indicados pela ABNT

FRAQAO LIMITES DEFINIDOS PELA ABNT
Pedregulho Grosso De 20 mm a 60 mm
Pedregulho Médio De 6,0 mm m a 20 mm

Pedregulho Fino De 2,0cma 6,0 mm
Areia grossa De 0,6 mm a 2,0mm
Areia média De 0,20 mm a 0,6 mm

Areia fina De 0,06 mm a 0,20 mm

Silte De 0,002 mm a 0,06 mm
Argila Inferior a 0,002 mm

D'Agostinho (2008) argumenta que a analise granulométrica visa determinar a relacéo entre
as dimens@es das particulas e 0s seus percentuais, bem como a graduacgéo destas no solo.
Segundo o autor, com a analise da curva granulométrica é possivel observar as diferentes

composig¢des como apresentado na Figura 2.5.
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Figura 2.5. Diferentes graduacdes de solo observadas por meio da anélise granulométrica
(MARQUES & SILVA, 2013)

Segundo Milonas (2006), o conhecimento das caracteristicas granulométricas de um
material é de grande relevancia para a realizagdo de qualquer trabalho de engenharia, de tal
modo que o tamanho e a distribuicdo das particulas condicionam um grande numero de
propriedades geotécnicas como a resisténcia, a permeabilidade e as caracteristicas de
compactacdo. Dentre essas caracteristicas, a granulometria podera influenciar diretamente

no tipo de reaproveitamento dos rejeitos.

Conforme exposto por Sosa (2016), a analise granulométrica € um processo que objetiva
definir a porcentagem em peso que cada fracdo possui em relacdo a massa total da amostra
em analise e pode ser realizada:

a) por peneiramento (quando as amostras se apresentam em tamanhos granulares, como as
areias e os pedregulhos);

b) por sedimentacdo (quando as amostras possuem tamanhos ou sdo compostas por
particulas argilosas);

C) por combinacao de peneiramentos e sedimentacao;

d) por difracéo de laser.

Ainda de acordo com Sosa (2016), o processo de peneiramento € muito comum e permite
obter um grupo de fragdes granulometricas cujo intervalo esta limitado a selecdo do nimero
de peneiras. Além disso, apresenta a vantagem de obter fisicamente as classes
granulométricas para analises futuras. No caso da granulometria a laser é possivel obter
maior numero de fracGes, embora ndo seja possivel obter fisicamente amostras de cada

classe granulométrica.
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Conforme Farias (2010), a técnica instrumental da determinagdo do tamanho das particulas
por meio do granulémetro a laser tem sido muito utilizada quando comparada com métodos
manuais convencionais. Segundo Farias (2012), a técnica utiliza o espalhamento ou difracdo
da luz que incide na suspensdo coloidal sendo correlacionavel com o tamanho de particula.
Assim, para a determina¢do do tamanho da particula, o equipamento utiliza duas teorias com
efeitos diferenciados entre o tamanho das particulas, a teoria de Mie aplicada e a teoria de
Fraunhofer (Farias, 2010).

A teoria de Mie apresenta uma solucdo matematica para o espalhamento de luz incidente
sobre as particulas esféricas e pode ser aplicada com diferentes formatos e razdo de aspecto.
Para a sua aplicacdo é necessario o conhecimento prévio dos indices de refracdo do material
analisado e do meio em que este se encontra. (PAPINI, 2003)

Para particulas maiores que o comprimento de onda da luz e opacas, a técnica pode é
aproximada a teoria de Fraunhofer, onde o tamanho da particula altera a intensidade e o
angulo do feixe de luz espalhado. Com a utilizacdo de luz monocromatica (coerente), ou
seja, a laser o angulo de espalhamento é inversamente proporcional ao diametro da particula,
assumindo a forma esférica. Nesse caso, 0 menor tamanho de particula passivel de detec¢cdo
deve ser pelo menos duas vezes o comprimento de onda do laser . A limitacdo do tamanho
maximo surge do fato de que o angulo do feixe difratado se toma muito proximo daquele de
um feixe de que o angulo do feixe ndo espalhado (PAPINI, 2003). A teoria € utilizada para

tamanhos minimos de didmetro de particulade 1 a 2 um (FARIAS, 2010).

Jardim (2013) em seus resultados da analise granulométrica para o rejeito da mineragédo de
chumbo na regido de Adrian6polis, Vale da Ribeira-PR, observou que a fracdo
predominante era areia fina a muito fina e a porcentagem de areia muito grossa, areia grossa
e argila era inferior a 5%. Também foi detectado faixa granulométrica de silte. As classes
granulométricas variaram no decorrer da profundidade de onde foi retirada a amostra, em
amostras superficiais o predominio era de areia fina, média e muito fina. Em analises de
amostra da mesma regido Kummer (2008) identificou que algumas amostras tinham

predominancia da fracdo areia e baixo teor de argila.

2.3.1.2. MASSA ESPECIFICA DOS GRAOS

A massa especifica dos gréos é definida numericamente como a massa de solidos dividida

pelo seu volume Essa grandeza varia de acordo com a mineralogia do composto analisado,
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principalmente da rocha matriz que deu origem a este composto. No Brasil o ensaio de
determinacdo da massa especifica dos gréos (Gs) € padronizado pela NBR 6508/84 (ABNT,
1984). O método preconizado pela norma baseia-se no principio de Arquimedes

(deslocamento de fluido).

D'Agostinho (2008) em seus estudos tomou como referéncia as possiveis contribuices das
densidades dos minerais constituintes na massa especifica dos grdos das amostras estudadas.
Conforme o autor os valores da densidade das amostras de rejeitos estudados eram proximas
das densidades dos minerais que estavam em suas composi¢fes. A Tabela 2.5 apresenta a

densidade calculada para alguns minerais presentes nas amostras estudadas pelo autor.

Tabela 2.5. Densidades calculadas de alguns minerais (Modificado - MINDAD, 2007 apud
D'AGOSTINHO, 2008)

Mineral Densidade calculada (g/cm®)
Quartzo 2,66
Hematita 5,26
Magnetita 5,20
Grupo clorita 2,6-33
Anatésio 3,89

2.4. CARACTERIZACAO QUIMICA E GEOQUIMICA
2.4.1 pH E CONDUTIVIDADE ELETRICA

Vérias propriedades afetam a forma em que o metal pode se mover, sendo o pH a mais
importante . O pH exerce também uma forte influéncia na dindmica dos metais nos solos e
no meio aquoso (DOMINGUES, 2009).

Em geral, ambientes acidos determinam uma maior mobilidade do metal, enguanto
condicdes de pH acima de seis favorecem a processo de retencdo em solos. 1sso ocorre, pois
segundo Impellitteri et al. (2001) apud Domingues (2009), com a redugdo do pH o ion H*
compete com os metais pelos sitios de troca. Ainda segundo 0s mesmos autores, 0 aumento
do pH normalmente reduz sua disponibilidade, pois as cargas negativas originadas pela

desprotonacdo dos componentes do solo tendem a ser balanceadas pelos metais.
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Gaivizzo (2001) em seus estudos de mobilidade de metais em solos contaminados por
descarte industrial notou que em pH mais baixos a mobilidade era mais expressiva do que

em pH mais altos.

A condutividade elétrica é uma propriedade ibnica que se refere a capacidade da dgua em
conduzir a corrente elétrica. Esta propriedade estd diretamente ligada com o teor de sais
dissolvidos sob a forma de ions. Portanto, quanto maior a quantidade de ions dissolvidos,
maior a condutividade elétrica (TERRELL, 2007).

Em sua pesquisa, Jardim (2013) constatou que as maiores variagfes de condutividade
elétrica se deram em faixas de pH mais baixas. Em condi¢Ges mais acidas ha uma tendéncia

maior de ocorrer a dissolucéo.

2.4.2. MOBILIDADE, BIODISPONIBILIDADE E EXTRACOES QUIMICAS

Uma forma de determinar o potencial de contaminacdo dos rejeitos é por ensaios de
lixiviagdo e solubilizacdo previstos nas normas de classificacdo de residuos solidos. Séo
essas normas a NBR 10005 (ABNT, 2004), a NBR 10006 (ABNT, 2004) e a NBR 10004
(ABNT, 2004). As duas primeiras ddo diretrizes sobre os procedimentos de obtencdo dos
extratos de lixiviacdo e solubilizacdo, analisando substancias quimicas a partir da atividade
de origem e a NBR 10004 (2004) classifica o residuo analisado quanto a periculosidade e a

toxicidade e apresenta valores de referéncia para a classificacdo dos residuos sélidos.

