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Caracterizacao e aproveitamento dos rejeitos oriundos de processos hidrometallrgicos do
niquel e cobalto com um enfoque geoambiental.

RESUMO

A mineracdo constitui uma das atividades basicas no desenvolvimento do mundo moderno,
mas, a0 mesmo tempo, potencializa um efeito degradante do meio fisico local por gerar enormes
volumes de residuos finais. Muitas vezes, estes residuos contém substancias contaminantes, sendo
uma das principais causas de contaminagdo dos recursos naturais e do meio ambiente. Os rejeitos de
mineracdo sdo materiais remanescentes do processo de beneficiamento e de concentragdo de
minérios em instalacbes industriais. Entretanto, em varias partes do mundo, diversos tipos de
rejeitos e estéreis provenientes de atividades de lavra e de beneficiamento de minerais sdo
simplesmente descartados na natureza por ndo terem nenhum tipo de aproveitamento
economicamente viavel, embora do ponto de vista econdmico, as grandes bacias de rejeitos podem
ser (teis, no sentido de formarem depésitos minerais com teores e caracteristicas fisicas distintas do
minério explorado. Com a evolucdo e mudancas de mercado e tecnologia, 0s rejeitos podem
proporcionar uma alternativa a exploracdo como subproduto. Portanto, o presente trabalho buscou
desenvolver um enfoque sistémico na caracterizacdo de rejeitos de mineracdo ferrolateriticos,
especificamente os rejeitos dos processos de beneficiamento hidrometaltrgicos do Ni e Co,
objetivando propor e avaliar métodos de aproveitamentos empregando um enfoque geoambiental.
Os resultados desse trabalho, centrado na caracterizacdo exaustiva dos rejeitos de mineracao
permitiram aprofundar na mineralogia, o0 comportamento fisico-quimico e geoquimico, assim como
conhecer as caracteristicas fisicas desses materiais, possibilitando a selecdo de métodos de
aproveitamento vidveis. Outro aspecto importante foi o desenvolvimento de duas alternativas de
aproveitamento dos rejeitos, uma baseada nas contribuicdes fisicas para seu uso como filer em
misturas asfalticas, e uma segunda baseada nas contribui¢bes quimicas e mineraldgicas através de
reacOes aluminotérmicas para a obtencdo de produtos de valor agregado. Ainda como aporte desta
tese sobressair a conceitualizacdo de um esquema de abordagem na caracterizacdo, avaliagcdo e
desenvolvimento de alternativas de aproveitamento de rejeitos de mineragdo de origem lateriticos.
Por ultimo, pode-se destacar a caracterizacdo, empregando ensaios de solubilizacdo e esquemas de
lixiviagdo simples e sequenciais como formas de avaliar o potencial de contaminagao dos rejeitos de

mineracao.

Palavras-chaves: rejeitos hidrometalurgicos de niquel e cobalto, aproveitamento de rejeitos, filer

em misturas asfalticas, rea¢cdes aluminotérmicas.
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Characterization and utilization of hydrometallurgical mine tailings processing of nickel
and cobalt with a geo-environmental approach.

ABSTRACT

Mining is one of the basic activities in the development of the modern world, but at the same
time, it has degrading effects on the local physical environment, because it generates huge volumes
of final wastes. These residues often include contaminants and they are a major cause of pollution
of natural resources and the environment. Mine tailings are materials remains of processing and
concentrating minerals in industrial plants. However, in many parts of the world, various types of
mine wastes from mining activities and mineral processing are simply disposed in the environment
because there are no economically viable ways of exploitation for them. Despite this fact, from an
economic point of view, the large tailing dams can be useful, given that they may have a different
composition and physical characteristics than the ore explored. With the evolution of market and
changes in technology, the mine tailings can be alternatively reused as a byproduct. In this sense,
this study sought to develop a systemic approach in characterizing lateritic mine tailings,
specifically hydrometallurgical mine tailings processing of Ni and Co, aiming to propose and
evaluate exploitation methods employing a geo-environmental friendly approach. The results of this
work are focused on a comprehensive characterization of mine tailings, allowing to deepen the
understanding of their mineralogy and their chemical, physical and geochemical behavior, as well
as in the increase of knowledge about the physical characteristics of these materials, thus allowing
for the selection of viable exploitation methods. Another important aspect is the development of
two alternatives for using mine tailings: one is based on the physical contribution of their use as
filler in asphalt mixtures, and the other is based on the chemical and mineralogical contributions of
aluminothermic chemical reactions in order to obtain added value products. Even another
contribution of this thesis is the conceptualization of a schematic approach in the characterization,
assessment and development of alternative use of lateritic origin mine tailings. Finally, it can be
highlighted the characterizations made by using solubilization tests and simple and sequential
leaching schemes as ways to assess the potential contamination of mine tailings.

Keywords: hydrometallurgical mine tailings, using mine tailings, filler in asphalt mixtures,
aluminothermic reactions.
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CAPITULO 1

CAPITULO 1

1 INTRODUCAO
1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A mineracdo constitui uma das atividades basicas no desenvolvimento do mundo moderno,
mas, a0 mesmo tempo, potencializa um efeito degradante do meio fisico local por gerar enormes
volumes de residuos finais. Muitas vezes, estes residuos contém substancias contaminantes, sendo
uma das principais causas de contaminacao dos recursos naturais e do meio ambiente.

Os rejeitos de mineracdo sdo materiais remanescentes do processo de beneficiamento e de
concentracdo de minérios em instalacbes industriais. Suas caracteristicas fisicas, quimicas,
geomecanicas e geoquimicas sdo diretamente dependentes do tipo de minério bruto lavrado e do
processo industrial aos quais 0s mesmos sdo submetidos. Assim, sua composicdo pode abranger
uma ampla faixa de materiais, variando desde solos arenosos ndo plasticos até solos de
granulometria muito fina. Além disso, em funcdo do processo de beneficiamento, estes rejeitos
também podem ser encontrados em condicdo ativa (contaminados) ou inerte (ndo contaminados)
(Rodriguez & Garcia-Cortés, 2006).

Em vérias partes do mundo, diversos tipos de rejeitos e estéreis provenientes de atividades de
lavra e de beneficiamento de minerais sdo simplesmente descartados na natureza por ndo terem
nenhum tipo de aproveitamento economicamente viavel. Além disso, geram impactos ambientais,
seja pela sua deposicdo, que requer areas imensas devido aos grandes volumes estocados, seja pelo
risco de contaminacéo de lencois freaticos e pelas perdas de agua do proprio processo de deposicao
(Rodriguez, 2002). Podem-se citar como exemplo as lamas das serrarias de marmore e de granito, o
lodo resultante do processo de tratamento dos efluentes da galvanoplastia, 0 mercurio proveniente
do processo de amalgamacgdo do ouro (principalmente em regides de mineracdo artesanal) e os
rejeitos da mineracdo de diferentes minérios (ferro, carvdo, ouro, niquel, zinco, etc.), muitos
contendo substancias potencialmente contaminantes ou indutoras de mecanismos de geracdo de
drenagem acida (Rodriguez & Garcia-Cortés, 2006).

Tendo em vista este potencial degradante, as prescrigdes ambientais vigentes no mundo
impGem a necessidade de uma abordagem especifica e criteriosa para 0s projetos de sistemas de
disposicgdo final dos rejeitos de mineracdo. Um aspecto complementar desta realidade é a proposta
de proporcionar um panorama favoravel ao estudo do potencial de aproveitamento destes rejeitos
objetivando diminuir os impactos ambientais gerados.

Do ponto de vista econémico, as grandes bacias de rejeitos podem ser Uteis, no sentido de

formarem depositos minerais com teores e caracteristicas fisicas distintas do minério explorado,
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com lavra inviavel do ponto de vista econdmico e tecnoldgico atual, fato j& salientado por
Lottermoser (2011). Mas com a evolugdo e mudangas de mercado e tecnologia, 0s rejeitos podem
proporcionar, em um futuro préximo, uma alternativa e sobrevida a atividade mineral ou ainda a
exploracdo como subproduto (Hudson-Edwards et al., 2011).

O desenvolvimento de alternativas para o emprego de rejeitos em outras atividades constitui
uma fonte adicional de receita, 0 que tende a diminuir ou até mesmo a eliminar 0s custos de sua
disposicdo. Embora possa contribuir para um melhor aproveitamento de recursos ndo renovaveis,
esta estratégia de atuacdo pode reduzir significativamente os impactos ambientais decorrentes da

atividade mineradora como um todo.
1.2 JUSTIFICATIVA

Para muitos, a ideia de desenvolvimento sustentavel € dificilmente aplicavel aos minerais,
visto que sdo recursos naturais ndo renovaveis. Ou seja, as reservas seriam finitas e, uma vez
extraidas e consumidas, ndo mais poderiam suprir as necessidades das geracfes futuras. Esta visao
simplista, no entanto, deixa de considerar fatores como a possibilidade de descoberta de novos
depositos minerais; os avangos tecnoldgicos em lavra e beneficiamento, capazes de ampliar as
reservas minerais; as varias formas de reducdo do consumo e a reciclagem de matérias-primas
minerais como podem ser 0s rejeitos de mineracéo.

A preocupacdo pela conservagdo ambiental tem levado cada vez mais ao aproveitamento de
rejeitos de mineracao, especificamente em rejeitos de caracteristicas metalicas, com o emprego de
novas tecnologias de beneficiamento destes “minérios” e a utilizagdo em outras aplicagdes como
matérias-primas. Muitos sdo os exemplos de aproveitamento de rejeitos de mineracdo de minérios
metalicos nas ultimas décadas, com aplicacfes em campos que vao desde o uso na industria de
materiais até a extracdo de outros elementos presentes de interesse tecnoldgico. No entanto, a
eleicdo de um método de aproveitamento ou outro deve passar pelas consideracdes de viabilidade
técnica, econdmicas e ambientais que avaliem a proposta. Desta forma, pode ser possivel aproveitar
todo o potencial destes “recursos mMineiros” como novas matérias-primas ndo renovaveis (Bian et
al., 2012).

Por exemplo, em Cuba as maiores jazidas de lateritas niqueleiras estdo localizadas na regido
oriental do pais e constituem uma das maiores reservas de niquel e cobalto a nivel mundial
conjuntamente com Nova Caleddnia, Australia, Russia, Canada e Brasil. As grandes quantidades de
rejeitos dos processos hidrometaldrgicos do Ni e Co em Cuba aumentam anualmente como
consequéncia da importancia desse tipo de industria para o pais e a nivel mundial. Entretanto, varias
foram as tentativas de aproveitar os rejeitos até a atualidade, ndo tendo sido constatada nenhuma

aplicagdo importante que seja técnica, econdmica e ambientalmente viavel (Bustamante et al., 2007;
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Hernandez et al., 2007; Ferreiro et al., 2006, 2012; Ariza, 2009; Cabrera et al., 2011; Avila et al.,
2013). Neste sentido, as maiores problematicas verificadas, nos estudos das propostas reportadas
pelos pesquisadores, encontram-se nos custos técnico-econdmicos (processos complexos com
baixas porcentagens de recuperacdo) e ambientais (geracao de residuos solidos na mesma proporcao
dos existentes).

De acordo com resultados das pesquisas de Yellishetty et al. (2008), Hudson-Edwards et al.
(2011) e Bian et al. (2012), na avaliacdo das possibilidades de aproveitamento dos rejeitos, faz-se
necessario desenvolver estudos de caracterizacdo que contribuam na selecdo e aplicacdo de

alternativas de aproveitamento viavel com um enfoque geoambiental.
1.3 OBJETIVOS

Esta tese tem como objetivo geral desenvolver um enfoque sistemético na caracterizacéo de
rejeitos de mineracdo ferrolateriticos, especificamente os rejeitos dos processos de beneficiamento
hidrometalGrgicos do Ni e Co, objetivando propor e avaliar métodos de aproveitamento,
empregando um enfoque geoambiental.

Obijetivos Especificos:

> Elaborar uma estratégia metodoldgica com base a caracterizacdo de rejeitos
ferrolateriticos dos processos de beneficiamento hidrometaltrgicos de Ni e Co, com a
finalidade de gerar alternativas de aproveitamento destes materiais com um
embasamento geoambientalmente sustentavel;

» Caracterizar fisica, mineraldgica, quimica e geoquimicamente 0s rejeitos dos processos
de beneficiamento hidrometalrgicos de Ni e Co das inddstrias cubanas.

> Estabelecer correlagBes entre as caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas e as
alternativas de reaproveitamento;

> Desenvolver os métodos propostos de reaproveitamento desses rejeitos como filer em
misturas asfalticas e processo de aluminotermia;

> Avaliar com base nas caracteristicas quimicas e geoquimicas desses rejeitos e bem como
nas possiveis alteraces quimicas oriundas dos diferentes processos de reaproveitamento

as implicacbes ambientais consequentes do reaproveitamento desses materiais.
1.4 ESCOPO DA TESE

Esta secdo apresenta como a Tese estd organizada, mostrando sua estrutura e 0s assuntos
mencionados. Seu conteudo esta dividido em sete capitulos e séo resumidos a seguir:

O Capitulo 1 expde brevemente a importancia da realizacdo dos estudos de caraterizagdo e
aproveitamento de rejeitos de mineracdo originarios de processo hidrometaldrgicos do niquel e

cobalto. Este capitulo apresenta também os objetivos que determinaram a realizagédo deste trabalho.
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O Capitulo 2 consiste numa revisdo bibliografica sobre os aspectos gerais associados as
atividades mineragdo e seus efeitos ambientais. Aborda, também, os aspectos relevantes aos
métodos de caracterizacdo e as principais tendéncias na area de aproveitamentos de rejeitos de
mineracao. Acrescenta-se ao final, a importancia da realizacao de estudos de impacto ambiental no
planejamento de projetos de aproveitamento de rejeitos.

No Capitulo 3 mostra-se a situacdo da mineracdo do niquel e cobalto em Cuba e no mundo,
entretanto sdo apresentadas as carateristicas gerais das atividades minero-metal(rgicas nas zonas
mineracdo cubanas. Também realiza-se um breve analises do marco legal que envolve a
classificacdo e disposicdo dos rejeitos em Cuba. Por ultimo, sdo analisadas as consideracGes
metodoldgicas de como serd confrontada a tematica da caracterizacdo e o aproveitamento dos
rejeitos de mineracdo empregados na presente pesquisa.

No Capitulo 4 apresenta-se a forma de coleta e preparacdo das amostras dos trés tipos de
rejeitos objeto de estudo. Também sdo descritos os métodos usados na caracterizacdo dos rejeitos,
englobando-os em métodos de caracterizagdo fisicos, mineraldgicos, fisico-quimico e geoquimicos.

O Capitulo 5 apresenta os resultados da caracterizacdo das trés amostras de rejeitos
analisadas. Os resultados de maior interesse desde o ponto de vista do reaproveitamento estdo
focados nas andlises fisica, quimica e mineralogica. O desenvolvimento das analises geoquimicas,
através de ensaios de solubilizagdo e lixiviacdo, possibilitou ter maior conhecimento do
comportamento ambiental dos rejeitos.

O Capitulo 6 mostra os critérios e consideracfes observadas na selecdo dos métodos de
aproveitamento de interesse. Foram estudadas de forma experimental as aplicacGes dos rejeitos
como filer em mastiques, assim como as formulacGes de reagcdes aluminotérmicas usando 0s rejeitos
como fonte de 6xidos metalicos. Apresentam-se os resultados de ambos métodos e algumas das
consideracGes mais importantes no desenvolvimento futuro dessas aplicacdes.

O Capitulo 7 apresenta as principais conclusdes obtidas sobre a caracterizacdo de rejeitos de
mineragdo, assim como os resultados dos métodos de aproveitamento empregados. Posteriormente
séo apresentadas as sugestdes para pesquisas futuras.

Por ultimo, as referéncias bibliograficas empregadas nesta tese sdo apresentadas ao final do

documento.
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CAPITULO 2

2 ASPECTOS GERAIS DA MINERACAO E SEUS RESIDUOS

Neste capitulo serd feita uma abordagem dos aspectos gerais associados as atividades de
mineracdo e seus efeitos ambientais. Aborda-se também, aspectos relevantes aos métodos de

caracterizacdo e as principais tendéncias na area de aproveitamentos de rejeitos de mineracéo.

2.1 RESIDUOS NO MARCO DA INDUSTRIA MINERO-METALURGICA

Os residuos soélidos sdo classificados de diversas formas, as quais se baseiam em
determinadas caracteristicas ou propriedades. Os residuos podem ser classificados quanto a:
natureza fisica, a composicdo quimica, aos riscos potenciais a0 meio ambiente e ainda quanto a
origem (Fig. 2.1). Para o caso dos residuos solidos da industria minero-metallrgica esses

classificam-se como residuos industriais segundo a classificacdo da origem da fonte de geracéo.

—

— - Residuos secos
- Natureza Fisica mmm——) | _ Residuos (midos
_N . \ - Residuos organicos
g Composigao Quimica - Residuos Inorganicos
RESIDUOS ) ] . - Residuos perigosos
SOLIDOS Riscos Potenciais ao - Residuos inertes
- (de'\:grluz é?nm dba:ennc;[fma mmm— | - Residuos nao inertes
empregada)
- Residuos domiciliares e
urbanos
g Origem da fonte de geragéo — | - Res[duos mdusgrlals
- Residuos de saude

~——

Figura 2.1 Classificag¢do dos residuos solidos.

As atividades minero-metaltrgicas geram uma grande quantidade de residuos solidos, dos
quais 0s mais importantes em termos de volume sdo os residuos sélidos gerados pelas atividades de
lavra e pelas usinas de beneficiamento. Os residuos obtidos durante a operacdo de lavra, que
usualmente ndo apresentam valor econémico, sdo denominados de estereis. Este tipo de residuo é
formado normalmente por solos e rochas provenientes da atividade de decapeamento da jazida
Entende-se por rejeitos, os residuos sélidos resultantes de processos de extracdo dos elementos de
interesse econdmico para a inddstria minero-metallrgica. Ainda que os termos de rejeitos estejam
envolvidos na defini¢do de residuos solidos nesse documento € utilizado apenas o termo rejeito de

mineragdo para identificar os residuos solidos da industria minero-metalurgica.
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2.2 GENERALIDADES DA MINERACAO

O processo de mineracdo pode ser definido como o conjunto de atividades que tem como
objetivo modificar as propriedades fisicas ou quimicas dos minerais, de modo tal que a identidade
quimica de interesse seja preservada. A mineracdo pode ser classificada de acordo aos tipos de
minerais tratados (energéticos, metalicos ou ndo metalicos) e a finalidade de emprego desses

minerais de acordo com a Fig. 2.2.

Energética

:>[ Carvéo, Uranio, Petrdleo, Gés ]
( Ferro, Chumbo, Cobalto, Niquel, Cobre,
Metalica |:> Woalframio, Manganés, Aluminio, etc.

-

MINERAGCAO

C (- Materiais de construcdo (Caliza, Areias,
Gesso, Argilas, etc.)
Nio :> - Joalharia (diamantes, rubis, esmeraldas,

Metélica etc) )
- Fertilizantes (fosfatos, nitratos, etc.)

\_ Outros
Figura 2.2 Classificacéo geral das atividades de mineracgéo.

Né&o Energética
A

No conjunto de operacgdes que as atividades mineradoras envolvem, desde as atividades de
lavra até a obtencéo do produto final, estdo envolvidas uma série de tratamentos fisicos e quimicos

realizados nos minerais como pode ser observado na Fig. 2.3.

|:>[ Estéril ]
Britagem
Pilha de Estéril

Moagem

=
@
<
=
=Y

-

-

Peneiramento

- - Concentragdo
Diferentes tipos

processos de
beneficiamento

fisico e quimicos Beneficiamento

-

-

Rejeito de |:>[ s|rsetzrﬂgsd§ecomnif;9aagéj ) ]
Mineragdo : ’

Figura 2.3 Fluxograma das principais etapas que acompanham o processo de mineragao.

T

Minério

Os processos de beneficiamento podem ter carater meramente fisico ou quimico ou uma
combinacéo dos dois. Exemplos de processos empregados € a separagdo magnética, a concentracéo
por flotacdo, a lixiviacdo, etc. Os processos fisicos estdo limitados a obtencdo de concentrados
minerais através de opera¢des como: moagem, britagem e peneiramento. Estas etapas fisicas tém a
finalidade de regularizar o tamanho dos fragmentos, remover minerais associados sem valor
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econémico e aumentar a qualidade, pureza ou teor do minério. Os procedimentos empregados para
esse fim sdo muito variados, pois dependem basicamente do tipo e da qualidade do minério a ser
extraido.

Por outro lado, os processos de beneficiamento quimicos podem ser classificados em
processos hidrometaldrgicos e processos pirometaldrgicos. O processo hidrometalirgico consiste
num conjunto de etapas onde o elemento de interesse na forma solida é solubilizado, logo
purificado e gerando no final um concentrado do elemento de interesse. Em alguns casos, o
concentrado de minérios é comercializado ou introduzido diretamente no mercado produtivo. No
entanto, em geral, esse concentrado é tratado quimicamente com o objetivo de obter a espécie
metalica de elevada pureza ou na forma de metal puro ou de um composto metalico (Valaddo &
Araljo, 2007). Os processos pirometallrgicos constituem processos através dos quais 0s minérios
sdo aquecidos para produzir um produto acabado de compostos funcionais, metais puros e ligas.

Por tratar-se de um subproduto das usinas de beneficiamento desprovido de valor comercial,
0s rejeitos sdo descartados nas proximidades ou mesmo dentro do complexo industrial, reduzindo,
dessa forma, os custos relacionados ao transporte desses materiais. O descarte dos rejeitos é
condicionado ao processo de beneficiamento, podendo ser feito na forma soélida ou na forma de
polpa, sendo esta a mais comumente empregada. Chama-se polpa a suspensdo de rejeitos e agua,
sendo que a porcentagem de agua é de aproximadamente 70 %.

A disposi¢do dos rejeitos pode ser feita a céu aberto, de forma subterranea ou subaquéatica. A
disposicao subaquatica ndo € muito utilizada pelos problemas ambientais que gera; 0s impactos aos
ecossistemas aquaticos sdo negativos e algumas vezes irreversiveis. A disposicdo subterranea é feita
em camaras que restam depois da extracdo do minério; os rejeitos sao bombeados na maioria dos
casos e depositados preenchendo essas camaras. A disposi¢cdo mais comum € a céu aberto, e pode
ser feita em pilhas controladas ou em estruturas de contencdo localizadas em bacias ou vales
(Rodriguez & Garcia-Cortés, 2006).

2.3 PROBLEMAS AMBIENTAIS ASSOCIADOS A OS REJEITOS

As atividades minerais em geral e, em particular a lavra de rochas e minerais industriais (Fe,
Ni, Co, Cu, Mn, etc.) talvez mais que outras opera¢des industriais, mantém uma relacdo dificil com
0 meio ambiente. As tarefas de extrair, transportar, transformar, purificar e comercializar os
minerais trazem consideraveis danos ao meio ambiente, as vezes de forma irreversivel, e geralmente
produzem grandes quantidades de residuos (Pérez, 2001; Garcia, 2012).

Segundo os mesmos autores, além dos danos que podem causar pelo volume de residuos
gerado, € preciso considerar outras caracteristicas ambientais negativas decorrentes da mineragdo: a

primeira € que a localizacdo da mineradora tem que ocorrer no lugar onde existe a jazida, o que néo
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ocorre com outros tipos de inddstrias; este fato pode causar danos ecoldgicos ou paisagisticos em
regides importantes ou até mesmo vulneraveis. A segunda é que a mineragdo é sempre agressiva ao
meio em que se situa; 0s enormes volumes que sdo necessarios tratar formam sinais visiveis na
superficie terrestre dificeis de ocultar, afetando a fauna e a flora, o clima, pelas explosdes, poeira e
contaminagdo quimica por compostos de tratamento, comprometendo a qualidade de vida dos
habitantes mais préximos, entre 0s quais Sse encontram 0s proprios mineiros. A terceira
caracteristica esta ligada a producdo de residuos que tem a ver com a possivel contaminacdo de
leitos fluviais e de aquiferos e a possibilidade, portanto, de transferir o dano para lugares afastados
da propria mina e da usina de beneficiamento. Neste contexto, a diferenca entre os riscos de
contaminacdo na é&rea de deposicdo para 0s rejeitos obtidos empregando processos
hidrometalUrgicos € maior que nos casos de estéreis ou rejeitos obtidos mediante processos
meramente fisicos, pelas mudancas na composi¢do natural dos minéiros e os reagentes empregados
no processo quimico.

As mineradoras dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento descartam o material de
rejeito de suas matérias primas nas proximidades de suas industrias, muitas vezes permitindo que
seja carreado para rios, acudes e lagos, causando grande impacto ambiental em &reas adjacentes.
Isto acontece frequentemente devido a desvantagem econdmica no reaproveitamento do rejeito
como matéria prima devido a inexisténcia de novas estratégias tecnoldgicas de aproveitamento e
aos custos adicionais com o seu transporte, entre outros fatores.

As barragens e bacias de rejeitos, apesar de se destinarem a solucdo de um problema
ambiental, a disposicdo dos rejeitos, na pratica representam outro problema. Além de competirem
pelo uso da terra, sdo estruturas sujeitas a ruptura quando foram mal projetadas e em geral
executadas em terra ou com o proprio rejeito, podendo provocar grandes desastres ambientais,
colocando em risco a populacdo, obras e bens situados a jusante. Também interferem na ecologia
dos sistemas hidricos e ocupam areas de preservacdo permanente (Rodriguez & Garcia-Cortés,
2006).

Segundo Rodriguez (2002), as atividades de mineracdo e processamento do minério causam
problemas, geralmente irreversiveis, nos sistemas terrestres e aquaticos. Os efeitos mais sérios
decorrentes de tais praticas sdo: 1) mudancas em sistemas hidrologicos; 2) transformacdes
ocorrentes nos solos e corpos d’agua superficiais; 3) contaminagdo dos solos e reservatorios de agua
superficiais e 4) poluicdo atmosférica. Os impactos ambientais gerados pela mineracdo podem ser,
tanto de escala regional como local.

A dispersdo dos metais pesados das areas mineralizadas até seu destino final como poluente
segue a seguinte rota, de acordo com Favas et al., (2011): Crosta Terrestre (area mineralizada)

=Mineracdo =Refino =Uso na Sociedade Moderna =Residuos (superficie terrestre: locais de
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disposicdo de rejeitos, etc.). Os depositos de rejeitos e pilhas de estéril sdo os principais
responsaveis pela dispersdo dos metais pesados para 0 meio ambiente, por conterem tais elementos
e por ficarem expostos a acdo de agentes intempéricos. Além dos rejeitos com elevado conteddo de
metais, as areas de disposicdo de minérios e concentrados ou a propria area de lavra constituem

também areas fontes destes elementos.
2.4 CARACTERIZAQAO DOS REJEITOS

Devido a complexidade da natureza dos rejeitos de mineragdo, tem-se associado um extenso
conjunto de técnicas para a sua caracterizacdo. Essas podem ser englobadas em quatro grupos de
métodos (Rodriguez & Garcia-Cortes, 2006):

e fisicos (tamanho e morfologia das particulas, densidade, porosidade, etc.);

e mineraldgicos (identificacdo das fases minerais, comportamento das fases, etc.);

e uimicos-geoquimicos (composicdo quimica elementar, pH, E redox, especiacao, potencial

de drenagem acido de minas, hidrogeoldgicos, etc.);

e geotécnicos (hidromecénicos, estabilidade de barragens, etc.);

Estes ensaios devem ser associados e combinados entre eles, na medida do possivel, para o0s
diferentes tipos de estudos que se propde realizar. Dessa forma séo determinadas as caracteristicas e
propriedades dos rejeitos que possam ser empregados, tanto nas analises do comportamento como
nas avaliacOes de alternativas de aproveitamento dos rejeitos de mineracéo.

Considerando-se gque 0s rejeitos apresentam caracteristicas mineraldgicas, fisico-quimicas e
geotécnicas bastante variaveis, em funcdo da natureza do minério bruto e das etapas do processo de
beneficiamento industrial, diversos pesquisadores tém apresentado trabalhos referentes a
caracterizacdo tecnoldgica dos rejeitos de mineragdo e ao comportamento geomecanico e
geoquimico, destacando-se os trabalhos de Esposito (2000), Ribeiro (2000), Rodriguez (2002) e
Margui (2006) entre outros. Como caracteristica fundamental destes trabalhos, esta a indicacdo de
que as propriedades fisicas, quimicas, mineral6gicas, mecéanicas e geoquimicas sdo condicionadas
por varios fatores. Segundo esses autores, se podem considerar como principais fatores a natureza
da jazida e o método de lavra empregado, as caracteristicas do processo de beneficiamento, a
metodologia utilizada para a disposicdo dos rejeitos da mineracdo, a condicao ativa ou passiva do
depdsito de rejeitos e as condic¢des climaticas da regido onde séo depositados.

Verifica-se que a caracterizacdo tecnologica, até bem pouco tempo, era pouco aplicada aos
rejeitos de usinas de beneficiamento de minérios, sendo esses descartados sem maiores
conhecimentos de suas caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas e de sua resposta a
processos de refino. Nos ultimos anos, este cenario vem mudando, ndo s6 pela maior preocupacéo

com questdes ambientais, como também, em alguns casos, devido a escassez do minério e a
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deplecéo de reservas, com a consequente diminuic¢do dos teores de minério e 0 aumento do volume
de rejeitos a ser descartado (Hudson-Edwards, 2011).

Adicionalmente, Zandarin et al.(2009) acrescentam que para obter maior compressdo das
caracteristicas e propriedades dos rejeitos de natureza metalica, € sempre importante conhecer 0s
processos de extracdo da jazida, do beneficiamento e o método de deposicdo. Além disso, as
condicdes de intemperismo terdo uma grande importancia devido ao fato que elas podem catalisar
mudancas nas caracteristicas originais dos rejeitos, exemplo os processos de neoformacgdo de
minerais e fenbmenos de transporte em meio poroso (Salomons, 1995).

Diversas sdo as técnicas empregadas na caracterizacdo fisica, mineraldgica e quimica-
geoquimica de rejeitos, dependendo evidentemente dos objetivos. Em vista disto, 0 mais importante
é conjugar diversas técnicas de forma que se possa obter, uma maior quantidade de informacGes das
propriedades dos rejeitos, e ndo s6 de empregar quantidade de técnicas pelo seu carater inovador.

Neste sentido, conhecer as caracteristicas fisicas, quimica-geoquimica e mineraldgica dos
rejeitos € indispensével para identificar quais sdo as potencialidades de aproveitamento como fonte
de matéria prima considerando & mineralogia como caracteristica essencial. A escolha de um ou
outro método de aproveitamento ira depender de uma série de fatores relacionados aos ganhos

obtidos sobre o conhecimento integral dos rejeitos e os interesses econémicos associados.

241 ENSAIOS DE LIXIVIACAO E EXTRACAO SEQUENCIAL NA
CARACTERIZACAO DE REJEITOS DE MINERACAO

A verificacdo do potencial de contaminacdo dos rejeitos no meio ambiente, encontra-se
associada os estudos geoquimicos de maneira mais criteriosa que nas normas de classificacdo de
residuos solidos. Quase sempre, o potencial de contaminacdo é determinado empregando como
referéncia os ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo segundo as normas de classificacdo de residuos
solidos. Os resultados dos ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo ndo tém em conta a natureza e
origem deles. A periculosidade dos rejeitos € determinada por meio das analises quimicas dos
extratos resultantes dos ensaios, e posteriormente comparados com a concentracdo maxima dos
poluentes estabelecida pelas normas (Vilar & Gutiérrez, 2003; Jamieson, 2011; Suset & Grathwohl,
2011). Portanto, na caracterizacdo ambiental de rejeitos de mineracdo é importante considerar
ensaios de lixiviagdo muito mais especificos, e que sejam representativos do potencial de
contaminagdo, de acordo com as caracteristicas mineraldgicas e com a origem antropogénica dos
rejeitos (Favas et al., 2011).

Segundo Salomons & Forstner (1995), a chave para o entendimento do fluxo dos metais no
ambiente, relacionado com sua toxicidade, é a especiacdo quimica. De acordo com 0 mesmo autor o
termo especiacdo refere-se a distribuicdo dos metais entre as diferentes formas quimicas (ou
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espécies). No entanto, apesar de ndo existir uma definicdo uniforme entre as diversas areas para o
termo especiacdo quimica, a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
recomendou a utilizagdo do termo “especiagio” para indicar a distribuicdo das espécies quimicas
definidas em um sistema, enquanto “espécie quimica” ¢ a forma especifica de um elemento definido
pela composicao isotdpica, estado eletronico e de oxidacgéo, e estrutura molecular (Templeton et al.,
2000).

2.4.1.1 ENSAIOS DE LIXIVIACAO SIMPLES

Cada um dos cenérios de disposicdo de residuos e a interacdo com 0 meio ambiente geram
impactos potenciais. Nesse sentido, é necessario simular as condi¢Ges de contaminacdo dos rejeitos
de mineracdo atraves de ensaios de lixiviagdo. Entre os ensaios de lixiviagdo mais conhecidos
encontram-se o Toxicity Characteristic Leaching Procedure — TCLP pelas siglas — (USEPA
Method 1311) e o Synthetic Precipitation Leaching Procedure — SPLP pelas siglas — (USEPA
Method 1312), ambos desenvolvidos pela United States Environmental Protection Agency
(USEPA). Tanto o TCLP como o SPLP permitem quantificar as extracdes de metais e compostos
organicos dos residuos sélidos segundo condi¢des de laboratdrio especificas.

A principal diferenca entre os dois métodos de ensaio é a utilizacdo de diferentes liquidos de
extracdo, que sdo ditados pelo que cada teste foi concebido para simular. O TCLP foi concebido
para simular o material que estd dentro de um aterro durante um ndmero de anos (considerando as
condigOes acidas encontradas na maior parte dos aterros), e, em seguida, "determinar a mobilidade
de ambos analitos organicos e inorganicos presentes em residuos liquidos, s6lidos e multifasicos™ a
partir do chorume que o material iria produzir.

Por outro lado, o0 método SPLP também identificado como “Standard Test Method for Shake
Extraction of Mining Waste by the Synthetic Precipitation Leaching Procedure” (ASTM D
6234/98) foi concebido para simular o material consélidado in situ ou depositado na superficie do
solo, sendo exposto a precipitacdo e com o pressuposto de que a precipitacao € ligeiramente cida.
O objetivo é determinar a concentracdo de todos os analitos organicos e inorganicos presentes em
liquidos, solos e residuos do lixiviado gerado pelo mateial. O procedimento SPLP é usado para
determinar o potencial de lixiviacdo dos solos, residuos e aguas residuais, causado principalmente
pelas precipitacdes (chuva) simulando assim o ambiente real.

A diferenca fundamental entre os dois ensaios esta na composicdo quimica do meio de
extracdo. O TCLP emprega solucdes que simulam os &cidos organicos (Buffer de acetato) formados
pela descomposicdo dos residuos domeésticos num aterro sanitario. J& o0 SPLP emprega solugdes de

extragdes que simula a chuva &cida (Buffer de uma mistura de &cido nitrico com acido sulfurico).
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O metodo TCLP proposto pela USEPA tem sido adotado por varios paises para avaliacdo da
periculosidade dos residuos sélidos através da obtencdo dos extratos lixiviados nos residuos sélidos
de acordo com Liu et al. (2015). Por exemplo, a norma brasileira ABNT NBR 10.005:2004 tem
adotado o procedimento TCLP para a caracterizacdo dos residuos sélidos. As normas adotadas pela
EPA e pela ABNT se diferenciam apenas quanto aos valores limites propostos nas normas para
classificacdo dos residuos, sendo a norma brasileira ABNT NBR 10.004:2004 mais restritiva em

relacdo aos metais potencialmente toxicos.
2.4.1.2 ESQUEMAS DE EXTRACOES SEQUENCIAIS E MOBILIDADE

O emprego da concentracao total para avaliar os efeitos potenciais da contaminacao, implica
que todas as formas do metal ttm o mesmo impacto sobre 0 meio ambiente. A anélise desta
concentracdo apenas fornece uma indicagdo de sua significancia ecotoxicoldgica, mas ndo informa
sobre a sua disponibilidade para os organismos vivos (lavazzo et al., 2012).

Salomons (1995) propde uma classificacdo dessas associacdes metalicas em alta, média, baixa
disponibilidade e ndo disponivel aos seres vivos, procurando estabelecer uma interpretacdo
qualitativa da mobilidade e biodisponibilidade para as diversas fragdes. O autor considera a fase
trocavel como de alta disponibilidade para os seres vivos, as fases associadas aos Oxidos e
hidroxidos e matéria organica como media disponibilidade e a fase ligada a estrutura cristalina
como de baixa mobilidade. Por outra parte, analises simples de solubilizagdo conseguem de uma
forma mais rapida e econdmica obter as fases sollveis de uma amostra contaminada. Nesses
ensaios, sdo verificadas as formas metalicas méveis que se disponibilizam facilmente, necessitando
para isto apenas o contato com agua.

Segundo Salomons & Forstner (1995), a mobilidade dos metais esta intimamente ligada com
a especiacdo, como por exemplo, as espécies sélidas tendem a ter menos mobilidade do que as
formas coloidais e dissolvidas. Consequentemente, a identificacdo das espécies quimicas tem
grandes implicacGes para compreender o comportamento das formas metélicas nos sistemas
naturais e poluidos, fornecendo informag6es necessarias para um manejo seguro.

De acordo com Ure & Davidson (2002), as extracOes simples e sequenciais tém sido
comumente empregadas em estudos ambientais, apontando sempre a obtencdo das quantidades de
particionamento de variadas formas geoquimicas dos metais potencialmente toxicos (PTMs -
Potentially Toxic Metals) existentes em matrizes ambientais (solo, sedimentos, residuos, lodos).
Varios procedimentos laboratoriais comuns para a determinacdo da distribuicdo quimica dos metais
incluem a extracdo sequencial seletiva, na qual conceitualmente o material sélido pode ser
particionado em fracOes especificas, extraidas seletivamente a partir do emprego sucessivo de

reagentes apropriados e assim, determinar 0s metais associados. A concentracdo do metal
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determinada em cada uma das extracdes pode fornecer informacdes sobre a origem, modo de
ocorréncia, disponibilidade bioldgica e fisico-quimica, mobilizacdo e transporte do metal (Tessier et
al., 1979). Na extracdo sequencial, as formas extraiveis dos elementos tragos, metais pesados ou
espécies idnicas sdo determinados.

A seletividade dos reagentes extratores parciais para cada fase geoquimica segue, na maioria
das vezes, uma tendéncia na que aumenta a fortaleza do reagente extrator e diminui a solubilidade
da fase; o seja, cada extrator sequencialmente adicionado tem uma ac¢do quimica mais drastica e de
diferente natureza que a anterior. A progressdo tem inicio utilizando-se um extrator fraco, como
agua, e termina com um extrator forte, como um &cido concentrado. Estes reagentes extratores
podem ser classificados em concentrados de eletrolitos inertes, agentes complexantes, &cidos fracos,
agentes redutores, agentes oxidantes e &cidos minerais fortes nessa ordem (Rauret et al., 1998; Ure
& Davidson, 2002).

A descricdo de numerosos esquemas de extracdes reportados na literatura com aplicacfes séo
detalhados para solos (Das et al.,, 1995; Kersten & Forstner, 1995; Ma & Uren, 1998;
Krasnodebska-Ostrega et al., 2001; Filgueiras et al., 2002; Sahuquillo et al., 2003; Silveira et al.,
2006), sedimentos (Rauret et al., 1998; Buykx et al., 2000; Howari & Banat, 2001; Kim et al.,
1998; Pueyo et al., 2001; Santamaria-Fernandez et al., 2005; Svete et al. 2001; Tokalioglu et al.,
2000; Tokalioglu et al., 2003; Alomary & Belhadj, 2007), residuos de mineracdo (Favas et al.,
2011; lavazzo et al., 2012; Anju & Banerjee, 2010; Margui et al., 2004; Cabrera et al., 2011) e
varios tipos de materiais sélidos ambientais (Ure & Davidson, 2002).

A maioria desses esquemas sequenciais sao uma varia¢do daquele esquema de cinco etapas
proposto por Tessier et al. em 1979, identificado habitualmente como método de Tessier (Ure &
Davidson, 2002; Salomons & Forstner, 1995). Embora o método proposto por Tessier et al. (1979)
seja um dos métodos de extracdo sequencial mais citado e utilizado, ao longo dos anos muitas
variantes do método foram introduzidas, fundamentalmente pelas grandes criticas derivadas da falta
de seletividade das solugdes extratoras usadas e a demonstracdo da influéncia da composicao
mineraldgica na eficiéncia das extracGes. Este fato implicaria em validar os métodos de extracao
sequencial e verificar o mais adequado (considerando os objetivos dos estudos e 0 material a ser
analisado); ou entdo considerar o método que obteve melhores resultados em materiais
mineralogicamente semelhantes (Ure & Davidson, 2002).

O esquema de extracdo de Tessier esta baseado em cinco etapas, as quais perfilam as espécies
metélicas sequencialmente como intercambiaveis, associadas a carbonatos, associados aos 6xidos
de ferro e manganés, associados a matéria organica e residual, principalmente mantidas dentro da
estrutura cristalina dos silicatos priméarios e secundarios. Consequentemente, as modificacGes

principais do método de Tessier consistem no emprego de reagentes adicionais para diferenciar de
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trés formas diferentes as espécies associadas aos 6xidos de ferro e manganés: associadas aos 0xidos
metalicos facilmente reduziveis, associados a 6xidos metalicos amorfos e associados aos Oxidos
metalicos cristalinos (Elliott et al., 1990; Gibson & Farmer, 1986; Kersten & Forstner, 1986;
Shuman, 1985; Sposito et al., 1982).

Os esquemas de fracionamento ainda ndo foram padronizados e por tanto, cada pesquisador
desenvolve o seu prdprio esquema ou pode empregar uma modificagdo de outro esquema existente.
O numero de etapas de extracOes € geralmente definido acordo com o proposito do estudo e o nivel
de contaminacdo das amostras (Ure e Davidson, 2002). Os reagentes e as condi¢cdes de extracoes
(ex. fortaleca dos reagentes, volumem e tempo de extracéo) utilizadas em cada fase sdo escolhidos
conforme a (1) os metais envolvidos, (2) os componentes de origem inorgénico e organico das
amostras e, (3) as propriedades fisicas e quimicas das amostras ambientais. A auséncia de
uniformidade, embora existam numerosos métodos de extracdes sequenciais, dificulta fortemente a
comparacdo dos resultados obtidos por diferentes laboratorios.