Desta forma, a periculosidade dos rejeitos seria determinada por meio da analise quimica
dos extratos resultantes dos ensaios previstos na NBR 10005 (ABNT, 2004) e NBR 10006
(ABNT, 2004), e posteriormente comparados com a concentracdo maxima dos poluentes
estabelecida pelas NBR 10004 (ABNT, 2004).

Porém, apesar dos rejeitos apresentarem substancias quimicas, a depender da atividade,
equivalentes em composicédo e toxicidade aos de residuos solidos, nestes ensaios ndo sao
considerados parametros que considerem a natureza e origem dos rejeitos de mineracao.
Além do mais esses ensaios fazem uma analise quimica total de metais nos rejeitos, ndo
considerando a mobilidade dos metais e 0 que potencializam a sua transferéncia para o meio

ambiente.

Domingues (2009) afirma que o teor total de um metal no solo, podendo ser aplicado a

rejeito, € um importante indicativo de sua qualidade, porém, ndo reflete a disponibilidade
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desses elementos, assim, é necessario conhecer a forma em que eles se encontram e o

comportamento deles no ambiente.

Segundo Costa (2005), o impacto da contaminacdo e/ou poluicdo do solo por metais pesados
deve ser avaliado ndo somente pela concentracdo total dos metais, mas sobretudo pela sua
biodisponibilidade, sendo esta uma propriedade relacionada com a mobilidade destes
elementos no solo e absorcdo pelos organismos. Assim, € necessario aprofundar o
conhecimento sobre as formas quimicas que estes metais podem manifestar no solo. Téo
importante quanto monitorar as quantidades e formas que 0s metais se encontram no
ambiente, € estudar a sua biodisponibilidade e seus efeitos sobre o ecossistema, dentro de
uma abordagem mais complexa e abrangente, que ndo classifique o solo como um simples

meio para descarte.

De acordo com Alvarenga (2010) apud Laneiro (2012), a biodisponibilidade é um processo
dindmico, que pode ser descrito através das seguintes etapas detalhadas na da Figura 2.6:
e Disponibilidade do contaminante no solo — Disponibilidade ambiental,
e Acumulacdo e/ou efeito do contaminante no organismo — Biodisponibilidade
toxicologica.

e Assimilagdo do contaminante pelo organismo — Biodisponibilidade ambiental;
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Figura 2.6. Biodisponibilidade de metais (Modificado - LANEIRO, 2012)

Oliveira & Costa (2004) e Souza et al.(2012) ressaltam que a mobilidade, atividade e
biodisponibilidade dos metais pesados dependem de varios fatores, tais como o pH, a
temperatura, o potencial redox, CTC, competicdo com outros metais, ligacdo com anions e
composicdo e forga ionica da solugdo do solo. A mobilidade dos metais pesados no solo
pode ainda ser definida pela superficie especifica, textura, densidade aparente, teor de

matéria organica, tipo e concentracao de minerais de argila, além do tipo e do teor de metais.

Ribeiro-Filho et al. (2001) argumenta que alguns métodos, como extragdes quimicas simples

e sequenciais (métodos de fracionamento), permitem fazer inferéncias sobre a
biodisponibilidade dos metais no solo e no caso especial das extracbes sequenciais &
possivel verificar o equilibrio das formas em que eles se encontram. Esses métodos foram
utilizados por inimeros autores inclusive Papassiopi et al. (1999); Oliveira & Costa (2004);
Costa (2005); Kummer (2008) para a analise da biodisponibilidade de metais em solos,

sedimentos e rejeitos de mineracéo.
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Além dos métodos de fracionamento, que fornecem informacgdes sobre as formas que o
metal possa ser encontrado no solo (sollvel, trocavel, ligado a matéria organica, éxidos e
filossilicatos), os modelos de especiacdo também sdo importantes ferramentas de pesquisa.
Entretanto, é de extrema relevancia que os resultados desses modelos sejam consistentes
com as concentracbes das espécies em solucdo e na fase solida (adsorvidas e/ou
precipitadas) e que possam ser relacionados com as quantidades absorvidas pelos
organismos (COSTA, 2005).

Nos métodos de fracionamento os primeiros extratores sao fracos e retiram da amostra
analisada metais mais facilmente disponiveis ao ambiente ou fracamente associados.
Sucessivamente, reagentes e condicdes de extracdo mais fortes vao sendo utilizados a fim de
retirar metais associados especificamente, em principio menos disponiveis ao ambiente. Por
altimo, é feito um ataque forte para extrair metais inclusos em argilas, indisponiveis ao
ambiente (SILVA, 2012).

A especiacdo quimica é um processo de identificacdo e quantificacdo das diferentes
espécies, formas ou fases de um elemento presentes em uma amostra. Para determinar a
especiacdo em metais sao apresentados na literatura diferentes protocolos que podem ser por
extragbes simples ou sequenciais. A extragdo simples fornece informagdes sobre as
diferentes formas quimicas do elemento, o procedimento consiste em uma sucessdo de
etapas a partir de um Unico tipo de extrator (reagente). Na extracdo sequencial, as formas
extraiveis dos elementos sdo determinadas com uma sucessdo de reagentes extratores, com a
intencdo especifica de dissolver suas diferentes fases e assim, determinar os metais
associados (FERREIRA et al., 2003; DE OLIVEIRA & MARINS, 2011).

Os procedimentos de fracionamento quimico ou extracdo sequencial sdo desenvolvidos com
0 intuito de avaliar a disponibilidade e mobilidade de um ou mais metais nas fracOes
geoquimicas de solos e sedimentos (SILVA, 2012). Segundo Gomes et al. (1997), esses
métodos também fornecem informagdes da proporcdo do metal que € solubilizado por um

reagente especifico.

Na literatura séo apresentados varios esquemas para o fracionamento quimico, dentre eles o
mais citado é o método de Tessier e colaboradores (SILVA, 2012). Este método divide os
metais nas seguintes fragdes: trocavel (MgCl, a pH 7,0); ligados ao carbonato
(NaOAc/HOAC a pH 5,0); ligados aos 6xidos de Fe e de Mn (NH,OH.HCI em 250 g L™ de

20



acido acético a pH 2,0); ligados a matéria organica (H,O,/ HNO3 a pH 2,0 e, em seguida,
NH40Ac) e residual (HF/HCIO,) (GOMES et al., 1997).

Véarios métodos de extratores tém sido utilizados com diversas solugbes extratoras como
solugdes salinas, solugdes acidas, solucbes complexantes e combinadas. Dentre as solucbes
salinas se destacam o acetato de amonio, nitrato de aménio, nitrato de calcio, cloreto de
magnésio, nitrato de magnésio, cloreto de calcio, cloreto de potassio, cloreto de béario e
cloreto de amonio. Essas solugdes extraem preferencialmente os metais dos sitios de troca
ibnica com o solo (DOMINGUES, 2009).

Esta fase, definida como trocével, inclui metais fracamente adsorvidos retidos na superficie
solida por interacdes eletrostaticas relativamente fracas, metais que podem ser liberados
atraves de processos de troca idnica e metais que podem ser coprecipitados com carbonatos
presentes em muitos tipos de sedimentos. Mudangas na composicdo iénica influenciam
reacOes de adsorcdo-dessorcao, ou a reducdo de pH pode causar remobilizacdo de metais a
partir desta fracdo (FERREIRA & SANTANA, 2012).

As extracOes que utilizam solucdes &cidas sdo baseadas na dissolucdo dos minerais de argila,
sdo exemplos o acido cloridrico e Mehlich 1, porém tem sido evitada a utilizacdo desses
reagentes por geralmente extrairem metais ndo labeis da fase sélida (DOMINGUES, 2009;
ABREU et al. 2002)

Ainda conforme Abreu et al. (2002) e Domingues(2009), outra categoria de extratores sao
0s agentes quelantes que se combinam com o ion metalico em solucdo e forma assim,
complexos soluveis, diminuindo sua atividade i6nica na solu¢do. Em consequéncia, 0s ions
dessorvem da superficie do solo ou dissolvem-se da fase sélida para reestabelecer o

equilibrio das formas i6nicas na solugéo.