Em ordem de harmonizar os processos de extraces sequenciais entre os estados membros da
Unido Europeia, através da European Communities Bureau of Reference (BCR), foram propostos
dos simples protocolos de extracdes sequenciais: (1) identificado como método BCR (Ure et al.,
1993a,1993b; Sahuquillo et al., 1999) e, (2) identificado como método BCR modificado (Rauret et
al., 1999). Para ambos métodos foram desenvolvidos materiais de referéncias (sedimento CRM 601
para 0 BCR original e 0 CRM 701 para o BCR modificado) e metais extrataveis certificados (Pueyo
et al., 2001; Queauviller et al., 1997).

2.5 APROVEITAMENTO DOS REJEITOS

Os rejeitos sdo uma composicdo de varios minerais com teor metalico variavel em funcgéo de
maltiplos fatores ja anteriormente descritos. Neste sentido, tem-se verificado as potencialidades do
aproveitamento de grande parte dos rejeitos de mineracdo para a industria metalUrgica, de materiais
ou em aplicacdes engenheiras. As propriedades mostradas principalmente em estudos de
caracterizacdo tecnoldgicos, estudos geoquimicos e de estabilizagdo geotécnicos tem confirmado
estes tipos de aplicacdo com importantes sucessos e contribuicBes as questdes ambientais.

O conhecimento do comportamento e das propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas dos
rejeitos favorece a viabilizagdo de seu ulterior (imediato) aproveitamento como subproduto na
prépria usina, ou sendo empregado em outro setor como matéria prima. A viabilizacdo do
reaproveitamento destes rejeitos minimiza o impacto ambiental e podendo gerar uma receita, onde
antes havia somente custos, por exemplo, pela manutencéo das estruturas de contencao dos rejeitos.

De maneira geral, a pesquisa feita na literatura cientifica mostra a existéncia de uma grande

variedade de trabalhos relacionados a caracterizagdo de rejeitos de mineragéo, ainda mais, quando
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se trata de aproveitamento. Observa-se que os estudos desenvolvidos tém apresentado enfoque
pontual, avaliando um tipo especifico de rejeito de mineragdo associado a um determinado tipo de
aproveitamento (Yellishetty et al., 2008; Xiangke et al., 2011). Neste contexto, destaca-se a ndo
existéncia de uma avaliacdo integral que envolva além das analises técnicas, analises econdmicas e
ambientais que facam sustentaveis as solucdes de aproveitamento investigadas tanto na escala

laboratorial como na escala de provas de campo.

251 METODOS NA AREA DE MATERIAIS

A partir das caracteristicas quimicas, fisicas, mineralégicas e geotécnicas de rejeitos
provenientes do beneficiamento dos minérios metalicos, foram estudadas varias aplicacbes com
carater geotécnico para favorecer a construcdo de estradas e obras de pavimentagdo. Sobressaem as
pesquisas efetuadas com residuos de beneficiamento de ferro, cobre, bauxita e escérias de alto

forno, principalmente o caso dos rejeitos de beneficiamento de ferro.
2.5.1.1 APROVEITAMENTO EM MISTURAS ASFALTICAS E PAVIMENTOS

Sultan (1979) avaliou a viabilidade do uso de rejeitos de minério de cobre na construcédo de
estradas. No estudo foi pesquisado o emprego de rejeitos em estado natural, com tratamento por
estabilizacdo com cimento e com tratamento por estabilizacdo com asfalto. Os resultados desses
estudos mostraram a significativa e positiva contribui¢do nas propriedades mecanicas do pavimento
e, portanto, os autores relatam que estes rejeitos podem ser empregados na construcdo de estradas.
Resultados similares, empregando rejeitos de beneficiamento de ferro como filer em pavimentacao
e melhoria das propriedades mecénicas de solos argilosos, foram obtidos pelos trabalhos de
Wesseling (2005), Fernandes (2005), Ferreira (2007); Oliveira da Silva (2010) e Campanha (2010).

E importante destacar que no caso dos rejeitos de beneficiamento de ferro, estes representam
uma maior quantidade de trabalhos de aproveitamento considerando-se que o ferro é um dos
minérios mais abundantes e extraidos. Neste contexto, os rejeitos dos processos de beneficiamento
de ferro apresentam um importante potencial de uso em obras de pavimentacdo, baseados
principalmente nas suas caracteristicas granulométricas. Assim, 0s rejeitos de mineracdo de
minéiros metalicos s sdo usados para aportar propriedades mecanicas e substituir aos agregados

convencionais como material alternativo.
2.5.1.2 APROVEITAMENTO EM CIMENTOS E CERAMICAS VERMELHAS

Uma das formas convenientes de atenuar o impacto ambiental negativo da producdo de
cimento Portland é o uso de residuos como matéria prima (reciclagem). Neste sentido, torna-se
muito atrativa a avaliagdo da possivel utilizacdo de rejeitos de mineracdo neste tipo de aplicacéo,

porque estes residuos sdo fonte de CaO, SiO,, Al,O3 ou Fe;0O3, 0s quais sdo 0s 6xidos constituintes
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provaveis destes materiais. Li et al. (2004) e outros autores estudaram a possibilidade de incorporar
rejeitos de mineragdo a misturas de cimentos e de concretos a partir da estabilizacdo dos metais ou
das substancias contaminantes nas matrizes cimentantes (Jan & Kim, 2000). Além dos métodos de
reaproveitamento mencionados anteriormente, Vvarios pesquisadores tém estudado a
geopolimerizacdo para produzir materiais cimentantes chamados geopolimeros (Kim et al., 2009).

A geopolimerizacéo ¢ a reacdo que experimentam os aluminosilicatos em altas concentragdes
de hidroxidos alcalinos ou de solugdes de silicatos, formando geopolimeros muito estaveis, com
estruturas poliméricas amorfas de interconexdes Si-O-Al-O entrelacadas (Komnitas & Zaharaki,
2007). Ahmari et al. (2012) estudaram residuos de minério de cobre como materiais para construcao
de estradas e para a fabricacdo de blocos empregando cinza de forno de cimento por meio da
tecnologia de geopolimerizacdo. Os resultados mostraram a aplicabilidade do residuo para esses
fins, principalmente na obtencdo de blocos eco-friendly. Estudos similares foram realizados por
Pacheco-Togal et al. (2008) e Xiankle et al. (2011) com residuos de mineracdo de vanadio,
tungsténio, entre outros. Segundo os autores, 0s rejeitos de mineracdo ricos em alumina e silica
podem ser empregados como fonte potencial de producéo de geopolimeros.

Por outro lado, Kumar et al. (2000) estudaram a incorporacdo de rejeitos de mineracdo de
ferro em formulacdes de ceramicas vermelha, com utilizacdo de até 40 % do residuo em peso como
aditivo. Também Souza et al., (2008) avaliaram o efeito da incorporacdo de rejeito de minério de
ferro na microestrutura de uma ceramica argilosa. Os resultados mostraram que a adi¢do do rejeito a
massa argilosa alterou significativamente a microestrutura da ceramica incorporando até 10 % em
peso do rejeito. Outros trabalhos nestas linhas de pesquisa sdo os reportados por Das et al. (2000),
Morchale et al. (2006), Roy et at. (2007), Chen et al. (2011) e Costa & Bernardin (2012).

2.5.1.3 PIGMENTOS CERAMICOS

A fabricacdo de pigmentos cerdmicos é uma Otima aplicacdo para aproveitar os rejeitos. O
custo relativamente alto desse tipo de processo seria em parte compensado pelo alto valor agregado
do produto final e pelo baixo custo da matéria-prima, além da diminuicdo dos custos gerados da
necessidade de armazenamento e manutencdo das areas ou estruturas empregadas pelo
armazenamento dos rejeitos de mineragao.

Os pigmentos inorganicos naturais sdo, na sua maioria, 6xidos mistos de metais e conferem
cor, opacidade e certas caracteristicas de consisténcia além de outros efeitos. Os pigmentos sdo
substancias no estado solido, orgénicas ou inorgénicas, que consistem de pequenas particulas
(tamanho coloidal) insoltveis no meio ao qual venham a ser aplicadas e com o qual ndo interaja

fisica nem quimicamente segundo Nassau (1989).
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De acordo com o autor, sob designacdo de oxidos e hidréxidos de ferro agrupa-se uma grande
familia de pigmentos inorgéanicos naturais ou artificiais, cuja coloracdo vai do negro ao vermelho,
passando pelo cinzento, castanho e amarelo. Estes pigmentos sdo amplamente utilizados como
corantes de cimentos e tintas.

Com o intuito de desenvolver pigmentos que substituam outros ja conhecidos em resposta a
motivacOes econdmicas, sanitarias ou ambientais, diferentes tipos de residuos estdo sendo avaliados
em estudos que visam a obtengdo de novos pigmentos ceramicos (Li et al., 2010a, 2010b; Bondioli
et al., 2007; Dengxin et al., 2008; Bernardin et al., 2008; Silveira et al., 2011; Pereira et al., 2012).
Alias, com o avanco das pesquisas esta sendo possivel a incorporacdo de residuos de diferentes
origens, porem de diferentes composi¢Ges quimicas, tais como residuos das industrias siderdrgicas,
residuos de processo de galvanoplastia, lodos de estagdes de tratamento, rejeitos de mineracdo do
ferro, cobre, ouro e bauxita (Andreola et al., 2008; Dengxin et al., 2008; Liu et al., 2009; Liu et al.
2010a, 2010b; Li et al., 2010a, 2010b; Prim et al., 2011; Pereira et al,. 2012), etc. Tais residuos
possuem em sua composicdo determinados elementos de significativa importancia para a
composicdo de pigmentos, obtendo-se uma ampla variedade de cores apreciadas pelo mercado de
revestimentos ceramicos. Os rejeitos de mineracdo podem ter extensos conteddos de Oxidos
inorganicos entre seus componentes, exemplo éxidos de ferro, e os Oxidos inorganicos sdo
vastamente utilizados como pigmentos inorganicos, sendo assim que oS rejeitos poderiam ser

empregados como matéria prima para a obtencdo de pigmentos.

2.5.2 APROVEITAMENTO ATRAVES DE METODOS TECNOLOGICOS COMPLEXOS

Os processos fisicos podem ser empregados separadamente ou em combinacdo para separar
ou concentrar 0os metais dos rejeitos de mineragdo, como no caso da separa¢do ou concentracao
magnética para rejeitos da mineracdo de ferro (Calixto, 2001; Santos, 2003; Rocha, 2008; Gomes,
2009; Santos, 2009). A propriedade determinante neste processo é a suscetibilidade magnética.

No caso dos processos metallrgicos (tecnoldgicos) estes podem ser classificados em
processos hidrometallrgicos e processos de pirometalurgia. Os processos hidrometalirgicos estéo
baseados na obtencdo de solugdes concentradas de um ou mais metais de interesse, entanto 0s
processos pirometalUrgicos estdo baseados na obtencdo e purificacdo de metais com métodos de
extracdo redutiva (carbonotermia, metalotermia, etc.) de alto consumo de energia.

Neste sentido, Ferreiro et al. (2012) pesquisaram na obtencdo de um material com
caracteristicas siderurgicas a partir dos rejeitos lateriticos do processo de beneficiamento de niquel e
cobalto. O método empregado foi de combinacdo dos processos de concentracdo magnética e de

aglomeracdo mediante peletizagdo, empregando como aglutinante a bentonita (processo de

17



CAPITULQ 2

carbonotermia). Apesar dos resultados mostrarem a obtencédo de 76 % de metalizacao, contudo nao
conseguiu satisfazer as exigéncias técnicas para 0 emprego desse tipo de produto final.

Adicionalmente aos processos fisicos e pirometallrgicos, verifica-se também as aplicacdes de
processos de biolixiviacdo (Cabrera et al., 2011) e lixiviacdo com &cidos organicos e inorganicos
para a recuperacdo de niquel e cobalto dos rejeitos oriundos de processos de beneficiamento de
lateritas cubanas (Ariza, 2006; Ferreiro et al., 2006; Bustamante et al., 2007). Destacam-se 0s
estudos de Hernandez et al. (2007) relativos a uma combinagdo de processos de lixiviagdo com
acidos organicos e separacdo magnética para recuperar o niquel e cobalto dos rejeitos. Os resultados
mostram contetdos de recuperacdo desses elementos inferiores a 50 % , aliado ao incremento dos
custos tecnoldgicos. Deve-se observar que o objetivo principal destes estudos esté relacionado a
recuperacdo do niquel e cobalto. Entretanto, ficou demonstrado que a porcentagem de recuperacao
foi superada pelos incrementos dos custos tecnoldgicos, nao justificando a aplicabilidade desta nova
tecnologia. Em vista disto, percebe-se que as maiores desvantagens dos processos de lixiviacao
estariam associadas ao aumento dos custos tecnoldgicos devido ao uso de reagentes quimicos e
prioritariamente a geragdo de outros residuos na mesma proporcéo dos existentes.

Por outro lado, Puri et al. (2004) estudaram o rejeito alcalino fino (red mud) separado durante
0 processamento da bauxita (processo Bayer). Este residuo, com altos contetidos de Fe,O3; (35-38
%) e TiO, (18-20 %), foi tratado por aluminotermia para a obtencdo de ferro-titanio com uma
recuperacdo de mais de 50 %. Neste sentido é importante conhecer que a aluminotermia é um
processo pirometaldrgico baseado na reducdo de 6xidos metalicos com aluminio. Outros exemplos
de aplicacOes de este tipo de reacdo aluminotérmica em residuos hidrometaltrgicos também foram
estudados por Cao & Orru (2002) e Kallio et al. (2000).

Cao & Orru (2002) estudaram os residuos hidrometaltrgicos sélidos provenientes de fabricas
de producéo de zinco devido a que estes sdo compostos maioritariamente por 6xidos de ferro. Kallio
et al. (2000) usaram a reducdo aluminotérmica para o tratamento de residuos da producdo de aco
constituidos por 6xidos de ferro e contaminantes. A grande vantagem deste método consiste na
obtencdo de produtos de alto valor associado, baixos custos tecnolégicos e a ndo geracdo de outros
residuos. Portanto, atendendo a importancia e complexidades do método, este sera abordado na

proxima secao.
2.5.2.1 PROCESSOS DE COMBUSTAO DE TERMITE

De acordo com Fischer & Grublelich (1998), as termites sdo um tipo de reac¢fes exotérmicas

dentro das composicdes pirotécnicas® que envolvem metais. A reacdo termite é definida pela reacéo

Os materiais pirotécnicos sdo usualmente misturas que contém um ou mais compostos oxidantes e um ou mais compostos ou elementos
combustiveis, podendo-se ainda incorporar, em certos casos, aditivos para modificar/promover um dado efeito pirotécnico ou para servir de ligantes
(Conkling, 1996).
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entre um metal 1 e um 6xido de um metal 2, com producdo do metal 2 e de um 6xido do metal 1. As
termite tradicionais podem ser descritas pela reacdo de oxidacdo-reducdo genérica (Wang et al.,
1993):

A0 +yM - xA+ M, 0 + AH (2.1)

Onde:

A = representa um metal ou metaloide;

M = um metal e MO e AO os seus 0xidos;

X e y = coeficientes estequiométricos, que ndo necessariamente representam valores inteiros;

AH = calor libertado na reacéo, que resulta de a entalpia de formagdo de M,O ser inferior a

de AO, pois as entalpias de formacéo dos elementos reduzidos € nula (no estado sélido).

O elemento redutor M na Eqg. 2.1 é geralmente Al ou Mg, embora seja 0 Al o elemento mais
usado nessas reagdes. E comum designarem-se as reacdes termite onde se usa Al por reacdes
aluminotérmicas. A sintese de materiais por reacgdes termite tem frequentemente como objetivo a
preparacdo de compositos ceramico-metal, onde por vezes a fase metdlica é um composto
intermetalico ou uma liga (Wang et al., 1993).

Segundo Durdes (2007), vérios autores listam um conjunto extenso de sistemas reativos
enquadrados no tipo de reac¢des de combustdo de ou pirotécnicas de sistemas termite, bem como as
caracteristicas destes. Dentro das caracteristicas mais significativas encontram-se: a massa
volumétrica tedrica maxima dos reagentes, a temperatura da reacdo adiabatica, o estado fisico dos
produtos, a quantidade de gas produzido e a entalpia de reacdo. Dentro das grandes vantagens
desses sistemas encontram-se: elevada densidade energética, temperatura de reacdo muito alta;
estabilidade a temperatura elevada; baixa sensibilidade a efeitos de humidade, corrosdo e
contaminantes; disponibilidade dos reagentes; facilidade de processamento tecnoldgico e custos
relativamente baixos.

A generalidade dos sistemas termite esta caracterizada por reagdes de elevada temperatura de
fusdo da maioria dos reagentes e produtos de combustdo envolvidos. Assim, a deflagracdo das
misturas em grande parte destes sistemas decorre sem intervencdo significativa de gases, sendo, por
isso, muitas vezes designados de gasless e a chama que os percorre denominada por “chama sé6lida”
ou “chama liquida” (solid flame ou liquid flame). A natureza autopropagada e a exotermicidade
elevada das reaccOes de sintese referidas levou finalmente a denomina-las por self-propagating
high-temperature synthesis (SHS; sintese autopropagada de elevada temperatura) ou também
referénciada como combustion synthesis (sintese por combustdo). As vezes é comum achar a

substituicdo da palavra “sintese” por “reagdo” (Merzhanov, 1994; Merzhanov & Sytschev, 2001).
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O valor acrescentado e elevada pureza dos materiais avancados sintetizados, a elevada
eficiéncia de producdo (custo e consumo de energia baixos e conversdes elevadas em comparagdo
com os métodos de sintese em forno de fundicdo), a simplicidade do equipamento necesséario e a
velocidade e natureza auto-sustentada das sinteses, impulsionaram a investigacdo dos processos
SHS em muitas vertentes: fenomenologica (parametros do processo, estrutura da onda de
combustdo, mecanismos e dindmica das transformacdes fisico-quimicas, estruturagdo de produtos),
tedrica (modelagdo, teoria de combustdo), de tecnologias e métodos de producdo, de caracterizagdo
e aplicacOes dos produtos obtidos (Orru et al. 1997a, 1997b; Durées, 2007).

A literatura especializada nas reacdes SHS mostra uma grande variedade dos produtos

obtidos. Enquadrados nesses produtos podem-se encontrar: compostos inorganicos de carateristicas

refratarias, intermetalicos, Oxidos, hidretos, etc.; elementos reduzidos; materiais compostos

formados por metais, ndo metais, compostos intermetalicos, oxidos, etc.; solu¢des sélidas formadas

por metais, por misturas de metais e ndo metais, por compostos refratarios; materiais ceramicos

baseados em compostos refratarios ndo metalicos, etc.; materiais consolidados por sinterizacéo,

compactacdo ou fundidos. As referéncias ou descricbes detalhadas das caracteristicas desses
produtos, das suas aplicacdes e dos processos tecnologicos pode ser encontrada nos trabalhos de
Borovinskaya (1992), Merzhanov (1993a, 1994, 1997), Merzhanov & Rogachev (1992), Wang et
al. (1993); Merzhanov & Sytschev (2001), Shteinberg & Knyazik (1992), Varma et al. (1993, 1998,
2001).

Dentro das principais tecnologias usadas em processo SHS, incluem-se basicamente
operacgdes de processamento de reagentes como a mistura, moagem e/ou compressdo e a sintese
quimica, desenvolvida em reatores (selados, de fluxo ou estufas de vacuo), além de outras técnicas
que possam ser acopladas a sintese para conferir aos produtos determinadas caracteristicas. Estas
tecnologias podem trabalhar com os reagentes na forma de p6s (compactados ou ndo), de gases ou
liquidos (sistemas gas-solido, liquido-solido, gas-gas, etc.) e os produtos intermédios e finais podem
apresentar-se também em diversos estados fisicos (Durées, 2007).

Os mecanismos termodinamicos e cinéticos que acompanham as reagcdes SHS, quase sempre
em sistemas heterogéneos, sdo bem complexos pelas transformacdes de fase, aglomeracdo e
dispersdo de condensados, permeacao de fundidos e gases, etc. No entanto, a extensdo da reacao
ndo depende s6 de parametros energéticos, o seja, também estd influenciada por parametros
relativos a estrutura do meio como a porosidade, o tamanho e a forma das particulas, o grau de

mistura dos materiais e 0 modo de processamento, principalmente dos reagentes. Quanto aos
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reagentes, a forma de representar os sistemas energéticos é geralmente por sistemas compésitos? ou
misturas, sendo classificados também como sistemas heterogéneos condensados® (Clapsaddle et al.,
2005; Tillotson et al., 2001).

Como ja foi dito, as reacgdes termite sdo reaccdes de oxidacdo-reducdo com elevada
exotermicidade e, por isso atingem temperaturas muito altas no processo de combustdo. Uma vez
desencadeadas sdo auto-sustentadas, pois a energia libertada na reagdo, mesmo por uma pequena
massa de reagentes, é suficiente para promover iniciacdo do material ainda ndo queimado. Este fator
determina o desenvolvimento de uma frente de combustdo auto-propagada (ou onda de combust&o)
que percorre 0s reagentes ndo consumidos e separa, em cada momento, estes dos produtos
incandescentes.

Em termos gerais, 0 processo de combustdo em sistemas termite inclui trés etapas principais:

¢ iniciacdo (ou inflamacéo ou ignicdo);

¢ explosao ou deflagracéo;

¢ esfriamento.

Muitos dos 6xidos que podem ser empregados como reagentes nos sistemas termite
apresentam estabilidade quimico-fisica consideravel, incluida as vezes até temperaturas elevadas. O
aluminio é um dos agentes redutores mais usados nos sistemas termite, mas sofre uma oxidacao
leve na superficie pela acéo do ar e/ou da humidade, formando-se uma fina pelicula de alumina que
protege 0 metal de posterior oxidacdo e reduz a sua reatividade (Kauffman & Adams, 1990). Por
conseguinte, a combustdo das termite ndo acontece espontaneamente e passa de maneira inevitavel
por uma etapa de ignicdo. Esta etapa de ignicdo é de uma exigéncia energética elevada e depende de
fatores como: a estabilidade quimica e fisica dos reagentes, das propriedades relacionados com a
heterogeneidade da mistura reagente (condutividade térmica, tamanho de particulas, porosidade,
etc.).

Conforme com Wang et al. (1993) e Barzykin (1992), a ignicdo de reaccBes termite
compreende o fornecimento de energia ao sistema atraves de uma variedade de técnicas viaveis para
esse fim. Algumas das técnicas mais comuns s&o:

v ignicdo por combustdo: inflama-se uma mistura de transicdo por contato com um fio

resistivo aquecido instantaneamente por uma descarga eléctrica; a onda de combustdo que
se desenvolve na mistura de transi¢do provoca a igni¢cdo da mistura principal na area de

contato entre as duas;

“Sistemas compositos: sdo formados pela mistura fisica do oxidante e do combustivel. Pode-se aperfeicoar a densidade energética do sistema
operando alteragdes na proporcéao de oxidante e combustivel. A velocidade de libertagdo de energia é condicionada pelos mecanismos de transferéncia
de massa e pode ajustar-se variando o tamanho das particulas dos reagentes (Conkling, 1996).
% Sistemas heterogéneos condensados: sao aqueles sistemas formados por varias fases, onde seus volumes estdo definidos e sdo pouco sensiveis a
variagdes de pressdo (Conkling, 1996).
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v" ignicdo por fluxo radiante: usando uma fonte de calor ou um feixe de raios laser como
fontes de radiagdo pode iniciar-se a reacdo na mistura pretendida, sem que seja necessario
0 contato entre a fonte e a mistura e sem interferéncia da combust&o no sistema de ignicéo;

v' ignicdo por faisca: uma descarga eléctrica de alta voltagem gera uma faisca entre dois
eléctrodos, promovendo a iniciacdo da mistura pretendida e colocada entre estes;

v" ignicdo em forno: consiste no aquecimento programado da mistura reagente até que esta
sofra ignigéo;

v" ignicdo por corrente eléctrica: aquece-se a mistura pretendida até a sua igni¢do por meio da
passagem de corrente eléctrica através dela.

v ignicdo por meios mecanicos: através de moagem em moinho de bolas, fricgdo,
compressao, etc. até a ignicdo da mistura. Esta forma de promover a reacdo € menos
generalizada do que a ignicdo por fonte de energia externa, por envolver tempos longos de
inducéo.

As etapas de deflagracdo e esfriamento serdo abordadas de forma conjunta conforme as
consideracOes publicadas por Merzhanov & Sytschev (2001), Merzhanov & Rogachev (1992) e
Merzhanov (1993a, 1993b, 1994, 1997).

Primeiramente, com a aproximacdo da onda de combustdo, os reagentes numa dada camada
de amostra sdo pré-aquecidos desde a temperatura inicial (comumente a temperatura ambiente) até a
uma temperatura critica para ocorréncia de reacdo. Esta regido do perfil de temperatura denomina-
se zona de aquecimento. Segue-se uma zona de reacdo, onde, numa situacao ideal, se inicia e se
completa a reacdo. Na situacdo mais comum, a onda de combustdo propaga-se a velocidade
constante, sendo o valor constante tomado como uma das caracteristicas mais importantes da
combustdo e designado por velocidade de combustdo. Outra caracteristica importante é a
temperatura de combustdo que corresponde a maxima temperatura do perfil de temperatura. Na
zona de aquecimento da onda de combustdo ocorre normalmente a fusdo do reagente metalico das
termites ou mesmo dos dois reagentes envolvidos. O tipo e as caracteristicas dos produtos obtidos
sdo, entdo, determinados pela reacdo quimica de oxidagdo-reducdo e também pela formacdo de
estruturas durante o arrefecimento.

A conversao nas reaccdes auto-propagadas de elevada temperatura é, no geral, praticamente
completa. Porém, a existéncia de uma zona de pds-combustéo e de formacao de estruturas evidencia
que a reacdo se pode completar atras da zona de reacdo e que a conversdo apenas parcial na frente
de reacdo é suficiente para sustentar a propagacdo. Apos a formagdo dos produtos primérios, que
termina na parte inicial da zona de pds-combustdo e de formagdo de estruturas, estes sofrem
transformacdes de fase e ocorre a formacdo das estruturas cristalinas dos produtos finais por

nucleacdo, crescimento de graos e recristalizacdo. O esfriamento do sistema vai-se dando ja na zona
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de pds-combustdo e de formacéo de estruturas e para além desta até o sistema atingir a temperatura
ambiente.

Se o esfriamento for natural, como é normalmente, este € lento se o sistema estiver confinado
e razoavelmente isolado. Neste caso, 0 esfriamento prossegue por um conjunto de estados de
equilibrio, onde as sucessivas fases se vado substituindo de acordo com transformacdes previsiveis
pelos diagramas de equilibrio de fases. Contudo, por vezes, recorre-se a esfriamento forcados, por
témpera ou apagamento (quenching), onde os gradientes de temperatura sdo mais elevados, para
possibilitar a obtencdo e/ou estudo de fases intermédias ou metastaveis. Assim, as condicGes de
esfriamento dos produtos influenciam significativamente as propriedades dos produtos formados
(composigéo, arranjo espacial das fases, tamanho e forma dos gréos, porosidade e estrutura dos
poros, tipos de redes cristalinas e parametros de rede, defeitos, etc.), ndo dependendo estas somente
da conversdo na zona de reacdo e da composicao da mistura reagente. Controlando as condicdes de
esfriamento podem obter-se produtos com as propriedades desejadas, mas € necessario um
conhecimento dos mecanismos de evolucdo das estruturas envolvidas.

Os produtos finais das reaccdes termite tradicionais apresentam como fases principais uma
fase metélica, mais densa, e uma fase ceramica (alumina, nas reducdes aluminotérmicas), menos
densa. Estas fases tém tendéncia a separar-se em parte por terem fraca solubilidade mutua. O grau
de separacdo depende do tempo durante o qual as fases permanecem fundidas, ou seja, da
velocidade de esfriamento, e das forcas externas atuantes nesse tempo. A amalgama destes produtos
exibe uma estrutura policristalinas e muito porosa (tipicamente com ~ 50 % de porosidade), sendo a
porosidade resultante principalmente das diferencas de densidade entre reagentes e produtos e do
processo de libertacdo de espécies gasosas da mistura de fundidos durante a combustdo. A
porosidade dos produtos é a sua maior desvantagem quando se pretende obter materiais avancados
por combustdo, 0 seja, a obtencao de pecas compactas.

Muitas das caracteristicas do processo que envolve as reacfes de termites dependem de varios
parametros do sistema termite que nem sempre sdo identificaveis ou quantificaveis (Merzhanov,
1997; Merzhanov & Sytschev, 2001; Wang et al., 1993). Os principais podem ser sintetizados a
sequir:

v’ 0 tamanho e forma das particulas dos reagentes;

v’ a composicdo da mistura reagente;

v’ 0 grau de mistura e densidade da mistura reagente;

v/ atemperatura inicial da mistura reagente e a pressdo da envolvente;

v" 0 tipo de ignicdo e energia colocada no sistema;

v’ aentalpia de reacéo;
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v' as propriedades termofisicas dos reagentes, produtos e dos materiais de confinamento do

sistema;

A procura de um estado avangado de conhecimento e controle dos mecanismos
termodinamicos, cinéticos e do processo de combustdo dos sistemas termite tornara mais eficiente o
aproveitamento do seu potencial para fins de sintese de materiais especiais de elevado valor
acrescentado. Estes processos peculiares de reacdes combustdo com sistemas termite sdo processos
quimicos com condic¢Bes extremas, onde a temperatura de combustdo é quase sempre préxima ou
superior a 3000 K e quando o sistema esta sob pressao pode assumir valores até cerca de 5500 K.
Pode-se concluir que as reducdes metalotérmicas sao, de todos os tipos de reac¢des auto-propagadas
de temperatura elevada sem influéncia significativa de gases, 0S processos mais severos em termos

de temperatura e expulsdo de gases (Merzhanov, 1993b, 1994; Merzhanov & Sytschev, 2001).

26 FERRAMENTAS PARA AVALIACAO AMBIENTAL DOS METODOS DE
APROVEITAMENTOS

Existe impacto ambiental quando uma acéo ou atividade produza alteracGes, favoraveis ou
n&o, no meio ou em algum dos componentes do meio. Esta agdo pode ser um projeto de engenheira,
atividades e mesmo politicas, leis, planos e programas com implicacbes ambientais. O termo
impacto ndo implica necessariamente num dano porque ele pode ser tanto positivo como negativo.
O impacto de um projeto sobre 0 meio ambiente € a diferenca entre a situacdo do meio ambiente
futuro modificado, como consequéncia da realizacdo do projeto, e a situacdo do meio ambiente
futuro sem a modificacdo (Sanchez, 1995).

A Avaliacdo de Impacto Ambiental (AlA) encontra-se hoje disseminada amplamente em todo
0 mundo, seja inserida no sistema de protecdo do meio ambiente em muitos paises, na forma de leis
ou procedimentos administrativos, seja pela atuacdo de organismos internacionais, dos quais
depende a maioria dos grandes projetos de infra-estrutura dos paises em desenvolvimento. A AIA
tem como objetivo a identificacdo, predicdo e interpretacdo dos impactos ambientais que um projeto
ou atividade pode gerar no caso de ser executado, além da prevencdo, correcdo e avaliacdo dos
mesmos. Desta forma a avaliacdo é um instrumento de conhecimento a servigo da deciséo e ndo um
instrumento para decidir (Conessa, 2000; Dias, 2001).

O Estudo de Impacto Ambiental (EIA) é uma das técnicas de carater multidisciplinar que é
incorporada no procedimento da AIA. O EIA tem que prever, identificar, avaliar e corrigir as
consequéncias ou efeitos ambientais que determinadas acdes podem causar sobre a qualidade de
vida do homem e seu entorno. A avaliacdo de impacto é a etapa na qual se atribuem valor,
importancia e significado aos impactos identificados e previstos. E uma tarefa carregada de

subjetividade, uma vez que depende de critérios de importancia que, por sua vez, dependem da
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escala de valores que norteia o julgamento de cada individuo ou grupo social (Dias, 2001; Toro et
al., 2013).

O resultado da avaliacdo de impacto reflete-se diretamente nas decisdes de aprovagdo ou
reprovacao de um projeto, assim como na definicdo dos condicionantes para sua aceitacdo. Por esta
razdo, existem varias metodologias utilizadas para a identificacdo e a quantificacdo dos impactos de
uma forma mais objetiva, destacando as listas de verificagdo (checklists), as matrizes de impacto, os
fluxogramas que concatenam agdes e impactos diretos ou indiretos (Toro et al., 2013).

Devido a atual preocupacdo com o meio ambiente e a crescente escassez de matérias primas
naturais para a industria, a procura por materiais alternativos tem se tornado um desafio estimulante
para 0 meio cientifico. Vrias pesquisas no mundo vém sendo realizadas focando o aproveitamento
dos rejeitos de processos de beneficiamento de minéiros, através de métodos, processos e
tecnologias apropriadas para a utilizacdo e aplicacdo racionalizada destes residuos, de forma
técnica, econdmica e ambientalmente viavel (Karez, 1995; Yellishetty et al., 2008).

Na maioria das pesquisas que potencializam o aproveitamento dos rejeitos de mineragdo néo
existe uma avaliacdo dos impactos ambientais da proposta de aproveitamento. Estas pesquisas estao
focadas no resultado da proposta analisada sob o ponto de vista primordialmente técnico e muitas
vezes sem avaliar os aspectos econémicos. Também é comum, a total despreocupacdo com a
quantificacdo dos impactos ambientais que a nova alternativa de aproveitamento possa ter com
outras alternativas, ou mesmo em relacdo a manutencdo dos rejeitos depositados na forma original.
Neste contexto, a avaliacdo dos impactos terd como finalidade contribuir para uma melhor

compreensdo dos impactos ambientais das propostas de aproveitamento de rejeitos de mineracao.

25



CAPITULQ 3

CAPITULO 3

3 ASPECTOS GERAIS DA MINERACAO DO NIQUEL E COBALTO EM CUBA

Neste capitulo mostra-se a situacdo da mineracdo do niquel e cobalto em Cuba e no mundo,
atraves do conhecimento do estado das reservas e producdo mundial dos minérios de interesse.
Serdo apresentadas as carateristicas gerais das atividades minero-metalurgicas nas zonas mineragao
cubanas. Também realiza-se uma breve andlises do marco legal que envolve a classificacdo e
disposicao dos rejeitos em Cuba. Por Gltimo, serdo analisadas as consideracBes metodologicas de
como sera confrontada a tematica da caracterizacdo e 0 aproveitamento dos rejeitos de mineracao

empregados na presente pesquisa.
3.1 RESERVASE PRODUC}AO MUNDIAL DO NIQUEL E COBALTO

O niquel € considerado um metal estratégico devido a sua grande importancia como matéria-
prima na industria do aco, e devido também a distribuicdo de suas reservas no mundo, concentradas
em alguns poucos paises. No mundo, ja foram identificadas reservas de minério de niquel em
aproximadamente 20 paises espalhados por todos os continentes, resultando em um teor global
médio acima de 1 %. O cobalto é encontrado, normalmente, junto com o niquel, porém em baixas
proporcGes comparadas ao niquel. Ambos fazem parte dos dois tipos de formacgdes responsaveis
pela produgdo do niquel: os sulfetos magmaticos e as lateritas.

Os depositos sulfetados formam-se por segregacgdo de liquidos sulfetados imisciveis na base
da cdmara magmatica, a partir do resfriamento de magmas de natureza méfica a ultramafica, e sdo
principalmente de idade proterozdica. Os minérios sulfetados possuem em sua composicdo, além do
niquel, sulfetos de cobre, cobalto e ferro, assim como alguns metais valiosos (platina, prata e ouro)
e enx0fre, utilizado para a producédo de &cido sulfarico (Amarante et al., 2000). Esses depdsitos de
minério sulfetado correspondem atualmente a cerca de 20 % das reservas de niquel do mundo,
sendo principalmente encontrados na Austréalia, seguidos por Canada, China, Africa do Sul e
Zimbabue (USGS, 2016a).

Ja os depdsitos de origem lateritica formam-se pelo intenso intemperismo de rochas
ultramaficas e sdo, em sua maior parte, de idade cenozoica e ocorrem, principalmente, em area de
clima tropical (Amarante et al., 2000). Seus depositos, situados principalmente no Brasil, Cuba,
Australia, Indonésia, Nova Caled6nia e Filipinas, possuem teores médios de niquel em torno de
1,95 % e teores de Oxido de ferro acima de 24 %, além da presenca de cobalto e magnesio (USGS,
2016a). Outros tipos de deposito de niquel sdo os veios hidrotermais contendo sulfetos e os nddulos

do fundo dos oceanos que, atualmente, ndo apresentam interesse econémico.
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Existia até ha pouco tempo uma preferéncia na exploracdo das reservas sulfetadas, sendo
explicada pelo fato que esse tipo de minério pode ser facilmente concentrado através de técnicas
bem estabelecidas, enquanto que o minério lateritico necessita de processos mais complexos, de alto
consumo de energia, para seu tratamento. Além disso, os teores de niquel no minério sulfetado séo
mais altos, e os subprodutos como cobre, cobalto e platindides aumentam consideravelmente o
valor desse tipo de minério. No entanto, como, a maior parte das reservas é do tipo lateritico, este é
0 minério mais explorado. Além disso, as reservas de niquel sulfetado tém elevado custo de
extracdo dado sua localizacdo profunda e também, os teores de niquel dos minérios de origem
lateriticos sdo superiores aos dos sulfetados, os quais apresentam, portanto, rendimento inferior
(Amarante et al., 2000).

Segundo os dados publicados por United States Geological Survey (USGS) no ano 2016 e
apresentados na Fig. 3.1 e Tab. 3-1, a Australia detém o 1° lugar no que se refere as reservas
mundiais de niquel com 24,6 % do total, seguida por o Brasil com 13 %, Nova Caleddnia com 10,9
% e Rassia com 10,2 %. Cuba, com 7,5 %, encontra-se em 5° lugar no contexto mundial (USGS,
2016a).

" Russia Cuba <
OUtré)Z(;]alseS 10.2% 7.1% Africa do Sul

4,8%
Australia
24,6%

Nova Caled6nia
10,9%

Madagascar
2,1%
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5,8%
Filipinas
4,0%
Estados Unidos

0%  Coldmbia
1,4%

13%
Canada

China 3,8%

3,9%

Figura 3.1 Porcentagem das reservas mundiais do niquel no 2015 (USGS, 2016a).

De acordo a Tab. 3-1 a producdo mundial do niquel entre 2011 a 2015 comportou-se de modo
estavel, principalmente nos ultimos trés anos. No caso de Cuba, foi observada uma reducdo da
producdo originada principalmente pelo fechamento de uma das trés usinas existentes no pais. Os
principais paises produtores foram: Filipinas (19 %), Indonésia (11,3 %), Russia (10,8 %) e

Austrélia (10,2 %) como mostra-se no grafico da Fig. 3.2.
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Tabela 3-1 Reserva e producao mundial do niquel (USGS, 2016a).

- Reserva (10%t) Producéo (t)
2015 2011 2012 2013 2014 2015
Cuba 5500 71.000,00 68.200,00 66.000,00 50.400,00 57.000,00
Africa do Sul 3700 44.000,00 45.000,00 48.000,00 55.000,00 53.000,00
Australia 19 000 215.000,00 246.000,00 240.000,00 245.000,00 234.000,00
Brasil 10 000 124.983,00 139.531,00 104.829,00 102.000,00 110.000,00
Canada 2900 220.000,00 205.000,00 225.000,00 235.000,00 240.000,00
China 3 000 89.000,00 93.300,00 95.000,00  100.000,00 102.000,00
Coldmbia 1100 76.000,00 84.000,00 75.000,00 81.000,00 73.000,00
Estados Unidos 160 - - - 4.300,00 26.500,00
Filipinas 3100 270.000,00 424.000,00 440.000,00 523.000,00 530.000,00
Indonésia 4500 290.000,00 228.000,00 440.000,00 177.000,00 170.000,00
Madagascar 1600 5.900,00 8.250,00 26.000,00 40.300,00 49.000,00
Nova Caleddnia 8 400 131.000,00 132.000,00 145.000,00 178.000,00 190.000,00
Outros Paises 6 500 212.000,00 273.000,00 274.000,00 377.000,00 410.000,00
Russia 7900 267.000,00 255.000,00 250.000,00 239.000,00 240.000,00
Total 77 200 2015 883,00 2201 281,00 2428 829,00 2407 000,00 2484 500,00

Outros Paises

13,4%

Nova Caledobnia

6,7%

Madagascar

1,1%

Indonésia
11,3%

Cuba Africa do Sul
Rlssia 2,7/% 2,1%
10,8%

Brasil

5%
Canada

9,8%

Australia
10,2%

China
4,2%

Colémbia

Filipinas Estados Unidos 3,4%

19% 0,3%

Figura 3.2 Porcentagem da producédo mundial do niquel do 2011 até 2015 (USGS, 2016a).

Segundo os dados publicados também pelo USGS no ano 2016 e apresentados na Tab. 3-2 e

Fig. 3.3, a Republica Democratica do Congo detém o 1° lugar no que se refere as reservas mundiais

de cobalto com 48,8 % do total, seguida por Australia com 15,8 % e Cuba com 7,5 %. De acordo

com a mesma fonte, a produgdo mundial de concentrado de cobalto entre os anos 2011 a 2015 teve

um comportamento estavel, com tendéncia ao crescimento como pode ser observado na Tab. 3-2. O

maior produtor mundial foi a Republica Democratica do Congo (49 %) cuja producdo destina-se,

em grande parte, para a China, o maior refinador de cobalto do mundo (Fig. 3.4). Outros produtores
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importantes foram a Australia com 15 %, seguida de Cuba com 6,7 %. Acrescentasse ainda, que ao
igual que o niquel, o cobalto é geralmente obtido e comercializado na forma de concentrados para
futura refinagéo pelo comprador (USGS, 2016b).

Tabela 3-2 Reserva e producédo mundial do cobalto (USGS, 2016b).

- Reserva (10%t) Producéo (t)
2015 2011 2012 2013 2014 2015

Cuba 500 4.000,00  4.900,00 4.200,00 3.700,00  4.200,00
Austrélia 1100 3.900,00 5.880,00 6.400,00 5.980,00 6.000,00

Brasil 78 3.500,00  3.900,00 3.000,00 2.600,00 2.600,00

Canada 24 7.100,00 6.330,00 6.920,00 6.570,00  6.300,00

China 80 6.800,00 7.000,00  7.200,00 7.200,00  7.200,00
Congo 3400 60.000,00 51.000,00 54.000,00 63.000,00 63.000,00

Estados Unidos 23 - - - 120,00 700,00

Nova Caledbnia 200 3.200.00 2.620.00  3,190,00  4.040,00  3.300,00

Russia 250 6.300,00 6.300,00 6,300,00 6.300,00 6.300,00

Zambia 270 5.400,00 4.200,00  5.200,00 5.500,00  5.500,00
Outros Paises 1039 8.900,00 10.620,00 16.100,00 17.780,00 18.700,00
Total 6 964 111.111,00 102.750,00 112.510,00 122.790,00 123.800,00

Outros Paises Cuba
Zambia 14.9% 7.2% Austrélia
3% 15.8% Brasil
b
Nova Calédonia
2.9% Canada

0,3%

Estados Unidos
0,3%

China
1,1%

Congo
48,8%

Figura 3.3 Porcentagem das reservas mundiais do cobalto no 2015 (USGS, 2016b).