Por causa dessa capacidade de reducéo da atividade idnica, os quelantes séo utilizados com
0 objetivo de extrair maiores quantidades dos teores labeis dos micronutrientes do solo,
porém sem dissolver as formas ndo-labeis, sendo que a quantidade de metais quelatados que
se acumulam na solucdo do solo é funcgdo da atividade do ion livre na solugéo, da habilidade
do solo em reestabelecer atividade da solucéo, da estabilidade do quelato e da capacidade do
quelante em competir com a matéria organica pelo ion. Os exemplos principais de agentes
quelantes sdo o EGTA, EDTA, HEDTA e o DPTA (DOMINGUES, 2009; ABREU et al.
2002).
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2.4.3. COMPOSICAO QUIMICA

Segundo Filho (1999), a técnica analitica nuclear de fluorescéncia de raios X (FRX) é
utilizada para a avaliacdo qualitativa e quantitativa da composi¢do quimica em varios tipos
de amostras, de interesse agropecuario, agroindustrial, geoldgico e ambiental. Esta técnica,
aléem de ser ndo destrutiva e instrumental, permite a analise de varios elementos
simultaneamente, de modo rapido e a baixo custo. Também tem um elevado potencial de
aplicacdo em varias areas, onde faz se necessario correlacionar elementos essenciais e

toxicos.

A FRX oferece algumas vantagens em relacdo as técnicas espectrométricas de emissao e
absorcao atbmica, principalmente nos casos de analises de amostras de sélidos e de liquidos
de alta viscosidade, situacBes em que as outras técnicas necessitam de varias etapas para
abertura e tratamento das amostras. Quando se pretende analisar uma amostra totalmente
desconhecida, a técnica de FRX também se mostra mais vantajosa, em funcdo de permitir

um resultado rapido dos constituintes da matriz (SANTOS et al., 2013).

Os instrumentos de fluorescéncia de raios X mais modernos sao capazes de produzir analises
quantitativas de materiais complexos com preciséo que se equipara ou ultrapassa aquela dos
métodos classicos ou outros métodos instrumentais. Para uma precisdo adequada das
analises, porém, € necessario que a disponibilidade de padrdes de calibracdo se aproximem
da composicdo e caracteristicas fisicas das amostras, caso essa condi¢cdo nao seja
considerada, a utilizacdo de métodos matematicos satisfatérios para lidar com efeitos
diversos é primordial (SKOOG et al., 2005).

A espectrometria de absorcdo atbmica é uma das mais utilizadas na determinacdo de
elementos em baixas concentragdes, que estdo presentes em uma variedade de amostras
liquidas, sélidas, em suspensédo, ou gasosas, podendo estar associada a sistemas de analise

em fluxo e permitir estudos de especiacdo (AMORIM, 2008).

A determinacdo de espécies atdmicas € realizada atraves do estado gasoso onde os atomos
individuais ou ions elementares se encontram separados uns dos outros. Assim, para a
realizacdo da deteccdo, apresenta-se como primeira etapa dos procedimentos de
espectroscopia, um processo onde a amostra € volatilizada e decomposta de forma a
produzir uma fase gasosa de atomos e ions (SKOOG et al., 2005).
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O comportamento da luz pode ser descrito como um campo elétrico e magnético alternado,
podendo interagir com os elétrons dos 4&tomos e, podendo ser absorvida por eles. A condigdo
de absorcéo € que o féton possua a mesma energia existente na separacdo entre os niveis.
Nesse processo, 0 atomo passa do estado fundamental para um estado de maior energia ou
“excitado”. Estado atdmico que ¢ altamente instavel e de curta duragdo, retorna rapido ao
seu estado fundamental. Quando isso ocorre, a energia em excesso € liberada se igualando

ou ndo a energia absorvida no inicio do processo (SKOOG et al., 2005).

2.5. CARACTERIZACAO MINERALOGICA

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizacdo de fases,
destacam-se a simplicidade, a rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos, a
possibilidade de anélise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma analise
quantitativa destas fases (ALBERS et al., 2002).

Farias (2012) ressalta que a difratometria de raios X (DRX) é a técnica mais empregada na
identificacdo, caracterizacdo e quantificacdo das fases minerais que compdem os solos. O
método baseia-se na interacdo de uma radiagdo monocromatica de raios X com a amostra

em diversos angulos de incidéncia.

De acordo com Nociti (2011), a DRX ¢é indispensavel para a caracterizacdo de materiais e
controle de qualidade. As estruturas do reticulado sdo determinadas por meio de anéalises por
raios X, que também revelam a estrutura cristalina. Quando um feixe de raios X é
direcionado através de um material cristalino, esses raios sdo difratados pelos planos dos
atomos ou ions dentro do cristal. O angulo de difracdo ird depender do comprimento de onda

dos raios X e das distancias entre os planos adjacentes.

Como a maior parte dos minerais constituintes dos solos em geral ocorre nas fragdes siltes e
argila, sua identificacdo pode ser feita com o auxilio da difratometria. Em geral os minerais
com gréos relativamente grandes (maiores que as argilas), na fracdo silte, possuem uma
estrutura cristalina bem definida, essas estruturas séo evidenciadas nos difratogramas por

picos bem definidos, estreitos e simétricos (NOCITI, 2011).

Ao contrério dos minerais de fracbes menores que silte, argilominerais, apresentam no
difratograma picos poucos intensos e largos. Em difratogramas de amostras constituidas por

diversos tipos de minerais ndo é possivel definir de maneira clara os argilominerais, por isso,
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a separacdo pela sedimentacdo da fragdo argila é necessaria, facilitando a andlise exclusiva
desta fase, sem entdo sofrer a interferéncia de grdos maiores (NOCITI, 2011).
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3. AREA DE ESTUDO

3.1. ORIGEM DAS AMOSTRAS DE REJEITOS

As amostras estudadas séo oriundas de dois rejeitos, um deles da mineragao de zinco e cobre
proveniente de Cuba e o outro da mineragdo de ouro da regido de Paracatu-MG, no Brasil.

CUBA Localizagao

Paracatu/MG

0

Legenda N
Usina (Cuba) Mina (Brasil) 7L,
. San Fernando 4} Morro do Quro

(Rejeito de Zinco e Cobre) {Rejeito de Qurg)

Figura 3.1. Localizagdo da origem das amostras
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3.2. MINA DE SAN FERNANDO

A mina de San Fernando é localizada no municipio de Manicaragua, na provincia de Villa
Clara, a 45 km sul da cidade de Santa Clara e 15 km noroeste do povoado de Manicaragua.
Possui uma area total de 34 km?, préxima a uma zona de montanhas suaves e vegetacdo
densa e impenetravel de marabu. O acesso ao local é pela via pavimentada de Santa Clara -
Manicaragua- Cumanayagua, que cruza 7 km ao sul e posteriormente por aterros de El
Hoyo, Matagua e El Jicaro. (VASILIEV 1988; ARCIAL 1991).

O local foi descoberto em 1827 e a exploracdo dos minerais comegaram no mesmo ano.
Durante décadas foi explorado por diferentes empresas de mineracdo espanholas, inglesas e
americanas. Os principais minerais presentes sdo pirita, calcopirita, esfalerita e minerais
compostos por pirotita, arsenopirita e galena. Depois da Revolugdo Cubana continuaram as
exploracbes até 1961 e como resultado houve deplecdo completa das reservas minerais,
fechando a planta de concentracdo que havia processado 300 toneladas/dia (GALLARDO,
2008).

Atualmente a mina é formada por duas porcdes de area, resultado dos Ultimos anos de
exploracéo por causa da auséncia de uma zona de concentragéo, estas se distanciam entre si
em 70 metros e totalizam juntas uma area de 11 493 m2 e um volume de 62 167 m3 (Figura
3.2) (GALLARDO, 2008).

Figura 3.2. Porces de area da Mina de San Fernando apds o fim da zona de concentracdo
(GALLARDO, 2008)

A preocupacao quanto a presenca de contaminantes na mina de San Fernando aumentou a

consciéncia ambiental em muitas pessoas e incentivou a realizagdo de pesquisas com 0
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intuito de reduzir os impactos ambientais devido a dispersdo de elementos quimicos, que
ocupam uma area extensa do local (CASTRO, 1998).

De acordo com Castro (1998), as aguas da area da mina de San Fernando sdo classificadas
pela composicdo quimica como sulfatadas-ferrozas e muito mineralizadas, pelo pH de
altamente &cidas com presenga de metais pesados contaminantes. A probabilidade de se
quantificar elevados teores de Cu e Zn nos corpos hidricos proximos néo é relacioada apenas
com a mineragdo, mas também pela presenca da propria zona mineralizada. Ha também altas

concentr¢des de chumbo resultantes dos processos de mineragéo.