Pelo que se constata, a industria do niquel e cobalto é essencialmente uma industria integrada,
desde a mineragéo ao refino do metal e, em geral, tudo isto ocorrendo no mesmo local, a producéo
das minas praticamente confunde-se com a do metal refinado. Por esta razdo as vezes, o balanco
producdo-consumo do metal refinado reflete na pratica o balanco producdo das minas-consumo e
das fundicbes/refinaria. Entretanto, as quantidades de rejeitos da industria continuam a mesma

tendéncia de crescimento sem a implementacdo de politicas de gestdo destinadas ao

29



CAPITULQ 3

aproveitamento, embora sejam cada vez mais restritivas as politicas de controle ambientais para

suas estocagens.

. ros Pai
Zambia Outros Paises Cuba

6.9% Australia
' 15%

14, 7%
Rissia ,3,9% 7

3,7%

Brasil
Nova Calédonia 1,2%
2,9%
Canada
0,8%

China

Estados Unidos 1,5%

0,3%

Congo
49%

Figura 3.4 Porcentagem da producdo mundial do cobalto do 2011 até 2015 (USGS, 2016b)
3.2 METALURGIA DO NIQUEL E COBALTO

Historicamente, as inovacGes do processo de producdo do niquel sdo fruto principalmente do
aproveitamento da tecnologia inicialmente empregada no beneficiamento do uranio, e que mais
tarde foi também aplicada a industria do cobre. Um bom exemplo disso é o processo de extracdo
por solvente. Utilizando-se das tecnologias pirometalUrgica e hidrometaldrgica, existem hoje trés
tipos de processos que sdo avaliados e utilizados pela inddstria do niquel. As atuais tecnologias de
processo diferenciam-se basicamente pela etapa inicial. Apo6s a obtencdo do sulfeto, todas elas sdo
bastante semelhantes (Amarante et al., 2000), como descrito a seguir:

» Processo Pirometallrgico: Nos processos pirometaldrgicos (Fe-Ni), ap6s lavrado, o

minério é enviado para secadores, que removem sua umidade. A seguir, é encaminhado a um

forno, onde o concentrado de ferroniquel é formado com producdo de escoria (residuo solido).

O concentrado tem teor de 23 % de niquel e é utilizado como insumo na industria de aco

inoxidavel.

» Processo hidrometalurgico de lixiviacdo acida ou processo HPAL (High Pressure Acid

Leach Process): No processo HPAL, o minério pode ser primeiramente enriquecido por meio

de beneficiamento fisico com a remoc&o de silica (caso existente). A partir dai, é alimentado

juntamente com acido sulfurico a uma autoclave, onde niquel, cobalto e algumas impurezas

sdo dissolvidos. Em seguida, a solucdo contendo niquel é separada do rejeito e submetida a

etapas sucessivas de precipitacdo e refino, gerando solucdes purificadas de niquel e de
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cobalto. A partir dessas solugdes, niquel e cobalto metélicos de elevada pureza sao produzidos
por eletrolise. Os metais sdo comercializados e destinam-se as mais diversas aplicaces,
incluindo a industria de ago inoxidavel, superligas para industria aeroespacial, fabricacdo de
moedas e industria quimica.

» Processo Caron ou ACL: O processo Caron ou processo ACL (Ammonium Carbonate
Leaching Process) é uma combinacdo de piro e hidrometalUrgica. Esse processo é aplicavel a
minérios com teores acima de 1,5 % de niquel. Nesse caso, 0 minério é secado, ustulado e
lixiviado com carbonato de amdnia. Apos a lixiviacdo, etapas de refino semelhantes as
descritas anteriormente sdo também utilizadas para a producdo de diferentes metais que
possam encontrar-se acompanhando ao niquel, exemplo o cobalto e o cromo. O processo
Caron tem hoje aplicacdo limitada devido a seus maiores custos por tonelada de niquel
produzido, quando comparado aos processos de Fe-Ni e HPAL. A refinacéo e a transformacao

eletrolitica sdo os Ultimos passos na transformacao final.
3.3 ATIVIDADES DE MINERAQAO DO NIQUEL E COBALTO EM CUBA

Cuba é o maior arquipélago das Antilhas Maiores, separada a norte dos Estados Unidos pela
Plataforma Florida-Bahamas, a oeste da Peninsula de lucatd pelo Golfo de Meéxico, a leste da
Espanhola pelo Paso dos Ventos e, ao sul, encontra-se banhada pelo Mar do Caribe. A Republica de
Cuba é um arquipélago formado por mais de 4 100 ilhas localizado no Mar do Caribe com uma
superficie total de 109 886 km?. As maiores ilhas s4o a Ilha de Cuba com uma superficie de 107 446
km? e a Ilha da Juventude, que tem uma superficie de 2 419 km?.

A llha de Cuba estd formada principalmente por planicies onduladas, com colinas e
montanhas mais escarpadas situadas maioritariamente na zona sul da ilha. O ponto mais elevado é o
“Pico Real del Turquino” com 1 974 m de altitude. O clima é tropical, embora temperado pelos
ventos alisios. Existe uma estacdo relativamente seca de novembro a abril e uma estacdo mais
chuvosa de maio a outubro. O relevo da area é em geral plano, apresentando setores localmente
elevados. A drenagem ¢é constituida por rios curtos e de escassa vazdo (lturralde-Vinent, 1994). O
clima é tropical com temperatura média de 27 °C e precipitacfes de acordo com o periodo seco
(novembro-abril) e chuvoso (maio-outubro).

A geologia de Cuba é considerada como uma das mais complexas da regido do Caribe. A
partir da década de 60, o arquipélago passou a ser estudado sistematicamente através de
levantamentos geoldgicos basicos conduzidos por gedlogos cubanos e do antigo bloco socialista.
Recentemente, a geologia do territério cubano tem sido tratada num contexto mais amplo,

principalmente quanto ao seu papel na origem e evolugéo do Caribe (Iturralde-Vinent, 1994,1997).
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A mineracdo do niquel e cobalto pode ser considerada como uma das atividades econémicas
mais importantes de Cuba e encontram-se concentradas basicamente no oriente do pais. A extracdo
dos minéiros das jazidas lateriticas é realizada atraves da lavra a céu aberto, desde o ano 1943 no
municipio de Mayari, Nicaro e desde 0 ano 1963 no municipio de Moa, ambos da provincia de
Holguin. A Fig. 3.5 apresenta a localizacao geografica de ambos municipios dentro da Ilha de Cuba.

As lateritas niqueleiras cubanas consistem essencialmente em minerais de ferro superpostos
como uma capa (estrato) sobre serpentinas alteradas (meteorizadas). A relacdo massica entre 0s
minerais de ferro (> 35 % de Fe), as serpentinas alteradas (< 35 % de Fe) e o conteudo de magnésio
definem o processo hidrometaltrgico que podera ser empregado na extracdo de niquel como éxido
ou como sulfeto. As atividades de mineragdo a céu aberto tem propiciado a perda da floresta assim
COMO processos erosivos e a contaminagdo das aguas superficiais, subterraneas e das Baia de Nipe,
e a Baia de Levisa (Fig. 3.5) por Cr, Ni, Mn e Fe (Rodriguez, 2002; Rodriguez et al. 2012;
Arencibia et al., 2002).

BAIA DE NIPE

BAIA DE LEVISA

Figura 3.5 Localizacdo das zonas mineiras de Moa e Nicaro dentro do arquipélago de Cuba.

Segundo esses autores a produgdo do niquel cubano iniciou-se em Cuba numa usina instalada
em Nicaro, municipio de Mayari, em dezembro de 1943 e empregando a tecnologia do processo
Caron. A primeira producdo desta usina foi responsavel pelo reconhecimento de Cuba como
produtora mundial do niquel. Infelizmente, na época as questdes ambientais ndo faziam parte dos
interesses politicos nem industriais, ocasionando o langamento dos rejeitos de mineragédo
diretamente na Baia de Levisa (Fig. 3.5). Alias, dita baia formava uma parte estratégica da
localizagdo das instalagfes industriais pela proximidade ao mar e 0s consequentes ganhos no

transporte e comercializacdo do produto final da industria.
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Anos seguintes foram instaladas outras duas mineradoras, localizadas no municipio de Moa,
com tecnologias diferentes, uma com o processo HPAL (fundada em 1963) e a outra com o
processo Caron (fundada em 1984). Entretanto, as mudangas politicas em Cuba partir de janeiro de
1959, contribuiram para o estabelecimento de politicas ambientais, as quais possibilitaram e
exigiram as construcbes de sistemas de contencdo de rejeitos pelas usinas. Também foram
estabelecidas, ao longo de todo este tempo, medidas de recuperacdo de areas degradas pelas
atividades de mineracao.

No presente, Cuba conta somente com duas usinas de beneficiamento de niquel e cobalto (Ni
+ Co), ambas localizadas no municipio de Moa, devido ao encerramento da usina de Nicaro no ano
2012. Neste caso, as duas usinas que hoje em dia produzem niquel em Cuba, empregam processos
diferentes: uma pelo processo Caron (obtencdo de Oxidos de Ni + Co) e a outra pelo processo
hidrometallrgico de lixiviacdo acida com acido sulfurico (processo HPAL), para a obtencdo de
sulfeto de Ni + Co. Uma descricao geral das rotas de processamento das lateritas em Cuba pode ser

observada no diagrama da Fig. 3.6.

PROCESSO HPAL PROCESSO ACL ou CARON
[ Lavra ] [ Lavra ]
A 4
[ Lavagem e Concentragao ] [ Britagem, Secagem e Redugéo]
[ Lixiviacdo &cida ] [ Lixiviacdo amoniacal ]

l A 4
[ Lavagem ]—»[ Rejeitos ] [ Rejeitos ]4—[ Lavagem ]

A
[ Neutralizacdo ] [ Recuperagdo do NH;3 + CO, ]
y
Precipitagdo de sulfetos Oxidos de Nie Co
de Nie Co

Figura 3.6 Fluxograma dos processos de obtencéo do niquel e cobalto pelas tecnologias ACL
e HPAL em Cuba.

As trés usinas de beneficiamento séo responsaveis pela geracdo de grandes volumes de todos
0s tipos de residuos e inUmeros impactos ambientais negativos. Somente nas usinas de Moa a
estimativa anual de geracdo de rejeitos esta na ordem dos 140 milhdes de toneladas de rejeitos,

sendo 44,77 % correspondente ao processo HPAL e o restante associado ao processo Caron. A
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usina de Nicaro produziu aproximadamente 42 milhdes de toneladas anuais de rejeitos e atualmente
constitui um passivo ambiental. Até o momento, existem cinco barragens de rejeitos, trés no
municipio de Moa e duas em Nicaro como resultado dos processos de beneficiamento de niquel e
cobalto. A Fig. 3.7 e a Tab. 3-3 apresentam a localizacdo e as caracteristicas gerais das barragens
nas areas de Nicaro-Moa.

As quantidades de estéreis e rejeitos associados ao beneficiamento do niquel e cobalto
continuam aumentando como consequéncia da importancia de esse tipo minério na inddstria em
nivel mundial. Em vista disto, tém sido inUmeras as tentativas de aproveitar os rejeitos até a
atualidade, ndo tendo sido constatada para este caso especifico nenhuma aplicacdo importante que
seja técnica, econdmica e ambientalmente viavel (Rojas-Purron & Turro-Breffe, 2003; Rodriguez &
Garcia-Cortés, 2006).

D Barragens de rejeitos
em uso

Cuba

Barragens de rejeitos S 5 b S
abandonadas

> 0 2000m. | %
=] \.

0

Figura 3.7 Localizacdo das barragens de rejeitos em Moa e Nicaro (Modificado de
Rodriguez, 2002).

De uma maneira geral os rejeitos das trés usinas de beneficiamento apresentam uma
composicdo mineraldgica (fasica) muito complexa. Os principias componentes estdo formados por
uma mistura de 6xidos de ferro associados a outros minerais oxidados em menor quantia como
apresentado nas pesquisas efetuadas pelos autores como Rodriguez (2002), Rojas-Purron & Turro-
Breffe (2003), Ariza (2006), Bustamante et al. (2007), Hernandez et al. (2007), Ferreiro et al.
(2006, 2012) e Cabrera et al. (2011).
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Tabela 3-3 Carateristicas principais das barragens (Fonte: Empresa Cubana do Niquel, 2014).

Processo . <
Barragem* E::ﬁg? _de Localizacao Per(lm;z tro ('IA‘(:T??)
origem
| Em uso ACL Moa ~6400 3,0
I Em uso HPAL Moa ~4200 15
1 Abandonada ACL Nicaro ~6500 2,2
\V/ Abandonada ACL Nicaro ~2000 0,3
\Y Abandonada HPAL Moa ~3100 0,7

A composicdo media da polpa que se descarta nas barragens nestes processos normalmente
contém de 30-40 % de material sélido e 60-70 % de liquido. De acordo com Rodriguez (2002), os
valores de pH do efluente do processo HPAL é acido com valores entre 4-4,5 assim como o pH do
processo ACL é quase neutro pH (entre 6,5-6,9). As Fig. 3.8 e Fig. 3.9 mostram 0s processos de

disposicao dos rejeitos nas barragens de Moa.

Figura 3.8 Ponto de deposicao dos rejeitos do processo HPAL na barragem em Moa
(Rodriguez, 2002).

.' S .:'- <
|

rz
5

oo

Figura 3.9 Ponto de deposicdo dos rejeitos e as aguas residuais do processo ACL na
barragem em Moa (Modificado de Rodriguez, 2002).

35



CAPITULQ 3

3.4 SITUACAO AMBIENTAL DAS ZONAS DE MOA E NICARO

Com relacdo as regibes analisadas de Moa e Nicaro, ndo se pode negar que as atividade entorno
a industria do niquel em Cuba provoguem impactos ambientais negativos segundo observa-se na Fig.
3.10. Porém, esses impactos poderiam ser minimizados ou eliminados se todo o processo fosse
planejado e executado dentro do conceito da sustentabilidade.

O principal problema ambiental existente nas zonas de mineragéo é a erosdo hidrica produzida
pelas precipitacGes. A precipitacdo média em Cuba estd em entorno aos 1 500 mm por ano, sendo
nas zonas de Moa e Nicaro superior aos 2 000 mm por ano (Rodriguez, 2002). A mineracdo a ceu
aberto traz consigo a eliminagdo da parte superior da capa lateriticas, o seja, solo e zona limonitica
superior (junto com a flora e fauna associada) por considerar-se esta como estéril (concentracdo de
niquel menor ao 0,9 %). Os estéreis sdo acumulados e estocados em pilhas proximas a mina,
entretanto sdo erosionados devido as precipitacGes e transportados pelas escorrerias até as aguas
superficiais. Consequentemente, as aguas subterraneas e as diferentes baias onde desembocam esses

rios, sdo contaminadas. As acumulacdes de estéreis constituem também variacbes morfoldgicas

locais e impactos paisagisticos do meio natural.

———
-~

Figura 3.10 Imagens de zonas proximas & usina do processo Caron no municipio de Moa em
Cuba

As baias de Levisa e de Nipe encontram-se afetadas pelas drenagens provenientes das areas
de mineragdo e as barragens de rejeitos, assim como as areas costeiras do municipio de Moa. De

fato, como ja foi comentado, a usina de Nicaro inicialmente vertia seus efluentes industriais junto

36



CAPITULQ 3

aos rejeitos diretamente na Baia de Levisa. Contudo, apesar das melhorias construtivas realizadas
para a deposicdo dos rejeitos ainda continua sendo a mais contaminada das duas. A degradacdo e
contaminacdo das baias, rios e aguas subterraneas ha sido corroborado através das pesquisas
Rodriguez (2002), Rodriguez et al. (2012), Arencibia et al., (2002) entre outros. Os resultados
desses estudos ambientais mostraram incrementos nos niveis de Co, Fe, Cr, Ni e Mn, componentes
tipicos das lateritas, em amostras de sedimentos e aguas. Também foram evidenciadas algumas
mudangas nas espécies de flora e fauna natural das areas de minerag8o e proximas a estas.

Segundos esses autores, outro dos grandes problemas ambientais que foram evidenciados
nessas zonas de Moa e Nicaro tém a ver como a contaminagdo atmosférica. Esses problemas séo
originados pelas emiss@es de gases nocivos e material particulado dos processos metalurgicos. Esse
tipo de contaminacdo tambem é a responsavel pelos danos na flora e fauna local, gerando a
diminuicao ou eliminacdo de espécies, algumas delas endémicas.

Os municipios mineiros de Moa e Mayari (Nicaro) formam parte do sistema de montanhas
Moa-Baracoa, considerado uma das zonas de maior biodiversidade do pais. A area ao sul do
municipio de Moa esta dentro de uma das reserva da biosfera declarado pela UNESCO em 1998.
Um dos elementos naturais mais significativos dessa area é a existéncia e desenvolvimento de
bosques de coniferas. No periodo transcorrido de exploracdo de minéiros, desde 1942 a atualidade,
as alteracOes aos ecossistemas locais dessas areas sdo consideraveis. As estatisticas dao estimativas
de mais de 6 000 ha de bosques desflorestadas. Embora existam politicas de reflorestamento das
areas de mineracdo, ja existe uma marcada perda da biodiversidade. Sumariando, os principias
problemas ambientais das zonas de Moa e Nicaro concentram-se em:

» Contaminacgdo atmosférica pela emissdo de gases nocivos e material particulado.

» Contaminacgdo das aguas produto das descargas de efluentes e drenagem provenientes
das minas.

» Degradacdo e erosdo dos solos.

» Perda da floresta pelas atividades de mineragéo.

» Afetacdo nos ecossistemas marinos: zonas de mangues, arrecifes coralinos e praias.

> Perda da diversidade ecologica (flora e fauna local).

» Errbneas politicas de manejo aplicadas nas barragens de rejeitos.

> Incrementos de enfermidades na populacéo. Incremento das estatisticas de mortalidade

por cancer.
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35 MARCO LEGAL PARA A CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS DE MINERACAO
EM CUBA

Os principios da Declaracdo das Nagdes Unidas sobre o0 Meio Ambiente e Desenvolvimento
pronuncia-se pela obrigacdo dos Estados de promulgar leis competentes sobre 0 meio ambiente, de
implementacdo dos processos de Avaliacdo de Impacto Ambiental e um sistema de
responsabilidade pelos danos ambientais.

A Republica de Cuba ha passado por varias mudancas na legislacdo de forma semelhante aos
outros paises relacionadas &s questGes ambientais estabelecendo, por meio de leis, decretos e
resolucdes os mecanismos de controle e protecdo do meio ambiente e 0s recursos naturais. Por outro
lado, a Republica de Cuba € signataria da Convencdo de Basileia sobre o Controle de Movimentos
Transfronteiricos de Residuos Perigosos e seu Depdsito de 1989. Ao aderir a convengdo 0 governo
cubano seguiu um instrumento que considerou positivo, uma vez que estabelece mecanismos
internacionais de controle desses movimentos. A convencdo foi internalizada na integra pela
“Resolucion No. 87/1999” e a “Resolucion No. 136/2009” do Ministério de Ciéncia, Tecnologia e
Meio Ambiente de Cuba (CITMA), correspondentes a “Ley 81 del Medio Ambiente” de 1997 da
Republica de Cuba.

Também a aprovagdo do “Programa Nacional de Medio Ambiente” (PNMAD) no ano 1993,
como adaptacdo cubana do Programa Agenda 21 que foi aprovado na Conferéncia das NacOes
Unidas sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento no Rio de Janeiro em 1992, representa a projecéo
concreta da politica ambiental de Cuba. Dentro dos principais objetivos do PNMAD esta a tematica
dos recursos minerais e seus residuos, definindo como principais acGes 0s programas de
recuperacdo das areas degradadas pela mineracdo, a caracterizagdo dos residuos visando seu
aproveitamento, as avaliagdes de impacto ambiental das atividades de mineracdo e os projetos de
melhoras tecnoldgicas dos processos de beneficiamento de minéiros (CITMA, 1997).

A “Resolucion No. 87/1999” estabelece as regulacbes para a execucdo das funcdes da
autoridade nacional e ponto de contato da Convencao de Basileia sobre o Controle de Movimentos
Transfronteiricos de Residuos Perigosos e seu Depdsito, assim como outras consideracdes
obrigatdrias para a gestdo ambientalmente racional desses residuos. Por outro lado, a “Resolucion
No. 136/2009” estabelece o regulamento para 0 manejo integral de residuos perigosos.

Dentro das resolucgoes, fica definida que a classificacdo de residuos envolve a identificagdo do
processo ou atividade que Ihes deu origem, seus constituintes e as caracteristicas. Também exigem a
comparacdo desses constituintes com listagens de residuos e substancias cujo impacto a saude e ao
meio ambiente é conhecido. Uma deficiéncia encontrada na legislacdo cubana é que ndo existem

normas para avaliar as caracteristicas quanto as propriedades de solubilizacdo e lixiviagdo de
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residuos solidos e semissdlidos. Porém, a identificagcdo dos constituintes a serem considerados na
classificagéo do tipo de residuo deve ser definida de acordo com as matérias-primas, 0s insumos, o
processo que lhe deu origem e natureza final do residuo. Entretanto, existem normas que regulam as
quantidades de sustancias e espécies quimicas a verter em aguas potaveis, superficiais, ecossistemas
marinos e aguas residuais industriais como as normas: NC 827:2012 “Agua potable - Requisitos
sanitarios” e NC 27:2012 “Vertimiento de aguas residuales a las aguas terrestres y al
alcantarillado - Especificaciones”. Nesse sentido, sempre que seja necessario definir o potencial de
solubilizacdo ou lixiviacdo é preciso empregar ou adaptar metodologias internacionais, ou

desenvolver novos métodos para a realizacao desses ensaios.

3.6 METODOLOGIA DE TRABALHO NO DESENVOLVIMENTO DE ALTERNATIVAS
DE APROVEITAMENTO

Segundo Viana (2012), dado o carater ndo renovavel dos bens minerais, a mineracao
sustentavel precisa promover a equidade intra e intergeracional de formas. Na perspectiva da
geracdo atual de rejeitos, as mineradoras devem minimizar e compensar seus impactos ambientais
negativos, mantendo certos niveis de protecdo ecoldgica e de padrGes ambientais, bem como
garantir o bem-estar socioeconémico no presente, promovendo crescimento e o desenvolvimento
social. Ja na perspectiva das geracdes futuras, esta podera ser sustentavel se promover o bem-estar,
a partir do uso sustentado das rendas que proporciona engquanto operacao, racionalizando o uso de
matérias-primas e insumos.

Vale (2002) apud Dantas & Freitas (2014) define que o nivel de sustentabilidade da
mineracao € inversamente proporcional a dimensdo da escala espacial: internacional, nacional e
local. A escala internacional é considerada a visdo de desenvolvimento sustentavel, enquanto é
conhecido que a industria de mineragdo s é sustentavel a longo prazo. Por outro lado, a escala
nacional no nivel de um pais em particular, vai depender do seu geological endowment, das funcfes
de producdo empregadas e dos padrbes de uso e consumo prevalecentes. Nessa escala existem
restricbes dadas pelo esgotamento de recursos especificos que se manifestam com maior
intensidade. Todavia aspectos relacionados a dimensdo temporal, a evolugdo tecnoldgica e a
transformacéo e conversdo do estoque de recursos minerais em fluxos primarios e secundarios de
beneficios liquidos autossustentaveis podem assumir um carater estratégico, oferecendo uma
vertente efetiva para a insercdo do setor, em nivel de projeto especifico, no processo de
desenvolvimento sustentavel. Por altimo, em escala local para uma area especifica, tém-se 0s
mesmos condicionamentos impostos pelo esgotamento no plano nacional, muito embora
visualizados de forma mais acentuada e com menor capacidade de gestdo. Acrescente-se ainda a

provavel primazia do interesse nacional sobre o regional, pelo menos em tese.
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O principal desafio dentro do setor mineiro-metalirgico ndo € somente a recuperacao de areas
degradadas, pratica j& adotada h& algumas décadas pelas mineradoras, mas também a incorporagao
da questdo social e ambiental nos processos de fechamento de minas e o aproveitamento dos
rejeitos e residuos metaltrgicos. Consequentemente, existe um redimensionamento da questdo
ambiental dentro da nova concepcao que o desenvolvimento sustentavel trouxe para a mineracao.

Entretanto, a insercdo efetiva do setor mineiro-metallrgico no processo de desenvolvimento
sustentavel passa pela identificacdo de uma macro conceituacao para o aproveitamento dos recursos
minerais assim como de seus residuos. Contudo, a eficiéncia desse processo estara condicionada
pela minimizacao do custo de oportunidade inerente ao conceito de aproveitamento escolhido, e sua
eficacia estard subordinada & maximizacao da contribuicdo do setor ao desenvolvimento sustentavel
do pais e/ou da regido.

Sendo assim, os rejeitos de mineracdo procedente de processos hidrometalurgicos, de acordo
com a natureza mineraldgica, podem ser considerados como novos materiais (fonte de matérias
primas). Estes novos materiais tém caracteristicas fisicas, quimicas, mineralégicas e geoquimicas
muito particulares que potencializam seu aproveitamento direto ou ndo, embora possam gerar
impactos ambientais negativos ou positivos.

Os métodos de caracterizacdo nos rejeitos servem de conhecimento sobre a composicdo
quimica, as fases mineraldgicas presentes, 0 comportamento granulométrico, etc.; mas é importante
considerar outras caracteristicas complementares que possibilitem tracar estratégias viaveis de
aproveitamentos. A importancia do conhecimento de caracteristicas tais como a mineralogia da
jazida, a existéncia de planos de manejo dos rejeitos, 0s impactos ambientais gerados pelos rejeitos
e a mineracdo na area, a localizacdo dos rejeitos préximos a centros industriais ou urbanos, os
processos de beneficiamento, necessidades de fontes de minerais de interesse regional ou mundial,
etc., permite ter uma ideia real da situacdo dos rejeitos. A Fig. 3.11 apresenta um esquema
conceitual que conglomera as principais etapas que possibilitam tracar estratégias viaveis de
aproveitamento. Os rejeitos de mineracdo de origem metalica podem ser utilizados de varias
formas, destacando-se dos enfoques principais: (1) como agregados e (2) através de processos
tecnoldgicos complexos. A utilizacdo como agregados sdo aquelas aplicacbes que empregam 0S
rejeitos da forma mais simples possivel, o seja, avaliando basicamente suas contribuicdes
granulomeétricas e a mineralogia sem considerar modificacdes do material. Exemplos dessas
aplicacbes € o uso como pigmentos e filer. Ja no caso das aplicacbes através de processos
complexos objetiva, primeiramente continuar a extragdo dos mesmos metais de interesse industrial
e segundamente, outros metais presentes originalmente na composicdo dos minéiros, mas ao final

concentrados nos rejeitos. Os processos que sdo empregados nestas aplicagcdes geralmente sdo bem
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mais complexos do ponto de vista tecnoldgico, porém também custosos e com geracdo de novos

residuos.
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Figura 3.11 Esquema conceitual do aproveitamento de rejeitos.

Acrescenta-se ainda que as propostas que potencializam o uso dos rejeitos de minera¢do nem
sempre estdo fundamentadas em aspetos que despertam interesses econdémicos sustentaveis. De
fato, muitas das propostas analisadas surgem de ideais que ndo visam aproveitar as caracteristicas
quimicas e mineraldgicas que distinguem o mineiro metélico de outro ndo metalico, sendo estas
caracteristicas as que aportam maior valor a esses recursos nao renovaveis.

Apesar de que um rejeito de minera¢do possa ser empregado de vérias formas, de fato em
mais de uma ao mesmo tempo, a critério desta pesquisa s6 deveriam ser fundamentadas aquelas
propostas explicadas através de seu “potencial de aproveitamento”. O conceito de “potencial de

aproveitamento” estad sendo empregado como conceito qualitativo para descrever as caracteristicas
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fisicas, quimicas, geoquimicas, mineralogicas e ambientais dos rejeitos que podem ser utilizadas na
selecdo de uma proposta de aproveitamento. O conhecimento em profundidade desse potencial
potencializa a sele¢cdo de métodos de aproveitamentos viéveis, que logo, sob as bases de critérios
técnico, econdémicos e ambientais possam ser executados de forma sustentaveis.

Os parametros de selecdo dos métodos de aproveitamentos para o desenvolvimento do
trabalho apresentado neste documento basearam-se em alguns critérios de exclusdo como: a
simplicidade técnica da execucdo, a pouca ou nenhuma geracdo de residuos, que seja extensivel aos
rejeitos de mineragdo com caracteristicas similares, com baixo impacto ambiental e a obtencdo de

um produto de valor agregado.
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CAPITULO 4

4 METODOS DE CARACTERIZAGCAO DOS REJEITOS DE NIQUEL E COBALTO

Neste capitulo sdo descritos os métodos usados na caracterizacdo dos rejeitos de niquel e
cobalto objeto de estudo dessa pesquisa, assim como a coleta e preparacdo das amostras desses
rejeitos. O objetivo desta etapa de caracterizacdo refere-se a geragdo de um estado de conhecimento
sob as caracteristicas dos rejeitos, possibilitando assim, a selecdo de alternativas de aproveitamento

com um enfogque mais sustentavel.
41 COLETAE PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE REJEITOS

Para o desenvolvimento desta pesquisa os trabalhos de campo foram realizados em trés das
cinco barragens do beneficiamento de niquel e cobalto analisadas, duas no municipio de Moa (I e
I1) correspondente aos processos de ACL e HPAL respectivamente, e uma no municipio de Nicaro
(1) correspondente a o processo ACL como foi apresentado na Fig. 3.3.

As amostras foram coletadas em fevereiro do ano 2013 na zona de praia em diferentes pontos,
a 50 cm da superficie em quantidades de 40 kg de peso por ponto, com distancias aproximadamente
de 100 m entre pontos para garantir maior representatividade. O volume total de material coletado
foi de 400 kg para cada tipo de rejeito estudado. Posteriormente foi transportado e estocado no
laboratério, onde o mesmo foi seco ao ar e homogeneizado manualmente. Seguidamente, as
amostras foram separadas em quantidades apropriadas para a execucdo dos ensaios laboratoriais
pelo método de quarteamento. Neste documento, 0s rejeitos estudados serdo denominados

separadamente como: Rejeitos de Moa, Rejeitos de Nicaro Caron e Rejeitos de Moa Caron.

Figura 4.1 Rejeitos dos processos ACL e HPAL ( I- Nicaro Caron, 1I-Moa e 11I-Moa Caron).
42 METODOS EMPREGADOS NA CARACTERIZA(;AO DOS REJEITOS

Os rejeitos estudados encontram-se fundamentalmente na forma de p6 (particulas < 500 pum),
além de apresentar grdos com tamanhos que oscilam entre 20 mm e > 500 um . A composi¢do
quimica e fasica destes grdos e particulas sdo variaveis, embora exista a tendéncia de diminuir o
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grau de complexidade da composicdo quimica e fasica com a diminui¢do do tamanho dos grédos ou
particulas.

Neste sentido, também é importante considerar que todas as propriedades fisicas dos rejeitos
encontram-se em dependéncia (causa e efeito) das particularidades das composi¢cdes quimicas e
mineralogicas com respeito as caracteristicas estruturais (polimorfismo) dos componentes dos
minerais que conformam os grdos. Portanto, na definicdo de cada uma das propriedades fisicas,
quimicas, mineraldgicas e geoquimicas se faz necessario empregar variadas técnicas analiticas

instrumentais que caracterizem as propriedades dos rejeitos.

4.2.1 CARACTERIZACAO FISICA

As amostras de rejeitos foram caracterizadas mediantes ensaios granulométricos,
determinacdo da massa especifica dos graos, determinacdo da area superficial especifica e avaliagdo
qualitativa do comportamento magnético.

Como a andlise granulométrica € um processo que objetiva definir a percentagem em peso
que cada fracdo possui em relacdo a massatotal da amostra em analise e pode ser realizada:

a) por peneiramento: quando tem-se amostras granulares como as areias e os pedregulhos;

b) por sedimentacdo: no caso de amostras argilosas;

c) por combinacdo de peneiramentos e sedimentacao;

d) por difracéo de laser.

Neste estudo, atendo as peculiaridades das amostras, s6 foram empregadas a granulometria

por peneiramento e a laser.

4.2.1.1 ANALISES GRANULOMETRICAS MEDIANTE PENEIRAMENTO

O processo de peneiramento é muito comum e permite obter um grupo de fracGes
granulométricas cujo intervalo esta limitado a selecdo do nimero de peneiras, no entanto apresenta
a vantagem de obter fisicamente as classes granulométricas para analises. No caso da granulometria
a laser é possivel obter maior nimero de valores de diversas fragdes, embora néo seja possivel obter
fisicamente uma amostra de cada uma delas.

Para a conducdo desse experimento foram utilizadas amostras de 500 g com trés repetices
com objetivo de obter as diferentes classes granulométricas. As fragcdes foram obtidas na sequéncia
de peneiras de abertura 2000, 1180, 850, 600, 425, 300, 250, 180, 150, 106, 74, 63 e 38 um. Além
disso, foi analisada a relacdo entre as classes granulométricas obtidas com a massa especifica dos

graos respectiva a cada fragéo.
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4.2.1.2 ANALISES GRANULOMETRICAS PELO GRANULOMETRO A LASER

A técnica de analise de tamanho de particulas por difracdo de laser € um método pelo qual as
particulas sdo dispersas num fluido em movimento causando descontinuidades no fluxo do fluido,
que sdo detectadas por uma luz incidente, e correlacionadas com o tamanho de particula. O angulo
de difracdo dessa luz incidente é inversamente proporcional ao tamanho da particula.

A luz incidente sofre uma interagdo sobre as particulas partir dos fendmenos de difracéo,
refracdo, reflexdo e absorgdo, formando assim um involucro tridimensional de luz. O formato e o
tamanho deste involucro sdo afetados pelo indice de refracdo relativo da particula no meio
dispersante, pelo comprimento de onda da luz, e pelo tamanho e formato da particula. Detectores
estrategicamente posicionados medem a intensidade e o angulo da luz espalhada. Logo o sinal dos
detectores é transformado por meio de softwares na distribuigdo de tamanho de particula (Papini,
2003).

Como os rejeitos apresentam um conteudo da fracdo fina superior a 60 % efetuou-se a analise
com o granuldmetro a laser. Os ensaios realizaram-se mediante o emprego do granulémetro a laser
modelo “Microtrac s3500” no Laboratorio de Geotecnia da UnB. As amostras foram previamente
secas ao ar e destorroadas. Seguidamente, as amostras foram passadas pela peneira nimero 40
(malha de 420 um) para garantir tamanhos de particulas menor que 1 mm, impossibilitando riscar
ou danificar as lentes. Colocou-se uma pequena fragdo da amostra dentro de um compartimento no
aparelho onde a amostra é agitada, seguidamente o aparelho ajusta uma quantidade ideal para a
analise. As amostras de rejeitos foram trabalhas sem defloculante e sem ultrassom além de

empregar a &gua como meio de disperséo.
4.2.1.3 MASSA ESPECIFICA DOS GRAOS

A determinacgdo da massa especifica dos graos (ps) nos rejeitos foram realizados mediante o
emprego de um pentapicndmetro modelo PENTAPYC 5200e da “Quantachrome Instruments” do
Laboratdrio de Geotecnia da UnB. Esse equipamento usa o principio de Arquimedes (deslocamento
de fluido) e a lei de Boyle (expansdo de gas) para determinar a densidade e os volumes verdadeiros
de materiais sélidos. O uso do gas, neste caso gas N, garante uma maior acuracia, pois ele penetra
com maior facilidade nos poros finos, embora possam ser usados varios tipos de gas. O
PENTAPYC 5200 é um equipamento que permite a determinacdo da massa especifica dos graos de

até cinco amostras de forma simultanea e rapida.
4.2.1.4 ANALISE MORFOLOGICA

A analise da morfologia das particulas presentes nas amostras de rejeitos foi obtida via

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), com objetivo de apresentar aspectos relacionados a
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microestrutura das particulas dos rejeitos. O MEV € um instrumento muito versatil, usado
rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sélidos. Apesar da complexidade dos
mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado é uma imagem de muito facil interpretacéo.
Este equipamento consiste basicamente de uma coluna oOtico-eletronica (canhdo de elétrons e
sistema de magnificacdo), da unidade de varredura, da cAmara de amostra, do sistema de detectores
e do sistema de visualizagdo da imagem.

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Materiais da Faculdade de Tecnologia,
Universidade de Brasilia. Foi empregado nas analises um Microscopio Eletrénico de Varredura com
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (MEV-EDS) Jeol Modelo JED-2200 (Laboratorio
de Materiais- FT/UnB), mas s6 usado o MEV para a obtengdo das imagens.

4.2.1.5 DETERMINACAO DE AREA SUPERFICIAL E POROSIDADE

Para a determinacdo de parametros relacionados com a textura e porosidade de materiais
solidos, como é o caso dos rejeitos, existem diversos métodos, entre as quais se encontra 0s
métodos de adsorcdo de gases. Esses métodos consistem na determinacdo da quantidade de
adsorbato, necesséria para formar uma camada monomolecular (monocamada) sobre a superficie a
ser medida.

Segundo Farias (2012) mediante as isotermas desenvolvidas por BET (Brunauer, Emmett &
Teller, 1938) é possivel determinar a area superficial especifica (area superficial por unidade de
volume), além dos tamanhos de poros e sua distribuicdo. A partir da equacdo que descreve a
isoterma, pode ser avaliado o numero necessario de moléculas na formagdo de uma monocamada e,
como a area ocupada pela molécula € conhecida (ou estimada), pode-se entdo calcular a area
especifica do material durante os processos de adsorcéo/dessorcao de N, sobre a superficie.

Determinou-se a area da superficie especifica (ASE) e porosidade das amostras de rejeitos por
meio do equipamento da marca Quantachrome Instruments modelo Nova 1200e do Laboratério de
Geotecnia da UnB (Fig. 4.2). O equipamento é conectado a um computador e com uso do software
NovaWin €é possivel determinar a porosidade e superficie especifica. Esse software gera
automaticamente duas curvas: uma de adsorcdo e outra de dessor¢do em funcdo da variacdo de
pressdo; com base nessas curvas o proprio software faz os célculos pelo método selecionado. O
método BET multiponto foi usado para obtencdo da superficie especifica e para analises da
porosidade utilizou-se o método BJH.

O método BJH (Método de Barrett, Joyner & Halenda) tornou-se um dos mais utilizados na
modelagem do tamanho dos poros, usado principalmente em materiais como zeolitas, grafite e
Oxidos. O método BJH modela considerando a geometria cilindrica dos poros e a distribuicdo do

tamanho de poros comumente utiliza s6 0 ramo da isoterma de dessorcdo. Nesse ramo o volume do
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gas apresenta uma baixa pressao relativa, resultando em um baixo estado de energia livre. Com isto,
0 processo de dessorcao aproxima-se de uma real estabilidade termodinamica.

Para essa determinacdo as amostras foram previamente secas por um periodo de 24h a
temperatura de 105 °C. Seguidamente as amostras foram novamente secas, porém a vacuo, em
unidade de preparacdo de amostras do proprio aparelho por um tempo de 4h. Posteriormente as
amostras foram colocadas na unidade de analises do equipamento. O porta-amostra é imerso em
nitrogénio liquido contido no frasco Dewar (isolante térmico), que resfria a temperatura de 77 K até
o final da analise. O equipamento permite a colocacdo de dois porta-amostras da cada vez na

realizacdo do ensaio.
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Figura 4.2 Componentes do medidor de area superficial especifica e porosidade da
Quantachrome Instrument-Modelo Nova 2200e (Farias, 2012).

4216 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO MAGNETICO

Todas as substancias sejam elas sélidas, liquidas ou gasosas mostram alguma caracteristica
magnética, em todas as temperaturas. Dessa forma, o magnetismo é uma propriedade bésica de
qualquer material e tém sua origem na estrutura eletrbnica dos atomos. Consequentemente, a
avalicdo desse comportamento ajuda na elucidacdo das estruturas mineraldgicas presentes em
amostras de rejeitos de mineragao.

Para a realizacdo do ensaio as amostras de rejeitos originais foram previamente secas na
estufa & temperatura de 105 °C por 24h. Seguidamente, uma quantidade média de rejeito foi
depositada sobre a superficie de um papel de filtro e submetida a acdo do campo magnético do iméa

permanente de base de ferro. Observou-se o comportamento dos rejeitos.
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4.2.2 CARACTERIZACAO MINERALOGICA

As amostras foram caracterizadas por meio de técnicas de Difragdo de raios X,
Espectroscopia Mdssbauer e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier.

4.2.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Segundo Cullity & Stock (2014), os raios X sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de
onda da ordem de 1 A. O seu comprimento de onda é, portanto, da ordem de grandeza do
espacamento dos atomos numa rede cristalina. Consequentemente, a técnica de difracdo de raios X
(DRX) é uma poderosa ferramenta na determinacgdo de caracteristicas estruturais das substancias e a
composicao fasica de uma amostra em pd. Os componentes mineraldgicos da amostra tém que ser
cristalinos ou apresentar determinado nivel de cristalinidade. Esta € uma técnica muito importante
na analise estrutural dos compostos, pois torna possivel através da observacdo do fendmeno da
difracdo a obtencdo de informagé&o sobre a estrutura cristalina dos materiais que anteriormente ndo
era possivel por apresentarem dimensdes muito pequenas, da ordem de Angstrons.

Segundo 0 mesmo autor, o espectro de difracdo de raios X de uma sustancia cristalina € Unico,
sendo caracterizado pela posicdo e a intensidade dos picos. As caracteristicas do tamanho da célula
unitéria de uma fase estd definida pela posicéo dos picos no espectro de DRX. A disposic¢do e tipo
de atomos da célula unitaria determina a intensidade dos picos. Com ambos parametros é possivel
determinar a composicdo mineralégica de uma amostra e consequentemente ter critério sobre o
campo de aplicacdo ou método de transformacéo.

Na Fig. 4.3 observa-se o fendmeno de difragdo de raios X, onde um feixe de raios X incide
sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar é d. O angulo de incidéncia é 6.
Os feixes refletidos por dois planos de atomos subsequentes apresentardo o fenémeno da difracéo.
Isto é, se a diferenga entre seus caminhos for um ndmero inteiro de comprimentos de onda, havera
superposicao construtiva (um feixe de raios X sera observado); caso contrario havera superposi¢cdo
destrutiva, logo ndo se observa qualquer sinal de raios X. No caso de um cristal, a difracdo é feita
pelos atomos da rede cristalina, de modo que a radiacdo difratada € mais intensa segundo
determinadas direcGes. A lei de Bragg estabelece essas dire¢des utilizando o principio de
interferéncia construtiva.

As analises de DRX das amostras de rejeitos foram realizadas no laboratério de Mineralogia e
Petrografia da UnB, em um difratdmetro da marca Rigaku. O equipamento foi operado com anodo
de cobre e o filtro de niquel. Foi aplicada uma radiagdo Ko (1,5418A), correspondente ao
comprimento de onda do cobre (Cu). A amplitude angular usada foi de 260 com um intervalo de

medida entre 2-100°, uma velocidade de 0,05°/min e sob voltagem de 35 kV e 15 mA. A
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identificacdo de todas as fases cristalinas foi feita através de comparacdes com os padrbes de
referéncia do banco de dados do software JADE 9.0 e com informagdes descritas na literatura em

geral.

nA = 2dsen®

Lei de Bragg

------- multiplo inteiro
....... comprimento de onda
------- distancia interplanar
------- angulo de incidéncia

Figura 4.3 Difragéo de raios X em um cristal.

O procedimento de DRX foi aplicado sobre amostras previamente moidas (passante na N°
200) e compactadas a seco em lamina de vidro. A DRX teve como objetivo obter maior
conhecimento da estrutura quimica das fases para a interpretacdo do comportamento quimico delas.

Com o intuito de verificar os efeitos da temperatura sobre as fases mineraldgicas presentes
nas amostras de rejeitos, as mesmas foram submetidas ao aquecimento em forno de mufla. As
temperaturas de trabalho foram 400 'C, 600 'C, 900 'C e 1200 ‘C durante 1h para posterior analises
de DRX.

Inicialmente, o aquecimento é controlado a uma taxa de 20 'C por minuto até que a
temperatura desejada seja alcancada. A partir de entdo, inicia-se a contagem do tempo de
aquecimento. Para a conducdo desse experimento foram utilizadas amostras de 10 g com trés
repeticdes. As amostras foram pesadas em balanca analitica e colocadas em cadinhos de porcelana
previamente secos em estufa a 60 C. Depois de retiradas da mufla as amostras foram colocadas em
dissecador até o seu resfriamento. Apds resfriadas, cada uma delas foi preparada para o ensaio de

DRX em pé segundo o método de trabalho descrito para as amostras de rejeitos originais.
4.2.2.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Na Espectroscopia Mdssbauer uma fonte radioativa adequada € utilizada para emitir radiacdo
gama, que por sua vez pode ser absorvida por nucleos especificos presentes na amostra. No caso do
ferro, por exemplo, uma fonte de °’Co, ao decair para °'Fe emite, entre outras, radiacio com energia
de 14,4 keV. Esta radiacdo pode ser absorvida por outros nicleos de >’Fe presentes na amostra. No
espectro resultante da medida Mdossbauer, a intensidade dos raios € plotada em funcdo da
velocidade da fonte.

A Espectroscopia Mdssbauer € uma técnica extremamente Gtil no estudo da mineralogia, pois

analisa os diferentes estados de oxidac&o, estados de spin e caracteristicas estruturais. E possivel
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identificar e quantificar as proporcdes relativas dos minerais que contem, por exemplo o ferro, nas
amostras. Também pode identificar minerais mal cristalizados e amorfos, e mesmo identificar graos
muito pequenos. Distingue minerais cujas linhas nos espectros de raios X sdo as mesmas como, por
exemplo, a magnetita e maghemita, pois os campos hiperfinos obtidos nos espectros Mdssbauer sao
bem diferentes. Dessa forma, apenas com o espectro Mdssbauer € possivel distinguir minerais
magnéticos. Outra grande vantagem da Espectroscopia Mdssbauer no estudo de minerais é que a
amostra ndo é destruida durante a medida, ou seja, a mesma amostra pode ser usada para estudo
com outras técnicas o que é, particularmente interessante no caso de amostras naturais (Oliveira,
2010).

Para complementar os resultados obtidos por DRX, analisaram-se as amostras de rejeitos
mediante a Espectroscopia de Mdssbauer no Laboratorio de Ciéncia de Materiais do Instituto de
Fisica da UnB. Os espectros foram obtidos com um espectrometro Mdssbauer do >’Fe, feitos por
transmissdo em espectrometro da marca Wissel (Alemanha). A fonte radioativa contém o is6topo de
*"Co inserido numa matriz do rédio e com atividade da fonte de 25 mCi. As medidas foram feitas
em temperatura ambiente. A velocidade do espectrometro foi determinada tomando como referéncia
o Fe de uma folha fina de ago inoxidavel. Os espectros foram analisados com o software
“Mosswinn 4.0” (Hungria). Os espectros correspondentes aos sistemas foram ajustado com sub-

espectros de sextetos e dubletos.

4.2.2.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

A regido espectral do infravermelho (IR) compreende trés regides: infravermelho proximo
(12800 a 4000 cm™), médio (4000 a 200 cm™) e distante (200 a 10 cm™). Das trés regides, a mais
utilizada em anélise espectroscopica é a do infravermelho médio, uma vez que engloba a maioria
dos grupos de absorcdo. A absorcdo na regido do IR é causada por vibracGes de estiramento e
dobramento (ou deformacéo) das ligacGes quimicas das moléculas. Nas vibracbes de estiramento,
ocorre variacdo do comprimento das ligagfes entre os atomos, enquanto que nas vibraces de
dobramento a posicdo dos &tomos muda em relagcdo ao plano de ligacdo original. Neste processo,
sdo absorvidas as frequéncias de radiacdo que equivalem as frequéncias vibracionais naturais da
molécula, de modo que a energia absorvida aumenta a amplitude de vibragdo das liga¢es. Contudo,
apenas ligacbes que apresentam momento de dipolo sdo capazes de absorver radiacdo no
infravermelho (Pavia et al., 2010).

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é amplamente
utilizada como ferramenta na identificagcdo dos grupos funcionais presentes em amostras de origem

mineral, pois pode fornecer importantes informacGes sobre a natureza, a reatividade e o0 arranjo
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estrutural dos seus grupamentos oxigenados permitindo avaliar a sua composi¢do mineraldgica (Van
der Marel & Beutelspacher, 1976).

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrometro Bruker Vector 22 (Alemanha) e
analisados pelo software OPUS v6.0. Para cada ensaio foi misturado 2 mg de amostra com 100 mg
de KBr e prensadas a vacuo (300 kg/cm) na forma de pastilhas. Os espectros foram registrados no
intervalo de 4000-650 cm™ correspondendo 4 regido do infravermelho médio e resoluc&o de 4 cm™.
Esta técnica foi utilizada para a identificacdo dos grupos funcionais presente nas amostras de

rejeitos. As medidas foram realizadas na Faculdade de Quimica e Farmécia da UCLV (Cuba).

4.2.3 CARACTERIZACAO QUIMICA E FiSICO-QUIMICA

Foram empregadas as técnicas de Espectroscopia de Emissdo Atdmica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-AES) e Fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (FRX/EDX)
para determinar a composi¢do quimica das amostras de rejeitos originais. Também foi necessario
avaliar o comportamento térmico das amostras de rejeitos mediante o0 uso de técnicas de analises
térmico como a Andlise Termogravimétrica (TG) e a Andlise Térmica Diferencial (DTA).

As analises pelo ICP-AES tém seu fundamento na excitacdo dos atomos e detectar as
radiacdes espectrais caracteristicas emitidas pelas capas eletronicas mais externas de cada atomo.
Estas capas apresentam elétrons com diferentes energias de ionizacdo que emitem radiacGes na zona
visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético (Skoog et al., 2014). No caso da FRX seu
fundamento esta na excitacdo com raios X policromaticos dos elétrons das capas eletrdnicas mais
internas (K e L) dos atomos assim como na deteccdo das radiacdes espectrais emitidas pelos
elétrons dessas séries K e L. Estas radiaces apresentam comprimentos de onda que sdo 10 000
vezes menores que 0os comprimentos de ondas do espectro visivel (Jenkins et al., 1995).

O emprego de um ou outro método depende da sensibilidade da deteccdo da radiacdo emitida
por cada um dos elementos. De um modo geral, os elementos de baixa energia de ionizacao sao
detectados mais facilmente pelos métodos de emissdo atdbmica (elementos do primeiro grupo da
tabela periddica). No caso dos elementos que emitem radiagcBes intensas num intervalo de
comprimentos de ondas das series K e L, se utiliza frequentemente a técnica analitica de emisséo
por FRX (a partir dos elementos do terceiro periodo da tabela periodica). A determinacdo da
radiacdo emitida por cada elemento em FRX depende do cristal analisador usado. Para uma série de
determinados elementos é bem dificil definir que técnica analitica € superior & outra, portanto as

dois podem ser empregadas de conjunto ou uma dela.
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4.2.3.1 ANALISES QUIMICAS PELO METODO ICP-AES

A determinagdo da composigdo quimica foi feita no laboratdrio de Geoquimica do Instituto de
Geociéncias da UnB. Os elementos foram determinados utilizando o ICP-AES com condigdes
operacionais de acordo com as especificacdes do fabricante e préprias do laboratorio.

Para esse ensaio submete-se a amostra a uma decomposicdo por fusdo, sendo pesada em
balanga analitica uma massa de 0,0500 + 0,0001 g da amostra em um cadinho descontaminado de
platina. Foram adicionados 0,1700 + 0,0001 g de metaborato de litio (LiBO;). Em seguida, 0s
cadinhos foram levados ao forno mufla a 950 °C por 30 min. Posteriormente, cada cadinho foi
transferido para um béquer para digestdo com 200 ml de acido cloridrico (HCI) 2 M. O sistema foi
deixado sob agitacdo magnética e em aquecimento brando por 1 h. O conteudo final foi transferido
quantitativamente para um baldo volumétrico de 500 ml, estocado em um recipiente plastico

devidamente identificado e posteriormente analisado no ICP-AES.
4.2.3.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Para a andlise quimica utilizou-se um espetrometro de XRF/EDX da RIGAKU, modelo ZSX
Primus Il, que analisa a faixa de elementos que vai do berilio (4Be) ao urénio (92U), com tubo de
raios X com anodo de rédio (Rh). O equipamento detecta linhas de energia da série Ko, Kf, La ¢
LB de cada elemento presente nas amostras (que esteja na faixa Be-U).

O ensaio de fluorescéncia de raios X sobre uma amostra fina (passante na N°200) de rejeitos
foi feito no Laborat6rio de Geocronologia da UnB. O método empregado foi a perda ao fogo e
procedimento da técnica sdo proprios do laboratorio. Todas as analises foram realizadas por meio

de um programa proprio do equipamento: XRF/EDX software ZSX Primus II.
4.2.3.3 ANALISES TERMICAS

A andlise térmica € uma técnica na qual uma propriedade fisica ou quimica de uma
substancia, ou de seus produtos de reacdo, € monitorada em funcdo do tempo ou temperatura,
enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, € submetida a uma programacao
controlada (lonashiro, 2004). Existe varias tipos de técnicas dentro da andlise térmica como a
analise Termogravimétrica (TG) e a Andlise Térmica Diferencial (DTA), ambas utilizadas nesta
pesquisa.

A DTA mede a diferenca de temperatura entre uma substancia e um material de referéncia em
fungdo da temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma
programacéo controlada de temperatura. Por outro lado, a TG é uma técnica na qual a mudanca da
massa de uma substancia é medida em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma

programacéo controlada.
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Nesta pesquisa, as analises TG/DTA foram realizadas mediante um aparelho DTG-60H da
Shimadzu com microcomputador acoplado, onde as curvas TG/DTA foram obtidas
simultaneamente. As amostras de rejeitos foram previamente secadas ao ar e moidas no moinho de
panela (passante na N° 200) As amostras dos rejeitos foram submetidas ao aquecimento desde
temperatura ambiente até 900 °C. Foi operado em duas atmosferas diferentes (N e ar sintético) com
fluxo de 30 mL/min e velocidade de aquecimento de 10 °C/min. A operacdo foi realizada em
cadinhos de alumina, com aproximadamente 15 mg de amostras. Os ensaios foram realizados na

Central Analitica do Instituto de Quimica na UnB.

4.2.4 ANALISES GEOQUIMICAS

As amostras de rejeitos foram-lhe determinados varios parametros de caraterizagio, como pH,
potencial de oxidacdo-redugdo, condutividade e potencial zeta, objetivando conhecer as
caracteristicas desses materiais quando estdo em contato com dgua como meio de dissolucao.

Além desses ensaios, as amostras forma submetidas a ensaios de solubilizacéo e lixiviacdo e

mobilidade seguindo procedimentos de extracdes simples e sequenciais.

4241 DETERMINACAO DE pH, POTENCIAL DE OXIDACAO-REDUCAO E
CONDUTIVIDADE

O pH das amostras de rejeitos e das solugdes (extratos lixiviados, solubilizados e ensaio com
variagdo de pH) foram obtidos com o emprego de um pHmetro Hanna modelo HI 2216 e eletrodo
combinado de vidro (modelo HI 1131B). Para o ensaio foram empregados 4 g de residuo e 10 mL
de &gua deionizada, mantendo a proporcdo de 1:2,5 (peso/volumem). As amostras ficaram em
agitacdo por meia hora a baixa velocidade, num agitador horizontal IKA-Werke Modelo KS-501D
(Espanha), seguido de 30 min de repouso e separacdo do extrato liquido por centrifugacdo até
concluir com a medicdo do pH, o Potencial de Oxidacdo-Reducdo e condutividade elétrica. Todos
os ensaios forma feitos por triplicata.

A medicdo do Potencial de Oxidagdo-Reducdo (ORP) foi determinado no mesmo pHmetro
empregado na determinacdo do pH no modo ORP, sendo usado o eletrodo combinado ORP (modelo
HI 3230B). J& a condutividade elétrica (CE) foi obtida através de um condutivimetro Multi-Rango
Hanna, Modelo EC215 e sonda de condutividade de quatro anéis de platino. Esses ensaios foram
realizados no CEQA da Faculdade de Quimica e Farméacia da UCLV (Cuba).

4.2.4.2 DETERMINACAO DO POTENCIAL ZETA

A carga liquida na superficie da particula afeta a distribuicdo de ions na sua vizinhanca,

aumentando a concentragdo de contra-ions junto a superficie. Assim, forma-se uma dupla camada
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elétrica na interface da particula com o liquido, o que faz importante a determinacdo da carga de
superficie das particulas.

O valor do potencial zeta (Pzeta) se refere a carga da dupla camada elétrica que recobre a
particula (Figura 4.4). O Pzeta pode ser utilizado como um indicativo da estabilidade coloidal, pois,
quanto maior é o valor em modulo do Pzeta, maior € a carga superficial liquida e
consequentemente, maior € a repulséo eletrostatica entre as particulas semelhantes. Esse fato indica
que a suspensao € mais estavel em relagdo ao processo de sedimenta¢do, mas ao contrario, quando o

Pzeta é préximo de zero (ponto isoelétrico), as particulas tendem a aglomerar-se.
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Figura 4.4 Modelo da dupla camada elétrica (Modificado de Malvern Instruments, 2004).

O modelo da dupla camada elétrica, mostrado na Fig. 4.4, tem duas regibes significativas:
uma regido interna, que contém ions adsorvidos, e uma regido difusa, na qual os ions encontram-se
distribuidos de acordo com a influéncia de forcas elétricas e do movimento térmico. A interface em
que ocorre 0 movimento relativo entre a dupla camada elétrica e 0 meio liquido externo é chamada
de plano de cisalhamento.

Pode-se encontrar o valor do Pzeta a partir da mobilidade eletroforética. A técnica de
eletroforese avalia a mobilidade eletroforética, que € a grandeza que expressa a relacdo entre a
velocidade do sélido e o campo elétrico aplicado sobre 0 mesmo em um sistema. Como o valor do
Pzeta é uma caracteristica particular de cada mineral, pode ser usado para estimar o efeito da carga
da particula em fenbmenos como o comportamento na agregacao, o escoamento, a sedimentacgdo e a
filtracdo (Malvern Instruments, 2004).

Na determinacdo do Pzeta das amostras de rejeitos foi utilizado o zetdmetro Malvern
Zetasizer Nano Z90 (Malvern Instruments, Reino Unido) do Laboratdrio de Genética e Morfologia
do Instituto de Biologia da UnB. Este equipamento determina automaticamente a mobilidade
eletroforética das particulas e transforma essa medida em potencial zeta.

Para a realizagcdo do ensaio as amostras de rejeitos foram previamente secas na estufa a 105

OC por 24h e moidas. Seguidamente, foram diluidas em agua MiliQ em proporgéo de 1:100 (p/v) e
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submetidas a agitacdo por cerca de 30 min, proporcionando assim a suspensao das particulas. A
suspensao foi agitada com a ajuda de um agitador horizontal, modelo HS 260 Control da marca
IKA. O pH foi controlado com a ajuda de um pHmetro modelo HI 3220 da marca Hanna.

Ap0s agitacdo transferiu-se uma aliquota de 25 uL da suspenséo coloidal preparada para uma
célula eletroforética (Fig. 4.5) e as medidas foram realizadas utilizando-se o Zetasizer no modo
Zeta. Cada analise foi realizada em triplicata, sendo que cada andlise representa a média de 15
leituras em cada ponto e os dados foram tratados com o software Zetasizer 6.20. Todos os dados

foram coletados a uma temperatura de 25 °C.

Adicao da N S
suspensio N 3
coloidal ——

Cédula Capilar

Figura 4.5 Cédula capilar usada na medicéo do potencial zeta (Modificado de Malvern
Instruments, 2004).

4.2.4.3 ENSAIO DE SOLUBILIZACAO E LIXIVIACAO DE METAIS EMPREGANDO
EXTRACOES SIMPLES

As amostras de rejeitos foram submetidas a os ensaios de solubilizagdo conforme a norma
ABNT NBR 10.006:2004. Também foram feitos ensaios de lixiviacdo e mobilidade de metais de
acordo os procedimentos desenvolvidos pelo método TCLP (USEPA —Method 1311) e o método
SPLP (USEPA —Method 1312).

A determinagdo da concentragdo de metais nos extratos, de cada ensaio, foi mediante o
espectrometro de absorcdo atbmica com atomizacdo por chama (AAS) PYE UNICAM, modelo SP-
9 (Inglaterra). As determinacdes de metais foram feitas conforme a os procedimentos internos do
laboratério, desenvolvidos e validados segundo o método 3111B do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). As amostras de rejeitos foram digeridas
utilizando o sistema de HNO3; + HCI a 50 % (em relagéo 3:1), conforme método 3030F do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012). Todos 0s ensaios assim

como as determinacGes dos metais foram realizados no CEQA da Faculdade de Quimica e Farmécia
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da UCLV (Cuba). Todos os ensaios, tanto os de solubilizagdo como os ensaios de lixiviacdo e

mobilidade de metais, foram realizados por triplicata.
» Ensaio de solubilizacéo

O objetivo do ensaio é obter um solubilizado enriquecido em espécies idnicas, principalmente
metais, 0s quais sao determinados de forma quantitativa. As amostras foram previamente secas em
estufa e passadas pela peneira de 9,5 mm.

Primeiramente cada amostra de rejeito foi preparada na razdo 1:4 (amostra/agua deionizada),
e depois foram submetidas a agitacdo em baixa velocidade durante 5 min num agitador horizontal
IKA-Werke Modelo KS-501D (Espanha). Apos a agitacéo, seguiu-se um periodo de repouso de sete
dias. Logo as soluces resultantes foram filtradas a vdcuo com membrana de acetato de celulose de
0,45 um. Os extratos obtidos foram empregados para a determinagdo da concentracdo de metais
mediante o espectrobmetro de absorcdo atdbmica com atomizacdo por chama. O ensaio de
solubilizacdo assim como as determinacdes dos metais foi realizado no CEQA da Faculdade de
Quimica e Farmécia da UCLV (Cuba).

> Meétodo TCLP

Para o desenvolvimento do ensaio conforme o método TCLP, todas as amostras foram
previamente secas em estufa e passadas pela peneira de 9,5 mm de abertura. Seguidamente, é
preciso preparar duas solucdes de extracdo a partir da mistura em proporcdes estequiométricas
definidas de &cido acético glacial, NaOH (1 N) e &gua deionizada. O objetivo é a obten¢do de duas
solucgdes de extracles, sendo o pH 4,99 £ 0,05 para a solucdo de extracdo 1 e pH 2,88 + 0,05 para a
solucdo de extracdo 2. A proxima etapa reside na identificacdo da solucdo de extracdo a empregar

durante o ensaio de lixiviacdo. Mostra-se na Fig. 4.6, o fluxograma desenvolvido no ensaio.
o | Solugdo de
5 g amostra Extragdo 1
+965mL | | Agitar ;
: Solucdo de
das = F =] Medir _-,:> ¢
e 5 min pH Extracdo 1
deionizada Y
Adicionar Aquecer a Esfriar a Med;
3.5mL °C por = 2
=| =| 50 °C por |=|temperatura |= oH
de HCI IM 10 min ambiente
Solucdo de
= | Extracdo 2

Figura 4.6 Fluxograma para a determinacéo da solugdo de extragdo empregada no méetodo
TCLP.
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Logo apos a identificacdo da solugédo de extracdo a ser empregada, procede-se a 0 processo de
lixiviagdo. Este processo consistiu na agitacdo durante 18h, da solucdo de extracdo escolhida
juntamente com o rejeito na razdo 1:20 (amostra/solucdo de extracdo). A agitacdo foi feita em um
agitador horizontal IKA-Werke Modelo KS-501D (Espanha). Apos agitacdo, a solucéo foi filtrada a
vacuo através de uma membrana de acetato de celulose de 0.45 um. Em cada filtragem, os filtros
foram lavados com solugdo de HNO; (1N). Seguidamente foi determinado o pH nos extratos
lixiviados, sendo acidificados com HNO;3 (1N) até valor de pH < 2 se o pH é maior que 2, caso
contrario, 0s extratos sdo levados quantitativamente a baldes volumétricos com HCI (1N). A Gltima
etapa do método consistiu na determinacdo da concentragdo dos metais selecionados nos extratos

lixiviados por AAS, conforme ja foi comentado anteriormente.

» Meétodo SPLP

Do mesmo modo que no método TCLP, no método SPLP antes de iniciar-se o procedimento,
as amostras foram previamente secas em estufa e passadas pela peneira de 9,5 mm de abertura.
Seguidamente deve-se preparar a solucdo de extracdo a partir da mistura em proporcoes
estequiométricas definidas de &cido sulfurico (H,SO,) e &cido nitrico (HNO3) concentrados, ou seja,
H,S04:HNO3 na proporcao em peso 60:40. A esta solucao de acidos concentrados deve-se adicionar
bem devagar agua deionizada até obter um volume de 1L e valor de pH de 4,20 £ 0,05. A solucao
resultante é solucdo de extracdo a ser usada no ensaio. O fluxograma com cada uma das etapas do
método é mostrado na Fig. 4.7.

Pesar 100g de rejeito passante
pela peneira 9.5 mm

W
[ Adicionar a solucao de ]

extracao

W

Agitar por 18h no aparelho de rotacdao com
velocidade de 30 rpm/min

W

Desabafar os gases liberados
durante a agitacao

A 4
[ Filtrar com membrana de ]

0.45 pm

Acidificar com
HNO; 1IN

Preservar as amostras para
determinacao dos metais

Figura 4.7 Fluxograma representando o procedimento de extracdo SPLP.
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Segundo o método, a quantidade de solucdo de extracdo esta na razdo 1:20 (amostra/solucéo
de extracdo), portanto foram tomadas as quantidades correspondentes de amostra de rejeito e
solugéo de extracdo. A agitacdo foi feita num agitador horizontal IKA-Werke Modelo KS-501D
(Espanha). Os gases liberados durante a agitacdo foram desabafados periodicamente. Logo apds a
agitacdo, foi transferido quantitativamente toda a solugdo para filtracdo a vacuo através de uma
membrana de acetato de celulose de 0,45 um. Em cada filtragem, os filtros foram lavados com
solugdo de HNO;3; (1N). Seguidamente foi medido o pH do extrato e determinada a massa do
filtrado. O extrato foi preservado para a determinagé@o da concentracdo dos metais selecionados por
AAS.

4244 ENSAIO DE LIXIVIACAO E MOBILIDADE DE METAIS EMPREGANDO
EXTRACOES SEQUENCIAIS

A extracdo sequencial baseia-se no particionamento das espécies quimicas dos metais,
extraidas sequencialmente, com a utilizacdo de reagentes apropriados, como ja foi comentado no
Capitulo 2. Entdo, a realizacdo do ensaio nesta pesquisa, teve como objetivo a determinacdo das
formas minerais em que se encontram os metais na matriz dos rejeitos.

O ensaio de extracdo sequencial foi realizado segundo o método proposto por Silveira et al.
(2006). Este método foi aplicado em amostras de diferentes tipos de solos do Brasil. Os solos
avaliados pelo método desenvolvido pelos autores apresentavam as caracteristicas de ser solos ricos
em &xidos de ferro e manganés, além de valores de pH entre 4,5-6,4. Consequentemente com isto, 0
método mostrou-se mais adequado para as amostras de rejeitos estudadas.

Conforme ao método de Silveira et al. (2006), a massa de amostra utilizada foi de 1,0 g (peso
seco). Na Tab. 4-1 apresentam-se os procedimentos empregados no desenvolvimento do ensaio.
Todos os ensaios foram realizados por triplicata, o seja, trés repeticdes por cada amostra de rejeitos.
Os ensaios, assim como as determinacdes dos metais por AAS, foram realizados no CEQA da
Faculdade de Quimica e Farmacia da UCLV (Cuba).

As amostras foram agitadas num agitador horizontal 1KA-Werke Modelo KS-501D
(Espanha). Os aquecimentos foram feitos num agitador magnético IKA modelo RT5 (Espanha). A
separacdo, depois de cada extracdo sucessiva, foi realizada por centrifugacdo numa centrifuga digital
SIGMA modelo 2-6E (Espanha) a 10 000 rpm por 10 min. Entre cada extragdo sucessiva 0
sobrenadante, apds as centrifugacées, foi removido com pipeta. Os sélidos foram lavados com 5 ml
de NaCl (0,1M) mediante agitacdo manual, seguidamente centrifugados para retirar os restos de
solugéo do extrato da etapa anterior. Um novo sobrenadante foi adicionado ao primeiro extrato. A

etapa da lavagem do sélido destina-se a reduzir as perdas pela re-adsor¢cdo dos metais. Os
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sobrenadantes foram filtrados a vacuo através de uma membrana de acetato de celulose de 0,45 um.
Os residuos solidos foram conservados para as extragfes seguintes.

Tabela 4-1 Procedimento de extracdo sequencial em 7 fases segundo o0 método de
Silveira et al (2006).

Passo Fase Solucdes Condig6es experimentais
1 Solavel/Trocével 15 mL CaCl, (0,1M) Agitacdo constante por 2h,
temperatura ambiente.
2 Adsorvidos na 30 ml NaOAC (1M) Agitacdo constante por 5h,
superficie apH5 temperatura ambiente.
3 Matéria organica 5 ml NaOCl a pH 8,5 Agitacdo constante por 30 min
com aguecimento 9095 °C
4 Oxidos de Mn 30 ml NH,OH/HCI (0,05M) Agitacdo constante por 30 min,
apH?2 temperatura ambiente.
5 Oxidos de ferro de 30mlH,C,0,.2H,0 (0,2M)  Agitacio constante por 2h, ao
baixa cristalinidade + (NH4),C,0, (0,2M) abrigo da luz solar, temperatura
apH3 ambiente.
6 Oxidos de ferro 40 ml HCI (6M) Agitacdo constante por 24h,
cristalinos temperatura ambiente.
7 Residuo Digerir HNO;—HCI Método 3050b da USEPA.

A determinacdo da concentracdo de metais nos extratos obtidos, assim como no residuo final,
foi realizada num espectrébmetro de absor¢do atdmica com atomizacdo por chama (AAS) pelo
Método 3050b da USEPA (USEPA-Method 3050b). O método ndo faz uma digestdo total das
amostras, sendo uma digestdo muito acida (adiciones de HCI e HNO3) que pode dissolver todos os
elementos que estejam ambientalmente disponiveis. Aqueles metais ligados a estruturas de silicatos

ndo serdo dissolutos pela digestdo, indicando que ndo sdo movieis ao meio ambiente.
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CAPITULO 5

5 ANALISES DOS RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS REJEITOS

Neste capitulo apresentam-se os resultados da caracterizacdo das trés amostras de rejeitos
analisadas. Os resultados de maior interesse desde o ponto de vista do reaproveitamento estdo
focados nas anélises fisica, quimica e mineraldgica. As analises geoquimicas também apresentadas

nestes capitulo permitiram obter um maior conhecimento do comportamento ambiental dos rejeitos.
5.1 CARACTERIZAGAO FiSICA

A caracterizacdo fisica possibilitou uma avaliacdo das caracteristicas dos rejeitos na condigédo
mais natural possivel, o seja, sem realizar nenhuma modificacdo quimica. Neste item se apresentam
os resultados das analises granulométricas pelo granulometrd a laser e 0 método de peneiramento.
Outros resultados estdo relacionados a massa especifica dos graos, a area superficial e porosidade

assim como avaliacdo do comportamento magnético das amostras de rejeitos.

51.1 ANALISES GRANULOMETRICAS

Os parametros estatisticos granulométricos sdo valores numéricos obtidos da representacdo
grafica da granulometria ou do calculo numérico, e pretendem descrever as propriedades da
populacdo granulométrica de uma amostra determinada.

O célculo numérico do valor aritmético médio (média aritmética ponderada) do tamanho do
grao (dm), expressa uma tendéncia central de uma populacdo granulométrica correspondente a uma
amostra. Para determinar d, pode ser utilizada a seguinte equagé&o:

n
dy = —l’:lloc(i)lc‘ (5.1)
Onde: di é o valor médio de uma classe granulométrica [(d; + d;,1)/2] entre duas peneiras
ou obtida por qualquer outro método entre dois tamanhos de grdos consecutivos;
Ci € a concentracdo em % correspondente a classe granulométrica na populacéo
granulométrica analisada.

Diretamente da representacdo grafica é possivel obter outras estatisticas de tendéncia central
como a moda (Mo), mediana (Md) e a média (Mz). A moda é definida como a classe de maior
abundancia. A mediana é definida como o percentil 50, correspondente o tamanho do grédo (dsp) que
divide a distribuicdo granulométrica em duas metades (50 % e 50 %), em grupos granulométricos
de igual massa, ou seja, 0 ponto de equilibrio massico. A média representa uma tendéncia central

aproximada a média granulométrica.
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Na Fig. 5.1 e Fig. 5.2 observam-se os graficos obtidos das analises granulométricas, assim

como as equagcdes utilizadas na determinacdo das estatisticas empregadas encontram-se na Tab. 5-1.

Neste sentido,

na Tab. 5-2 se mostram o0s percentis determinados e na Tab. 5-3, Tab. 5-4, Tab. 5-5,

Tab. 5-6, Tab. 5-7 e Tab. 5-8 as estatisticas obtidas.
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Figura 5.1 Curvas granulométricas pelo método de peneiramento: A- Curvas de frequéncias
(acima) e B- Curvas de frequéncias acumulativas ascendente (abaixo).

Na Fig. 5.1 e Fig. 5.2 observa-se que as curvas de frequéncia granulométrica obtidas por

ambos métodos mostram comportamentos qualitativos diferentes. As curvas obtidas pelo método do

peneiramento apresentam um carater poli modal muito mais acentuado que nas curvas obtidas pelo

granulémetro a laser em cada rejeito. Neste sentido, as curvas obtidas pelo peneiramento

apresentam aproximadamente de 4 a 5 modas caracterizadas por picos mais intensos e fechados nas
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zonas de fracdes de grdos finos, assim como picos intensos e de maior amplitude nas fragcdes de
graos grossos (Tab. 5-3). No método a laser, as curvas de frequéncia apresentam de 1 a 3 modas
com picos intensos e abertos concentrados nas fragdes finas (Tab. 5-4).
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Figura 5.2 Curvas granulométricas pelo granulémetro a laser. A- Curvas de frequéncias
(acima) e B- Curvas de frequéncias acumulativas ascendentes (abaixo).

As diferencgas entre as curvas podem estar relacionadas a existéncia de agregados de particulas
durante o processo de peneiramento. No caso do método granulométrico a laser a diferencas tendem

a ser justificadas pelo emprego do processo de agitacdo para desagregar as associagdes ou
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agregacodes de particulas. Além disso, a presenca de varias fases mineraldgicas também contribui na

producdo dessas diferencas nas curvas atendendo a critérios de densidade das particulas, carater

magnético das amostras e os principios fisicos de ambos métodos.

Tabela 5-1 Parametros estatisticos empregadas na anélise granulométrica.

Parametro Referéncias Modo de célculo estatistico
Mediana, (M) Trask (1930) My = dsg
Media (M,) Folk & Ward (1957) M, = 227200220 =3/ g adg,
Estimativa do desvio
by, — P by — O
padrdo Folk & Ward (1957) Sdt = -2 2 16 956 z 05

grafico inclusivo (Sdt)

Assimetria grafica
Inclusiva (Sy)

Pgg + Pro—205p Doz + Pgs—20
Folk & Ward (1957) S, = —=— 16 =750, 79 ° 705 7750

2(Pgs—P16) 2(Po5—Po5)

Curtosis grafica (Kg)

Folk & Ward (1957)

Kg

Pg5—Pos

" 2.44(Dyc—Dys)

Obs.: @: percentil e significa, por exemplo: ¢,s = - log,(dzs), logaritmo negativo de base 2 do
tamanho do gréo d; correspondente ao 25 % da massa acumulada na curva ascendente ou 75 % da
massa acumulada na curva descendente.

Tabela 5-2 Percentis determinados das curvas granulométricas.

di (mm) Peneiramento

di (um) Laser

Moa Moa Caron Nicaro Caron Moa

Moa Caron Nicaro Caron

5 0,05 0,05 0,06 1,311 1,945 5,99

10 0,067 0,055 0,082 2,622 3,89 11,18
16 0,072 0,06 0,108 6,221 5,594 22,424
20 0,078 0,062 0,121 8,62 8,71 29,92
25 0,086 0,065 0,136 16,08 11,68 39,145
50 0.172 0,08 0,235 72,52 33,34 85,32
75 0,771 0,133 0,645 195,85 84,03 152,8
80 1,17 0,203 1,51 262,1 104,3 168,3
84 1,552 0,268 1,69 307,98 168,38 194,52
90 1,75 0,48 1,812 376,8 264,5 212,0
95 1,871 0,9 1,902 475,0 368,5 252,1

Tabela 5-3 Valores do parametro estatistico Moda determinado na analise granulométrica
pelo método de peneiramento.

Amostras Mo-1 Mo-2 Mo-3 Mo-4 Mo-5
dimm) % d(mm) % d(mm) % d(mm) % d(mm) %
Moa 007 144 011 1101 0,213 582 0513 6,38 155 149
Moa Caron 0,065 28 0,111 9,5 0,25 39 0.5 3,5 1,5 2,5
Nicaro Caron 0,05 458 0,128 1442 0,212 1372 - - 1556 18,8

Na analise destes resultados é importante considerar também que o granulémetro a laser tem

maior nimero de subdivisdes de classes granulométricas do que com o numero de classes

granulométricas definidas no peneiramento. Alias, no método desenvolvido pelo peneiramento a
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amostra é trabalhada com a composicdo granulométrica original e granuldmetro a laser trabalha

com as fragdes mais finas (0,5- 0,0005 mm).

Tabela 5-4 Valores do parametro estatistico Moda determinado na analise granulométrica
pelo granulémetro a laser.

Amostras Mo-1 Mo-2 Mo-3
d (um) % dium) % d@Em) %
Moa 328,30 28,10 72,210 44,10 4,3200 27,80

Moa Caron 280,90 18,1 23,43 81,9 - -
Nicaro Caron 85,32 100,00 - - - -

Tabela 5-5 Parametros estatisticos obtidos na analise granulométrica pelo método do
peneiramento.

Amostras dn(mm) Myg(mm) M,(mm) Std, ¢ Ski, ¢ Kg, b
Moa 0,4536 0,172 0599 1,899 0,375 0,677
Moa Caron  0,1738 0,08 0,136 1,172 1,172 1,655
Nicaro Caron 0,4814 0,235 0,678 1,747 1,747 0,910

Tabela 5-6 Parametros estatisticos obtidos na anélise granulométrica pelo granulémetro a

laser.
Amostras  dn* (Um) dn (UM) My(pm) M, (um) Std*¢ Ski,¢ Ko, ¢
Moa 147,76 1473 7252 1285 270 0,627 1,088

Moa Caron 92,31 93,31 33,34 65,9 240 0,738 2,275
Nicaro Caron 112,27 77,83 85,32 96,84 1,87 0,2809 0,966
Obs. *valor calculado através da Eq. 5.1 e das equagdes da Tab. 5-1; dn(um) =
dp*(Um); dy, (um): tamanho médio geométrico; d,* (um) : tamanho médio aritmético.

As analises dos parametros estatisticos obtidos a partir das caracteristicas granulométricas dos
rejeitos, obtidos pelos dois métodos, seguindo os critérios definidos por Folk & Ward (1957),
indicam que os rejeitos podem ser classificados como materiais dispersos (ndo continuos), de
comportamento assimétrico na direcdo dos graos finos e de maior concentracdo dos graos na zona
central (proximos a média) da curva de frequéncia.

Tabela 5-7 Andlise dos parametros estatisticos seguindo os critérios de Folk & Ward (1957)
para os resultados na analise granulométrica pelo método do peneiramento.

Classificagéo
Std, ¢

Moa 1,899 mal disperso 0,375

Classificacao Ko, Classificagéo
Ski, ¢ & Ks, ¢
Assimétrica no sentido
dos graos finos
Moa 1,172 mal disperso 1,172 Fortemgnte aSS|m~etr|cf';1 1,655 bem .
Caron no sentido dos gréos finos leptocdrtica
Nicaro 1,747 mal disperso 1,747 Fort_emente as§|megr|ca no 0,910 Mesocdrtica
Caron sentido dos graos finos (normal)

Amostra Std, ¢ Ski, ¢

0,677 platicurtica
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Tabela 5-8 Analise dos parametros estatisticos seguindo os critérios de Folk & Ward (1957)
para os resultados na analise granulométrica pelo método do granuldmetro a laser.

Amostras Std, ¢ Classificacdo Ski, ¢ Classificacéo Ks, ¢  Classificagdo
Std, ¢ Ski, ¢ Kg, ¢
Moa 2,7 muito mal 0,627 fortemente assimétricano 1,088 Mesoclrtica
disperso sentido dos gréos finos (normal)
Moa 2,40 muito mal 0,738 fortemente assimétricano 2,275 Bem
Caron disperso sentido dos grdos finos leptocurtica
Nicaro 1,87 mal disperso  0,2809 assimétrica no sentido 0,966 Mesoclrtica
Caron dos gréos finos (normal)

Para classificar as diferentes fracbes granulométricas, objetivando ter um critério mais

padronizado, foram obtidas as curvas granulométricas de frequéncia ascendente na escala
logaritmica pelo granulémetro a laser (Fig. 5.3). Também foram determinados os parametros que

sdo apresentados na Tab. 5-9 bem como a classificagcdo dos rejeitos de acordo ABNT NBR 7181

(1984). Consequentemente, observa-se uma predominancia da fracdo arenosa nos rejeitos,

apresentando coeficientes de uniformidade (Cu) variando entre 1 e 4 e coeficientes de curvatura

(Cc) menor que 1. Com isso, conclui-se que esses materiais ndo sao bem graduados.
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Figura 5.3 Curvas granulométricas sem defloculante e sem ultrassom dos rejeitos pelo
granulémetro a laser na escala logaritmica.

Tabela 5-9 Classificacao das fracGes com base na norma ABNT NBR 7181(1984) e
parametros granulométricos gerais dos rejeitos.

Amostra Moa Moa Caron Nicaro Caron
Fragéo Areia Grossa (2-0,6 mm) 29,00 % 9,00 % 26,00 %
Fracdo Areia Média (0,6-0,2 mm) 18,00 % 12,00 % 32,00 %
Fracdo Areia Fina (0,2-0,0074 mm) 46,00 % 65,00 % 37,00 %
Fracdo Silte (0,0074-0,002 mm) 7,00 % 14,00 % 5,00 %
D1 0,065 0,057 0,08
Dso 0,10 0,07 0,14
Dsgo 0,29 0,1 0,29
Cc 0,53 0,86 0,84
Cu 4,46 1,75 3,63

65



CAPITULO 5

5.1.2 MASSA ESPECIFICA DOS GRAOS

Os valores de ps dos rejeitos sdo apresentados na Tab. 5-10. Verifica-se que os rejeitos dos
minérios de lateritas sdo bem densos, correspondentes a fases mineraldgicas ricas em ferro. Os
valores de ps dos rejeitos de Nicaro Caron e Moa Caron sd@o muito proximos e mais altos que os de

Moa, esses resultados correspondem com os resultados apresentados por Rojas-Purron & Turro-
Breffe (2003) e Cabrera et al. (2011).

Tabela 5-10 Valores de massa especifica dos graos dos diferentes rejeitos.

Rejeitos Moa Caron Nicaro Caron Moa
o, (glcm®) 4,022 4,044 3,780

Foi analisando o comportamento do ps de cada fracdo em funcdo das fragdes granulométricas
obtidas por peneiramento conforme apresentado na Fig. 5.4. Observa-se que os valores de ps

apresentam uma distribuicdo ndo homogénea com respeito a os tamanhos das particulas.

—— M, % ceedeess MC, % —e— NC, %
—o0— MC, Gs —— NC, Gs —&— M, Gs

- 00.005
00,004
00,004
00,004

L 00.004

Ps (g/cm3)

E 00.004

E 00.004

Porcentagem que passa (%)

- 00.004

L 00.004

E 00.004

18] 00.004

Diamétros das particulas (mm)

Figura 5.4 Comportamento do diametro das particulas em relacdo a porcentagem que passa
e 0 p, dos rejeitos.
Os rejeitos de Moa Caron (MC) e Nicaro Caron (NC) mostram altos valores de ps nas fragdes
finas, embora no resto das fragdes grossas (classificagéo de finas e grosas atendendo a o valor da
Md) apresentam maximos e minimos alternativamente. O rejeito de Moa (M) tem valores maiores

de ps concentrados nas fragdes finas, sendo depois o comportamento homogéneo e estavel nas
fracdes grossas.
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5.1.3 ANALISES MORFOLOGICAS

A andlise das imagens obtidas no MEV e apresentadas nas Fig. 5.5, Fig. 5.6 e Fig. 5.6,
indicam padrdes bastante semelhantes nas formas das particulas dos rejeitos. De fato, as
distribuicdes granulométricas dos rejeitos ndo oferecem diferencas muito marcantes entre eles,

embora os rejeitos dos processos Caron sejam mais finos e densos que os rejeitos de Moa.

an AR - i n
100pm UNB_Mec 10pm UNB_Mec

20,0kV LED SEM WD 10.1mm 20.0kV LED SEM WD 10.1lmm

~ 100um UNB_Mec — 10pm  UNB_Mec
20.0KV LED SEM WD 10.0mm 20.0kV LED SEM WD 10.0mm

Figura 5.6 Imagens do MEV dos rejeitos de Moa Caron.