3.3. MINA DE PARACATU

De acordo com Santos (2012), a exploracdo de ouro na regido de Paracatu iniciou-se no
inicio do século XVIII, depois de um certo periodo foi finalizada e o povoado local entrou
em certa decadéncia sob o sistema de escraviddo ao qual estava submetida a maioria da
populacdo. Anos apds esse primeiro periodo de exploracdo, ocorreram surtos de garimpo,
com introducdo de novas tecnologias de producdo. Entre as décadas de 1960 e 1980
introduziram-se maquinas e bombas para reprocessar 0s rejeitos dos surtos anteriores. Nas

décadas de 1980 e 1990 introduziu-se a técnica de amalgamacdo por mercurio.

Os pontos mais importantes de exploracdo localizavam-se no Coérrego Rico em um trecho
distante em alguns quildmetros do Morro do Ouro. Essas atividades resultaram em
assoreamento do corrego, destruicdo da vegetacdo ribeirinha, assim também a apatia

institucional das instituicGes publicas frente a degradacao socioambiental (SANTOS, 2012).

O desenvolvimento tecnoldgico da industria mineral possibilitou a exploragdo de outro tipo
de depdsito aurifero em Paracatu, o ouro contido em rocha dura. Estudos realizados na
década de 1980 levaram a cubagem de uma jazida de baixo teor aurifero no local
denominado Morro do Ouro, pela empresa transnacional Rio Tinto através da subsidiaria
Rio Paracatu Mineracdo S.A. (SANTOS, 2012).

Em 2003, a empresa Kinross adquiriu participacdo na mina de Paracatu e em 2004 comprou
0s 51% restantes do capital da empresa Rio Tinto. Em 2006 a Kinross iniciou a expanséo de
sua planta industrial para triplicar a producéo, iniciando o processo em 2008 com projecao
de funcionamento até 2042 (SANTQOS, 2012; KINROSS, 2016).
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Atualmente as instalagfes da Kinross em Paracatu compreendem uma mina a céu aberto,
uma usina de beneficiamento e uma area para disposicdo de rejeitos minerais, aléem da
infraestrutura superficial. A mina a céu aberto do Morro do Ouro tem o menor teor aurifero
do mundo, com uma média de 0,40 gramas de ouro por tonelada de minério. A empresa
investe permanentemente em tecnologias de extracdo que viabilizam as operagdes em
Paracatu, assegurando niveis médios de producdo anual de até 15 toneladas.
Todo o processo é monitorado de acordo com os mais altos padrbes de seguranga, incluindo
a utilizacdo de insumos importantes para o processo. Um exemplo é o cianeto, matéria-

prima necessaria ao processo de beneficiamento (KINROSS, 2016).

As Figuras 3.3 e 3.4 apresentam, respectivamente, a area de expansdo da Mina de Paracatu e

a visdo geral das instalagfes da mina.

Figura 3.3. Area de expansdo da Mina de Paracatu (Kinross, 2016)

Morro do Quro Mine

1 oD xmir!/

Brasil Minas Gerais .~

Figura 3.4. Instalaces da Mina de Paracatu (Kinross, 2016)
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. AMOSTRAS DE REJEITOS

As amostras analisadas na pesquisa estavam preservadas no Laboratorio de Geotecnia do
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental. Inicialmente, foram secas ao ar,
homogeneizadas e separadas pelo método de quarteamento com folga quanto a quantidade
necessaria para a realizacdo de todos os ensaios. A nomeacdo de cada amostra foi feita de

acordo com 0 nome da mina de origem (Figura 4.1).

(@ (b)

Figura 4.1. Amostras de rejeito estudadas antes da separacéo
a) Rejeito de San Fernando b) Rejeito de Paracatu

As amostras foram submetidas as analises de caracterizacdo geoquimica (pH, condutividade
elétrica e extracOes simples), caracterizacdo fisica (granulometria e massa especifica dos
grdos), composi¢do quimica e caracterizacdo mineralogica (Figura 4.2).

Todos os ensaios de caracterizagdo das amostras dos rejeitos foram realizados de acordo
com os procedimentos preconizados pelas normas ABNT, ASTM AASHTO e pelas
especificacbes dos métodos e equipamentos. Também foram levadas em conta as condi¢des
operacionais de acordo com as préprias exigéncias e possibilidades de cada laborat6rio
utilizado. Algumas analises foram feitas em periodos diferentes paras as duas amostras o
que ocasionou em algumas analises na utilizacdo de métodos distintos para San Fernando e
Paracatu.
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METODOLOGIA APLICADA A PESQUISA

Caracterizagao Caracterizagao Caracterizagao Caracterizagao
Fisica Geoquimica Mineralégica Quimica
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Espectrofotometria
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Figura 4.2. Metodologia aplicada a pesquisa

|:| ANALISE

O TECNICA OU EQUIPAMENTO

4.2. CARACTERIZACAO FISICA

A caracterizagdo fisica das amostras de rejeito de San Fernando e Paracatu foi realizada por

meio de ensaios granulométricos e determinacdo da massa especifica dos gréos.

4.2.1. ANALISE GRANULOMETRICA

Para a andlise granulométrica foram realizados ensaios de peneiramento para as duas
amostras e difracdo a laser somente para a amostra de San Fernando, conforme o0s

procedimentos descritos por Sosa (2016).

4.2.1.1. GRANULOMETRIA POR PENEIRAMENTO

O ensaio de granulometria por peneiramento foi realizado em duas réplicas. Foram
utilizadas 500g da amostra com o objetivo da obtencdo de fragOes nas diferentes classes
granulomeétricas. A sequéncia de peneiras utilizadas conforme a abertura da malha foram
2000, 1180, 850, 600, 425, 300, 250, 180, 150, 106, 75, 63 ¢ 38 um para a amostra de San
Fernando, e 2000, 1180 850, 425, 250, 180, 150, 75, e 38 um para a amostra de Paracatu. E
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importante ressaltar que o peneiramento das amostras de San Fernando e Paracatu foram

realizados em periodos diferentes e por operadores distintos.

4.2.1.2. GRANULOMETRIA POR DISPERSAO A LASER

O ensaio de granulometria por dispersdo a laser foi realizado com a utilizacdo do
granulémetro a laser modelo Microtrac s33500 (Figura 4.3) no laboratorio de Geotecnia da
UnB para amostra de San Fernando. Nao foi possivel a realizagdo deste tipo de ensaio para
amostra de Paracatu por causa de um defeito no equipamento no periodo do ensaio. A
amostra de San Fernando utilizada foi previamente seca ao ar, destorroada e passada pela
peneira nimero 40 (malha de 420 pum), para garantir tamanhos de particulas menor que 1
mm, exigéncia para evitar a danificacdo das lentes. Uma pequena fracdo da amostra foi
colocada no aparelho, onde foi agitada e ajustada a uma quantidade ideal para analise. A
amostra de rejeito foi analisada sem defloculante, sem o uso do ultrassom e utilizou-se agua

como meio de disperséo.

Figura 4.3. Granulometro a laser. Marca MICROTRAC Modelo S3500 (METOGO, 2013)

4.2.2. MASSA ESPECIFICA DOS GRAOS

A massa especifica dos grdos foi determinada com o auxilio de um pentapicnémetro,
modelo PENTAPYC 5200e da Quantachrome Instruments (Figura 4.4 ), do laboratorio de
Geotecnia da UnB para a amostra de San Fernando. O equipamento usa 0 principio de
Arquimedes (deslocamento de fluido) e a lei de Boyle (expansdo de gas) para a
determinacdo da densidade e dos volumes verdadeiros de sélidos. O gés utilizado foi o
nitrogénio (N,). Além de alta precisdo, o0 equipamento é capaz de realizar leituras
simultaneas de até cinco amostras. Foram analisadas as massas especificas da amostra

composta e das fragdes obtidas no ensaio de peneiramento.
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Figura 4.4. Pentapicndmetro Modelo PENTAPYC 5200E (METOGO, 2013)

Para a amostra de rejeito de Paracatu a determinacdo da massa especifica foi realizada a
partir do método dos picndmetros conforme preconizado pela NBR 6508 (ABNT, 1984). O
conjunto de equipamento utilizado € apresentado na Figura 4.5. A bomba a véacuo nao foi
utilizada no ensaio conforme recomenda a norma por conta de problemas técnicos no
periodo do ensaio que inviabilizaram o uso. A auséncia de bolhas de ar nos picnémetros foi

garantida pela técnica de banho-maria.