Do ponto de vista morfoldgico, pode-se observar presenca de particulas maiores,
arredondadas e outras mais irregulares e angulosas em menor propor¢do. Além disso, pode-se
observar aderidas as particulas maiores um material bastante fino, principalmente nas amostras dos
rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron. A forma e angularidade das particulas estdo influenciadas
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pelo tipo de processos de beneficiamento adotado na produgdo do minério de niquel, de fato os
processos de beneficiamento HPAL e SAL sdo processos de lixiviagio muito rigorosos que

modificam as estruturas mineraldgicas e as formas das particulas.

10pm  UNB_Mec
20.0kV LED SEM WD 10.Omm|

Figura 5.7 Imagens do MEV dos rejeitos de Nicaro Caron.

5.1.4 DETERMINACAO DE AREA SUPERFICIAL E POROSIDADE

A IUPAC estabeleceu um sistema de classificagdo das isotermas de adsorcao/dessorcao fisica
de gases e das histereses que podem ser observadas segundo a sua forma, através do documento
apresentado por Sing et al. (1985). O objetivo do documento foi encaminhado ao estabelecimento
de terminologias e padronizacdo de procedimentos na geragéo e processamento de dados obtidos na
fisisorcdo de sistemas gas/solidos, com especial atencdo na determinacdo da area de superficie e
porosidade. De acordo com o mesmo autor, o desenho da isoterma da-se em funcdo do tipo de
porosidade do solido. Vérias sdo as formas de isotermas conhecidas até hoje, contudo, todas séo
variagOes de seis tipos principais. A Fig. 5.8 apresenta uma classificagdo das isotermas e das
histereses padronizadas pela IUPAC.

Segundo Texeira et al. (2001), Sing et al. (1985) e Greg & Sing (1982) a isoterma do tipo I,
também conhecida como isoterma de Langmuir, é concava ao eixo P/Py e indica reversibilidade
entre adsorcao/dessor¢do. Este tipo de isoterma é caracteristica de s6lidos com microporosidade e
superficies externas relativamente pequenas. As isotermas do tipo Il s@o caracteristicas dos
adsorventes ndo porosos ou materiais macroporosos. Também indica reversibilidade entre
adsorcédo/dessorcédo. Esta isoterma representa a adsor¢do mono e multicamada. O ponto B marca o
inicio da secéo linear e indica o fim da monocamada e comec¢o das multicamadas para materiais ndo

POrosos.
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Figura 5.8 Tipos de isotermas (esquerda) e de histerese (direita)segundo a classificacdo da
IUPAC (Modificado de Sing et al., 1985).

A isoterma do tipo Ill também é reversivel e convexa ao eixo P/P, durante todo o seu
percurso, entretanto esse tipo é pouco comum. As isotermas do tipo V, mas relacionadas com a
isoterma do tipo Ill, sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam
maior interacdo entre si do que com o sélido. A isoterma do tipo VI representa as isotermas
escalonadas e sdo obtidas através da adsorcdo do gas por um sélido ndo poroso de superficie quase
uniforme, sendo que cada degrau corresponde a formacdo de uma camada monomolecular
adsorvida completa. Este tipo também representa um caso muito raro entre 0s materiais mais
comuns.

As isotermas do tipo 1V sdo marcadas pela histerese, a qual esta associada a condensacao
capilar nos mesoporos. A parte inicial é associada a formacdo das mono e multicamadas de
adsorcdo semelhante a isoterma tipo Il. A isoterma do tipo IV nada mais € do que a isoterma do tipo
Il com o fenbmeno de histerese, que sera mais pronunciado quanto maior for a dispersdo de
tamanhos de poro. Esse tipo de isoterma € comum em adsorventes mesoporosos industriais.

De acordo com 0s mesmos autores, nas isotermas dos tipos IV e V sdo observados dois ramos
distintos. O inferior mostra a quantidade de gas adsorvida com o aumento da pressdo relativa,
enquanto que 0 ramo superior representa a quantidade de gas dessorvida no processo inverso. Esses
dois tipos de isotermas sdo caracteristicos de sélidos mesoporosos e macroporosos, nos quais 0
processo de evaporacdo é diferente do processo de condensacdo. Os diferentes caminhos

caracterizam uma histerese entre os processos de adsor¢éo e dessorcao.
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Segundo Cessa et al. (2009), a presenca ou auséncia de histerese nos materiais pode ser
explicada considerando-se o tamanho e formato dos poros, nos quais 0S processos de evaporacao e
condensacdo do géas sdo diferentes, dependendo do seu tamanho. A condensagdo ocorre com maior
facilidade nos poros menores, onde as forcas de atracdo sdo maiores devido a proximidade entre
moléculas; isso pode acontecer em menores pressdes do que em solidos ndo porosos. A evaporacao,
porém, é dificultada pelo formato do poro. E valido lembrar que a auséncia de histerese ndo
significa a auséncia de porosidade, j& que alguns formatos e tamanhos de poro podem levar a
processos iguais de adsorc¢éo e dessorc¢éo.

De acordo a classificacdo da IUPAC (Fig. 5.8) as curvas de histerese podem apresentar
diversos formatos, 0s quais a grande maioria das vezes esta associado a estruturas especificas dos
poros. O tipo H1 e H4 representam dois tipos extremos. Os tipos H2 e H3 podem ser considerados
como intermediarios entre os extremos H1 e H4. O tipo H1 é associado a adsorventes que consistem
em aglomerados® como uma assembleia de particulas rigidas unidas ou compactas como esferas
uniformes em um arranjo regular, com uma estreita distribuicdo de poros. No caso do tipo H2,
muitos adsorventes porosos como géis de dxidos inorganicos e vidros porosos, tendem a apresentar
este tipo histerese, no entanto em tais sistemas a distribuicdo do tamanho de poro e o formato séo
irregulares. O tipo H3 € de agregados como uma assembleia de particulas que estdo frouxamente
ligadas na forma de placas gerando poros na forma de fendas. Da mesma forma, a curva tipo H4 é
frequentemente associada a poros estreitos como fendas com indicativo de microporosidade.

De modo consequente, pode-se concluir na observacao dos tipos de isotermas, que a forma da
isoterma € funcdo do efeito do tamanho do poro sobre o fenbmeno de adsorcdo. Na Tab. 5-11
mostra-se uma classificagdo dos poros em funcdo de seu didmetro, de acordo com as curvas
conhecidas (Fig. 5.8), ja que este é seu principal parametro dimensional.

Tabela 5-11 Classificacdo dos poros segundo seu diametro (Texeira, 2001).

Classificagéo Definicdo Diametro de poros (A)
Poros que séo preenchidos com adsorbato b < 20
durante o processo de adsorcao.
Superficies nas quais ocorre adsorcdo
Mesoporo monomolecular e polimolecular (pode 20 < ¢ <500
acontecer condensagéo capilar).
Substancia adsorvida é transportada da
Macroporo superficie granular para o poro de ¢ > 500
diametro pequeno.

Microporo

* De acordo com Sing et al (1985) o termino de AGLOMERADO é definido como um conjunto de particulas ligadas entre si por forcas coesivas
muito fortes. Também o termino de AGREGADO ¢ definido como um conjunto coerente de particulas primarias que sdo ligadas entre si apenas de
forma muito fraca; o conjunto pode ter um comportamento coletivo, dependendo das forgas as quais ele é submetido, e pode ser desfeito em conjuntos
menores ou em particulas primérias por meio de solicitaces externas de fraca a média intensidade.
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Na Fig. 5.9, Fig. 5.10 e Fig. 5.11 apresentam-se as isotermas dos processos de adsor¢édo e
dessorcdo das amostras de rejeitos com base nos ensaios descritos no item 4.2.1.5. Pode-se observar
que os formatos das isotermas pdde ser classificado como do tipo IV, conforme a classificagdo
representada na Fig. 5.8. Esse tipo de isoterma indica a presenca de mesoporos, e onde a adsor¢ao

ocorre provavelmente, em mais de uma camada, podendo ser bem definida pelo modelo de BET.
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Figura 5.9 Isotermas de adsorcéo-dessorcao da amostra de Moa.

22
20 /
18 )

16—- '/
| /F'
14 s

m-?"“ ] >
£ 124 -
= . .
™~ 10 -
= ] - —m=— Adsorcgado
. A
8 - e Dessorcdo
,lf"-'{
4 =g
6 ] -",,-
.
4
T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P,
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Figura 5.11 Isotermas de adsor¢do-dessorcéo da amostra de Moa Caron.

71



CAPITULO 5

A Eq. 5.2, conhecida como equacdo linear de Brunauer, Emmett e Teller (BET), considera o
equilibrio entre as velocidades de evaporagdo e condensacdo para as varias camadas moleculares
adsorvidas. A equacdo pode ser usada na forma de volume (V) ou em massa (y). A transformagao

da equacdo de BET em forma linear permite estabelecer uma relacdo dos dados experimentais da

isoterma na forma de m versus P/Py (Rouquerol et al., 2014).
P
1 _c-pr 1 5.2)
P - e - .
AG) ] R

Onde: x ¢ a massa do gas de adsor¢do a uma pressao relativa (P/Po); ym € a massa molecular
do adsorbato na camada monomolecular. C é uma constante definida na Eg. 5.3 como um indicativo
da magnitude da interacdo do adsorvente pelo adsorbato, mas ndo pode prover a medida

quantitativa da mesma.

AHq —AHL]

C~el (5.3)

O parametro AH; é calor de adsorcéo valido para a primeira camada monomolecular ao passo
que o outro parametro, calor de liquefacdo A H_ do vapor em questdo, aplica-se a segunda camada
molecular e as seguintes; R é a constante universal dos gases (R= 8,31434 Jmol.K); T a
temperatura do N, (77K).

O valor de C, também identificado na literatura como Cger, pode ser usado na caracterizacdo
da formatura da isoterma. Valores altos de Cger (= 100) estdo associados com uma curva aguda na
isoterma, tornando possivel a determinacdo do ponto B por simples inspecdo visual, cujo valor esta
muito perto da quantidade real adsorvida a uma determinada pressao relativa. Se Cger tem um valor
baixo (< 20) o ponto B ndo podera ser identificado facilmente; entretanto como o ponto B nédo é
descrito com precisdo matematica, o significado tedrico da quantidade adsorvida serad incerto
(Rougquerol et al., 2014).

Os dados obtidos da ASE e porosidade pelas técnicas BET e BJH, representam pardmetros
importantes no caso da utilizacdo dos rejeitos como matéria-prima em outros processos que
considerem essencialmente a granulometria (processos de aglomeracdo ou agregacdo). A Tab. 5-12
apresenta os principais resultados obtidos relacionados a area superficial e porosidade pela técnica
BET e BJH.

Tabela 5-12 Principais parametros obtidos dos métodos BET e BJH para as amostras de

rejeitos.
Amostra ASE 5 BET Volume total d(gs poros—  Diametro médio dos C
(m°/g) BJH (cm°/g) poros — BJH (A) BET
Moa 2,119 0,015 41,922 3,022
Moa Caron 3,864 0,038 41,872 2,796
Nicaro Caron 4,068 0,025 41,916 3,073
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Diferente de outros tipos de materiais, 0s rejeitos apresentam valores baixos de ASEs, o que
pode ser reflexo dos principais minerais que sdo encontrados nesses rejeitos, como é o caso dos
Oxidos e hidroxidos de ferro (hematita, magnetita, maghemita, etc.) que apresentam comumente
pequena area superficial especifica (Souza Junior et al., 2007). Também o Cget apresentou valores
baixos (<20) justificando a pouca visualizacdo do ponto B nas isotermas dos rejeitos.

De acordo com Greg et. al. (1982), os poros sdo definidos como intersticios continuos e
interconectados ou cada um dos espacos abertos entre particulas. A porosidade é definida como a
razdo do volume de poro e o volume total do material, ou seja, a porosidade de um material
particulado se caracteriza pela quantidade de espacos vazios existentes no seu volume total. Os
rejeitos sdo solidos caracterizados por elevados valores de densidade (ver item 5.1.2) com respeito a
outros adsorventes comuns, entretanto ndo tenham uma grande quantidade de poros - ou espagos
vazios — quando comparados com seu tamanho. Por outro lado, atendendo as Tab. 5-11 e Tab. 4-12,
0s poros das particulas dos rejeitos podem ser classificados como mesoporos, o que reforca a
selecéo da isoterma tipo 1V.

O método BJH esta baseado na Eq. 5.4, conhecida como equacao de Kelvin (Rouquerol et al,
2013), e permite calcular a distribuicdo de tamanho de poros para materiais que apresentam
mesoporos, ou isotermas tipo IV como € o caso das amostras desses rejeitos.

It =~ 27 o5t 5.4
nPo— rKRTCOS (5.4)

Onde: o é a tensdo superficial do adsorbato condensado; V seu volume molar, 6 é o angulo de
contato do adsorbato nos poros; r¢ é o raio de Kelvin (raio do poro medido apds a formacédo da
monocamada, ou seja, 0 espaco livre dentro do poro ja monoadsorvido). R é a constante universal
dos gases (R= 8,31434 J/mol.K); T a temperatura do N; (77K).

O raio do poro r, é calculado por a Eq. 5.5, onde e; é a espessura da camada adsorvida nas
paredes do poro. Das Eq. 5.4 e Eq. 5.5 pode se obter uma relag&o entre r, e P/Pg a qual € utilizada
no calculo da distribuicdo de tamanho de poros na faixa dos mesoporos no método BJH.

T, =Tg t e (5.5)

Segundo a mesma classificacdo da IUPAC (Fig. 5.8), o ciclo de histerese observado nas
isotermas dos rejeitos poderia ser classificado como do tipo H3, uma vez que ndo é observada na
Fig. 5.9, Fig. 5.10 e Fig. 5.11 nenhuma limitacdo de adsorcao de nitrogénio em valores elevados de
P/Py. Segundo Rouquerol et al. (2013), tal forma de histerese é observada em solidos formados por
particulas primérias que tém habito lamelar, e indicam a adsorcéo de nitrogénio nos poros em forma
de fenda que existem entre as particulas primarias do sélido. No caso dos rejeitos, as particulas ndo
apresentam forma lamelar, como foi observado nas imagens do MEV. As particulas dos rejeitos

apresentam uma formatura mais esférica, mas ainda assim é valida a interpretagdo de que a forma
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de histerese corresponde a poros entre particulas com forma de fenda (cunhas, cones e/ou placas
paralelas).

A Fig. 5.12 mostra a distribuicdo do tamanho dos poros segundo o método BJH para as
amostras de rejeitos. Pode ser observado que todos o0s rejeitos apresentam uma elevada
concentracdo dos valores do volume adsorvidos nos poros com didmetros compreendidos na faixa
correspondente aos mesoporos, 0 qual confirma que a maior parte da sua estrutura estd constituida
pOr mesoporos.
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Figura 5.12 Distribuicédo do tamanho de poros pelo método BJH para as amostras de rejeitos.
5.1.5 AVALIAQAO QUALITATIVA DO COMPORTAMENTO MAGNETICO

O comportamento magnético é determinado primeiramente pela estrutura eletronica de um
material, a qual promove a formacdo de dipolos magnéticos. A interacdo entre esses dipolos
determina o tipo de comportamento magnético que é observado. Portanto, o comportamento
magnético esta definido pela composicdo mineraldgica ou quimica, a microestrutura e pela
ocorréncia de eventuais processos aos quais sejam expostos 0s materiais. No caso dos minerais, 0
magnetismo € uma importante propriedade geralmente relacionada a presenca de ferro na sua
estrutura (Coey, 1988; Bigham et al., 2002).

Observa-se na Fig. 5.13 que a amostra de rejeito de Moa Caron apresenta suscetibilidade
magnética sob a acdo do imad permanente. O fato pode ser avaliado pela formacdo visual de
“agulhas” devido a0 ordenamento dos gréos seguindo as linhas magnéticas geradas pelo campo
magnético do ima. O comportamento da amostra de Nicaro Caron foi 0 mesmo da amostra de Moa
Caron, pelo qual so foi apresentado o resultado da amostra de Moa Caron.

As substancias ferromagnéticas e ferrimagnéticas sdo fortemente atraidas pelos imas. Neste
caso, 0 comportamento magnético das amostras faz com que possam ser classificadas em base a
suas propriedades de ferromagnetismo ou ferrimagnetismo. Isto também pode ser explicado pelas
analises dos resultados histéricos da caracterizacdo desses rejeitos comentados anteriormente.

Ambas propriedades sdo argumentadas a seguir:
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e Ferromagnetismo: neste efeito, os spins de um atomo interagem com o0s do atomo
vizinho resultando no alinhamento dos momentos dipolo magnético dos atomos. Este
alinhamento persistente, ainda abaixo de certa temperatura critica, € o que confere aos
materiais ferromagnéticos seu magnetismo permanente. Entdo os materiais que apresentam
um magnetismo esse comportamento sdo classificados como ferromagnéticos. Elementos
como ferro, cobalto, niquel e ligas contendo estes elementos, entre outros, exibem esta
propriedade. Se a temperatura de um material ferromagnético é elevada acima de um valor

critico de temperatura, chamada de temperatura de Curie, o material pode se tornar

paramagnético (Coey, 1988).

; 4

Figura 5.13 Comportamento dos rejeitos sob a acdo do campo magnético gerado pelo ima.

e Ferrimagnetismo: os &tomos dos materiais que apresentam esta propriedade
possuem um alinhamento paralelo e desigual, isto €, com momentos magnéticos diferentes. O
momento magnético total é diferente de zero. A magnetita (FesO4) € 0 exemplo mais
conhecido de material com comportamento ferrimagnético. Neste caso os fons Fe* estdo
distribuidos em dois sitios diferentes da rede, mas com spins magnéticos opostos. Os ions
Fe?* (com menor momento magnético) sdo responsaveis pelo spin ndo pareado o, que resulta
em dominios magnéticos permanentes na magnetita. Substancias como as ferritas, magnetitas,
em geral 6xidos metélicos, exibem esta propriedade (Coey, 1988).

De acordo com os resultados de pesquisas anteriores nestes rejeitos e a0 comportamento

observado no ensaio, é de esperar a presenca da magnetita nos rejeitos de Moa Caron e Nicaro

Caron. Outras fases mineraldgicas presentes também podem contribuir ao comportamento

magnético observado. Consequentemente, a presenca de magnetita reportada por varios

pesquisadores permite a possiblidade de classificar o comportamento magnético destes rejeitos

como ferrimagnético.
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Por outro lado, as substancias diamagnéticas sdo denominadas de substancia ndo magnéticas,
pois seus efeitos sdo muito pequenos ou inexistentes quando estéo sobre a influéncia de um campo
magnético. Esta propriedade pode ser definida assim:

e Diamagnetismo: todos os materiais apresentam propriedades diamagnéticas e
corresponde ao tipo mais fraco de resposta magnética de um sistema. Os materiais chamados
diamagnéticos sdo aqueles que ndo possuem dipolos magnéticos permanentes, em virtude dos
seus atomos ou ions possuirem camadas eletronicas completas. Esta caracterizada por uma
susceptibilidade negativa. Entretanto, quando outra forma de comportamento magnético
(paramagnetismo ou ferromagnetismo) estiver presente este efeito diamagnético, por ser
muito mais fraco, é mascarado (Coey, 1988).

Neste sentido, ao observar a amostra do rejeito de Moa na Fig. 5.13, verifica-se que o
resultado do ensaio mostrou que essa amostra ndo apresentou comportamento magnético sob a acao
do campo magnético gerado pelo ima. Portanto, 0 comportamento magnético da amostra do rejeito

de Moa pode ser classificado como diamagnético.
5.2 CARACTERIZACAO MINERALOGICA

A caracterizacdo mineraldgica possibilita o conhecimento das fases mineraldgicas que
caracterizam as amostras de rejeitos. Neste item se apresentam os resultados dos ensaios de DRX, a
Espectroscopia de Mdossbauer e Espectroscopia Infravermelha a Transformada de Fourier. Os

principais resultados mostram uma composicao basicamente de 6xidos de ferro.

5.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas dos rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron sdo apresentados na Fig.
5.14. Podem ser observados que as duas amostras de rejeitos dos processos Caron apresentam
difratogramas muito semelhantes e com presenca de elevada radiacdo de fundo e reflexos bem
alargados como consequéncia da baixa cristalinidade dos minerais principais das amostras.

Na analise da mineralogia dos rejeitos dos processos Caron € importante considerar as
caracteristicas mineraldgicas dos minérios que entram no processo de beneficiamento. A
composicdo destes minérios € dada principalmente por uma mistura de “minério limonitico”
(hematita, limonita, goethita, cromita e magnetita) e “minério serpentinico” com alto grau de
alteracéo.

Adicionalmente as caracteristicas magnéticas, a cor preta e a granulometria bem fina dos
rejeitos fazem considerar como principais componentes mineraldégicos 0s minerais magnéticos,
representados pelas ferritas. As ferritas s&o minerais com estrutura de espinélio inversa e dentro

dessa classificacdo, a magnetita (Mag; FesO4) pode ser considerada como a componente principal
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dos rejeitos dos processos Caron. Os difratogramas de ambos rejeitos dos processos Caron nao
apresentam uma evidéncia conclusiva sobre a existéncia da magnetita como Unica fase, de acordo
com os resultados apresentados na Tab. 5-13.
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Figura 5.14 Difratogramas dos rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron.

Por outro lado, nos difratogramas de ambas amostras também séo impossiveis de garantir

categoricamente a presenca de reflexos “limpos” de baixa intensidade da maghemita como fase

individual. Conforme exposto anteriormente, a causa deste efeito esta baseada no alto grau de

deformacdo reticular do mineral ou dos minerais que representam a fase magnética.

Tabela 5-13 Parametros da DRX dos Rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron.

Nicaro Caron Moa Caron Nicaro Caron Moa Caron
No d Ir d Ir Minerais No d Ir d Ir Minerais
A) (%) A) (%) A () @A) (%)
1 - - 14,018 40 Chl-Spt 13 - 100 2,486 63 Talc
2 - - 9,351 15 Talc 14 - - 2,316 6,07 Talc
3 - - 7,132 10 Chl-Spt,Talc 15 2,087 7 2,086 20 Mgh,Mg
4 - - 6,389 7,5 Lepd 16 1,859 2 1,866 11 Mgh,Lepd
5 4,783 2,5 4,857 18 Mgh,Mg 17 - - 1,703 10 Mgh,Mg,
6 - - 3,531 7 Chl-Spt,Talc 18 1,609 9,5 1,599 20 Mgh,Mg
7 - - 3,113 15 Talc 19 1,502 2 1,503 75 Talc
8 2,950 12 2,962 30 Mgh,Mg 20 1,478 13 1,476 30 Mgh,Mg
9 2,818 4 2,816 10 Talc 21 1,391 3,3 1,410 - Talc
10 2,767 2 2,782 14 Mgh 22 1,384 2 1,378 8 Talc
11 2,525 97 2,527 100 Mgh,Mg 23 - - 1,338 - Mgh
12 2,518 - - - Mgh,Mg 24 - - 1,313 8 Mg
Obs. Chl-Spt: clorita- serpentina;Talc: talco; Lepd: 25 1,267 2,5 1,266 5 Mgh,Mg

lepidocrosita; Mgh: maghemita; Mg: magnetita

O estudo dos perfis dos reflexos de difracdo sugere que a fase presente nos rejeitos estéd

constituida por um mineral do grupo das ferritas com estrutura de espinélio altamente deformada.
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Desta forma, a fase encontra-se no estado de transigdo estrutural “magnetita (Mag)-maghemita
(Mgh)”. Sabe-se que a magnetita possui uma estrutura cristalina densa e compacta, e que a transicéo
oxidativa para a hematita em meio seco resulta bem dificil (Cullity & Stock, 2014). No caso onde a
magnetita € obtida em um processo de reducédo controlado partindo da hematita levemente vermelha
e gerada em médio ligeiramente basico (processo Caron), entdo se tem que a magnetita apresenta
certa capacidade de oxidar-se a maghemita (y-Fe,Os). Na Fig. 5.14 e Tab. 4.13 podem ser
observadas as caracteristicas dos espetros de difracdo das amostras de ambos processos. Verifica-se
que na amostra de Moa Caron esta mais definida a simbioses magnetita-maghemita com a tendéncia
a separar-se em minerais individuais.

Segundo Cullity & Stock (2014), os picos de reflexdo relativos aos planos cristalogréaficos
representados pelos indices de Miller: (2 2 0), (311),(400),(422),(511)e(440)sao
caracteristicos tanto da magnetita como da maghemita. Isso se deve ao fato de que tanto a
maghemita como a magnetita apresentam o mesmo tipo de estrutura cristalina de espinélio inverso,
0 que acarreta em valores semelhantes para as posi¢cOes dos picos e suas intensidades relativas.
Portanto, como a distingdo entre magnetita e maghemita torna-se dificil, a confirmacéo destas fases
deve ser feita através de outras técnicas de caracterizacdo como a Espectroscopia Mdssbauer.

De uma maneira geral, a existéncia de radiacdo de fundo e reflexos na forma de bandas
mascaram, com alguma incerteza, a presenca de reflexos de outras fases que séo reportadas neste
documento. Por exemplo, a identificacdo do mineral chamado de serpentina-clorita nas amostras de
rejeitos Moa Caron, pode ser explicada pela presenca do reflexo a 14,02A e outros derivados desse
(padrdo de DRX, No. 052-1044; ver Tab. 5-13). Outro exemplo é a presenca de talco
(Mg3Si4019(OH),) alterado nas amostras de Moa Caron. Neste caso, a afirmagdo fundamenta-se na
boa correspondéncia dos valores de d(A) e Ir(%) com dados reportados pelo padrdo de DRX No.
02-0571. Entretanto, nos rejeitos de Nicaro Caron nao € possivel assegurar a presenca de talco. A
grande maioria dos minerais identificados ndo sdo os minerais originais das jazidas lateriticas e
serpentinas alteradas usadas como matéria prima para 0S processos, ou seja, sdo os produtos obtidos
dos processos de lixiviagdo com carbonato-amoniacal redutivo.

No caso dos rejeitos de Moa, os difratogramas apresentam reflexos estreitos e muito bem
definidos, correspondentes a dois minerais principais: hematita (Fe,O3; padrdo de DRX No. 024-
0072) e gesso (CaS0,4.2H,0; padrdao de DRX No. 06-0046). Além disso, foram detectados sulfatos
basicos do grupo das alunita - jarosita como se verifica no difratogramas da Fig. 5.14 junto a Tab.
5-14.

Os sulfatos basicos do grupo da alunita (KAI3(SO4)2(OH)g) — jarosita (KaFeg(SO4)4(OH)12)
(padrdo de DRX No. 014-0136 e No. 21-0932 respectivamente) resultam em fases caracteristicas

dos rejeitos gerados durante o processo de lixiviagdo com acido sulfdrico pressurizado dos minérios
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lateriticos. Estes sulfatos, pelo nivel de complexidade estrutural e o baixo grau de cristalinidade,
manifestam-se no espectro de difragdo com uma menor preciséo (obtencdo de bandas alongadas e
ndo de picos) na deteccdo através da técnica de DRX em po.

Tabela 5-14 Parametros de DRX dos rejeitos de Moa.

No. d(A) Ir (%) Minerais No. d (A) Ir (%) Minerais
1 7,5899 100 G 22 2,0742 8,0 G
2 5,7122 10 Alunt,JrtH 23 2,0214 8,4 H
3 4,9651 10 Alunt, JrtH 24 1,9032 9,5 G
4 4,2773 10 G 25 1,8791 8,2 G
5 4.1681 9 ? 26 1,8399 10,8 H,G
6 3,8146 11 G 27 1,8159 8,5 G
7 3,6823 11,2 H 28 1,6967 12,3 H
8 3,1841 8,6 G 29 1,6248 8,5 H,Alnt
9 3,0662 11 G 30 1,6092 8,3 H
10 2,9427 8 Alunt 31 1,6002 8,6 H
11 2,8870 8 G 32 1,5679 8,7 Alunt
12 2,8031 8,4 ? 33 1,5291 8,4 G
13 2,7693 8,4 G 34 1,4934 8,9 G
14 2,7002 16 H,G 35 1,4859 10,1 H,Alunt
15 2,5976 8,7 G 36 1,4516 10,9 H
16 2,5371 9,0 G 37 1,4476 10,3 G
17 2,5164 15 H,G 38 1,3129 9,2 H,
18 2,4500 8,5 G 39 1,2491 8,5 H
19 2,4057 8,4 G 40 1,2267 8,4 H
20 2,2203 8,9 G 41 1,2142 8,6 H
21 2,2073 10,1 H H: hematita; G: gesso; Alunt: Alunita; JrtH: jarosita

E interessante notar que no estudo de amostras policristalinas através do método do pd, os
cristais das amostras podem apresentar orientaces preferenciais, ou seja, as intensidades de alguns
picos poderdo ser diminuidas e outras aumentadas. Consequentemente as intensidades dos picos
podem ndo coincidir com as reportadas pelos padrdes de DRX. Em vista disto, ndo é possivel
descartar a presenca de sulfatos de aluminio de extremadamente baixa cristalinidade ou amorfos.

Pode-se observar na Fig. 5.15, Fig. 5.16 e Fig. 5.17 os difratogramas obtidos para as amostras
de rejeitos tratadas termicamente as temperaturas de 400 °C, 600 °C, 800 °C e 1200 °C, além dos
difratogramas obtidos & temperatura de 20 °C para facilitar a interpretacdo. Na Tab. 5-15 s&0
apresentadas as principais fases determinadas por DRX nas amostras de rejeitos depois do
tratamento térmico.

Conforme ja comentado, todos os difratogramas das amostras sem tratamento térmico
apresentam semelhancas na presenca de radiacdo de fundo como consequéncia da baixa
cristalinidade dos principais minerais das amostras. Observa-se nos difratogramas com tratamento

térmico que com 0 aumento da temperatura, comegam a mostrar menor radiacdo de fundo e picos
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mais largos. Isto é devido ao aumento do grau de cristalinidade proprio do reordenamento das

estruturas dos cristais.
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Figura 5.15 Difratogramas do rejeito de Moa Caron a diferentes temperaturas.
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Figura 5.16 Difratogramas do rejeito de Moa a diferentes temperaturas.
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Figura 5.17 Difratogramas do rejeito de Nicaro Caron a diferentes temperaturas.
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A partir dos 600 °C os difratogramas das amostras de Moa Caron (Fig. 5.15) e Nicaro Caron
(Fig. 5.17) comegam a mostrar um comportamento similar a amostra de Moa (Fig. 5.16), devido a
transformacéo da maghemita e magnetita em hematita como fase principal. Sabe-se que a magnetita
oxida-se facilmente a maghemita (ambas com estrutura tipo espinela) ainda na temperatura
ambiente, e para temperaturas maiores (370-600 °C) a transformacédo procede a hematita (estrutura
hexagonal mais estavel que a fase clubica da espinela).

Tabela 5-15 Fases mineraldgicas determinadas por DRX nas amostras de rejeitos depois do
tratamento térmico a diferentes temperaturas.

Amostra 20°C 400 °C 600 °C 900 °C 1200 °C
Moa H H H H H
G G G G G
Alunt Alunt Alunt Alunt Alunt
JrtH JrtH JrtH JrtH JrtH
Moa Caron Mg-Mgh Mg-Mgh H H H
Chl- Spt Chl- Spt Chl- Spt Chl- Spt Chl- Spt
Talc Talc Talc Talc Talc
Lepd Lepd Lepd Lepd Lepd
Nicaro Caron Mg-Mgh Mg-Mgh H H H

H: hematita; G: gesso; Alunt: Alunita; JrtH: jarosita; Chl-Spt: clorita- serpentina;
Talc: talco; Lepd: lepidocrosita; Mgh: maghemita; Mg: magnetita.

5.2.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Para complementar os resultado obtidos por DRX correspondentes a presenca de magnetita e
maghemita, além da presenga de ferro em outras estruturas mineraldgicas, analisaram-se as
amostras de rejeitos por espectroscopia Mdssbauer. Para entender o experimento, é necessario
conhecer também as interacdes relevantes do processo Mdssbauer. A Espectroscopia Mdssbauer é
uma técnica que apresenta varios parametros que podem ser estudados, 0os chamados parametros
hiperfinos (deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar, desdobramento magnético). A
comparacdo destes parametros hiperfinos com dados publicados na literatura que permite identificar
o tipo de composto de ferro presente.

As Interacfes Hiperfinas sdo interagdes eletromagnéticas entre as distribuicdes de carga e
spins eletrbnicos e as distribuicbes nucleares do atomo. As principais contribuicfes para as
interacdes hiperfinas sdo a interacdo elétrica monopolar, que da origem a um deslocamento do
espectro Mdssbauer, chamado “deslocamento isomérico”, a interacao dipolar magnética, também
chamada de campo hiperfino, que provoca um desdobramento do espectro em certo nimero de
linhas, dependendo do spin nuclear, e a interacdo elétrica quadrupolar, que provoca um
desdobramento, porém em um menor namero de linhas espectrais (McCammon, 1995). A Fig. 5.18
mostra esquematicamente estas interacbes e segundo McCammon (1995) e Niemantsverdriet

(2007), as interacOes e os parametros hiperfinos podem ser explicados a seguir:
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v' Deslocamento Isomérico (J): é a medida do deslocamento do centro do espectro em
relacdo ao valor zero da escala de velocidade da fonte (Fig. 5.18[2]). O deslocamento isomérico
é originado da interacdo elétrica monopolar e ocorre devido a uma interagdo entre o nucleo
positivamente carregado e os elétrons “s” que estdo negativamente carregados. O espectro sofre
deslocamento para energias maiores ou menores, devido a maior ou menor concentracdo de
energia eletrénica no nucleo. A densidade de elétrons “s” no nucleo depende do estado de
oxidagdo e covaléncia das ligagGes. O valor do deslocamento isomérico esta associado ao estado

de oxidacdo e propriedades de ligagdo (grau de covaléncia, eletronegatividade, etc.) do ndcleo

absorvedor.
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Figura 5.18 Interacdes hiperfinas para o ntcleo do atomo de °’Fe onde podem ser vistos 0s
diagramas de energia (1) nucleo livre, (2) deslocamento isomérico, (3) desdobramento
quadrupolar e, (4) desdobramento magnético. Os valores ¥ e 3/, representam o spin nuclear
(Modificado de McCammon, 1995).

v" Desdobramento Quadrupolar (Ag,): A interagdo quadrupolar elétrica esta relacionada com
0 acoplamento entre 0 momento quadrupolar nuclear e um gradiente de campo elétrico ao redor
do nacleo. Esta interacdo leva a um desdobramento parcial dos niveis de energia do nucleo
absorvedor. No caso do ferro (°'Fe), o desdobramento aparece na forma de um dupleto centrado
em 0, e a distancia entre eles ¢ denominada desdobramento quadrupolar (Fig. 5.18[3]).

v Desdobramento Magnético (Bhf): este parametro estd associado a interacdo de
acoplamento do momento de dipolo magnético do nucleo absorvedor com um campo magnético
originario de outros nacleos presentes na propria amostra ou aplicado externamente. Esta
interacdo provoca o desdobramento completo dos niveis do nucleo absorvedor, levando, no caso
do ferro, a um espectro na forma de um sexteto (Fig. 5.18[4]). O valor deste parametro esta
associado as propriedades magnéticas da amostra. No caso do Fe, o valor de Bhf é dado pela

distancia entre as linhas de ressonancia 1 e 6 do espectro. O desdobramento completo dos niveis
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do nucleo absorvedor s6 é visivel quando um campo magnético esta presente no nucleo
absorvedor.
Também para avaliar os resultados obtidos na aplicacdo da espectroscopia de Mdssbauer, é
necessario mostrar alguns conceitos que ajudaram no entendimento. Em primeiro lugar, o espectro
do ferro metélico (Fe-a), 0 qual apresenta seis linhas cujas posicdes sdo bem conhecidas (Fig. 5.19)

e 0 Bhf é dado pela diferenca entre as posi¢des da primeira linha e da sexta linha.
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Figura 5.19 Espectro Mdssbauer do ferro metélico (Oliveira, 2010).

Em amostras minerais que contem ferro com diferentes estados de oxidacéo, esses atomos de
ferro absorveram em diferentes energias. Consequentemente, um espectro Mdssbauer tipico de uma
amostra mineral consiste em conjuntos de picos (singletos, dubletos ou sextetos), e cada conjunto
corresponde a um nacleo de ferro em um ambiente/estado de oxidacdo especifico. O ambiente
nuclear irad depender de inGimeros fatores, dentre eles o nimero de elétrons (Fe°, Fe®*, Fe®), a
simetria do sitio, a presenca ou ndo de ordenacdo magnética, entre outros. Como resultado, o
espectro final Mossbauer consiste de uma superposicao de sub-espectros.

Além disso, devemos considerar a relagdo entre o deslocamento isomérico (8) e 0
desdobramento quadrupolar (Aeg) para os estados de oxidagédo do ferro como observa-se na Fig.
5.20. O desdobramento quadrupolar (Agg) e o deslocamento isomérico (8) para o Fe** sd0 menores
que para o Fe?*, sendo assim, seus intervalos de valores bem definidos. A Fig. 5.20 mostra as
seguintes relacGes aproximadas:

a) Valores de deslocamento isomérico entre 0,1 mm/s e 0,50 mm/s e do desdobramento
quadrupolar entre 0 e 1,3 mm/s indicam que ha 4&tomos de Fe (I11) em alto spin.

b) Valores de deslocamento isomérico entre 0,50 mm/s e 1,7 mm/s e do desdobramento

quadrupolar entre 1,3 mm/s e 3,5 mm/s indicam que ha Fe (I1) alto spin.
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c) Valores de deslocamento isomérico entre -0,4 mm/s e 0,3 mm/s e do desdobramento

quadrupolar entre 0 e 2,4 mm/s indicam que h& &tomos de Fe (I1) e Fe (111) baixo spin.
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Figura 5.20 Relacdo entre o deslocamento isomérico e a interacao elétrica quadrupolar e os
estados de oxidacdo do ferro (Modificado de Niemantsverdriet, 2007).

Os estados de oxidagdo sdo determinados a partir dos valores do deslocamento isomérico (3) e

do desdobramento quadrupolar (Agg). Estes parametros também podem ser utilizados para calcular

0s numeros de coordenacdo e consequentemente determinar em qual sitio (tetraédrico ou
octaédrico) se encontram os cations de ferro, o estado de oxidacao e a proporcdo de Fe** ou Fe?* na
amostra (Oliveira, 2010). Em estruturas ideais, os 0xidos e hidroxidos de ferro estdo caracterizados

pelos valores de deslocamento isomérico (3), desdobramento quadrupolar (Aga), desdobramento

magnético (Bys) como é exibido na Tab. 5-16.

Tabela 5-16 Parametros Mossbauer de dxidos, oxi-hidrdoxidos e hidréxidos de ferro de
origem natural a temperatura ambiente (Modificado de Murad & Cashion, 2004).

Mineral Composicdo T (K) § (mm/s) Aeo(mm/s) B (T)

Hematita a-Fe,03 295 0,37 -0,20 51,8
Maghemita v-Fe,03 295 8%2 i ; 88; { jgi
Magnetita Fe;0O, 295 82; i i 88; l igg
Goethita a-FeOOH 295 0,37 -0,26 38.0
Akaganeita B-FeOOH 295 823 832 ----
Lepidocrocita ~ y-FeOOH 295 0,37 053 = -
Feroxita 5’-FeOOH 295 0,36 -0,06 41,0
Ferridrita =~ FesHO4.4H,0 295 822 8%
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As Fig. 5.21, Fig. 5.22 e Fig. 5.23 mostram os espectros de Mdéssbauer obtidos a temperatura
ambiente (300K) para as amostras de rejeitos estudadas. Pode-se observar que 0s espectros
Mdossbauer apresentados estdo caracterizados pela presenca de sextetos e dubletos bastante
complexos, com padrdo espectral de linhas largas e assimétricas.
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Figura 5.21 Espectro Mdssbauer da amostra de rejeito Moa a 300 K.
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Figura 5.22 Espectro Mdssbauer da amostra de rejeito Nicaro Caron a 300 K.
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Figura 5.23 Espectro Mdssbauer da amostra de rejeito Moa Caron a 300 K.

Os parametros hiperfinos (deslocamento isométrico, deslocamento quadrupolar, campo
magnético hiperfinos e area relativa) obtidos pelo ajuste matematico dos espectros estdo expressos
na Tab. 5-17. As propor¢des de Fe”* e Fe** nas amostras sdo determinadas pelas areas relativas.
Cada valor experimental de &, A&, e By foram comparados com valores retirados do Mdssbauer

Mineral Handbook (Stevens et al., 2002) e apresentados na Tab. 5-18 de forma resumida.

Tabela 5-17 Parametros Mdssbauer das amostras de rejeitos obtidos experimentalmente a 300 K.

Amostra Sub-espectro ) Ag B B AR
(mm/s) (mm/s) (T) (kOe) (%)
Moa 1  sexteto 0,37 -0,21 50,79 507,9 30,7
(0,000) (0,001) (0,012) (0,12)
2  sexteto 0,37 -0,21 49,61 496,1 34,4
(0,000) (0,001) (0,036) (0,36)
3  sexteto 0,38 -0,19 47,35 4735 23,2
(0,006) (0,0112) (0,095) (0,95)
4  dubleto 0,30 0,78 - - 47
(0,014) (0,028)
Nicaro Caron 1 sexteto 0,28 -0,02 48,14 481,4 15,9
(0,007) (0,014) (0,063) (0,63)
2  sexteto 0,53 -0,10 45,23 452,3 36,3
(0,014) (0,019) (0,151) (1,51)
3  sexteto 0,71 -0,02 40,57 405,7 18,5
(0,025) (0,053) (0,408) (4,08)
5 dubleto 0,59 1,44 - - 21,6
(0,017) (0,066)
Moa Caron 1  sexteto 0,29 -0,01 48,35 483,5 12,7
(0,000) (0,000) (0,002) (0,02)
2  sexteto 0,57 0,12 40,27 402,7 11,2
(0,002) (0,004) (0,013) (0,13)
3  sexteto 0,68 0,05 45771 457,1 33,6
(0,000) (0,005) (0,004) (0,04)
5 dubleto 0,77 0,64 - - 8,6

(0,000) (0,002)
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As andlises dos parametros hiperfinos observados na amostra de Moa mostram que o estado
de oxidago para o ferro é o Fe** (com 93 %), o que corresponde aproximadamente com os valores
observados para a hematita. No caso das amostras de Moa Caron e Nicaro Caron os valores dos
parametros hiperfinos mostram a existéncia do Fe®* e Fe®". Neste sentido, a amostra de Moa Caron
apresenta 46,3 % de Fe** e 30,9 % de Fe?*, a amostra de Nicaro Caron apresenta 52,2 % de Fe** e
40,1 % de Fe**. Estes resultados confirmam o que foi determinado na DRX sobre a existéncia das
fases maghemita e magnetita nas amostras de Moa Caron e Nicaro Caron.