(a) (b) (©)

Figura 4.5. Equipamento para determinacdo da massa especifica dos grdos

a) Capsulas com rejeito e dgua destilada b) Picndmetros em banho-maria

c) Conjunto dispersor mais copo dispersor
4.3. CARACTERIZACAO GEOQUIMICA E QUIMICA

Na caracterizacdo geoquimica das amostras de rejeito de San Fernando e Paracatu foram
empregados ensaios de pH, condutividade elétrica, extracdes simples e absorbancia de
espectrofotometria atdmica. Na caracterizacdo quimica foi feito ensaio de composicao

quimica para obtencdo dos elementos presentes nas amostras.
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4.3.1. pH E CONDUTIVIDADE ELETRICA

Os ensaios de pH e condutividade elétrica foram realizados no Laboratorio de Analises de
Aguas, do Programa de Po6s-Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos
(PTARH) da UnB. Os procedimentos utilizados para as analises de pH obedeceram a
concentracdo 1:2,5 (amostra/ &gua destilada). As mesmas solugdes preparadas para a
medicdo do pH foram utilizadas para a determinagdo da condutividade elétrica. Os

procedimentos para a determinacéo de pH e CE sdo apresentados na Figura 4.6:

Agitar em
P Adicionar 25 mesa
esz_a.r_lo mg mL de H20 agitadora
de rejeito seco :
destilada horizontal por
15 min
Medicao de pH
e Centrifugagéo Repouso de
condutividade por 10 min 30 min
elétrica

Figura 4.6. Procedimento utilizado para determinacdo de pH e condutividade elétrica das

amostras de rejeito

As anélises foram realizadas em triplicata com a utilizagdo do pHmetro - ORION MODEL
210 de eletrodo combinado. Para a condutividade elétrica foi utilizado um condutivimetro-
HACK SenslONO5 (Figura 4.7).

(@) (b)

Figura 4.7. Caracterizacdo de pH e condutividade elétrica

(@) pHmetro ORION MODEL 210; (b) Condutivimetro HACK SenslIONO05
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4.3.2. COMPOSICAO QUIMICA

A composicao quimica dos rejeitos foi determinada a partir da técnica de Fluorescéncia de
raios X, esses ensaios foram realizados no Laboratdrio de Quimica Analitica do Instituto de
Quimica (1Q) da UnB. A FRX foi utilizada com o objetivo de orientar os procedimentos das
extragBes quimicas quanto a presenca e concentragdo na amostra de elementos quimicos.
Uma quantidade de 50g de cada amostra foi seca na estufa por 24 horas e levada para anélise

posteriormente.
4.3.3. EXTRACOES QUIMICAS

A biodisponibilidade e concentracdo de metais nas amostras de rejeito de San Fernando e
Paracatu foram avaliadas através de extracdes simples com os reagentes MgCl, e EDTA. As
solucgdes resultantes das extracdes simples foram encaminhadas para serem analisadas em
um equipamento de espectrofotdmetro de absorcdo atbmica para a determinacdo das

concentragoes.

4.3.3.1. EXTRACOES SIMPLES COM MgCI2 E EDTA

As extracdes quimicas simples foram realizadas no Laboratorio de Analises de Aguas, do
Programa de Pds-Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos (PTARH) da
UnB. O procedimento utilizado nas extracdes com MgCI, foi o0 mesmo para a fase trocavel
das extracOGes sequenciais no método proposto por Tessier et al. (1979). As extraces de
EDTA foram realizadas conforme Wang & Qin (2007). A Tabela 4.1 apresenta 0s
condicionantes utilizados nas extragdes. As extracdes foram conduzidas em triplicata e

foram feitas a partir do composto total de cada amostra.

Tabela 4.1. Condicionantes para o ensaio de extragdo quimica para 2,5 g de amostra

EXTRACAO CONDICIONANTES
Fase trocavel de Tessier et al. 20 mL de MgCl, mol.L™", pH 7, agitacéo
(1979) continua durante 1h
Extragdo simples com EDTA 25 mL de EDTA 0,05 mol.L™, pH 7, agitacio
(WANG & QIN, 2007). continua durante 2h

Os ensaios de extragOes simples envolveram nas etapas utilizagdo de uma mesa agitadora

para agitacdo continua de uma e duas horas de aproximadamente 100 rpm. Além de uma
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centrifuga de 3000 rpm. Para a filtragem da amostra foram utilizados membranas de fibra de
vidro de aproximadamente 1um e bomba a vacuo A Figura 4.8 apresenta parte do

equipamento utilizado nas extragcdes quimicas.

(c) (d)

Figura 4.8. Equipamento utilizado nas extracdes quimicas

a) Agitador magnético, pHmetro e bomba a vacuo b) Reagentes EDTA e MgCl,

c) Filtro a vacuo d) Membranas de fibra de vidro

4.3.3.2. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

Com o liquido residual das extragdes quimicas foram feitas as leituras no espectrofotémetro
de absorcao atbmica, no Laboratério de Geoquimica, do Instituto de Geociéncias da UnB. O
equipamento utilizado ¢ do modelo AAnalyst 200 da Perkin Elmer. Na Figura 4.9 é

apresentado o aparelho e as amostras das extragdes.

Antes das quantificagdes dos metais de interesse, o Cu e o Zn, foram analisados o0s
resultados de pH, FRX, DRX, para proteger o aparelho de possiveis danos. Caso haja a
leitura de uma amostra muito concentrada na determinacdo de um metal especifico os
equipamentos internos constituidos por espelhos podem ser facilmente danificados.
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Para cada metal fez-se uma curva de calibracdo do aparelho com soluc¢Ges-padréo para cinco
diferentes concentragdes. Utilizou-se agua destilada para a limpeza do sistema conforme a
necessidade do equipamento. ApoOs a calibracdo, para cada metal foram determinadas as
concentragcdes das amostras de rejeitos. Foram utilizadas como amostras de referéncia as
solucdes dos dois reagentes sem a amostra. O limite de quantificagdo (LQ) do aparelho para
0s metais de Cu e Zn foi de 0,15 ppm.

(b)

Figura 4.9. Ensaio de Espectrofotometria de Absor¢do Atémica

a) EAA - Modelo AAnalyst 200 Marca Perkin Elmer

b) Solucgbes resultantes das extracdes para leitura de absorcao atbmica

4.4. CARACTERIZACAO MINERALOGICA

Na caracterizacdo mineraldgica das amostras de San Fernando e Paracatu foi utilizada a
técnica de difragdo de raios X com a utilizacdo do equipamento do modelo RIGAKU Ultima
IV (Figura 4.10), no laboratério de Geociéncias da UnB. Uma quantidade de 50 g de cada
amostra foi seca por 24 horas na estufa (105° C) e encaminhadas a analise para a

determinacéo dos principais minerais presentes nos rejeitos.

Figura 4.10. Equipamento de analise de DRX, Marca RIGAKU (METOGO, 2013)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados e as discussdes dos ensaios e métodos propostos
na metodologia de pesquisa, sendo elas a caracterizacdo fisica, mineraldgica, quimica e

geoquimica dos rejeitos de San Fernando e Paracatu.

5.1. CARACTERIZACAO FiSICA

Na caracterizagdo fisica os resultados apresentados foram relacionados a analise

granulométrica e a massa especifica dos graos das amostras estudadas.

5.1.1. GRANULOMETRIA

A Figura 5.1. apresenta as curvas granulométricas para a amostra de San Fernando pela
técnica de peneiramento e com a utilizacdo do granulémetro a laser. A curva referente a aos
resultados do granulémetro a laser por possuir mais divisdes de fracdes granulométricas
apresenta uma distribuicdo granulométrica melhor e mais discretizada do que a do método

do peneiramento.
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Figura 5.1. Curvas granulométricas do rejeito de SF a partir do peneiramento e granulémetro

a laser

Mesmo com o cuidado do tratamento da amostra para destorroa-la por completo, a

existéncia de agregados ndo desfeitos pode ter influenciado na porcentagem passante e ter
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aumentado as porcentagens retidas nas peneiras no método de peneiramento. Comparando
as duas curvas, a curva obtida por peneiramento esta abaixo da obtida pelo granulémetro a
laser, quando deveriam estar sobrepostas. Porém, mesmo com o deslocamento devido as
diferencas em porcentagens, as curvas sao semelhantes em formato entre as porcentagens
passantes de 20 a 80%.