Tabela 5-18 Parametros Mosshauer de hematitas, magnetitas e maghemitas naturais a
temperatura ambiente retirados do Méssbauer Mineral Handbook (Stevens et al., 2002).

: S A g0 Bt
Mineral (mm/s) (mms) (kOe)
0,39 (0,07) 20,18 (0,04) 514(16)
0,378 (0,005) 0,182 (0,005) ___ 517.8 (0.5)
Hematita  o-Fe,0, 0,380 (0,005) _ -0,194 (0,005) _ 516,2 (0,5)
0,37 (0,00) 0,21 (0,00) 518 (0)
0,33 (0,05) 0.60 (005)  —r
0,32 (0,01) 0,01 (0,01) 299 2)
0,281 (0,005) _-0,002 (0,005) 298 (5)
. 0.338 (0,005)  -0,021 (0.005) 504 (5)
Maghemita  y-Fe:0s —35"0,05) 0,01 (0,05) 226 (5)
0,30 (0,05) 0,00 (0,05) 274 (5)
0,30 (0,05) 0,08 (0,05) 506 (5)
0.21(0.05) 0,05 (0,05) 293 (5)
0.67(0.05) 0,05 (0.05) 464 (5)
0,64 (0,01) 0,07 (0,01) 290,0 (0,5)
1,01 (0,01) 0,04 (0.01) 463.0 (0.5)
. 0,67 (0,05 20,01 (0,05 258 (5
Magnetita  FesO, 0,27 §0,05g 0,00 ((0,05)) 489 8
0,30 (0,05) 0,01 (0,05) 4856 (0,5)
0.66 (0.05) 10,03 (0,05) 458.3 (0.5)
0,51 (0,02) 20,03 (0,03) 290 (3)
0.75 (0.02) 0,00 (0,03) 480 (3)

Um aspeto interessante refere-se aos valores obtidos do deslocamento isomérico na fronteira
Fe**/Fe®* de alto spin conforme a Fig. 5.20. Estes valores reforcam a teoria da presenca das fases
mineralégicas magnetita e maghemita, com alto grau de desordem e baixa cristalinidade (Heller-
Kallai & Rozenson, 1981). A consequéncia disto foi, como ja foi exposto, o proprio processo de
extracdo que possibilita a oxidagdo parcial da magnetita em maghemita. Consequentemente, o
deslocamento isomérico apresenta valores de ferro proximos a 0,50 mm/s que ndo permitem ser
categoricos na adjudicacdo desses valores para o Fe** ou para o Fe?*. Entretanto, os valores do
deslocamento isomérico abaixo de 0,55 mm/s foram usados para o calculo da porcentagem de Fe**.

Outro aspeto interessante é a possivel existéncia de substituicdes isomorficas nas fases de
magnetita e maghemita nos rejeitos. Nesse caso, 0s valores dos parametros hiperfinos variam com
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respeito aos observados paras magnetitas e maghemitas com baixas substituicdes isomorficas como
mostradas na Tab. 5-18. E por isso que a interpretacdo correta de espectros em amostras de rejeitos
apresenta algumas dificuldades, podendo existir mais de um ajuste possivel para um espectro
Mdossbauer (Murad & Cashion, 2004).

5.2.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

Na Fig. 5.24 e Fig. 5.25 podem-se observar os espectros de infravermelho das amostras de
rejeitos de 4500-400 cm™. A Fig. 5.25 mostra uma ampliacéo dos espectros das amostras de rejeitos
Nicaro Caron e Moa Caron de 1750-400 cm™. Todos os espectros foram comparados com espectros
apresentados no Atlas os Infrared Spectroscopy of Clay Minerals and their Admixtures (Van der
Marel & Beutelspacher, 1976) e no livro Infrared Spectra os Inorganic Compounds (Nyquist &

Kagel, 1973), levando em consideracdo as informacgdes obtidas da DRX e a espectroscopia de
Massbauer.
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Figura 5.24 Espectro FTIR do rejeito Moa de 4500 - 400 cm™.

Nos espectros de FTIR das amostras de Moa e Moa Caron ocorreram vibracdes entre 3400-
3600 cm™, com uma banda proeminente cerca a 3430 cm™ aproximadamente e correspondente ao
grupo hidroxila (OH"). No caso do espectro de Nicaro Caron é possivel observar uma deflexdo leve
no espectro préximo aos 3400 cm™, embora ndo seja uma banda visivelmente marcada. Esta banda
é caracteristica da agua absorbida. Outras vibracfes referentes ao grupo da hidroxila podem ser
visualizadas em 1628 cm™ e 1630 cm™ nos espectros das trés amostras de rejeitos.

Pode ser observada, nos espectros das amostras de rejeitos, a presenga de varias bandas na
regido de 1200-400 cm™. Nesta regi&o, as bandas correspondem as vibracdes metal - oxigénio ou
ndo metal - oxigénio dos minerais presentes como sdo as vibracbes Fe-O, Si-O e S-O;

consequentemente pode surgir o solapamento das bandas principais de algumas fases mineraldgicas.
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Entretanto, atendendo a origem artificial das amostras assim como a complexidade estrutural, dada
pela variedade de minerais presentes e a baixa cristalinidade que foi mostrada na DRX, é muito
dificil fazer uma identificacdo de minerais a partir somente do espectro FTIR. Consequentemente, 0
tratamento do espectro FTIR estara encaminhado a identificacdo dos grupos responsaveis pelas

bandas observadas, embora possa ser possivel identificar algum mineral.
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Figura 5.25 Espectros FTIR dos rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron de 4500-400 cm™ e
ampliac&o de 1750-400 cm™.

Na DRX das amostras de rejeitos ndo foi possivel identificar a presenca de quartzo, embora
fosse quantificado o SiO, pelo método de ICP-AES em valores préximos ao 16-21 % como sera
apresentando nas analises quimicas. De acordo com Beutelspacher & Van der Marel (1976) o
espectro infravermelho do quartzo apresenta uma banda de absor¢édo forte que aparece na faixa de
900 a 1200 cm™, e pode ser atribuida as ligacdes assimétricas do grupo Si-O-Si. A segunda banda
de absorcdo, que geralmente ocorre entre 400 e 550 cm™, pode caracterizar as vibragdes das
ligacBes O-Si-O e as bandas de intensidade média entre 600 e 800 cm™, as vibracdes simétricas das
ligacGes Si-O-Si, muitas vezes sdo responsaveis pela polimerizacdo da estrutura. As principais
bandas identificativa do quartzo acham-se na faixa de 780-800 cm™ e 1082 cm™. Outras bandas se

mostram em 1172, 692, 512 e 460 cm™ aproximadamente.
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Segundo Musi¢ et al. (2010) quando a silica amorfa ou quartzo amorfo (SiO;) € quem esta
presente, a formacdo das bandas muda o espectro tipico do quartzo. A Fig. 5.26 mostra 0 espectro
FTIR de SiO, amorfo. A presenca de silica amorfa é indicada mediante uma banda muito intensa na
faixa de 900-1200 cm™, com maior intensidade em 1111 cm™ e a existéncia de uma deflexdo suave
(cotovelo) em 1188 cm™. Outra banda importante aparece em 3246 cm™ indicando as vibragoes de
estiramento do grupo Si-OH (silanol), onde a presenca do grupo silanol esta relacionada a dgua de
enlace. A banda em 956 cm™ é indicativa também do gripo silanol.

Analisando os espectros das amostras, no caso de Moa (Fig. 5.24) pode ser observado a
mesma forma de banda da Fig. 5.26, ou seja, uma banda muito intensa em 1107 cm™ com um
pequeno cotovelo em 1192 cm™ o que pode indicar a presenca de quartzo amorfo. A banda em 926
e 1192 cm™ pode ser indicativa também do grupo silenol. A banda de 804 cm™ pode ser atribuida as
vibragdes simétricas de estiramento do enlace Si-O-Si, entretanto a banda de 477 cm™ pode ser a
vibragdo de enlace O-Si-O. As bandas de 804 e 477 cm™ podem, além de indicar a presenca de

quartzo amorfo, indicar também a presenca de certas quantidades menores de quartzo.
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Figura 5.26 Espectro FTIR de silica amorfa (Modificado de Music¢ et al., 2010).

Para as amostras de Moa Caron e Nicaro Caron (Fig. 5.25) os espectros variam levemente
com respeito a amostra de Moa (Fig. 5.24). A presenca de quartzo amorfo é menos marcada,
somente justificada pelas bandas de 1104, 834 e 476 cm™ no caso da mostra de Moa Caron e de 831
cm™ na amostra de Nicaro Caron. Analoga & amostra de Moa, essas bandas podem, além de indicar
a presenca de quartzo amorfo, indicar também a presenca de certas quantidades menores de quartzo.
Por outro lado, as bandas em 1032 e 1030 cm™ podem estar mascarando a presenca de quartzo
(1082 cm™).

As principais fases mineraldgicas identificadas pela DRX nas amostras estdo constituidas
pelos Oxidos de ferros como hematita, magnetita e maghemita, além da lepidocrocita em menor

proporcdo. De acordo com Beutelspacher & Van der Marel (1976) o espectro da maghemita é
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pouco desenvolvido, o da magnetita apresenta bandas de baixa intensidade e a hematita apresenta as
mesmas bandas comuns para todos os 6xidos de ferro, embora possa ndo mostrar nenhuma delas
com excecdo das bandas em 463 e 425 cm™ que geralmente aparecem nos espectros. A amostra de
Moa apresenta bandas em 663, 556 e 427 cm™ que permitem indicar a presenca de hematita. J& nas
amostras de Moa Caron e Nicaro Caron as bandas em 1030, 1032, 877, 870 e 577 cm™ permitem
indicar a presen¢a de maghemita, sem que se possa indicar auséncia ou presencga da magnetita pelo
pobre desenvolvimento das bandas do espectro. Um aspeto interessante encontra-se na banda de
1030 e 1032 cm™ das amostras de Moa Caron e Nicaro Caron devido a que esta banda tem uma
forma comprida, o que pode mascarar a banda correspondente ao quartzo (1082 cm™). Outras
vibragOes correspondentes a 6xidos, hidroxi-oxidos e silicatos identificados na DRX também
podem ter suas bandas mascaradas resultando nesses tipos de espectros de bandas bem compridas.

5.3 CARACTERIZACAO QUIMICO-FISICA

Na Tab. 5-19 e Tab. 5-20 mostram-se os resultados das andlises quimicas obtidas pelos
métodos de ICP-AES e FRX das amostras de rejeitos. As analises quimicas dos rejeitos mostram
elevados contetdos de ferro (maior do 50 % para cada um deles) justificando os valores elevados
de ps destas amostras. O ferro se encontra principalmente na forma de hematita, magnetita e
maghemita como foram identificadas pela DRX.

Tabela 5-19 Composicdo quimica dos rejeitos determinada pelo ICP-AES.

Composto Moa (%) Moa Caron (%) Nicaro Caron (%)

CaO 3,985+0,095 0,467+0,094 0,532 +0,084
MgO 0,332+0,002 3,226 + 0,154 4,260+0,039
TiO, 0,176+0,004 0,157+0,015 0,183+0,007
Fe,03 65,480+0,634  58,313+0,221 61,578+0,481
Al,04 6,63240,185 12,209+4,619 7,385+0,791
SiO, 19,281+0,491 20,798+5,229 19,874+0,966
SrO 0,009+0,003 n.i n.i
BaO n.i 0,029+0,041 n.i
V,0; 0,068+0,006 0,099+0,004 0,120+0,003
Cr,03 3,159+0,189 2,717+0,267 3,998+0,256
Mo0,0; 0,012+0,005 0,018+0,012 0,025+0,013
MnO 0,179+0,000 0,768 +0,377 0,516+0,014
CoO 0,003+0,001 0,080 +0,006 0,112+0,002
NiO 0,055+0,003 0,337 +0,037 0,662+0,017
CuO 0,027+0,001 0,061 +0,014 0,031+0,008
ZnO 0,018+0,001 0,089 +0,008 0,057+0,003
Ccdo n.i 0,018 +0,010 n.i
P,Os 0,524+0,032 0,491+0,040 0,606+0,007
PbO 0,060+0,008 0,121+0,031 0,061+0,002

n.i: ndo identificado
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As diferencgas dos resultados obtidos pelo ICP-AES e FRX sdo consequéncias das mesmas
diferencas técnicas entre ambos métodos e, porém podem ser satisfatoriamente explicadas, embora
ndo sejam diferencas marcadas ou sujeitas a controversias entre ambos métodos. Os elementos ou
compostos mais significativos em quantidades menores que o ferro sdao: manganés, cromo, niquel e
cobalto. Neste sentido, as diferencas nos contetdos de niquel e cobalto para os processos HPAL e
ACL estdo nas diferengas de ambos processos e a origem dos min€iros.

Tabela 5-20 Composi¢ao quimica dos rejeitos determinada pela FRX.

Espécie Moa — Nicaro Espécie Moa — Nicaro

Quimica (%) Caron Caron Quimica (%) Caron Caron
(%) (%) (%) (%)
SiO, 6,00 13,26 10,64 Al,O; 6,20 9,32 6,71
MgO 0,60 5,98 8,07 Fe,O3 69,13 68,94 71,72
CaO 3,95 0,13 0,12 Na,O 0,04 0,04 0,00
K,O 0,02 0,01 0,01 TiO, 0,16 0,15 0,18
P,Os 0,01 0,01 0,03 MnO 0,36 1,07 1,06
Rb,O 0,23 0,34 0,26 SrO 0,04 0,00 0,00

PF.(%) 1305 074 121  Total (%) 9999 99,99 100,00

(1000 oc) 1 Ll Ll il H 1

Sr (%) 0,03 0,00 0,00 Rb (%) 0,10 0,15 0,12

5.3.1 ANALISES TERMICAS COM AQUECIMENTO CONTROLADO

Na Fig. 5.27 observar-se as curvas TG/DTA do rejeito de Moa obtidas em atmosfera de N..
Da andlise da curva de DTA observa-se um primeiro pico endotérmico em 120,49 °C,
correspondente a perda das duas moléculas de agua constitucional do gesso (CaS0,4.2H,0). Neste
sentido, a formag¢do do hemihidrato (a-CaS0O,4.%2H,0) ndo foi verificada como consequéncia da
inexisténcia de um segundo pico caracteristico a 150 °C, e o elevado grau de simetria da forma do
pico que justifica a conclusdo da desidratacdo numa sO etapa. Este comportamento pode ser
atribuido também como resultado da granulometria bem fina do gesso presente na amostra do
rejeito, aumentando a superficie especifica e a velocidade da reacdo de desidratagdo. Além disso,
neste tipo de comportamento pode ser percebida a influéncia do carater parcialmente amorfico
presente na estrutura cristalina do gesso. Outra possivel causa da auséncia do segundo pico
caracteristico a 150 °C pode ser a presenca simultanea de a- e f-hemihidrato, o que pode provocar
um unico pico endotérmico pero geralmente com caracteristicas assimétricas.

A curva de TGA mostra uma perda de massa de 0,386 mg associada ao primeiro efeito
endotérmico, indicando a presenca de 11,98 % de gesso neste rejeito. A perda de massa de 0,97 %
da amostra até os 100 °C corresponde a agua adsorvida superficialmente na amostra.

O segundo efeito endotérmico entre as temperaturas 277,3 e 358,6 °C (AT = 81,3 °C) e cujo
maximo encontra-se a 320,57 °C, pode ser associado ao processo de desidratacdo da jarosita
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[K2Fes(SO4)4(OH)12]. Este mineral teoricamente contém uns 10,78 % de H,O, embora na curva de
TGA néo exista um efeito bem definido da perda de massa correspondente ao intervalo das
temperaturas ja dito, existe una perda de massa de 0,1694 mg. A perda de massa corresponde a

1,5715 mg de jarosita, quantidade que representa 10,20 % de esta substancia na amostra inicial.
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Figura 5.27 Curva TG/DTA do rejeito de Moa na atmosfera de No.

O terceiro efeito endotérmico se encontra entre as temperaturas 358,6 e 420,7 °C (AT= 62,1
°C) tendo seu maximo aos 359,57 °C. Este efeito térmico pode ser atribuido a desidratacdo do
mineral alunita [KAI3(SO4)(OH)g]. Neste intervalo de temperatura se registra uma perda de massa
de 0,10369 mg que corresponde a 5,16 % de alunita na amostra inicial.

O quarto efeito endotérmico corresponde ao desprendimento de SO3 da jarosita num intervalo
de temperaturas entre 647,29 e 689,16 °C, cujo maximo se apresenta aos 668,20 °C. A perda de
massa associada € de 0,319 mg e justifica a quantidade de jarosita calculada pelo desprendimento da
agua. Também é importante considerar que a atmosfera inerte (N2) pode influir na obtencdo dos
méaximos das temperaturas de formacdo de SOs; ou seja, pode provocar o deslocamento dos
méaximos de temperatura a valores inferiores. Além disso, é bem provavel que a decomposi¢do da
alunita aconteca a temperaturas superiores ao do registro térmico.

Na Fig. 5.28 observam-se as curvas TG/DTA das amostras de Moa Caron e Nicaro Caron
obtidas em atmosfera de N e ar sintético. Todas as curvas mostram-se semelhantes, entretanto, sao
bem diferentes, quando comparadas com as curvas TG/DTA da amostra de Moa (Fig. 5.24). As

curvas TG da Fig. 5.28 ndo apresentam mudangas aprecidveis tanto na atmosfera de N, como
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atmosfera de ar sintético. No caso das curvas DTA, observa-se uma deflexdo na curva com forma
de banda alargada e ligeiramente exotérmica. Consequentemente com isto, procurou-se dar uma

explicagdo do comportamento térmico baseando-se na mineralogia das amostras.
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Figura 5.28 Curvas TG/DTA dos rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron.
Verificou-se nos difratogramas que a principal fase mineralégica nas amostras dos processos
Caron foi magnetita com elevado grau de desordem e, sabe-se que a magnetita possui uma estrutura
cristalina do tipo espinélio inversa, A [AB]v04, onde os ions de O* formam um arranjo ctbico de
face centrada, gerando dois tipos de sitios de coordenacdo, a tetraédrica (IVV) composta por quatro

ions de oxigénio, e a octaédrica (VI), composta por seis ions de oxigénio (Fig. 5.29).

Sitio
Sitio Octaédrico

Tetraédrico

Figura 5.29 Estrutura cristalina espinélio da magnetita.
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Nos intersticios tetraédricos (IV), posicionam-se os fons férricos (Fe**) e nos intersticios
octaédricos (V1), posicionam-se em quantidades iguais de fons Fe** e Fe®*resultando assim em 24
cétions, sendo 16 fons de Fe** e 8 de Fe™, representada pela formula molecular
{(8Fe*")[(8Fe*")(8Fe*")]viOs.}, organizando-se em 8 férmulas moleculares, obtendo-se a célula
unitaria da magnetita. Para uma magnetita perfeita o nimero de 4tomos do Fe** é igual ao dobro do
Fe?*, porém frequentemente este dxido apresenta uma estrutura ndo estequiométrica (Cullity &
Stock, 2014; Cornell & Schuwertmann,1996; Costa, 2013).

Por outro lado, as regras da relacdo dos raios dos cations que podem ocupar 0sS sitios
octaédricos e tetraédricos, predizem que o0s sitios octaédricos devem estar ocupados pelos cations
menores. Devido as semelhancas dos raios atdbmicos de cations nos intersticios octaédricos (VI)
como tetraédricos (IV), é de supor que varios cations Fe’* e Fe®*" podem ser substituidos
isomorficamente por outros cations de acordo com os valores dos raios atdbmicos apresentados na
Tab. 5-21.

Tabela 5-21 Raios atdmicos de diferentes cations em sitios octaédricos e tetraédricos
(Modificado de Cornell & Schuwertmann, 1996).

Raio do M™ (A) Raio do M™ (A)
L e Sitios (IV e VI) L e Sitios (IV e VI)
Cation/(Z) —Goigschmidt ~ Whitteker &  C1o" (2 “Soidschmidt - Whitteker &
(1926) Muntus (1970) (1926) Muntus (1970)
Fe” (26) 0,82 (IV) 0,69 (V1) Co™(27) 0,64 (VI) 0,61 (IV)
Fe™ (26) 0,67 (V1) 0,63 (IV) CrZ(24) 0,83 (IV) 0,70 (V1)
Co” (27) 0,82 (IV) 0,73 (V1) Cr(24) 0,64 (V1) 0,68 (IV)
Obs. Z: nUmero atdbmico Ni**(28) 0,78 (IV) 0,77 (IV)

As substituicbes somente sdo possiveis se as diferencas dos raios atbmicos dos metais em
consideragdo ao Fe" encontram-se abaixo do 15 %. As diferencas entre os raios atdmicos podem

ser calculadas através da Eq. 5.6, onde rp,»+ representa o raio dos cations Fe™ e 7+ 0 raio dos

|

A forma da curva DTA indica a presenca de estruturas cristalinas de baixa cristalinidade,

cations de qualquer outro metal M™.

(rpen+)_ (rMTH')

x1oo] (5.6)

TFen+

como pode ser conferido nos difratogramas da Fig. 5.16, Fig. 5.17 e Fig. 5.18, em que com 0
aumento da temperatura sofrem um processo de reordenamento estrutural dos cations em sitios
tetraédricos e octaédricos da magnetita. Nas proximidades dos 600 °C o ordenamento deve ser
maior, e ja a partir dos 850 °C deve existir uma tendéncia a transformagdo de magnetita em
hematita. Este processo irreversivel esta fundamentado nas variacdes de entropia deste sistema que
se encontra com uma estrutura desordenada, precisando alcangar estruturas cristalinas de maior

estabilidade, fato que justifica a auséncia de mudancas no TG.
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54 ANALISES GEOQUIMICAS

Os pardmetros de pH, condutividade elétrica, potencial de oxidacdo-reducdo e a carga da
particula influenciam nos processos de adsorcao e dessor¢do de metais em sélidos porosos como é o
caso dos rejeitos. De acordo com Rodriguez (2002) as mudangas nos valores de pH, por exemplo,
controlam a mobilidade dos solutos no meio poroso. Na Tab. 5-22 sdo apresentados os resultados
desses parametros.

De acordo com os dados da Tab. 5-22, pode-se observar um carater 4cido na amostra de Moa
e ligeiramente &cido nas amostras dos processos Caron. Sabe-se que cada metal possui seu valor de
pH caracteristico no qual ocorre a transicdo das formas sollvel para a precipitada, além dos
processos de adsorcao-dessorcdo em sélidos porosos em que 0 pH diminui e 0s metais tornam-se
mais moveis. Observa-se que os rejeitos tém uma elevada disponibilidade de liberar metais ao meio
em quando em contato com a agua pela geracdo de um pH &cido ou ligeiramente &cido, fato
corroborado pelos estudos de Rodriguez (2002) nesses rejeitos.

O potencial de oxidacdo-reducdo é outro fator considerado na mobilidade dos metais.
Observam-se na Tab. 5-22 os valores positivos e elevados do Eh, os quais geram condi¢Oes
oxidantes para 0 meio aquoso, favorecendo a liberacdo de metais a partir da formacdo de espécies
sollveis ou a precipitacdo de outras. Para a condutividade elétrica, os altos valores apresentados
refletem a quantidade de sais dissolvidas presente no extrato analisado.

Tabela 5-22 Parametros fisico-quimicos das amostras de rejeitos.

Amostra pH Eh (mV) CE (uS/cm) Pzeta (mV)
Moa 4,10+ 0,01 419,03 + 0,06 787,33+ 15 1,39 £ 0,04
Moa Caron 6,46 + 0,01 319,67 £ 0,58 67167+15 -10,37+0,01

Nicaro Caron 6,50 £ 0,01 316,33+ 1,16 668,33+ 1,5 -8,94 + 0,02

A medida do potencial Zeta (Pzeta) é com frequéncia a chave para compreender processos de
dispersdo e agregacdo em aplicagdes tdo diversas quanto a purificacdo de agua como formulacdes
de ceramicas e tintas, cimentos e agregados, etc.; embora o pH seja quem determina a carga
superficial da particula sélida que formam o meio poroso pela dissolucdo preferencial de ions na
superficie. O mecanismo de gera¢do de cargas na superficie de um sélido, geralmente aplicavel em
sistemas como oxidos, silicatos e sais semissoluveis, é a formacgédo e subsequente dissociacdo de
grupos com superficie &cida ou basica. Na Tab. 5-22 podem ser observados os valores negativos do
Pzeta nas duas amostras de rejeitos com pH ligeiramente acido (Moa Caron e Nicaro Caron), o que
caracteriza as particulas solidas desses rejeitos como particulas carregadas negativamente na

superficie. Ja o rejeito de Moa com pH acido apresenta valor de Pzeta positivo.
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De acordo com Cornel & Schwertmann (1996) a carga superficial de um éxido metélico, por
exemplo, resulta de equilibrios &cido-base e depende do pH e da forca idnica do meio; ou seja,
dependendo do pH, a carga de superficie podera ser positiva (pH &cido) ou negativa (pH basico).
Também outra caracteristica da superficie de um éxido é o seu ponto de carga nula (PCZ). O PCZ
esta caracterizado pelo valor de pH do meio para o qual a carga superficial se anula; sendo para um
valor de pH menor que o PCZ a carga positiva e para um valor de pH maior que o PCZ a carga é
negativa. Comumente o termo IEP (ponto isoelétrico) também é empregado na literatura para
designar condicdes de pH onde as cargas positivas e negativas da superficie se anulam. No entanto,
os dois termos fazem referéncia a conceitos diferentes e a diferenca entre eles reside no nimero de
sitios ionizados quando a carga se anula; ou seja, na forca relativa dos acidos MOH e MOH," e das
bases MOH e MO'.

Nas amostras de rejeitos os minerais prevalecentes sdo 6xidos e hidroxi-éxidos de ferro
segundo os resultados da DRX e da composi¢do quimica, por tanto o comportamento do Pzeta vai
ser influenciado maioritariamente por esses minerais. A hematita, por exemplo, apresenta ponto
isoelétrico proximo do pH 6,7. Abaixo e acima deste valor de pH as cargas superficiais das
particulas desse mineral é positiva e negativa, respectivamente (Fuerstenau & Han, 2002; Sposito,
1984). A Fig. 5.30 mostra a superficie hidratada e ndo carregada da hematita assim como uma
representacdo esquematica do mecanismo pelo qual a carga superficial é estabelecida. Esse
processo acontece através da adsorcgdo dos ions H* e OH™ de forma especifica, ou dissociacdo de
sitios da superficie que podem assumir uma carga negativa ou positiva. A superficie do sélido pode
adquirir carga pela substituicdo eletrolitica, onde a troca de um elemento é responsavel pela
mudanca da caracteristica elétrica da superficie deste mineral. No caso da magnetita também a
adsorcéo dos fons H" e OH" causa alteragdes na quimica de superficie e no Pzeta, como ilustrado na
Fig. 5.31.

Hematita com superficie N . .
hidratada e néo carregada OH, on
7/ N/ \J/ N4
L AL smo+ /N | som-
i . 3 v
\O/é OH 3H,0 + ‘\{I)/U Hy| =—— \([}/OH —_—
Fe/ \F!'e/ Fe Fe
7N AN
\o /C!\ ! om, oH
Z N\ F A
"\ N4
O/é\ CH Fe
| i Carregamento da /J}\ o} +3m0
superficie da hematita ™/
€m meio aquoso s ‘\q

Figura 5.30 Representacao esquematica do carregamento da superficie da hematita em meio
aquoso (Modificado de Sposito, 1984 ).
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Espécies que se formam na

Reacciones de adsor¢ao dos ions H™ e OH™ . . .
superficie da particula

FeOH + H == FeOH;"
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Figura 5.31 Representacao esquematica do carregamento da superficie da magnetita em
meio aquoso (Modificado de Carlson, 2010).

Das andlises da Fig. 5.30 e Fig. 5.31 pode-se concluir que as mudancas no pH conseguem que
as superficies da hematita e da magnetita tornam-se hidratadas formando assim varios sitios
hidroxilados. Entretanto os sitios hidroxilados formaram grupos OH," ou O e consequentemente,
gerar uma alteracdo na carga superficial. Este tipo de comportamento evidencia o carater anfotérico
dos Oxidos de ferros hidratados, os quais podem atuar como acido ou base, dependendo do pH

inicial do sistema.

5.4.1 ENSAIO DE SOLUBILIZACAO E LIXIVIACAO DE METAIS EMPREGANDO
EXTRACOES SIMPLES

O teste de solubilizacdo consiste em analisar a liberacdo metalica em condicBGes geradas
apenas pelo contato da dgua com o rejeito em um periodo determinado (sete dias pela norma NBR
10.006:2004); enquanto o ensaio de lixiviacdo avalia a mesma liberagdo metéalica, porém em um
curto periodo de tempo sobre condi¢fes de constante agitacdo num meio acido. A fortaleza do meio
acido varia dependendo da solucédo de extracdo, o seja, ligeiramente acido no caso do TCLP (buffer
de acetato) e acido no caso do SPLP (buffer de uma mistura de &cido nitrico com &cido sulfarico).

O ensaio de solubilizacdo, juntamente com os de lixiviacdo do TCLP e o SPLP tiveram como
objetivo avaliar o grau de liberacdo dos metais potencialmente perigosos nos rejeitos. No
desenvolvimento desses ensaios foram escolhidos aqueles metais que apresentavam maiores
concentragdes, de acordo com a caracterizagdo quimica, e que podem considerar-se como
potencialmente perigoso no meio ambiente. Os metais avaliados foram Fe, Al, Ni, Co, Mn, Cr, Cu,
Zn e Pb. Na Tabela 5-23 se apresentam os resultados dos ensaios de solubilizacdo, TCLP e SPLP
aplicados aos rejeitos. As concentracdes de metais foram comparadas com os valores preconizados
das normas ABNT NBR 10.004:2004 e a norma cubana de deposicdo de aguas residuais NC

27:2012. No Cap. 3 foi argumentado a necessidade de usar a NC 27:2012 para poder estabelecer os
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valores limites de concentracbes de metais ao meio ambiente em ensaios de solubilizacdo e
lixiviagéo.

Ao comparar os resultados obtidos no ensaio de solubilizagdo com os valores preconizados
nas normas referidas anteriormente (Tab. 5-23 e Fig. 5.32) verificou-se que a concentracdo de Mn
no extrato solubilizado estava muito elevada nas trés amostras de rejeitos analisadas. A
concentragdo mais elevada foi verificada na amostra Moa (Fig. 5.32), sendo que esta estava 122
vezes (12,24 mg/L) acima do valor de referéncia para este metal (0,1 mg/L) segundo a norma
ABNT NBR 10.004:2004. A norma cubana nao tem referenciado o valor de concentracdo para o
Mn. O comportamento do Mn nas amostras de Moa Caron e Nicaro Caron também foi 20 e 16
vezes acima respectivamente do valor de referéncia da norma ABNT NBR 10.004:2004. Qutros
metais que apresentam valores acima dos valores de referéncia das normas sdo o Al e Pb. Por
exemplo, o Al s6 foi quantificado na amostra de Moa, sendo de 30 vezes acima do valor de
referéncia da ABNT NBR 10.004:2004 (0,2 mg/L), embora o valor de 5,95 mg/L esteja abaixo do
limite maximo permissivel da norma NC 27:2012.

Tabela 5-23 Concentragdes de metais (mg/L) nos ensaios de solubilizacdo, TCLP e SPLP das
amostras de rejeitos.

Moa Moa Caron Nicaro Caron RN;‘;:%?]SC?:S
Metais NBR NC
S TCLP SPLP S TCLP SPLP S TCLP SPLP 10.004:  27:
2004 2012
Fe 095 145 292 024 051 191 031 057 197
D.Est. 002 003 001 003 006 001 001 002 002 03 NE
Al 595 987 1456 ni 003 019 ni 003 018
D.Est. 002 002 003 ni 001 001 ni 001 001 0.2 100
Ni 057 283 426 010 025 133 012 027 1,31
D.Est. 003 005 009 002 003 005 001 002 002 NE NE
Co 073 128 256 004 005 083 003 004 071
D.Est. 005 002 004 000 001 001 001 001 002 NE NE
tg“t;l 004 005 0% ni  ni 026 mi i 025
D. Est. 0,01 0,01 0,03 n.i n.i 0,01 n.i n.i 0,01
Mn 1224 5543 9599 197 3,60 14,05 163 339 13097
D.Est. 029 227 273 005 006 005 003 001 001 ot NE
Pb 008 017 036 016 023 044 010 021 034
D.Est. 004 006 001 002 004 003 002 001 001 001 Lo
Zn 019 041 08 005 022 052 005 019 046
D.Est. 004 002 003 001 001 001 000 001 0,00 >0 >0
Cu 016 052 09 005 018 043 004 014 037 ’0 50

D.Est. 0,03 0,01 0,02 001 0,00 0,06 000 0,01 0,00
NE: ndo especificado; n.i: ndo identificado, D. Est.: Desviagéo Estandar.
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No caso do Pb todas as amostras apresentam valores acima da ABNT NBR 10.004:2004 (0.01
mg/L), sendo de 8, 16 e 10 vezes acima do valor de referéncia para as amostras de Moa, Moa Caron
e Nicaro Caron respectivamente. O valor de referéncia da norma cubana NC 27:2012 considera
esses valores dentro do valor normal. Outros metais de interesse sao o Ni e 0 Co, mas eles ndo tém
valores de referéncias estabelecidos em nenhuma das normas referenciadas no analises dos
resultados. Os valores de Ni e Co obtidos nas amostras de rejeitos conforme Tab. 5-23, ndo sdo
baixos quando comparados, por exemplo, com outros metais pesados presentes nas amostras,
indicando que esses metais sdo solubilizados. De maneira geral, o ensaio de solubilizacdo indicou
que o Mn, Ni, Co e Pb contidos nos rejeitos de mineracdo ndo sdo inertes ao meio, sendo

solubilizados em agua em valores acimas dos valores de referéncia das normas.

13 v Moa

11 [ ]Moa Caron
10 [ Nicaro Caron

Solubilizagdo (mg/L)

2.0 4
1.8 - 777 Moa
1.6 - [ ]Moa Caron
1.4 - [ Nicaro Caron
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2 1
0.0 I ' I ' I ! I ! I I'771I '%ITh'%T-'%T-
Fe Al Ni Co Mn Cr Pb Zn Cu
Metais

Solubilizagao (mg/L)

Figura 5.32 Concentracfes dos metais no extrato de solubilizacao (gréafico superior) e uma
ampliacdo da escala de 0 a 2 mg/L (gréfico inferior).

De acordo com o procedimento descrito para o ensaio TCLP (Sec. 4.2.4.3, Fig. 4.6),
inicialmente foi determinada a solucdo de extracdo para ser empregada nesse ensaio para cada

100



CAPITULO 5

rejeito. Para a amostra de Moa a solucéo de extracdo utilizada foi a N° 1 (pH 4,93 + 0,05) e para as
amostras de Moa Caron e Nicaro Caron a solugéo de extracdo utilizada foi a N° 2 (pH 2,88 + 0,05).
Apos o ensaio, o pH foi medido novamente em cada extrato obtido. Os resultados mostraram uma
diminuicdo no pH nos extratos das amostras de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron.

Segundo o método SPLP (Sec. 4.2.4.3, Fig. 4.7) as amostras foram submetidas a uma
lixiviagdo que objetiva reproduzir uma condicdo mais real (pH da &gua da chuva), a partir de uma
solucdo buffer de uma mistura de acido nitrico com &cido sulfurico. Além do pH, foram
determinadas as concentracdes dos metais Fe, Al, Ni, Co, Mn, Cr, Cu, Zn, Pb no extrato lixiviado
para 0 metodo TCLP e o método SPLP (Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). Também os valores de
concentragdes de metais obtidos nos extratos de lixiviagdo foram comparados com os valores
preconizados das normas ABNT NBR 10.004:2004 e NC 27:2012.

55 ] o
50
45 ]
40
35
30
25 ]

20
15 ]

V) Moa
[ 1Moa Caron
[ Nicaro Caron
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O . I T | T I 'ml T T.' I T I T 1 T |
Fe Al Ni Co Mn Cr Pb Zn Cu

Metais
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3.5 V7, Moa
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Figura 5.33 ConcentracGes dos metais no extrato de ensaio TCLP (grafico superior) e
ampliacdo da escala de 0 a 4 mg/L (gréfico inferior).

Comparando-se os resultados da Tab. 5-23 assim como as Fig. 5.32, Fig. 5.33 e Fig. 5.34,

verificou-se que todos 0s rejeitos apresentaram uma lixiviagdo de metais que incrementa-se com 0
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poder de extracdo da solucdo empregada. Nota-se que a tendéncia ao incremento da liberagdo de
metais vai no sentido: Ensaio de solubilizacdo (H,O) < Ensaio TCLP (Solucédo buffer de acetato) <
Ensaio SPLP (Solucédo buffer de uma mistura de &cido nitrico com acido sulfdrico). Ressalta-se que
a amostra de Moa apresenta os maiores valores de liberagdo de metais tanto no ensaio de
solubilizacdo como nos ensaios de TCLP e SPLP. Resultados semelhantes foram observados por
Rodriguez (2002) em ensaios a Batch para amostras de rejeitos de Moa Caron e Moa, onde o pH
inicial das amostras define a massa de metal lixiviada em ensaios de lixiviacao.

Observa-se que 0 Mn apresenta as maiores concentra¢fes no extrato lixiviado tanto no TCLP
como SPLP, assim como foi no ensaio de solubilizacdo; enquanto ndo apresenta concentracfes
maximas estabelecidas na norma cubana NC 27:2012 para efetuacdo da comparacdo entre oS
valores (Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). Nesse sentido s6 pode ser comparado com a norma
ABNT NBR 10.004:2004, sendo os valores de concentracdo acima do valor referenciado para todas
as amostras de rejeitos.

100
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Fe Al Ni Co Mn Cr Pb Zn Cu

Metais

Figura 5.34 Concentracdes dos metais no extrato do ensaio SPLP (grafico superior) e
ampliacdo da escala de 0 a 16 mg/L (grafico inferior).

O Ni e Co também ndo apresentam valores de concentracGes de referéncia nas normas ABNT
NBR 10.004:2004 e NC 27:2012 para a comparacdo entre os valores obtidos no extrato lixiviado
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(Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). Para 0 Ni e o Co notou-se um aumento nos valores das
concentragdes do extrato lixiviado para todas as amostras. Por exemplo, a concentracdo do Ni no
extrato da amostra de Moa Caron no ensaio TCLP e SPLP varia de 0,25 a 1,33 mg/L
respectivamente, entretanto a concentracdo do Co varia no ensaio TCLP e SPLP de 0,05 a 0,83
mg/L respectivamente.

Quanto ao Pb, em todas as amostras os valores das concentracbes no extrato lixiviado
ultrapassou o valor preconizado na norma NBR 10004:2004 (0,01 mg/L), mas ndo na norma NC
27:2012 (1 mg/L) (Tab. 5-23, Fig. 5.30 e Fig. 5.31). Observa-se certa uniformidade na variacdo dos
valores de concentracdo do Pb no extrato lixiviado para todas as amostras; ou seja, 0s valores de
concentragdo variam numa faixa de 0,10 a 0,17 mg/L para o TCLP, entretanto o SPLP varia numa
faixa de 0,34 a 0,44 mg/L.

As concentracdes do Zn e o Cu, em todas as amostras, permaneceram abaixo do valor
preconizado na norma ABNT NBR 10.004:2004 e NC 27:2012 (5 mg/L para 0 Zn e 2 mg/L para o
Cu) (Tab. 5-23, Fig. 5.30 e Fig. 5.31), indicando baixa lixiviacdo. Analisando as determinacdes das
concentragdes totais dos metais, também foram observados baixos valores do Zn e Cu nas amostras
de rejeitos.

Outros metais como o Fe e o Al também apresentaram valores consideraveis de concentracao
nos extratos lixiviados dos ensaios TCLP e SPLP, porém esses valores ainda foram muito
superiores para a amostra de Moa (Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). O Fe apresenta valores acima
ao estipulado pela norma ABNT NBR 10.004:2004 (0,3 mg/L), sendo de 2,92 mg/L para a amostra
de Moa no ensaio SPLP. A norma NC 27:2012 também ndo tem o valor do Fe preconizado. No
caso do Al também foi mais lixiviado na amostra de Moa, obtendo-se valores bem acima do valor
preconizado na norma ABNT NBR 10.004:2004 (0,2 mg/L) e da norma NC 27:2012 (10 mg/L) no
ensaio SPLP.

As concentracfes de Cr nos ensaios TCLP e SPLP também apresentam um aumento no valor
da concentracdo do extrato da amostra de Moa acima do valor preconizado das normas. Somente
nos extratos obtidos do SPLP das amostras de Moa Caron e Nicaro Caron pode-se quantificar o Cr,
com valores de concentracdo acima dos valores preconizado na norma ABNT NBR 10.004:2004
(0,05 mg/L), porém abaixo do valor da concentracdo estipulada na norma NC 27:2012 (2 mg/L)
(Tab. 5-23, Fig. 5.33 e Fig. 5.34). Esses valores de concentracdo do Cr no ensaio SPLP estdo
indicando uma lixiviacdo consideravel desse metal por meio da solugdo gerada a partir de acidos
inorganicos fortes e ndo a do buffer de acetato. Esse fato justifica a maior capacidade de extracdo da
solugdo empregada no ensaio SPLP, o que permite simular melhor o processo de lixiviagdo numa

condi¢do mais real.
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As altas concentracGes de Fe, Al, Mn, Pb, Ni, Co, Pb e Zn obtidas nos ensaios TCLP e SPLP
comprovaram a liberagdo desses metais para o ambiente, em condigdes relativamente acidas. Nesse
sentido, atendendo a classificacdo dos residuos solidos definidas pela norma ABNT NBR
10.004:2004 e a Resolucion No. 136 /2009 - Ley 81/1997 “Del Medio Ambiente” da Republica de
Cuba, os rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron sédo classificados como perigosos pelos riscos
potenciais ao meio ambiente.

A norma ABNT NBR 10.004:2004 e a Resolucion No. 136 /2009 - Ley 81/1997 “Del Medio
Ambiente” da Republica de Cuba, estabelecem valores de concentracfes limites para inimeros
composto quimicos (organicos e inorganicos) podendo ser classificados de acordo a sua
periculosidade. Caso a concentra¢do de algum elemento seja superior ao estipulado, o residuo é
classificado como perigoso. Para as amostras de rejeitos analisadas sdo varios 0s metais que
ultrapassam os valores preconizados pelas referidas normas, sendo o Mn o mais lixiviado.
Consequentemente, os ensaios desenvolvidos de solubilizacdo assim como o TCLP e SPLP
permitem classificar esses rejeitos como residuo Perigoso — Classe | (pela norma ABNT NBR
10.004:2004) e como Perigosos — Categoria Ecotdxico (Resolucion No. 136 /2009 - Ley 81/1997

“Del Medio Ambiente”) por apresentarem periculosidade ao meio ambiente.