Ainda sobre a comparacao dos dois métodos, as fragdes granulométricas mais finas e mais
grossas do método de peneiramento podem ter apresentado porcentagens passantes
diferentes do granulébmetro a laser devido a quantidade de amostra utilizada no
peneiramento, dificultando o rompimento de todos os agregados. A faixa granulométrica
mais fina, que passou pela peneira de 0.038 mm (n® de malha 400) e ficou retida no fundo
pode ter sido considerada como Ultimo tamanho de particula, mascarando tamanhos
inferiores como é detectado no granulémetro a laser. I1sso pode ter acontecido também para
curva granulométrica da amostra de Paracatu (Figura 5.2.), mas com a diferenca de uma
menor porcentagem retida, devido aos tamanhos de grédos serem maiores do que a amostra

de San Fernando.

A Figura 5.2. apresenta a curva granulométrica do rejeito de Paracatu. Por apresentar poucas
faixas granulométricas devido a uma disponibilidade menor de peneiras do que no ensaio

realizado para amostra de San Fernando, algumas faixas granulométricas foram aglutinadas.
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Figura 5.2. Curva granulométrica do rejeito de Paracatu a partir do peneiramento
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O objetivo inicial era realizar o ensaio da amostra de Paracatu conforme os procedimentos
utilizados para as amostras de San Fernando. Porém, ndo foi possivel utilizar o granulémetro
a laser, devido a problemas técnicos no aparelho no periodo de realizacdo dos ensaios.
Portanto, para amostra de Paracatu ndo foi possivel a comparacdo de mais de um método

como foi feito para a amostra de San Fernando.

A partir das curvas granulométricas foi possivel observar a composi¢do em porcentagem dos
diferentes tamanhos de grdos que compdem os rejeitos e conforme é feito na classificacéo de
solos. Tanto a amostra de San Fernando como a de Paracatu sdo compostas, em
predominancia por particulas semelhantes a fracdo areia fina. Ambos os rejeitos também
possuem uma quantidade significativa de particulas finas, fracdes com tamanhos tipicos de
siltes e argilas (Tabela 5.1)

Tabela 5.1. Porcentagem de tamanhos de particulas do rejeitos

Amostra San Fernando Paracatu
Material ASTM (%) NBR (%) ASTM (%) NBR (%)
Pedregulho fino * 0 * 0
Areia grossa 0 0 0 0,54
Areia média 0 7,61 4,09 15,74
Areia fina 58,76 45,21 72,6 60,41
Silte 37,41 28,11 23,31** 23,31**
Argila 3,83 19,07

*Né&o faz parte da classificacdo da ASTM

**Valor totaliza porcentagem de finos (Silte +Argila)

A classificacdo de San Fernando (Tabela 5.1.) foi feita a partir da curva do granulémetro a
laser, que mostrou-se mais precisa do que a do método do peneiramento. A mesma curva foi
utilizada para encontrar os parametros apresentados na Tabela 5.2., que diz respeito ao
didmetro efetivo das particulas (dip), a0 CNU (Coeficiente de N&o-Uniformidade) e CC
(Coeficiente de Curvatura). Os dois coeficientes descrevem a graduacdo do solo, quanto a

distribuicdo do tamanho das particulas.
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Tabela 5.2. Indices granulométricos de San Fernando e Paracatu

Amostra D1o Deo Dao CNU CcC
San Fernando 0,013 0,091 0,037 7,000 1,157
Paracatu 0,048 0,160 0,089 3,333 1,031

Conforme os dados apresentados na Tabela 5.2., San Fernando apresenta CNU > 6 (previsto
para areias) e CC dentro do limite de 1 a , com essas caracteristicas, a mostra pode ser
classificada com uma distribuicdo bem graduada, com tamanhos de particulas em toda sua
granulometria. Ja Paracatu apresentou CNU < 6, o que caracteriza uma distribuicdo mais

uniforme.

5.1.2. MASSA ESPECIFICA DOS GRAOS

A massa especifica dos graos das amostras totais de San Fernando e Paracatu (Figura 5.3)
apresentaram valores préximos. Os valores sdo justificados pela presenca de minerais de
ferro, que possuem massas especificas densas e sdo constituintes em grandes quantidades

nos rejeitos estudados.

Tabela 5.3. Massa especifica dos gréos dos rejeitos de San Fernando e Paracatu

Amostra San Fernando Paracatu
Massa especificados 5 gq46 4 00012 2,937+ 0,036
gréos
cVv 0.0412% 1.271%

As massas especificas dos grdos no rejeito de San Fernando variaram de acordo com as
faixas granulométricas das fragdes que compdem esse rejeito. Os valores das massas
especificas sdo0 mais baixos nas fracfes de granulometria mais grossa, possuem valores
proximos da massa especifica da amostra total e aumentam significativamente na

granulometria mais fina (Figura 5.3).
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Figura 5.3. Gréfico de Granulometria x Massa especifica dos grdos das fracdes amostra de

San Fernando
5.2. CARACTERIZACAO GEOQUIMICA E QUIMICA

A caracterizagdo geoquimica e quimica apresenta os resultados dos ensaios de pH,

condutividade elétrica, composi¢do quimica (FRX) e as extra¢cdes quimicas.

5.2.1. pH E CONDUTIVIDADE ELETRICA

O pH das amostras de San Fernando e Paracatu foram detectados como &cidos, sendo que o
pH da amostra de Paracatu hd uma proximidade do pH alcalino (Tabela 5.4.), em
decorréncia dos constituintes originais do rejeito ou dos processos envolvidos no

beneficiamento do minério.

Como ja apresentado, valores de pH mais baixos podem facilitar a liberagéo ou transferéncia
de metais pesados para 0 ambiente e valores de pH mais altos podem reter estas substancias
no rejeito, dificultando sua liberacdo. O pH, sendo uma das caracteristicas mais importante
na caracterizagdo do rejeito deve ser conhecido, além das demais caracteristicas, garantindo
0 minimo possivel de ocorréncia de impactos seja no local de disposicdo desse material ou

no local onde vai ser reaproveitado.
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A condutividade elétrica encontrada para as duas amostras de rejeito € relativamente alta,
sendo detectada em maiores valores para o rejeito de Paracatu. Os resultados de CE podem
estar associados a presenca de ions (sulfatos, sais, protons e metais), e principalmente a
presenca de sulfetos que sofrem dissolucdo na geracdo de drenagem &cida de mina. A
presenca de substancias residuais dos processos de beneficiamento dos minérios podem

aumentar a dissolucéo e, consequentemente, aumentar a CE.

Tabela 5.4. Andlises de pH e condutividade elétrica dos rejeitos de San Fernando e Paracatu

ANALISE pH CONDUTIVIDADE ELETRICA
Réplica San Fernando Paracatu San Fernando Paracatu
1 2,13 6,70 7,31 75,36
2 2,16 6,72 7,18 76,10
3 2,14 6,73 7,67 78,40
Média 2,14 +£0,02 6,72 £ 0,02 7,39+0,25 76,62+1,59
CcVv 0,71% 0,23% 3,44% 2,07%

5.2.2. COMPOSICAO QUIMICA

O ensaio de FRX detectou os principais elementos quimicos presentes nos rejeitos e suas
porcentagens relativas de acordo com a amostra analisada. A técnica de EAA quantificou a

concentragdo de e a liberagcdo de concentracdes de Cu e Zn nos rejeitos de San Fernando e
Paracatu

5.2.2.1. FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Conforme os resultados da FRX apresentados na Tabela 5.5, a amostra de San Fernando é
composta em sua maioria por silicio, ferro, enxofre, aluminio, potassio, fésforo e por
porcentagens menores de bario, titanio, actinio, zirconio e estréncio. Na amostra de Paracatu
foram detectados em porcentagens maiores ferro, titanio, silicio, calcio, magnésio, aluminio,

fosforo, potassio, manganés e em porcentagens menores ruténio, cromo, cobre e zinco.
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Tabela 5.5. Analise de FRX dos rejeitos de San Fernando e Paracatu

San Fernando Paracatu

Elemento Resultado Desvio- Elemento Resultado Desvio-
Quimico (%) padrdo  Quimico (%) padréo

Si* 33.346 0.064 Fe 42.493 0.044

Fe 29.139 0.028 Ti 18.381 0.037

S* 25.237 0.035 Si* 17.570 0.051

Al 7.304 0.053 Ca 9.180 0.021

K 2.973 0.017 Mg 4.216 0.093

p* 0.936 0.018 Al 3.146 0.044

Ba 0.483 0.022 p* 1.765 0.015

Ti 0.471 0.008 K 1.320 0.011

Ac** 0.057 0.002 Mn 1.088 0.009

Zr 0.030 0.001 Ru 0.613 0.005

Sr 0.023 0.001 Cr 0.113 0.005

Cu 0.061 0.003

Zn 0.055 0.002

*Ndo-metais ** Radioativos

A presenca do ferro nos rejeitos de San Fernando e Paracatu justificam o valor da massa
especifica dos grdos detectada para as amostras desses rejeitos. Este aparelho de FRX
quantificou apenas os elementos, equipamentos mais sofisticados de FRX sdo capazes de
quantificar espécies metalicas de compostos minerais, que auxiliam ainda mais na

caracterizacdo do rejeito analisado.