5.4.2 ENSAIO DE LIXIVIACAO E MOBILIDADE DE METAIS EMPREGANDO
EXTRACOES SEQUENCIAIS

O ensaio de extragdo sequencial teve como objetivo avaliar de forma indireta (uso do
fracionamento sequencial) o potencial de mobilidade e biodisponibilidade dos metais considerados
como contaminantes presentes nos rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron. Os esquemas de
extragBes sequenciais ja foram empregados para amostras de rejeitos das barragens de Moa do
processo ACL e HPAL por Rodriguez (2002), e para amostras de rejeitos do processo ACL de Moa
por Cabrera et al. (2011).

A metodologia empregada por Rodriguez (2002) foi uma adaptacdo do método de Ma &
Urem (1998), enquanto Cabrera et al. (2011) emprego o método desenvolvido por Silveira et al.
(2006). Tanto o método Ma & Urem (1998) como o método de Silveira et al. (2006) foram
aplicados a solos de pH &cidos e ricos em 6xidos de ferro e manganés; porém permitiu encontrar
uma semelhanca entre os solos usados nesses estudos e os rejeitos justificando o uso do método de
Silveira et al. (2006) nesta pesquisa. O método de Silveira et al. (2006) permite avaliar as fases
“trocavel”, “adsorvidas”, “ligadas a matéria organica”, “ligadas a 6xidos de manganés”, “ligadas a
Oxidos ferro de baixa cristalinidade” e “ligadas a oxidos ferro cristalinos”, como comentado
anteriormente na Sec. 4.2.4.4 (Tab. 4-1).
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A finalidade da aplicacdo da extracdo sequencial foi avaliar a mobilidade dos metais

considerados como contaminantes presentes nos rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron (fases

mais disponiveis). A concentracdo total de cada elemento em cada fase de extragdo e para cada

amostra de rejeito sdo detalhadas na Tab. 5-24, Tab. 5-25 e Tab. 5-26. A concentracdo total de cada

elemento (expressada em mg/kg) foi determinada pela soma de todas as fases incluido a

concentracdo extraida do metal na fase residual.

Tabela 5-24 Concentrac6es de metais (mg/kg) no esquema de extracao sequencial da amostra
de rejeito de Moa.

Metais Fasel Fase2 Fase3 Fase4 Fase5 Fase 6 Fase 7 Total* Bd
Fe 1,31 49,78 2,17 144,9 4854944 97.471,16 11.288,70 157.506,65 51,09
D. Est. 0,04 0,05 0,02 1,18 1.058,20 1.414,18 1.057,79

% Total* 0,00 0,03 0,00 0,09 30,82 61,88 7,17

Al 8,11 458,24 118,85 203,60 1.14583  4.238,05 10.536,37 16.709,05 466,35
D. Est. 0,06 0,10 0,12 3,13 236,22 710,67 977,05

% Total* 0,05 2,74 0,71 1,22 6,86 25,36 63,06

Ni 2,65 2,34 61,71 30,77 92,38 320,81 121,36 632,02 4,99
D. Est. 0,06 0,03 0,04 0,09 0,03 2,39 0,59

% Total* 0,42 0,37 9,76 4,87 14,62 50,76 19,20

Co 1,17 196 71,63 42,33 69,02 181,08 47,67 414,86 3,13
D. Est. 0,02 0,05 0,52 0,30 0,53 0,42 0,49

% Total* 0,28 047 17,27 10,20 16,64 43,65 11,49

Crtotal 0,06 0,56 1506 0,36 84,86 770,73 4.404,11 5.275,74 0,62
D. Est. 0,00 0,05 0,62 0,07 0,18 57,73 1.053,7

Y%total 0,00 0,01 0,29 0,01 1,61 14,61 83,48

Mn 55,35 26,81 25,17 18,68 18,11 44,42 6.641,36  6.829,89 82,16
D. Est. 0,41 0,56 0,28 0,73 0,19 0,23 1.007,90

% Total* 0,81 0,39 0,37 0,27 0,27 0,65 97,24

Pb 0,07 0,28 n.i n.i n.i 11,60 194,33 206,28 0,35
D. Est. 0,01 0,01 n.i n.i n.i 0,05 0,73

% Total* 0,03 0,13 n.i n.i n.i 5,62 94,21

Zn 0,33 2,33 0,01 n.i 0,61 45,47 81,86 130,60 2,65
D. Est. 0,05 0,06 0,00 n.i 0,01 0,50 0,48

% Total* 0,25 1,78 0,01 n.i 0,47 34,81 62,68

Cu 0,46 2,48 n.i n.i 0,59 40,80 89,84 134,18 2,95
D. Est. 0,03 0,03 n.i n.i 0,01 0,64 0,71

% Total* 0,35 1,85 n.i n.i 0,44 30,41 66,96

Total 69,51 544,78 294,60 439,83 49.960,83 103.124,12 33.405,60

D.Est.: Desviagdo estandar; Bd: Biodisponibilidade

Comprovou-se nos resultados da extracdo sequencial que as maiores concentracdes dos

diferentes metais analisados encontram-se associados aos Oxidos (e hidroxidos) de ferro,

principalmente aos oxidos (e hidroxidos) de ferro cristalino. Os resultados também correspondem
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ao que foi observado na composicdo quimica total e DRX das amostras de rejeitos, o seja, a

composicdo desses rejeitos estd constituida basicamente por 6xidos de ferro e aluminio. Resultados

semelhantes foram reportados pelas pesquisas de Rodriguez (2002) em rejeito de Moa e Moa

Caron, assim como por Cabrera et al. (2011) em rejeitos de Moa Caron.

Tabela 5-25 Concentrag6es de metais (mg/kg) no esquema de extracéo sequencial da amostra
de rejeito de Moa Caron.

Metais Fasel Fase2 Fase3 Fase4  Fase5 Fase 6 Fase 7 Total* Bd
Fe 0,47 550,66 92,46 245,25 57.791,37 133.644,49 14.184,95 206.509,64 551,12
D. Est. 0,01 2,05 0,58 1,61 107,68 2.251,64  1.405,55
% Total* 0,00 0,27 0,04 0,12 27,98 64,72 6,87
Al 0,02 128,70 222,21 15,05 417,51 8.235,01 11.703,03 20.721,53 128,72
D. Est. 0,00 0,54 4,47 0,04 3,15 658,21 1.057,29
% Total* 0,00 0,62 1,07 0,07 2,01 39,74 56,48
Ni 0,18 4559 24,66 185,49 344,38 1.388,67 103,67 2.092,62 45,76
D. Est. 0,01 0,35 0,05 0,56 1,73 390,95 5,51
% Total* 0,01 2,18 1,18 8,86 16,46 66,36 4,95
Co 0,04 20,18 2,94 9,65 59,02 285,32 23,55 400,69 20,22
D. Est. 0,00 0,02 0,05 0,03 0,64 11,36 0,31
% Total* 0,01 5,04 0,73 2,41 14,73 71,21 5,88
Cr total n.i 0,19 2,99 1,33 975,90 2.753,33  5.444,45 9.178,19 0,19
D. Est. n.i 0,01 0,02 0,01 16,66 174,92  1.002,71
% Total* n.i 0,00 0,03 0,01 10,63 30,00 59,32
Mn 258 21,22 25,05 184,53 18,11 3.909,99 1.615,69 5777,18 23,80
D. Est. 0,01 0,20 0,07 3,11 0,19 1.048,78 246,10
% Total* 0,04 0,37 0,43 3,19 0,31 67,68 27,97
Pb 0,17 1,25 n.i n.i 0,04 15,27 495,67 512,40 1,42
D. Est. 0,03 0,02 n.i n.i 0,01 0,51 2,89
% Total* 0,03 0,24 n.i n.i 0,01 2,98 96,74
Zn 0,28 2,60 0,08 n.i 1,32 46,14 551,52 601,95 2,88
D. Est. 0,04 0,53 0,00 n.i 0,02 2,37 61,05
% Total* 0,05 0,43 0,01 n.i 0,22 7,67 91,62
Cu 0,16 2,44 0,05 n.i 0,83 33,47 386,77 423,71 2,60
D. Est. 0,01 0,04 0,00 n.i 0,21 3,65 5,70
% Total* 0,04 0,58 0,01 n.i 0,20 7,90 91,28
Total 3,89 772,83 370,44 641,29 59.608,48 150.311,69 34.509,30
D.Est.: Desviagdo estandar; Bd: Biodisponibilidade

Considerando que a biodisponibilidade estd relacionada com a forca da solugdo extratora

(empregada em cada fase da extracdo sequencial) e com a solubilidade das fases presentes entdo, de

acordo com lavazzo et al. (2012), a biodisponibilidade do metal diminui na seguinte ordem:

trocavel (soluvel) > carbonatos > oOxidos (reduzivel) > materia organica e sulfetos (oxidavel) >

residual. Também segundo Salomons (1995) a fase trocavel é definida como de alta
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biodisponibilidade aos seres vivos, sendo que as fases associadas aos Oxidos/hidroxidos e materia

orgénica sejam classificadas como de média biodisponibilidade. Ainda segundo o autor a fase

ligada a estrutura cristalina (fase residual) apresenta baixa disponibilidade, desta forma optou-se por

ndo analisar tal fase através de uma digestdo completa (HF, HCI e HNO3) e somente uma digestdo
parcial (HCIl e HNO3).

Tabela 5-26 Concentrac6es de metais (mg/kg) no esquema de extracao sequencial da amostra

de rejeito de Nicaro Caron.

Metais Fasel Fase2 Fase3 Fase4 Faseb Fase 6 Fase 7 Total* Bd
Fe 0,44 543,33 80,84 261,93 54.124,70 130.311,16 15.184,95 200.507,35 543,77
D. Est. 002 239 063 458 342511 5596,93 1.290,50
% Total* 0,00 027 004 0,13 26,99 64,99 7,57
Al 0,02 121,29 217,21 12,38 424,17  7.245,69 11.036,37 19.057,13 121,31
D. Est. 0,00 101 183 061 4,08 714,34 1.262,58
% Total* 0,00 064 1,14 0,06 2,23 38,02 57,91
Ni 0,22 4559 34,78 185,49 511,03  2.655,70 195,33  3.628,14 45,80
D. Est. 002 035 020 0,56 56,90 249,67 5,51
% Total* 0,01 126 096 5,11 14,09 73,20 5,38
Co 0,04 2385 348 12,09 99,35 455,37 43,22 637,40 23,89
D. Est. 0,00 058 046 0,55 0,07 55,61 0,34
% Total* 0,01 374 055 1,90 15,59 71,44 6,78
Cr total ni 035 403 213 97759  3.419,99 7.477,78 11.881,87 0,35
D. Est. ni 005 0,08 017 18,23 746,58 843,21
% Total* ni 000 0,03 0,02 8,23 28,78 62,93
Mn 2,17 1853 22,38 179,71 15,37 3.54533 1.086,67 4.870,16 20,70
D. Est. 002 046 053 7,33 0,05 1.038,34 78,50
% Total* 0,04 038 046 3,69 0,32 72,80 22,31
Pb 0,16 1,26 n.i n.i 0,04 15,00 482,33 498,79 1,42
D. Est. 0,02 0,01 n.i n.i 0,01 0,32 7,53
% Total* 0,03 0,25 n.i n.i 0,00 3,01 96,71
Zn 0,24 2,77 0,07 n.i 1,32 42,81 528,19 575,40 3,00
D. Est. 0,05 047 0,01 n.i 0,02 3,75 49,28
% Total* 0,04 048 0,01 n.i 0,23 7,44 91,80
Cu 0,17 2,40 0,04 n.i 0,77 32,14 363,43 398,95 2,57
D. Est. 0,01 0,09 0,01 n.i 0,20 4,54 6,01
% Total* 0,04 060 0,01 n.i 0,19 8,06 91,10
Total 3,45 759,37 362,84 653,74 56.154,34 147.723,18 36.398,28

D.Est.: Desviagdo estandar; Bd: Biodisponibilidade

E reconhecido que a simples determinacio da concentracio total de um determinado

elemento, em uma amostra, ndo oferece informacdo adicional além da quantidade estocada. Hoje

em dia, a biogeoquimica de um determinado poluente que adentra em um compartimento ambiental

e determinada mais por sua forma de ligagdo especifica e reatividade, do que por sua taxa de
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acumulacdo. No caso das amostras dos rejeitos, observou-se uma distribuicdo marcada nas fases
mais biodisponiveis, as quais potencializam a saida dos metais ao meio ambiente. Seguidamente
serdo detalhados os principais resultados da extragcdo sequencial passo a passo.

Fase 1 (Fracéo Soluvel/Trocavel): A fracdo de compostos solivel, geralmente esta associada
aos minerais de sulfatos. Neste caso a solucdo empregada foi CaCl, (0.1M), a qual tem quase o
mesmo comportamento da agua destilada usada no ensaio de solubilizacdo. A solugdo de CaCl,
(0.1M) faz a solubilizacdo dos metais em meio aquoso ajustando a forga i6nica do meio.

O rejeito de Moa apresenta maior capacidade de transferéncia de metais ao meio aquoso,
entretanto os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron transferem pouca quantidade de metais. Esse
comportamento foi também observado no ensaio de solubilizacdo (Tab. 5-23). Verificou-se a
importancia do pH nos ensaios de solubilizagdo, TCLP e SPLP onde foi maior a mobilidade dos
metais no rejeito de caracteristicas acida (rejeito de Moa). Na Fase 1 o rejeito de Moa apresentou as
maiores quantidades de metais extraidas quando comparado com os outros dois rejeitos onde foram
mas limitadas.

Fase 2 (Fragdo adsorvida): Os metais gerados nas atividades antropogénicas geralmente
estdo adsorvidos de diferentes formas nas superficies das particulas do meio poroso, ou seja, nos
poros, cavidades entre particulas ou formando compostos complexos na superficie das particulas
(Sposito, 1984; Sparks, 1995). Nesta fase a massa total de metais extraida € maior que na fase
soluvel. Verificou-se que os rejeitos do processo ACL (Moa Caron e Nicaro Caron) apresentam
uma maior proporcdo de metais adsorvidos com respeito ao rejeito do processo SAL (Moa). Os
metais associados a fracdo adsorvida de forma significativa sdo o Fe, Al, e Mn para o rejeito de
Moa e o0 Fe, Al, Mn, Ni e Co para os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron (Fig. 5.35, Fig. 5.36 e
Fig. 5.37).

Fase 3 (Fracdo associada a matéria organica ): O objetivo desta fase foi separar os metais
associados a matéria organica. Os resultados mostram que os rejeitos dos processos ACL (Moa
Caron e Nicaro Caron) tem um contetdo maior de metais associados a matéria organica que 0s
rejeitos do processo SAL (Moa), embora sejam menores os conteldos de metais nesta fase
comparando com a fase adsorvida e a fase associada a 6xidos de manganés. Esse comportamento
estd de acordo com os resultados das pesquisas de Rodriguez (2002), onde foi demostrado que 0s
rejeitos do processo ACL teriam maior contelido de matéria organica que 0s rejeitos do processo
HPAL. A concentracdo total liberada nesta fase € de 370,39 mg/kg e 362,84 mg/kg para os rejeitos
de Moa Caron e Nicaro Caron respectivamente, sendo maiores quando comparadas com o rejeito de
Moa (294,60 mg/kg). Os metais associados a matéria organica de forma significativa sdo Fe, Al,
Co, Ni, Cr e Mn e os menos importantes sdo o Zn, Cu e Pb (Fig. 5.35, Fig. 5.36 e Fig. 5.37).
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As Fig. 5.38, Fig. 5.39 e Fig. 5.40 apresentam as distribuicbes dos metais de forma
comparativa entre os rejeitos. Observa-se como o Ni, Co e Mn sdo os elementos que destacam como
elementos mais biodisponiveis nos rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron, além do Fe e Al que ndo
sdo toxicos. No rejeito de Moa destaca-se 0 Al e o0 Mn. Metais como o Cu e Zn apresentam valores
baixos mais ndo desconsiderados ambientalmente. O Cr perfila-se como o elemento de menor
biodisponibilidade em todos os rejeitos; embora seja um dos principais contaminantes encontrados
nos rios e &guas subterrdneas de Moa, segundo os resultados das pesquisas reportadas por
Rodriguez (2002).
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Figura 5.38 Porcentagem de distribuicdo de Fe e Al na extracédo sequencial aplicada as
amostras dos rejeitos de Moa (1), Moa Caron (2) e Nicaro Caron (3).
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A Tab. 5-27 apresenta o comportamento da mobilidade dos metais em cada fase ordenado de

forma decrescente. Observa-se um comportamento similar para os rejeitos de Moa Caron e Nicaro

Caron quando comprado com o rejeito de Moa. De forma geral, os metais com maior mobilidade

séo o Fe, Al, Ni, Co, Mn e Cr, sendo 0s mais perigosos para 0 meio ambiente Ni, Co, Mn e Cr. De

acordo com os resultados das pesquisas reportadas por Rodriguez (2002), esses metais foram

encontrados em diferentes pontos de amostragem (rios, aguas subterraneas e solos) da zona de Moa

em quantidades bem acima dos limites estabelecidos pelas normas cubanas.

Tabela 5-27 Mobilidade dos metais em ordem decrescente a partir da concentracdo extraida
em cada uma das fases.

Fases Moa Moa Caron Nicaro Caron

1 Mn>Al>Ni>Fe>Co>Zn>Cu>Pb~Cu Mn>Fe>Zn>Ni>Pb>Cu>Co>Al Mn>Fe>Zn>Ni>Cu>Pb>Co>Al

2 Al>Fe>Mn>Ni>Co>Cu>Zn>Cr>Pb Fe>Al>Ni>Mn>Co>Zn>Cu>Pb>Cr Fe>Al>Ni>Co>Mn>Zn>Cu>Pb>Cr
3 Al>Co>Ni>Mn>Cr>Fe>Zn Al>Fe>Mn>Ni>Cr>Co>Zn~Cu Al>Fe>Ni>Mn>Cr>Co>Zn>Cu

4 Al>Fe>Co>Ni>Mn>Cr> Fe>Ni>Mn>Al>Co>Cr Fe>Ni>Mn>Al~Co>Cr

5 Fe>Al>Ni>Cr>Co>Mn>Zn~Cu Fe>Cr>AlI>Ni>Co>Mn>Zn>Cu>Pb Fe>Cr>Ni>Al>Co>Mn>Zn>Cu>Pb
6 Fe>AI>Cr>Ni>Co>Zn~Mn>Cu>Pb Fe>Al>Mn>Cr>Ni>Co>Zn>Cu>Pb Fe>Al>Mn>Cr>Ni>Co>Zn>Cu>Pb
7 Fe>Al>>Mn>Cr>Ni>Co>Pb>Cu>Zn Fe>Al>Cr>Mn>Zn>Pb>Cu>Ni>Co Fe>Al>Cr>Mn>Zn>Pb>Cu>Ni>Co
Bd Al>Mn>Fe> Ni>Co>Cu~Zn>Cr>Pb  Fe>Al>Ni>Mn>Co>Zn>Cu>Pb>Cr Fe>Al>Ni>Co>Mn>Zn>Cu>Pb>Cr

Bd: Biodisponibilidade
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CAPITULO 6

6 AVALIACAO DAS POSSIBILIDADES DE REAPROVEITAMENTO

No presente capitulo serdo desenvolvidos e avaliados dois métodos de aproveitamento
diferentes para os rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron. Nesse sentido serdo apresentados 0s

métodos utilizados assim como os resultados obtidos a partir de ambas metodologias.
6.1 CONSIDERAQOES ADOTADAS

A minimizacdo ou eliminacdo de qualquer tipo de residuos trata-se de uma etapa muito
importante no contexto do conceito de sustentabilidade. Isto é possivel quando sdo desenvolvidas e
adotadas técnicas e metodologias que possibilitam a reducdo da periculosidade através da
eliminacdo ou diminuicdo desses residuos. O desenvolvimento e aplicagdo de praticas que
estimulam a minimizacéo, a reutilizacdo e a reciclagem, devem se configurar nas principais acfes
do gerenciamento de um residuo. A politica dos 4R’s (repensar, reduzir, reutilizar e reciclar) possuli
estes principios como base (USEPA-RCRA, 2014).

No caso de rejeitos de mineracdo ndo existe a possibilidade de repensar ou reduzir a geracéo
de rejeitos, exceto em casos que implique em mudancas para tecnologias de produg¢fes mais limpas,
0 que é considerado encarecidamente custoso para a industria e nem sempre é possivel por fatores
técnicos e econémicos. A reutilizacdo trata-se do aproveitamento do residuo nas condi¢cdes em que
foi descartado, submetendo-o a pouco ou nenhum tipo de beneficiamento. A reciclagem consiste em
um processo, artesanal ou industrial, em que os residuos retornam a cadeia produtiva como matéria
prima ou produto. Seus beneficios consistem na reducdo do consumo de recursos naturais e da
quantidade de residuos a serem ““dispostos no ambiente”, ocasionando a diminuicdo da poluicdo e a
geracgdo de renda para a sociedade. A reciclagem n&o deve substituir a redugédo ou reutilizagio dos
residuos solidos, que possuem prioridade no gerenciamento adequado.

Observa-se que a mitigacdo dos impactos ambientais gerados pelas atividades do setor
minero-metalUrgico, em termos gerais, trata-se de uma tarefa complexa. Para que esta mitigacao
ocorra, algumas acdes tornam-se necessarias, dentre elas destacam-se a minimizagao do consumo e
a maximizacao da reutilizacdo dos recursos, a utilizacdo de recursos renovaveis ou reciclaveis, a
protecdo do meio ambiente, a criacdo de ambientes saudaveis e ndo toxicos e a busca da qualidade
na concepcdo do ambiente construido.

No Cap. 2 foram enumerados varios métodos empregados para o aproveitamento de rejeitos
de mineragdo provenientes da mineracdo do ferro, o cobre, a bauxita e o niquel. Existem grandes
dificuldades na definicdo das possibilidades de aproveitamento de um rejeito. Geralmente essas
dificuldades confirmam-se no desconhecimento das caracteristicas especificas dos rejeitos, o que
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impossibilita a geracdo de estratégias de reutilizacdo por parte das mineradoras. Outro fator
importante que mostra-se na pesquisa realizada na literatura € que nem sempre 0s métodos de
aproveitamento surgem da avaliacdo das caracteristicas dos rejeitos, ou mesmo de consideracdes
geradas da avaliacdo de critérios industriais ou econdmicos reais de cada pais. Diante disso, as
possibilidades de aproveitar os rejeitos tornam-se técnica-econdémica e ambientalmente inviaveis,
além de ndo gerar interesse industrial ou econdmico.

Os rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron foram vastamente estudados como foi
analisado nos Cap. 2 e Cap. 3. Os principais trabalhos na area de aproveitamento foram
encaminhados a recuperacdo de metais mediante processos hidrometalurgicos, entretanto, até agora
ndo foi executada nenhuma das possibilidades de aproveitamento estudadas. No caso da
recuperacdo de metais ou oxidos por exemplo, verificou-se a geracdo de residuos numa escala
similar com os existentes, além dos elevados custos tecnologicos. Analisando os resultados da
caracterizacdo dos rejeitos, pode-se concluir que as caracteristicas mais significativas dos rejeitos
radicam na granulometria e na composicdo quimica e mineraldégica. A composi¢do quimica e
mineraldgica os define como materiais formados por 6xidos e hidréxidos de ferro, e contetdos de
outros elementos minoritarios (Ni, Co, Mn, Cr, Si, Al, Mg, Ti, etc.) que fazem dos rejeitos uma
matéria prima de interessante valor comercial. Por outro lado, a granulometria fina que caracteriza
0s rejeitos, da possibilidade de trabalhar com os rejeitos quase na condi¢cdo natural em que se
encontram.

Segundo o esquema conceitual desenvolvido no Cap. 3 (Fig. 3.11), os rejeitos de Moa, Moa
Caron e Nicaro Caron podem ser aproveitados tanto com fins de materiais fundamentados nas
propriedades fisicas e mineraldgicas avaliadas, quanto em processos tecnolégicos mais complexos.
No caso particular de Cuba, como foi analisando também, o setor minero-metallrgico encontra-se
basicamente focado na mineracdo do niquel e o cobalto pelas grandes reservas desses minérios.
Contudo, existe uma disposicdo da industria do niquel de desenvolver pesquisas que levem a
diminuicdo das quantidades de rejeitos depositadas e que facam avaliacdo de alternativas de
aproveitamento.

Dentro dos métodos reportados na literatura, a aluminotermia é um método com grandes
possibilidades de ser usado no aproveitamento de rejeitos, devido as caracteristicas fisicas, quimicas
e mineraldgicas que fundamentam o tipo de reacdo quimica proposta pelo método como foi
analisado no Cap. 2. Além disso, a possibilidade de empregar os rejeitos sem tratamentos prévio
complexo e fundamentado na obtencdo de produtos de elevado valor associado tem motivado este
tipo de pesquisas e de propostas de aplicacdo. Adicionalmente, estas propostas tem como critério
favoravel a ndo geracdo de residuos sdlidos e certamente, a obtencdo de produtos de alto valor

associado como ceramicas especiais e ligas metalicas complexas.
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Neste sentido, foi considerada a perspectiva de utilizacdo do sistema termite por
aluminotermia para os rejeitos estudados e como possibilidade futura de aplicagdes industriais,
objetivando basicamente a obtengéo de produtos com valor agregado. O objetivo estabelecido para
avaliar esta proposta nos rejeitos tem um carater de pesquisa exploratoria, como consequéncia da
complexidade dos sistemas termite e das carateristicas quimicas e mineraldgicas dos rejeitos.
Concluindo, é somente avaliada a possibilidade ou ndo de desenvolver reacGes tipo termite com
aluminio (aluminotermia) empregando os rejeitos como fonte de dxidos polimetélicos.

Atendendo também as caracteristicas fisicas e mineraldgicas dos rejeitos, foi escolhida
também outra possibilidade de aproveitamento dentro da industria de materiais, nesse caso como
filer em misturas asfalticas. Na verdade, estes tipos de rejeitos podem ser usados em varias
aplicagdes na &rea de materiais em casos semelhantes aos ja usados para o ferro ou cobre, como por
exemplo, na fabricacdo de ceramicas vermelhas, pigmentos ou cimentos. O ideal seria aproveitar
em um Gnico método, mas as realidade tecnoldgicas podem ndo permitir o uso dos rejeitos na
condicdo natural. Porém as fracfes granulométricas, por exemplo, que possam ndo ser interessantes
no desenvolvimento de um método, poderdo ser interessantes para outros métodos de
aproveitamento. De fato, a importancia de uma boa caracterizacdo dos rejeitos, constitui uma
estratégia no planejamento adequado do aproveitamento dos rejeitos e da recuperacdo futura das
areas degradadas pela mineracéo.

Consequentemente, nesta pesquisa 0s dois métodos tentaram usar os rejeitos na condicao mais
natural possivel e totalmente compativel com o meio ambiente, ou seja, ndo gerar processos de
transformacdes complexos e nem residuos. Contudo, mostrar que seria possivel aproveitar 0s

rejeitos em mais de uma possibilidade.

6.2 ALTERNATIVA I: UTILIZACAO DOS REJEITOS EM MISTURAS ASFALTICAS
COMO FILER

De acordo com Lucena (2005) sdo inumeras as aplicacdes na utilizacdo do asfalto que
incluem pavimentos, impermeabilizacdo, protecdo a corrosdo, uso elétrico, mas, certamente o seu
uso na pavimentacdo é o mais importante e o mais aplicado.

Sabe-se que a mistura asfaltica empregada na pavimentacdo esta constituida basicamente por
agregados pétreos, material de enchimento (p6 mineral, chamado também de material filer) e o
cimento asféltico de petréleo (CAP), este Gltimo utilizado como principal ligante dos agregados
minerais. Esses materiais estdo presentes nas misturas na proporc¢do de 90 % de agregados, 5 % de
material filer e 5 % de CAP. A baixa qualidade de algum deles pode influenciar no bom

desempenho do pavimento, portanto é preciso investigar as caracteristicas gerais destes materiais.
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Bardini et al. (2013) definiram os principais fatores que influenciam no comportamento das
misturas, como:
» granulometria;
espessura do ligante asfaltico;
proporcao filer/asfalto;

area superficial e textura;

Y V V V

composi¢do mineraldgica;
» atividade fisico-quimica.

De acordo com Bernucci et al. (2008) a composicdo da mistura asfaltica fica definida na
selecdo dos materiais a empregar, embora a estrutura seja conformada nos processos de fabricagéo.
Como em outros materiais, exemplo o concreto, 0 processo de dosagem visa determinar as
quantidades de matéria prima que garanta os parametros técnicos do produto final que pretenda se
obter. Consequentemente, a proporcdo das diversas fracdes granulométricas dos agregados na
mistura vai depender do tipo de mistura asfaltica desejada, ou seja, misturas asfalticas densas ou
porosas.

As normas existentes em varios paises, assim como as recomendacGes geradas dos
planejamentos experimentais estabelecem as granulometrias apropriadas para os diferentes tipos de
misturas asfalticas. Na préatica, nem sempre € possivel gerar satisfatoriamente a curva
granulométrica desejada, principalmente na faixa dos grdos mais finos, o que justifica a utilizacdo
do material filer para complementar a curva granulométrica. Geralmente as misturas asfalticas
cumprem as exigéncias técnicas comuns, mas em paises de climas com mudancas de temperaturas
muito fortes ou de trafego pesado de caminhdes pode ser recomendavel o uso de misturas asfalticas
modificadas (Bardini et al., 2013).

A norma DNER-EM 367/97 define o material de enchimento ou filer como o material inerte e
passante pela peneira No. 200 (tamanho de abertura de malha de 0,074 mm) no minimo 65 %. No
entanto, segundo a norma ASTM D242M (2014), o material deve passar mais do que 95 % da suas
particulas pela peneira de tamanho de abertura de malha de 0,30 mm e mais do 70% pela peneira de
tamanho de abertura de malha de 0,074 mm. Outro dado importante é que o material filer tem que
apresentar homogeneidade e estar livre de qualquer tipo de grumos. Os materiais mais utilizados
como material filer segundo as normas referenciadas sdo: cimento Portland ordinario (CPO), po de
calcario, cal hidratada, cinza volante ou outro material que atenda as especificacfes granulométricas
preconizadas pela norma utilizada. Conforme a natureza do material, o filer pode ser classificado
como natural quando é constituido de particulas minerais que provém dos agregados utilizados nas
misturas asfalticas, e considerar-se filer artificial quando procedem de outras fontes, por exemplo,

po calcario, cal hidratada, cimento Portland ou outros materiais.
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Segundo Bardini et al. (2012, 2013) a introducéo do filer nas misturas asfalticas tem amplas
vantagens tanto tecnoldgicas como nas melhorias de suas propriedades fisico-mecénicas. As
principais fun¢bes do material filer sdo:

» Atuar como material de enchimento, contribuindo a preencher os vazios da mistura;

» Fornecer pontos de contato entre os agregados, originando uma mistura densa;

» Atuar como material ativo do ligante asfaltico pela interagdo fisica e quimica, modificando

sua trabalhabilidade e resisténcia a &gua e ao envelhecimento;

» Aumentar a estabilidade da mistura mediante o aumento da viscosidade;

» Modificar a densidade.

De acordo com Bernucci et al. (2008), o teor de material filer na mistura asféltica pode ser
varidvel, mas tem que ser suficiente para melhorar sua graduacao e trabalhabilidade, diminuindo os
vazios do esqueleto mineral. O resultado é a formacdo de misturas asfalticas mais densas, menos
permeaveis e de textura fina, porém o excesso de filer comeca a prejudicar a trabalhabilidade bem
como a estabilidade do esqueleto mineral, diminuindo os contatos entre as particulas grossas e
alterando também a capacidade de compactagdo da mistura.

As particulas do filer menores do que 0,020 mm atuardo no ligante asfaltico, incorporando-se
a este e compondo um filme de ligante, denominado mastique, que envolvera as particulas maiores
de agregado. O mastique se apresenta na forma de uma fina pelicula onde os gréos de filer criam
pontos de contato entre as particulas do esqueleto pétreo, mas pode ocorrer sedimentacdo dos graos
quando o filer tem granulometria grossa, tornando a mistura ndo homogénea. Porém, existem
metodologias de dosagem de misturas asfalticas que recomendam que a razdo em peso entre o filer
mineral e o ligante asfaltico se situe entre 0,6 e 1,2 para todo tipo de mistura (Bernucci et al., 2008).

Matos et al. (2013) avaliaram o comportamento reoldgico de mastiques elaborados com trés
tipos de material filer: dois materiais de origem calcario e a cal. Nessa avaliacdo, foram empregados
0S ensaios mecanicos de penetracdo, viscosidade e ponto de amolecimento. Pelos resultados dos
ensaios mecanicos, observou-se uma melhor adesividade agregado-ligante e maior efeito de
enrijecimento do ligante asfaltico da cal quando comparado com os materiais calcérios.

Bardini et al. (2012, 2013) pesquisaram os efeitos do filer mineral sobre as propriedades das
misturas asfalticas densas, demostrando que a qualidade dos mastiques teriam uma influéncia
marcada nas respostas mecanicas das misturas. Tambem concluiram que os fenémenos de fatiga
estdo fortemente relacionados com as caracteristicas do ligante asfaltico, as propriedades do filer e
as interac0es fisico-quimicas entre eles.

Segundo os resultados das pesquisas de Taylor (2007) em filers de origem calcario,

dolomitico e silicios ndo existem diferencias marcadas nos comportamentos reoldgicos. As
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propriedades individuais destes materiais ndo possibilitardo prognosticar 0 comportamento
reoldgico dos mastiques analisados.

Consequentemente, na avaliacdo da possibilidade de reutilizagdo dos rejeitos em misturas
asfalticas, definiu-se como objetivo a realizacdo de uma analise comparativa entre os rejeitos
estudados (rejeitos de Moa, Moa Caron e Nicaro) e 0os materiais convencionais empregados como
filer na preparagdo dos mastiques. Assim, os materiais empregados como filer foram: o cimento
Portland, cal, p6 de calcario e os rejeitos estudados.

Para o desenvolvimento desta alternativa de reutilizacéo dos rejeitos foi necessario seguir um
procedimento gque envolve as etapas assim descritas: caracterizacdo dos materiais empregados como
material filer, caracterizacdo do ligante asféltico e avaliagdo do comportamento da mistura do
ligante asfaltico com material filer convencional e artificial.

Os ensaios de avaliacdo do uso dos rejeitos em misturas asfalticas foram realizados no
Laboratorio de Engenharia Rodoviaria — LER do Laboratério de Infraestrutura (INFRALAB) da
Universidade de Brasilia (UnB). Os ensaios de caracterizacdo fisica, mineralgica e quimica dos
materiais convencionais empregados como filer foram realizados nos laboratorios de Geociéncias,

Instituto de Quimica e de Geotecnia também da Universidade de Brasilia (UnB).

6.2.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS FILER EMPREGADOS

Como ja foi dito, os materiais filer empregados foram: cimento Portland ordinario, cal, pé
calcario dolomitico (materiais convencionais), assim como o0s rejeitos estudados (materiais
artificiais). A cal, o cimento Portland ordinario e p6 de calcario serdo utilizados em misturas de
referéncia filer/CAP para comparacdo com as misturas filer/CAP preparadas com adicdo dos trés
tipos de rejeitos. Neste estudo foi utilizada uma cal calcitica produzida no estado de Minas Gerais.
O cimento Portland ordinario e o material calcario dolomitico empregado foram fornecido pela
CIPLAN- Fabrica de Cimentos- Sobradinho, localizada na regido do Distrito Federal.

O primeiro passo para a utilizacdo de novos materiais deve ser a correta caracterizacdo dos
mesmos, porque o conhecimento das suas peculiaridades é a chave para a solucdo de eventuais
problemas que venham a existir a partir da utilizacdo destes novos materiais. Nos Cap. 4 e Cap. 5
foram apresentados os métodos e resultados da caracterizacdo dos rejeitos respectivamente, porém,
se fara referéncia a varios métodos ja empregados, assim como 0s principais resultados de interesse
nessa proposta de aproveitamento. A seguir sdo apresentados alguns dos ensaios requeridos na
caracterizacdo dos materiais convencionais e 0s rejeitos que serdo empregados como filer.

» Caracterizacdo mineraldgica
» Caracterizacao quimica
» Determinacdo da ASE
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» Determinacédo do Pzeta
» Determinagéo da densidade

> Granulometria e moédulo de finura
6.2.1.1 CARACTERIZA(}AO MINERALOGICA

A caracterizacdo mineraldgica dos materiais filer cal hidratada e calcario foi realizada por
DRX no Instituto de Geociéncias da UnB, segundo as mesmas condicdes referidas na Sec. 4.2.2.1
do Cap. 4. A Tab. 6-1 apresenta os minerais encontrados na cal hidratada e o pé de calcario.

De acordo com Bernucci et al. (2008), os minerais nas particulas de agregados apresentam
seus atomos dispostos em uma rede cristalina, onde os &tomos da superficie exercem atracdo sobre
atomos de gases, liquidos ou solidos que com ela tenham contato, promovendo a adsor¢do quimica.
Essa adsorcéo é o principal fator na adesividade entre o agregado e os ligantes asfalticos, mas essa
adsorcdo esta influenciada pelas cargas positivas, negativas ou neutras na superficie das particulas
minerais que compde os agregados. A maioria dos agregados silicosos tais como arenito, quartzo e
cascalho torna-se negativamente carregada na presenca de &gua, enquanto materiais calcarios
conduzem carga positiva na presenca de agua.

Observa-se na Tab. 6-1 que a composicdo mineralogica do calcario apresenta além dos
carbonatos, varios minerais pertencentes ao grupo dos filossilicatos, ou seja, a presenca de silicatos
pode ser interessante no comportamento do filer com o ligante asfaltico. Sabe-se que o cimento
Portland também apresenta elevado teor de silicatos na composi¢do quimica. Entretanto, a

composicao do calcario € classificada como calcario dolomitico.

Tabela 6-1 Composicdo mineraldgica da cal hidratada e o calcario obtidos por DRX.

Materiais Fase Mineral Formula Quimica
Calcita CaCO;
Dolomita CaMg(COs),
calcério Quartzo SiO,
llita (K,H30)AlSi;AlO;0(0OH),
Caolinita Alzslzos(OH)4
Montmorilonita  Cag3(Al,M@),Si,010(0H),.4H,0
Portlandita Ca(OH),
. Calcita CaCQO;
cal hidratada Dolomita CaMg(COs),
Caolinita A|28|205(OH)4

Os resultados da composi¢do mineraldgica dos rejeitos foram apresentados na Sec. 5.2.1 do
Cap. 5. Verificou-se a presenca de oxidos e hidroxidos de ferro com elevado teor de Al e Si entre
outros elementos metalicos, tipico de minerais lateriticos. Resultados de pesquisas onde foram

empregados agregados lateriticos alertam para um dos problemas identificados que é a grande
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variacdo de propriedades, o que dificulta a previsdo de comportamento do material lateriticos
(Bernucci et al., 2008).

6.2.1.2 CARACTERIZACAO QUIMICA

A composicdo quimica dos materiais convencionais utilizados como filer foi determinada por
FRX. O ensaio foi realizado no Instituto de Quimica da UnB num Espectrometro de Energia
Dispersiva de Fluorescéncia de Raios X (XRF/EDX) da Shimadszu, modelo EDX-720. O método
de FRX foi apresentado na Sec. 4.2.3.2 do Cap. 4. Neste caso, as amostras de materiais utilizados
como filer s6 foram secas na estufa para a realizacdo do ensaio no equipamento de FRX. Na Tab. 6-
2 séo apresentados os resultados da composicao quimica obtida dos materiais filer convencional

Tabela 6-2 Determinacao da composicdo quimica dos materiais filer convencionais por FRX.

Elemento Cal (%) Calcario (%) CPO (%)

Ca 84,005 46,734 75,536
Mg 14,111 1,514 1,702
Si 0,638 26,680 9,199
Al 0,638 8,901 2,660
Fe n.i 10,525 4,675
K 0,196 3,676 2,062
Sr 0,170 0,332 0,528
S 0,122 0,306 2,500
Mn 0,120 0,213 0,063
Ti n.i 1,056 0,617
Rb n.i 0,039 n.i
Zn n.i 0,024 0,025
Ba n.i n.i 0,340
Cu n.i n.i 0,027
Cr n.i n.i 0,068

Os resultados da composicdo quimica dos materiais convencionais mostram elevados
contetidos de Ca para a cal hidratada e o calcéario, menores teores de Mg no calcéario. Também se
verificou que o Si encontra-se em porcentagem elevada no calcério, o que pressupde uma influéncia
nas propriedades quimicas dos silicatos frente aos carbonatos nesse material.

Bernucci et al., (2008) define que o sentido dos termos &cido e basico empregados para 0s
agregados ndo corresponde ao utilizado na quimica (teorias acido-base de Lewis e de Bronsted-
Lowry), mas estd relacionado a carga elétrica superficial das particulas do agregado. Muitos
agregados contém ambas cargas porque sdo compostos de minerais, tais como silica, com carga
negativa e também metais como calcio, magnésio, aluminio ou ferro com carga positiva. Agregados
tipicos que apresentam essa condicdo incluem os basaltos e os calcarios silicosos. A dolomita é um
exemplo de caso extremo de agregado eletropositivo e o quartzito um exemplo de agregado

eletronegativo. Nesse contexto, os agregados de rochas classificadas como acidas costumam
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apresentar problemas de adesividade, enquanto os de rochas classificadas como basicas costumam
apresentar melhor adesividade ao ligante asfaltico. E por isso a reconhecida importancia do
conhecimento da mineralogia dos materiais a serem usados.

Aos materiais convencionais além da composicdo quimica, foram determinados os valores de
ps, ASE pelo método BET e o Pzeta pelos mesmos procedimentos descritos e aplicados a os rejeitos
nos Cap. 4 e Cap. 5. A Tab. 6-3 mostra os resultados obtidos para os materiais convencionais
utilizados como filer.

Tabela 6-3 Parametros gerais dos materiais filer convencionais.