O cobre o zinco foram detectados na amostra de Paracatu, porém em porcentagens muitos
baixas. No caso de San Fernando, esses metais nem foram detectados, ha a possibilidade de
estarem ligados a outros elementos, dificultando a deteccdo neste aparelho. As extracdes
podem dizer sobre as concentragdes desses metais a serem liberados no meio ambiente com

a utilizacdo de reagdes quimicas.

5.2.2.2. EXTRACOES QUIMICAS E ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA

Os resultados das concentragfes de Cu e Zn nos rejeitos determinados pelo EAA s&o
apresentados na Tabela 5.6 Na amostra de San Fernando, o EDTA extraiu maiores
concentragdes dos metais do que o MgCl,, tanto para 0 Zn quanto para 0 Cu. As
concentragdes de Zn foram maiores do que as concentracdes de Cu nas solucdes dos dois

extratores, sendo 0 Zn mais biodisponivel do que o cobre na amostra de rejeito.
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Tabela 5.6. Resultados de EAA da amostra de San Fernando

Amostra San Fernando
Extrator EDTA MgCl, EDTA MgCl,
Réplica mg/L  mg/kg mg/L mg/kg mg/L mg/kg mg/L mg/kg
(Cu)  (Cu (Cu (Cu () (Zn) (Zn)  (Zn)
1 0,860 17,200 0,801 16,020 2,563 51,26 2,494 49,88
2 0,875 17500 0,812 16,240 2,475 49500 2,482 49,64

Média 0,868 17,350 0,807 16,130 2,519 50,380 2,488 49,760
DP 0,002 0,212 0,008 015 0,062 1245 0,008 0,170
CVv 122% 1,22% 0,96% 0,96% 247% 247% 0,34% 0,34%

IC50% 0,001 0,15 0,006 0110 0,044 0880 0,006 0,120

IC90% 0009 0947 0036 069 0277 5559 0,036 0,759

Na amostra de Paracatu os valores de concentragdes detectadas para o metal Cu e 0 Zn
foram muitos baixos que poderiam ser confundidas com os ruidos do aparelho. Esses valores
também foram menores do que o LQ, por isso ndo puderam ser quantificadas. Diante dessas
consideraces o Cu e Zn ndo foram detectados na amostra de Paracatu. (Tabela 5.7). Nao
quer dizer que esses metais ndo sejam encontrados no rejeito de Paracatu. Seriam
necessarias extracGes sequenciais para saber se nas outras fases poderiam ser detectadas

concentracgdes significativas.

Tabela 5.7. Resultados de EAA da amostra de Paracatu

Amostra Paracatu
Extrator EDTA MgCl, EDTA MgCl,
Réplica mg/L mg/kg mg/L mg/kg mg/L mg/kg mg/L mg/kg
(Cu) (Cu) (Cu) (Cu) (Zn) (Zn) (Zn) (Zn)

1 ND ND ND ND ND ND ND ND
2 ND ND ND ND ND ND ND ND

*ND - Nao detectado

Como o EDTA ¢ quelante que possui seis ligantes (os quatro atomos de oxigénio e os dois
atomos de nitrogénio) este reagente tem a capacidade de formar complexos muito estaveis,

reduzindo a atividade dos ions metéalicos na solugio (HARRIS, 1948). A medida que reduz-
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se a atividade dos ions, o equilibrio que existia entre a amostra e a solugédo ¢é deslocado e 0s

fons metélicos passam para a solugdo, permitindo a acdo extratora.

As extragdes com o MgCl,, definida como fase trocdvel na extracdo sequencial é a que
determina a mobilidade de metais mais disponiveis ou biodisponiveis na amostra. Esses
metais em condi¢cdes ambientes podem ser liberados facilmente, contaminando solos e os
corpos hidricos. Entretanto, Tessier e colaboradores (1979) ressaltam em seus estudos que 0
extrator cloreto de magnésio ndo retirou todos os metais considerados trocdveis nas
extracOes realizadas em sedimentos. Uma forma de avaliar a eficiéncia desse reagente
extrator seria através de variacdes de pH, que influenciam significativamente na mobilidade

dos metais.

Os valores de pH das solugtes finais das extracdes com os dois extratores apresentaram

condices &cidas, porém as extracdes com o MgCl, apresentaram maior acidez (Tabela 5.8).

Tabela 5.8. pH final do extratos quimicos

Amostra San Fernando Paracatu
Extrator

. EDTA MgCl, EDTA MgCl,
Réplica

1 4,17 1,96 6,67 5,22

2 4,17 1,95 6,62 5,19

As normas brasileiras que possuem referéncias para metais como o Zn e o Cu, dentre elas a
NBR 10004 (ABNT, 2004) para residuos sélidos e a Resolucgdo CONAMA 420 para solos
contaminados, utilizam procedimentos da USEPA proprios para obtencdo dos extratos, ndo
sendo possivel a comparacdo dos resultados obtidos com os valores orientadores ou de

referéncia das normas.

5.3. CARACTERIZACAO MINERALOGICA

A caracterizacdo mineralogica foi composta pelos difratogramas gerados pela analise de
DRX das amostras de San Fernando e de Paracatu.

5.3.1. DIFRACAO DE RAIOS X

O difratrograma de San Fernando (Figura 5.4) possui uma curva mais regular do que a curva
do difratograma de Paracatu (Figura 5.5), com incidéncia de picos expressivos e picos
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menos intensos. A curva apresentada pelo difratograma de Paracatu apresenta-se sob forma
decrescente e com picos menos definidos que os da amostra de San Fernando.
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Figura 5.4. Anélise de DRX do rejeito de San Fernando

A composicdo de minerais de San Fernando € basicamente formada por silicatos (quartzo,

talco, muscovita, clorita) e sulfetos (pirita) (Tabela 5.9).

Tabela 5.9. Caracteristicas dos minerais presentes na amostra de San Fernando segundo a
DRX (Modificado - MACHADO et. al. , 2016)

Mineral Grupo Formula Quimica
quartzo Silicatos Sio,
talco Silicatos M@5Si;O15(OH),
muscovita Silicatos KAIl,(SizAl)O1(OH,F),
clinocloro* Silicatos (MgsAl)(Si, Al)4(OH)sg
pirita Sulfetos Fe,S,

* representante do mineral clorita
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Figura 5.5. Analise de DRX do rejeito de Paracatu

Quando comparado ao resultado de San Fernando, a amostra de Paracatu possui maior

nimero de minerais em composicdo. Além de serem detectados silicatos (quartzo e

cowlesite), apresenta sulfetos (kaolinita), 6xidos (goethita, gibbsita, hematita, rutilo e

anatase) e carbonatos (dolomita) listados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Caracteristicas dos minerais presentes na amostra de Paracatu segundo a DRX
(Modificado - MACHADO et al. , 2016).

Mineral Classificacdo Formula Quimica
quartzo Silicatos SiO,
goethita Oxidos FeO (OH)
gibbsita Oxidos Al(OH);
hematita Oxidos Fe,0,
kaolinita Sulfetos Fe,S,

rutilo Oxidos TiO,
anatase Oxidos TiO,
dolomita Carbonatos CaMg (CO3),
Cowlesite Silicatos CaAl,;Si;04 .6H,0

Quanto a presenca de sulfetos € importante mencionar sobre a possibilidade de ocorréncia de

drenagem acida de mina, no local onde o material é disposto, causando danos maiores. E em

termos de reaproveitamento a depender da utilizacdo do rejeito, esse material pode trazer

riscos caso ndo se atente para o controle ou inibicao desse risco.
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6. CONCLUSAO E RECOMENDAGCOES

A caracterizacdo fisica das amostras de rejeitos de San Fernando e Paracatu permitiu
classifica-los com a predominadncia de tamanhos de particulas de areia fina, silte e argila.
Para a mostra de San Fernando foi possivel diferenciar as porcentagens de silte e argila, pois
a curva granulométrica obtida por meio do granulémetro a laser possibilitou a separacao
entre essas duas fases. Na amostra de Paracatu ndo foi possivel visualizar essa separacao,
por ter sido realizado apenas o ensaio de peneiramento fino, devido ao curto prazo das
andlises. A amostra de rejeito de San Fernando apresentou granulometria bem graduada,
enquanto que amostra de rejeitos de Paracatu apresentou granulometria uniforme. A respeito
da massa especifica dos gréos, os valores obtidos foram altos justificados pela quantidade de

ferro presente nas amostras detectada no ensaio de FRX.

A caracterizacdo mineralogica de San Fernando apresentou a composi¢do predominante de
silicatos e a presenca de sulfetos, ja a amostra de Paracatu tem em sua composicao
mineraldgica 6xidos, silicatos, sulfetos e carbonatos. Devido a presenca de sulfetos nas duas

amostras é consideravel a possibilidade da ocorréncia drenagem &cida de mina .

Quanto a caracterizacdo quimica, foi detectado valores de pH &cidos para o rejeito de San
Fernando e pH proximos a alcalino para o rejeito de Paracatu. A condutividade elétrica da
amostra de Paracatu mostrou-se superior a da amostra San Fernando, mas ambos possuem
CE elevadas. Com relacdo a composicao quimica tanto o rejeito de San Fernando quanto o
de Paracatu apresentaram altos teores de ferro e silicio. A amostra de San Fernando também
possui grande porcentagem de enxofre, enquanto que a de Paracatu possui titanio. Outros

elementos foram detectados, porém em porcentagens mais baixas.

Por fim, quanto a caracterizacdo geoquimica, as extracBes simples nas amostras de San
Fernando com EDTA extrairam maior concentragdes de Zn e Cu do que o reagente MgCl,.
O metal Zn mostrou-se mais biodisponivel do que o Cu, por apresentar maiores
concentragdes. Na amostra de Paracatu ndo foram detectados valores significativos dos
metais Zn e Cu, porém ha a possibilidade de serem extraidas concentragcdes desses metais
em outras fases de extragcdes sequenciais. Os valores de pH dos extratos dos dois tipos de
reagentes apresentaram condi¢fes acidas, sendo as extracfes com o MgCl, as amostras com

maior acidez.
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A partir da pesquisa foi possivel visualizar a complexidade dos rejeitos de mineracdo e a
importancia de se determinar caracteristicas para bem disponibiliza-los no ambiente ou fazer

0 reaproveitamento de forma correta.

A biodisponibilidade de metais nos rejeitos ou qualquer material contaminado € relacionada
com a capacidade de absor¢do dessas substancias metalicas pelos organismos. Para melhor
avalia-la sdo necessarios, por exemplo, ensaios para medir essa capacidade de absor¢do com
uma espécie de planta nativa do local onde se encontra o material contaminado. E devem
também ser feitas observacfes em uma escala temporal em que se possa observar essa

retencdo e os seus efeitos a partir de variacfes nas concentracdes de metais.

A escolha pela avaliacdo dos metais analisados (Zn e Cu) foi feita de acordo com a
disponibilidade operacional dos laboratérios . Outros metais poderiam ter sido analisados,
mas ndo houve a possibilidade de realizacdo devido a falta de tempo para as anélises e

recursos financeiros para 0s equipamentos.

Extracdes simples sdo eficientes e podem fornecer informacgdes sobre a biodisponibilidade
de metais pesados no ambiente, porém realizar extracBes sequenciais gera um
aprofundamento maior dos conhecimentos sobre a mobilidade dos metais e permite a

quantificacdo das espécies metalicas em cada fase do fracionamento quimico.

O rejeito de Paracatu ndo apresentou Cu e Zn biodisponiveis, mas poderd conter estas
substancias e outros contaminantes envolvidas no processo de beneficiamento do ouro, ndo
abordadas neste estudo, mas passiveis de serem quantificadas por meio de extracdes
sequenciais e a aplicacdo de outras metodologias. O rejeito de San Fernando além do cobre e
do zinco pode apresentar outras substancias nocivas ao meio ambiente e faz se necessario

proceder sua identificacdo e as respectivas concentragoes.

Devem ser feitas caracterizagbes minuciosas para conhecer e avaliar o comportamento de
qualquer tipo de rejeitos seja para finalidade de reaproveitamento e/ou disposicdo. Essa
analise completa do rejeito podera reduzir futuros danos e orientar sobre o tratamento desse
material antes de deixa-lo no ambiente sem que haja qualquer controle ou conhecimento dos

efeitos que possam causar.
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SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Realizar extracOes sequenciais para as amostras compostas de rejeitos e para as
fracdes granulométricas a fim de avaliar a influéncia do tamanho das particulas na
mobilidade de metais;

Analisar os efeitos dos dois métodos de obtencdo da granulometria dos rejeitos
usando o peneiramento convencional e o granuldometro a laser

Avaliar o potencial de reaproveitamento desses rejeitos e os efeitos que podem
causar ao ambiente;

Realizar testes de toxicidade com espécies de plantas nativas dos locais de depdsito

desses rejeitos e avaliar a capacidade de absorcdo de metais por estes organismos.
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ANEXOS

Tabela Al. Planilhas das curvas granulométricas da amostra de Paracatu (peneiramento) e
da amostra de San Fernando (granulémetro a laser).

PARACATU
MESH % PASSANTE % RETIDA ASTM % NBR %
10 100,00 0 AREIA G 0% PEDREGULHO FINO 0%
16 100,00 0
AREIA GROSSA 0,54%
20 99,46 0,539952846 AREIAM 4,09%
40 95,91 4,091181177 3
AREIA MEDIA 15,74%
60 83,72 16,28043343
80 69,52 30,4804603
AREIA F 72,60%
100 59,97 40,02858574 AREIA FINA 60,41%
200 23,31 76,69162829
400 391 96,09328235 SILTE SILTE
23,31% 23,31%
FUNDO 0 100 ARGILA ARGILA

S7




SAN FERNANDO

d (mm) % PASSANTE % RETIDA ASTM % NBR %
2 100,00 0,00 AREIA G 0% PEDREGULHO FINO 0%
1,674 100,00 0,00
1,408 100,00 0,00
1,184 100,00 0,00
AREIA GROSSA 0%
0,9955 100,00 0,00 )
AREIA MEDIA 0%
0,8371 100,00 0,00
0,7039 100,00 0,00
0,5919 100,00 0,00
0,4978 100,00 0,00
0,4186 100,00 0,39
0,352 99,61 0,87 AREIA MEDIA 7,61%
0,296 98,74 2,06
0,2489 96,68 4,29
0,2093 92,39 6,74
0,176 85,65 7,60
0,148 78,05 7,18 AREIA FINA 58,76%
0,1244 70,87 6,25
0,1046 64,62 5,75 AREIA FINA 45,21%
0,08799 58,87 5,75
0,07399 53,12 5,94
0,06222 47,18 5,94
0,05232 41,24 5,57
0,044 35,67 4,94
0,037 30,73 4,33
SILTE 28,11%
0,03111 26,40 3,85
0,02616 22,55 3,48
0,022 19,07 3,12
0,0185 15,95 2,73
0,01555 13,22 2,33 SILTE 37,41%
0,01308 10,89 1,95
0,011 8,94 1,63
0,00925 7,31 1,37
0,00778 5,94 1,15
0,00654 4,79 0,96
0,0055 3,83 0,81
ARGILA 19,07%
0,00462 3,02 0,68
0,00389 2,34 0,58
0,00327 1,76 0,50
0,00275 1,26 0,43
ARGILA 3,83%
0,002312 0,83 0,38
0,001944 0,45 0,34
0,001635 0,11 0,11
0,001375 0,00 0,00
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Tabela A2. Teste estatistico aplicado ao resultado de EAA de SF

INTERVALO DE CONFIANCA

t 50% 1,000
t 90% 6,314
n 2
graus de liberdade 1

59