Material filer p. (g/cm®  ASE-BET (m%*g)  Pzeta (mV)

Cal hidratada 2,5620 5,001 33,87
Calcario 2,7606 2,080 -17,50
CPO 3,0549 * -4,06

*ASE usualmente determinada pelo método Blaine (2800-3200 cm?/g)

Verificou-se que as particulas de calcario e de cimento apresentam cargas negativas, assim
como os rejeitos dos processos de Moa Caron e Nicaro Caron como foi apresentado na Tab. 5-22 no
Cap. 5. Valores similares ao valor do Pzeta obtido para o calcario foram reportados por Barra
(2005), sendo uma das causas das melhoras obtidas na avaliacdo da adesividade. Os trés rejeitos
estudados mostraram ter valores de ps elevados (Tab. 5-10), somente comparados com o CPO como
consequéncia dos elevados teores de ferro entre outros metais com pesos moleculares consideraveis.

Os valores de ASE tanto nos rejeitos como nos materiais de filer convencionais evidenciam
uma granulometria muito fina. Os resultados das ASE dos rejeitos dos processos Caron (Tab. 5-12)
encontram-se proximos aos resultados observados para a cal hidratada, contudo, valores do Pzeta
contréarios. Esses resultados podem pressupor comportamentos diferenciados dos mastiques
elaborados entre os rejeitos dos processos Caron e 0 COP. No caso do rejeito de Moa o valor da
ASE encontra-se proximo ao valor ASE do calcério, além de ter valores do Pzeta negativos. Esses
resultados também podem pressupor comportamentos similares entre méastiques elaborados com o0s

rejeitos de Moa e os elaborados utilizando p6 de calcario.
6.2.1.3 ANALISES GRANULOMETRICAS

Os resultados das analises granulométricas dos rejeitos (Sec. 5.1.1) evidenciam uma
composicdo granulométrica de areias onde prevalecem as faixas granulométricas de areias meias e
finas. Os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron mostraram ter uma granulometria muito mais fina
que os rejeitos de Moa. A norma DNER-ME 083/98 (Agregados: analise granulométrica) apresenta
as caracteristicas especificas de granulometria exigidas para o material de enchimento (filer) a ser

utilizado nas misturas betuminosas. Neste sentido, visando atender estas especificagdes foi
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desenvolvido um novo peneiramento dos rejeitos com sequéncia de abertura de malha de 9,5; 4,8;

2,0; 0,42; 0,18 e 0,0074 mm. A curva obtida a partir desses ensaios encontra-se apresentada na Fig.
6.1.
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Figura 6.1 Curva granulométrica dos rejeitos segundo a norma DNER-ME 083/98.

Observa-se na Fig. 6.1 como os rejeitos no seu estado natural tem uma finura elevada. Dos
trés rejeitos, os rejeitos de Moa Caron apresentam uma finura superior quando comparado aos
outros dois rejeitos, contendo 96 e 83 % de particulas que passam pelas peneiras de tamanho de
abertura de malha de 0,42 e 0,18 mm respectivamente. Na Tab. 6.4 mostra-se 0 mddulo de finura
determinando para os rejeitos. Lembrando que o mddulo de finura é a soma das porcentagens
retidas acumuladas em massa de um agregado, nas peneiras da série normal, dividida por 100.
Observa-se que 0s rejeitos de Moa Caron sdo 0s que apresentam um menor valor do médulo de
finura, sendo assim os mais finos dos rejeitos analisados.

Tabela 6-4 Modulo de finura dos rejeitos em condicdes naturais.

Rejeitos Modulo de finura
Nicaro Caron 1,58
Moa Caron 0,71
Moa 2,02

6.2.2 CARACTERIZACAO DO LIGANTE ASFALTICO

O ligante asfaltico utilizado foi o CAP 50/70, sendo um material de ampla utilizagdo na regido
do Distrito Federal. Este ligante é proveniente da refinaria da PETROBRAS em Betim, Minas
Gerais, disponibilizados pela Centro-Oeste Asfaltos Ltda., empresa localizada em Brasilia, Distrito
Federal. Ressalta-se que esse ligante asfaltico foi o mesmo ja empregado nas pesquisas

desenvolvidas por Quifiones (2014) e Martinez (2014). Na Fig. 6.2 apresentam-se as caracteristicas
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e os parametros técnicos do CAP 50/70 empregados na pesquisa, com base nas especificacdes

técnicas do certificado de qualidade normatizados pela PETROBRAS.

CERTIFICADO DE ENSAIOS - PETROBRAS
Produto: Cimento Asfaltico 50/70
Caracteristica Especificagiio Resultado Unidade
Penetracao 50a70 50 0.1 mm
Ponto de amolecimento 46 49.5 °C
Viscosidade Brookfield SP-21 a 135: 150e 177°C | Min: 57 a 285: 112: 274 | 66: 176 350 cP
ROTF Penetragiio Retida 55 min 72 %
ROTF Aumento do ponto de amolecimento 8§ max. 34 °C
ROTF Ductilidade a25° C 20 min =150 cm
ROTF Variagdo em % massa -0,5a0.5 -0,099 %
Ductilidadea 25°C 60 min =150 cm
Solubilidade n tricloroetileno 99.5 min 100 % Massa
Ponto de fulgor 235 347 °C
Indice de suscetibilidade térmica -1.5a0,7 -1,0 N/A
Densidade Relativa a 20/4° C — 1,005 N/A
Aquecimentoa 177°C — NESP N/A

Figura 6.2 Certificado de ensaios do CAP 50/70- PRETROBRAS (Martinez, 2014).

6.2.3 AVALIACAO EXPERIMENTAL DO COMPORTAMENTO DA MISTURA DO
LIGANTE ASFALTICO COM REJEITOS COMO MATERIAL FILER

Para a avaliagdo experimental do comportamento da mistura do ligante asfaltico, utilizado os
rejeitos de niquel e cobalto como material filer, foi preparado dois tipos de mastiques: o primeiro
tipo, considerado como de referéncia, a partir dos materiais convencionais (cal hidratada, CPO e p6
de calcério), e um segundo tipo a partir da incorporacdo dos rejeitos (Moa, Moa Caron e Nicaro
Caron) como novos materiais filer. Todos os materiais foram secos na estufa e passados pela
peneira de tamanho de abertura de malha de 74 um. O planejamento experimental desenvolvido
definiu as porcentagens de filer da composicdo em: 0, 30, 40, 50 e 60 %. Esses valores
correspondem com as proporcdes de filer/CAP de 0; 0,43; 0,67; 1,00 e 1,50 como pode ser
observado na Tab. 6-5.

Tabela 6-5 Composicdo dos mastiques segundo o planejamento experimental.

Proporcéo filer filer CAP CAP

filer/CAP (%) (9) (%) (9)
CAP 0 0 100 150
0,43 30 45 70 105
0,67 40 60 60 90
1,00 50 75 50 75
1,50 60 90 40 60

As proporgdes definidas na Tab. 6-5 foram adotadas considerando as pesquisas desenvolvidas
por Kong & Zheng (2013) e Mahan (2013). Segundo Kong & Zheng (2013) quando as proporgdes
de filer/CAP encontram-se numa faixa de 1,07 e 1,45 o desempenho das misturas asfalticas é bem
sucedido em todos os parametros. Entretanto, Mahan (2013) aponta que os melhores resultados para
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os materiais filer, estudados por o autor, foram obtidos com uma propor¢do de 1,4 de filer/CAP
através do ensaio Marshall.

A preparacdo dos mastiques, em todos os casos e para todos os ensaios, foi realizada
empregando as mesmas condicionantes. Primeiramente os materiais empregados como filer foram
submetidos a secagem numa estufa até constancia de peso e logo em seguida, pesadas as diferentes
fracbes de material segundo as proporgOes apresentadas na Tab. 6-5. Seguidamente foi aquecido o
CAP ate atingir a temperatura de 70°C, evitando sempre de empregar um CAP duplamente
aquecido. Logo ap6s, cada uma das fracbes dos diferentes filers foram misturadas com as
quantidades certas de CAP para formar os méastiques. As misturas foram realizadas com ajuda de
um agitador mecénico com velocidade de 110 rpm até conseguir uma mistura homogénea (Fig. 6.3).

Cada mastique foi formulado também em triplicata.

Figura 6.3 Processo de preparacdo dos mastiques com agitacdo mecanica.

Atendendo para os valores elevados de ps dos rejeitos foi importante considerar a influéncia
desse parametro na preparacdo dos mastiques. De acordo com Movilla et al. (2014), o valor de ps
incide fortemente no pardmetro chamado de “concentracdo volumétrica” (representado por C). Esse
parametro fornece uma medida do volume ocupado pelo filer por unidade de volume do mastique
(filer+ligante asfaltico) e pode ser calculado a partir da formulagdo de uma mistura asfaltica dada
pela Eq. 6.1.

C=—p—o (6.1)

onde:

C = concentracdo volumétrica;

b = percentagem de ligante asfaltico na amostra total;
f = percentagem de filer na amostra total;

Dt = massa especifica real do filer;

Dy = massa especifica real do ligante asféaltico.
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O método para a determinacdo da massa especifica real do material de enchimento € definido
pela norma DNER-ME 085/94 (Material finamente pulverizado: determinagdo da massa especifica
real). A norma especifica utilizar uma quantidade de aproximadamente 60 g de material fino, que
deve ser colocada num frasco chamado de Le Chatelier, especial para o ensaio com querosene. O
calculo da massa especifica real ¢é feito entre a relagdo da massa do material e o volume do liquido

deslocado, segundo a Eq. 6.2.

[massa do material]

[Massa Especifica Real] = (6.2)

[volume do liquido deslocado]

Vaérios resultados de pesquisas apontam que quando sdo superados certos valores de C, a
viscosidade dos maéstiques incrementa-se consideravelmente, podendo transformar o mastique num
solido muito rigido. Os resultados de Barra (2005) mostram que 0s mastiques podem se transformar
em frageis pela mesma rigidez apresentada. Por conseguinte, foram determinadas as concentracdes
volumeétricas para cada uma das proporcoes de filer/CAP. A Fig. 6.4 permite observar graficamente
a influéncia da densidade dos rejeitos com relacdo as proporcées de filer/CAP.

—@— Nicaro Caron Moa Caron —=&— Moa Cal —=— Calcario —e— CPO
0,350

0,300
0,250

0,200

Concentragdo volumétrica
o
—
()]
o

0,100

0,050

0,4 0,6 0,8 1.2 14 1,6

Proporgéolﬁler/CAP
Figura 6.4 Comportamento da concentracédo volumétrica em relacdo a proporcao de filer/CAP.

Os resultados da avaliacdo do comportamento da concentracdo volumétrica em relacdo a

proporcdo de filer/CAP mostram que os rejeitos estudados apresentam uma menor influéncia do

pardmetro C. Esse fato pode ser uma consequéncia dos elevados valores de ps observados nesses

materiais, sendo os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron os que apresentam menor influéncia.
6.2.3.1 ENSAIO DE PENETRAQAO

A penetracdo € definida, segundo a norma brasileira DNER-ME 003/99 (Material
betuminoso. Determinacdo da penetracdo), como a distdncia em décimos de milimetro que uma
agulha padrdo penetra verticalmente na amostra de material betuminoso sob uma condicéo

padronizada de carga, temperatura e tempo. As condi¢Oes para o desenvolvimento do ensaio foram
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definidas da seguinte forma: temperatura de 25 °C, tempo de penetracdo de 5 segundos e resultados
dados pela média de trés leituras feitas da penetragdo da agulha.

As trés penetracOes foram realizadas em pontos distantes entre eles, sempre afastados mais de
1 cm das bordas dos recipientes e o resultado € expresso como a média das trés leituras. O ligante
asfaltico foi submetido também a esse ensaio com objetivo de ter uma maior confiabilidade nos

resultados dos mastiques. A Fig. 6.5 apresenta uma das amostras de méastiques obtidas e pronta para

a realizacédo do ensaio.

Figura 6.5 Amostras sometidas ao ensaio de penetracgao.

A Fig. 6.6 apresenta os resultados dos ensaios de penetracdo dos mastiques em funcéo do tipo
e proporcdo do filer/CAP. Verificou-se que os valores de penetracdo dos diferentes mastiques
analisados tendem a diminuir com o incremento das proporcbes de filer associado ao CAP,
indicando uma maior dureza das misturas no mesmo sentido do incremento. Os valores mais baixos

de penetracdo correspondem aos mastiques que empregaram a cal e o0 COP como filer.

—&— Nicaro Caron —&— Moa Caron —l— Moa —@— Cal —A— Calcédrio —¥—CPO
55

S
- NE
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20
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50
Proporcao de filer/CAP

Figura 6.6 Comportamento dos méstiques em fungéo do tipo e proporc¢éo do filer/CAP no
ensaio de penetracao.
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Sabendo por exemplo, que a incorporacdo da cal em misturas asfalticas tem a funcdo de
melhorar a adesividade agregado-ligante e enrijecer o ligante asfaltico, se torna muito importante
avaliar o comportamento daqueles rejeitos que estejam proximos ao comportamento da cal ou do
CPO. O rejeito de Moa Caron foi o material empregado como filer que apresentou o
comportamento mais proximo da cal e o CPO, seguido pelos rejeitos de Moa e de Nicaro Caron. Os
rejeitos de Nicaro Caron foram os que mostraram o pior resultado tendo, por exemplo, o dobro do
valor da penetracdo da cal (21,7 x 0,1 mm ) quando comparado principalmente com rejeito na
proporcao 40/60 (filer/CAP) em que o valor da penetracdo foi de 40 x 0,1 mm.

6.2.3.2 ENSAIO DE PONTO DE AMOLECIMENTO

O ponto de amolecimento € considerado empiricamente como a medida da temperatura na
qual o asfalto aquece e apresenta uma condigéo de escoamento (Bernucci et al., 2008). A norma
DNIT 131/2010 (Materiais asfalticos — Determinacéo do ponto de amolecimento — Método do anel
e bola. Método do ensaio.) determina o ponto de amolecimento pelo método do anel e bola.

O ensaio consiste em colocar uma bola de ago sobre uma amostra de asfalto confinada dentro
de um anel metalico padronizado. O conjunto é colocado em banho-maria hum béquer contendo
agua que é aguecida a uma taxa controlada de 5°C/minuto. Quando o asfalto amolece, a bola de aco
penetra no ligante e avanca em direcdo ao fundo do béquer. A Fig. 6.7 permite observar 0s
acessorios utilizados no ensaio de determinacdo do ponto de amolecimento. Os resultados do ensaio
correspondem a média das temperaturas indicadas pelo termémetro no instante em que a bola de
aco toca o fundo do béquer. A Fig. 6.8 mostra os moldes e as amostras empregadas no

desenvolvimento do ensaio.

8,0, 6 &
- N~ NC Y N

N,

Figura 6.8 Moldes (esquerda) e amostras (direita) empregados no ensaio de determinagdo
do ponto de amolecimento.
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As Fig. 6.9 e Fig. 6.10 ilustram os resultados do ensaio de ponto de amolecimento para 0s
mastiques preparados com as diferentes misturas de filer convencionais, rejeitos e CAP. A Fig. 6.10
replica 0 mesmo gréfico da Fig. 6.9, mas sem a presenca da cal, conseguindo assim ilustrar melhor

0 comportamento dos outros materiais.

—&— Nicaro Caron Moa Caron —=— Moa Cal Calcario —a— CPO
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Proporgéo filer/CAP

Figura 6.9 Comportamento dos mastiques em relacéo as proporcdes de filer/CAP no ensaio
de determinacéo da temperatura no ponto de amolecimento.
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Figura 6.10 Comportamento dos mastiques em relacdo as proporc¢oes de filer/CAP no ensaio
de determinacéo da temperatura no ponto de amolecimento (sem presenca da cal).

Observa-se na Fig. 6.9 que 0s mastiques que apresentam um ponto de amolecimento maior
correspondessem as misturas que empregaram a cal como filer. As diferencas de comportamento
entre a cal e o resto dos materiais usados como filer s&o bem marcadas. Analisando a Fig. 6.10 mais
detalhadamente, observa-se que os rejeitos de Moa Caron apresentam uma mudanca muito brusca

na curva de tendéncia a partir da proporcao filer/CAP igual a 1,50. Comportamento semelhante
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apresentou a curva de tendéncia da cal, s6 que essa mudanga mostrou-se mais evidente a partir da
proporcdo filer/CAP igual a 1 (Fig. 6.9). Verificou-se que o aumento das proporcdes filer/CAP gera
também um aumento da temperatura do ponto de amolecimento para todos os mastiques (Fig. 6.10).
Os mastiques com calcario, CPO e com os rejeito de Moa Caron e Moa tem comportamentos bem
proximos de forma geral (Fig. 6.10), o qual pode ser em parte atribuido ao aumento da consisténcia
(maior viscosidade). Consequentemente, os rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron mostram um
comportamento similar aos materiais de filer convencionais como o calcario e 0 CPO. A relevancia
do conhecimento do ponto de amolecimento dos mastiques esta na possibilidade de avaliar a
resisténcia as deformac6es permanentes e ao afundamento de trilhas de roda nos pavimentos.

Os mastiques que empregaram os rejeitos de Nicaro Caron apresentaram um comportamento
andémalo na proporcdo 30/70 (filer/CAP) comparado com 0s outros mastiques. Nesse ponto, a curva
mostrou uma diminuicdo da temperatura do ponto de amolecimento e ndo um aumento como era
esperado (Fig. 6.10).

6.2.3.3 ENSAIO DE VISCOSIDADE BROOKFIELD

Os ensaios de determinacdo da viscosidade Brookfield foram realizados segundo a
metodologia preconizada na norma brasileira NBR 15184:2004 (Materiais betuminosos.
Determinacéo da viscosidade em temperaturas elevadas usando um viscosimetro rotacional).

A viscosidade foi determinada utilizando-se um viscosimetro Brookfield, modelo DV-E
Viscometer (USA). O equipamento faz parte da especificacdo da norma brasileira e seu principio de
operacdo consiste em medir o torque provocado pelo movimento rotacional de um spindle imerso
no fluido. O resultado final da viscosidade é dado em centi Poises e a taxa de cisalhamento é dada
em s™. Para os objetivos da pesquisa foi empregado um Spindle s27 e velocidade de 20 rpm. A Fig.

6.11 mostra o viscosimetro Brookfield assim como os moldes onde sdo ensaiadas as amostras.

CUIDADO
Equipamento 8 o)
Quente.

Figura 6.11 Viscosimetro Brookfield (esquerda e centro) e acessorios(direita).

A Tab. 6-6 apresenta os resultados da viscosidade Brookfield obtidos para os mastiques

preparados com o0s materiais de referéncia (cal, CPO e calcario) assim como os resultados da
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viscosidade do CAP. Na Tab. 6-7 sdo apresentados os resultados dos ensaios de viscosidade
Brookfield obtidos para os mastiques preparados com rejeitos como material filer.
Tabela 6-6 Ensaio de viscosidade Brookfield dos mastiques de referéncia e o CAP.

Mastiques de referéncia Viscosidade Brookfield (cP)
filer filer/CAP  135°C 140°C 145°C 150°C 155°C 160°C 165°C 170°C 175°C
30/70 930 680 590 480 350 310 250 240 200
cal 40/60 1840 1610 1310 1100 880 710 690 630 550

50/50 9700 7490 5850 4580 3600 2990 2430 1950 1630

60/40 - - - - - - 12410 10680 9430
30/70 760 500 380 300 240 180 130 100 80
CPO 40/60 910 730 590 460 380 290 240 190 140
50/50 1500 1250 980 750 590 450 350 280 210
60/40 4510 3530 2730 2180 1760 1410 1090 840 700
30/70 700 590 480 400 330 260 190 150 120
Calcario 40/60 1080 880 730 630 540 460 390 320 260

50/50 1430 1100 880 700 590 500 430 350 290
60/40 2250 1760 1380 1100 900 740 590 490 400
CAP 530 350 240 200 160 130 110 100 80

Tabela 6-7 Ensaio de viscosidade Brookfield dos méstiques elaborados com rejeitos.

Mastiques com rejeitos Viscosidade Brookfield (cP)

Filer Filer/CAP 135°C 140°C 145°C 150°C 155°C 160°C 165°C 170°C 175°C
30/70 660 530 400 330 250 190 150 110 90
40/60 880 710 600 500 400 330 260 210 180
50/50 1680 1380 1130 950 740 600 530 500 450
60/40 5330 4890 4140 3500 2930 2550 2280 2110 1800
30/70 600 440 330 260 190 150 110 90 70
40/60 800 590 450 360 290 220 160 130 110
50/50 890 740 590 440 360 300 240 190 160
60/40 1650 1410 1200 980 780 610 500 430 320
30/70 750 530 410 330 260 180 140 110 80
40/60 890 730 580 450 360 280 240 180 130
50/50 1410 1110 890 700 560 440 350 280 240
60/40 2300 2200 1780 1450 1140 910 750 630 480

Moa Caron

Nicaro Caron

Moa

A Fig. 6.12 ilustra conjuntamente os resultados dos ensaios de viscosidade Brookfield para
todos os materiais usados como filer na formulacdo dos mastiques. Das analises dos ensaios de
viscosidade realizados nos materiais de referéncia assim como os rejeitos, pode-se verificar que o
mastique preparado com a cal apresentou um comportamento bem diferenciado dos demais
materiais utilizados como filer. Observa-se que a presenca de cal proporcionou uma maior
influéncia no comportamento da viscosidade dos mastiques para todas as temperaturas. O aumento
da viscosidade devido a incorporagéo da cal ao CAP foi tdo significativo que para 0s mastiques na
proporcdo 60/40 (filer/CAP) foi impossivel determinar a viscosidade a temperaturas abaixo de
160°C (Tab. 6-6). Observou-se também que o CPO mostrou uma marcada influéncia na viscosidade

dos mastiques como pode ser observado na Fig. 6.12.
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Todos os mastiques elaborados com rejeitos apresentaram comportamentos bem proximos aos
materiais convencionais, como o CPO e o calcario. O rejeito de Moa mostrou ter 0 mesmo
comportamento do calcério até a proporcdo de 50/50 (filer/ CAP) como se observa na Fig. 6.12. O
rejeito de Moa Caron apresentou um comportamento mais proximo do comportamento do CPO em
todas as proporcdes de filer/CAP adotadas e para todas as temperaturas. No caso do rejeito de Nicaro

Caron, observou-se um comportamento intermediario entre o calcario e o CPO, mas dependente da

proporcao adotada, porém sempre superior a curva apresentada pelo CAP (Fig. 6.12).

5000

1800 —
4000 4 100
—l— CAP
—l— CAP
~@ 3070 12004 ~@ 3070
2, 3000 4 A 40/60 Ed\ —A— 40/60
Y < 1000 ¥ 50550
: "% oo g 60/40
2 —— 60140 g 0l <4
& 2000 - Z
& g
- = 600
1000 400 o
200 |
0 T T T T T T T T T T T T T T 1 0 : : ; . . . . | : :
130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 T T e T T o e T e T T
0
Temperatura ( C) Temperatura ('C)
6000
5000 |
10000 | —l— CAP
—@— 30/70
—B-CAP 1000 | —A— 40/60
~ 8000 —@— 30/70 . —W— 50/50
) —A— 40160 ) —<¢ 60140
g —¥ 50/50 2 3000 ]
< 6000 -] k|
z 2
g g
= = 2000 4
4000
1000
o ‘\‘\‘\‘\L\‘_m A\Am‘;‘:‘
o m‘g_. 0 T T T T T T T T T 1
130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180
Temperatura ('C) Temperatura ('C)
2400
e . ] Moa
2000 |
2000 4 )
1800 —l- CAP
1007 —B- CAP ] ~@ 3070
1600 o + 30/70 . 1600 - ‘ 40/60
g 1400 —A— 40/60 B 1400 ] —— 50/50
] —W¥— 50/50 K g ——60/40
§ 1200 4 47 60/40 é 1200 —-
§ 1000 - § 1000
> s00] = s00 ]
600 600 _-
400 400
200 - 200
o+ 0 .
130 135 140 145 150 155 160 165

L
170 175

Temperatura (DC)

1
180

130

T T T T T T T T T
135 140 145 150 155 160 165 170 175 180

Temperatura (DC)

Figura 6.12 Influéncia da proporcao filer/CAP na viscosidade Brookfield para mastiques
com filer convencionais e filer de rejeitos.
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Analisando a influéncia da proporcao filer/CAP nos méstiques, verificou-se uma tendéncia regular
para todos os filers empregados, apresentando um comportamento de aumento da viscosidade
Brookfield com o incremento da proporcéo filer/CAP. A propor¢do que apresenta a maior diferenca é
60/40 (filer/CAP), com valores de viscosidade bem superiores quando comparados com as demais
proporcOes estabelecidas no planejamento experimental. Dos trés rejeitos, os rejeitos de Moa Caron
apresentam os maiores valores de viscosidade nessa proporcdo de filer/CAP. Ja para 0s materiais
convencionais, a cal a partir da proporcao 50/50 (filer/CAP) comeca a apresentar um comportamento
bem diferenciado dos outros materiais (Fig. 6.12).

Em termos gerais, 0 ensaio de viscosidade para 0s mastiques preparados com 0s rejeitos como
filer registraram valores maiores que o ligante puro, indicando maior rigidez. Consequentemente, pode
ser inferido que os rejeitos podem contribuir para 0 aumento da estabilidade e resisténcia a tracdo em

uma mistura de concreto asfaltico.
6.3 ALTERNATIVA II: PROCESSO ALUMINOTERMICO

Da andlise bibliografica verificou-se o uso das reacdes de sistemas termite no aproveitamento
de residuos ou rejeitos de origem minero-metallrgico, especificamente com sistemas
aluminotérmicos. Também no Cap. 2 foram apresentadas as caracteristicas gerais do processo de
combustdo dos sistemas termite, dada as grandes vantagens que esse processo apresentou no
aproveitamento de residuos comparados com outros métodos analisados.

Dentro dos sistemas termite, o sistema Fe,O3/Al tem sido um dos mais exaustivamente
estudados para fins energéticos. Apesar disso, observa-se atualmente uma tendéncia a utilizagdo
deste sistema para sintese de materiais. Nessa sintese de materiais por reac¢des termite, o objetivo
mais comum € a preparacao de compositos ceramico-metal, onde geralmente a fase metélica esta
constituida por um composto intermetalico ou uma liga. A reacdo entre o Fe,O3 e 0 aluminio produz
quantidades apreciaveis de calor. De fato, encontram-se na literatura valores para a sua entalpia de
reacdo valores entre 848 e 852 kJ/mol, a temperatura de referéncia de 298,15 K (Merzhanov &
Sytschev, 2001; Wang et al., 1993).

Das caracterizagdes quimicas e mineraldgicas dos rejeitos estudados, observou-se que estdo
compostos maioritariamente por Oxidos polimetalicos, com elevado teor de ferro e uma
granulometria de areias finas. Por conseguinte, existe a possibilidade que os sistemas termite
possam ser aplicados como uma saida para o aproveitamento desses rejeitos, ja que basicamente as
reacOes a considerar por parte dos componentes dos rejeitos podem ser consideradas como sistemas
termite convencionais ou tradicionais.

Para formular reacGes termite é necessario considerar a existéncia de um conjunto de fatores
envolvidos na selegdo do agente redutor para 0xido em particular. A tendéncia de um metal para

reduzir um éxido depende da energia livre de formacdo do Oxido. A Fig. 6.13 apresenta a energia
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livre de formacdo de Gibbs (AG) como fungdo da temperatura para uma serie de possiveis metais
redutores (Al, Mg, Ca, Zr, Zn e Ti), assim como outros agentes redutores comuns como Si, C e H..
Observa-se que todos os 6xidos apresentam valores negativos de energia livre de formagdo de
Gibbs numa ampla faixa de temperatura.

Conforme Wang et al. (1995) a maioria dos metais sdo agentes redutores que apresentam um
comportamento redutor mais forte do que os elementos redutores ndo metalicos, no entanto essa
tendéncia redutora diminui com o aumento da temperatura. Ressalta-se também, que apesar do Ca e
0 Mg serem 0s metais cujos 6xidos tém a energia livre de formacdo por mole de O, mais negativa
(Fig. 6.13), a tendéncia redutora destes metais diminui acentuadamente para temperaturas
superiores a 1500 K e ambos tém temperatura de vaporizacao relativamente baixa (1757 K e 1363
K, respectivamente). Como consequéncia disso, esses elementos apresentam limitacOes para
determinadas aplicagGes. Por outro lado, os 6xidos de Al e de Zr tém energia livre de formacéao por
mole de O, comparaveis entre si e um pouco acima dos o0xidos de Ca (até cerca de 2500 K, onde a
do 6xido de Ca se torna maior) e de Mg (até cerca de 1500 K, onde a do 6xido de Mg se torna
maior). No entanto, a disponibilidade, custo econémico e as propriedades do aluminio e do seu
6xido tornam-lhe o agente redutor preferido para aplicacdes metalotérmicas. De fato, o aluminio
combina um bom poder redutor com uma abundancia na natureza impar nos metais, um baixo
custo, uma baixa pressao de vapor a pressdo atmosférica, uma menor temperatura de fusdo do que

seu Oxido em relacdo a MgO e CaO, e possibilitando separacdes de fases nos produtos fundidos.
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Figura 6.13 Energia livre de formacéo para éxidos (esquerda) e energia livre de reacéo de
oxidos com aluminio como agente redutor (direita) (Modificado de Wang et al., 1995).

Outro fator a considerar é a exotermicidade das reagdes termite, sendo tanto maior quanto
mais distanciadas forem as entalpias de formagéo por 4&tomo de O dos dois 6xidos implicados na

reacdo. A temperatura atingida na combustdo quando o sistema se encontra em condicdes
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adiabaticas pode ser calculada a partir do conhecimento da entalpia da reacdo e das capacidades
calorificas dos compostos do sistema. Esta € denominada na literatura especializada como
temperatura de combustdo adiabatica (T,q) (Mossino, 2004).

Conforme é apresentado por Wang et al. (1993) na Fig. 6.13, existem varios 6xidos que
podem ser reduzidos pelo Al até temperaturas relativamente elevadas (2500 K). E importante
lembrar que as reacOes termite tradicionais, tipo reacGes metalotérmicas com Al, consistem num
mecanismo de oxidacdo-reducdo onde o Al reduz os éxidos metélicos, formando Al,O; mais o
metal correspondente ao 0xido reagente.

Usando uma abordagem termodindmica para as reacOes termite, é possivel calcular as
temperaturas de combustdo adiabaticas para os sistemas termites. A Tab. 6-8 mostra as Taq
calculadas termodinamicamente para diferentes 6xidos que participam em sistemas termite segundo
Wang et al., (1993). A importancia da determinacdo T,q ndo € sO pelo fato de ser uma medida
quantitativa da exotermicidade da reacdo, mas também por permite a determinacdo rapida da
capacidade da reacdo ser auto-propagada ou ndo. De fato, as reacdes geralmente podem ser auto-
propagadas se a Tag excede os 2000 K, embora existam casos onde a T,q excede a temperatura de
fusdo (Ty) das fases produtos (Wang et al., 1993; Mossino, 2004).

Tabela 6-8 Temperatura de combustao adiabatica e temperatura de fusdo de metais produtos
(Modificado de Wang et al., 1993).

Reacdes Tas (K T+ (K)® do metal

L Formacdo de metais de estrutura comum
Al + 1/2Fe;0; = Fe + 1/2A1,0; 3622 1809
Al + 3/2NiO — 3/2Ni + 1/2AL,0, 3524 1726
Al + 3/4TiO, — 3/4T1 + 1/2A1,0, 1799 1943
Al + 3/8C0,0, — 9/8C0 + 1/2A1,0, 4181 1495
11 Formacio de metais refratarios
Al + 1/2C120; = Cr + 1/2A1,0, 2381 2130
Al + 3/10V,0, — 6/10V + 1/2A1,0, 3785 2175
Al + 3/10Ta,05 — 6/10Ta + 1/2A1,0, 2470 3287
Al + 1/2Mo0; — 1/2Mo + 1/241,0, 4281 2890
Al + 1/2W05 — 12W + 1/2A1,0, 4280 3680
Al + 3/10Nb, 0, — 6/10Nb + 1;2A1,0, 2756 2740
1L Formacio de outros metais e flao metais
Al +1/2B,0; = B + 1/2A1,0, 2315 2360
Al + 3/4Pb0, — 3/dPb + 1/2A1,0, > 4000 600
Al + 3/4MnO, - 3/4Mn + 1/2A1,0, 4178 1517
Al + 3/45i0, — 3/48i + 12A1,0, 1760 1685
v, Formagio de metais nucleares
Al + 3/16U,05 —9/16U + 1/2A1,0, 2135 1405
Al + 3/4Pu0; - 3/4Pu + 1/2A1,04 796 913

*0Oscélculos de Tog ndo incluem a vaporizacio das fases produtos
°T:do ALO; 6 2315K

Também o conhecimento da T4 proporciona a obtencdo de informacdes relacionadas com os
possiveis estados de interagdo, sejam solidos, liquidos, gases ou combinacdo deles. As elevadas
temperaturas dos sistemas termite garante a preservacao das condi¢des de equilibrio do sistema, ou

seja, os calculos termodindmicos permitiriam uma minimizacdo da energia livre de Gibbs total do
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sistema na obtencdo das fases produtos e a correspondente temperatura da reacdo sob condicdes
adiabaticas.

Portanto, na aplicacdo do método de aproveitamento baseado em reacgGes de sistemas termite
conforme a Eg. 2.1, considerou-se os elementos metalicos determinados nos rejeitos segundo
ensaios de composicao quimica na forma de 6xidos metalicos. Também conforme a Eq. 2.1, quando
M = Al e A = Fe(lll) a equacdo é transformada para a seguinte forma:

Fe,0s3(s) + 2 Al(s) — 2 Fe(s) + Al;05(s) + 850.19 kJ (6.3)

De acordo com o exposto anteriormente e as informacfes obtidas a partir da Tab. 6-8,
poderiam ser formuladas as possiveis reacdes termite para cada um dos éxidos metalicos que
caracterizam a composicdo quimica dos rejeitos. Contudo, existem ainda outros aspectos gerais
importantes a serem considerados quando pretende-se formular as reagdes termite, um desses
aspectos € o proprio comportamento térmico dos sistemas termite.

Alguns autores estudaram por técnicas de analise térmica varios sistemas termite com
objetivos bem especificos. De forma geral, esses objetivos podem ser sumariados a seguir: i) analise
cinética da reacdo; ii) investigacdo do mecanismo da reacdo; iii) avaliacdo de caracteristicas
energéticas do sistema; iv) estudo dos fenémenos fisico-quimicos que ocorrem em processos de
sintese de materiais que se baseiam ou envolvem a reacdo termite. Analisando os resultados de
diversos trabalhos em sistemas termite, como o Fe,Os/Al vastamente investigado e outros sistemas
termites menos frequentes, conclui-se que existem varios mecanismos de reagdo propostos para
estes sistemas termites.

Como exemplo, a adogdo do sistema termite Fe,Os/Al como ponto de referéncia, pode-se
perceber a existéncia de varios mecanismos de reacdo propostos para este sistema, que se
diferenciam basicamente nos produtos obtidos nas etapas intermediarias da reacdo termite.
Certamente, cada reacdo termite tem as suas proprias condicionantes experimentais que vao impor o
mecanismo da reacdo, a cinética, a termodindmica do sistema, etc. Os trabalhos desenvolvidos por
Mei et al. (1999), Wang et al. (2002), Fan et al. (2006); Durées et al. (2007) e Durdes (2007) séo
um claro exemplo do exposto anteriormente.

Mei et al. (1999) ensaiaram misturas termite em pastilha e em po solto utilizando uma raz&o
molar 1:2 de Fe,O3:Al (mistura estequiométrica) e por meio de ensaios com a técnica DTA (em
atmosfera de argon, temperatura final de 1100 °C e uma velocidade de aguecimento de 10 °C/min),

MEV e DRX. Esses autores concluiram que a reagao acontecia segundo 0s estagios seguintes:

9 Fe,03 + 2 Al — 6 Fe3s04 + Al,O4 (64)
Fe,O3 + 2 Al — 2 Fe + Al,03 (6.5)
3 Fe,05 + 2 Al — 5 FeO + Fedl,O4 (6.6)
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Finalmente esses pesquisadores sugeriram que a temperatura de reagdo teria que ser superior a
2860°C para permitir a vaporizacao do ferro metélico. Também por consideragdes de estequiometria
observaram que 0 mecanismo anterior era incompleto, sendo necessério considerar outras reacdes
como, por exemplo, a decomposicdo de Fe,O3 em FeO e oxigénio e a reacdo rapida entre o FeO
(ndo detectado nos produtos) e Al,O3, com a formacéao de FeAl,O,.

Por outro lado, Wang et al. (2002) propuseram um mecanismo para a reagdo termite com base
em resultados de DTA (em ar estatico e em hélio, até 1450 °C e com uma velocidade de
aquecimento de 10 °C/min) e DRX, comparando-os com os resultados dos trabalhos de Mei et al.
(1999). Todas as misturas empregadas foram prensadas. O mecanismo proposto transcorre para

atmosfera de hélio segundo os estagios seguintes:

9 Fe,03 + 2 Al — 6 Fes04 + Al,05 (6.7)
FesO4 + 2 Al — 3 FeO + Al,05 (6.8)
3FeO + 2 Al — 3 Fe + ALL,O3 (6.9)

FeO + AlL,O3 — FeAdl,04 (6.10)
3 FeAl,O4 + 2 Al — 3 Fe + 4 Al,Oq (6.11)

Também Durdes et al. (2007) e Durdes (2007) propuseram a partir da caracterizacdo

experimental dos produtos de combustéo o seguinte mecanismo de reagéo:

v reducdo do Fe,03; a Fe30, e deste a FeO, em etapas endotérmicas, libertando-se oxigénio
(Eq. 6.4, Eq. 6.7, Eq. 6.8);

v" oxidacéo do fundido ou do vapor de aluminio com o oxigénio libertado no passo anterior,
formando alumina e libertando elevadas quantidades de calor; este passo pode envolver
etapas intermediarias com formacéo temporaria de AlO, Al,O e de Al,O, gasosos;

v' dependendo das razdes de Fe3O4/Al e de FeO/Al (ou seja, da riqueza da mistura), forma-se
hercinite pelas reacGes descritas nas Eq. 6.12, Eq.6.13, Eq.6.10 e Eq. 6.11, que constituem
0 primeiro estagio de formagcao de ferro metalico reduzido; os produtos resultam fundidos

e podem ocorrer hercinites ndo estequiométricas (ou aluminatos de ferro);

Fe;04 + 2 Al -2 Fe + FeAl,O, (612)
2 FeO + Al —3/2 Fe + 1/2 Fedl,O, (6.13)
FeO + Al,O3 — FeAl,0O4 (6.14)

v" a hercinite pode cristalizar e originar um produto final, ou incorporar mais aluminio, se
estiver disponivel, e formar alumina e ferro metalico reduzido pela reagdo da Eq. 6.11.
Também aqui podem surgir aluminas ndo estequiométricas dependendo da quantidade de
aluminio que é incorporado;

3 FEA|2O4 +2A4l— 3 Fe + 4 A5,03 (6.15)
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v' se houver excesso de aluminio, o ferro produzido nos dois estagios anteriores interage com
este, formando compostos intermetalicos através de reacfes fracamente exotérmicas.
Conforme apresentado por Durdes (2007), pode-se concluir que geralmente as reacdes
propostas para explicar os mecanismo das reacdes diferem basicamente na reacdo termite, a reacao
do aluminio com o oxigénio da atmosfera de andlise, a reacdo intermetalica e/ou reducéo parcial do
Fe20s com o aluminio para formar éxidos de ferro de menor estado de oxidacéo e a formagdo de
FeAl204 (hercinite).

6.3.1 MATERIAIS E FORMULACAO DO PROCESSO TERMITE POR
ALUMINOTERMIA

Visando as aplicacbes que teria este método em escala industrial e atendendo a
disponibilidade de reagentes do laboratério, neste estudo optou-se pela selecdo de uma mistura de
aluminios para a composic¢ao das misturas termite. Além disso, dado que o p6 de aluminio forma
misturas explosivas com o ar que sdo muito sensiveis a descargas eletrostaticas é preferivel, por
razGes de seguranca, manipular pés de aluminio de tamanho médio superior a 5 pum. Sabe-se
também que a superficie das particulas de aluminio € naturalmente oxidada pelo oxigénio do ar,
formando-se um filme fino de alumina que protege o metal interior de posterior oxidagédo a baixa
temperatura, embora seja possivel minimizar-se esta oxidacéo, revestindo as particulas com uma
capa protetora. Mas, se o tamanho das particulas de aluminio for muito reduzido (abaixo de 1 pum),
a porcentagem de massa correspondente ao filme de alumina que se pode formar (aluminio inativo)
é significativa (Conkling, 1985, 1996; Duraes, 2007).

A mistura de aluminios foi gerada por aluminio em p6 de qualidade industrial (98 % de
pureza e tamanho de particulas de ~100 pum) mais aluminio granular, este ultimo obtido do
processamento de molhagem de aparas de aluminio (residuo industrial). As aparas de aluminio (Fig.
6.14) foram fornecidas por uma industria local da cidade de Santa Clara (Cuba). Essa inddstria local
processa perfis de aluminio obtidos de lingotes de aluminio da série 6000. A série 6000 é
caracterizada essencialmente por ligas de Al-Mg-Si, além de porcentagens baixos de outros metais
como Fe, Cu, Mn, Cr, Zn e Ti que podem estar presentes ou ndao. As aparas de aluminio foram
passadas em moinho de bolas convencional para obter um material granulado fino (tamanho de
particula de ~200 pm).

Selecionou-se como via Unica de abordagem para o estabelecimento da composicdo e
processamento das misturas termite, um sistema por via seca e sem prensagem das misturas. Neste
sistema, 0s reagentes apresentam-se na forma de p6s ndo compactados, porém misturados o mais
uniforme possivel constituindo as misturas um sistema heterogéneo condensado do tipo sélido-

solido. Analisando desde um ponto de vista energético simplificado, para que a energia liberada
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pela reacdo por unidade de volume seja elevada é muito vantajoso ter uma massa volumica elevada.
A decisdo de ndo compactar a mistura foi justificado pelo interesse na sintese de materiais e nédo
pela geragéo de energia do sistema termite.

Figura 6.14 Aparas de aluminio obtidas da inddstria local.

Para o desenvolvimento experimental da reacdo de aluminotermia foi preciso gerar uma
formulacdo estequiométrica da mistura do rejeito com aluminio para cada um dos rejeitos
estudados. Conferindo o que foi analisando no item 6.3, relacionado aos mecanismos das reac6es
térmitas para sistemas Fe3O4/Al, optou-se por utilizar reagdes tipo as Eq. 6.5, Eg. 6.8 e Eq. 6.10 na
formulacdo estequiométrica e ndo uma simples reacdo termite como foi descrita na Eq. 2.1. Estas
reacdes tipo foram reformuladas de forma hipotéticas para os 6xidos metalicos determinados em

cada um dos rejeitos segundo as equacdes tedricas a seguir:

Xi= My0y +22AL>2M + % AlL,0, (6.16)
A-X)= M0, +2(52)Al - 2M0 + (52) AL,0, (6.17)
MO + AL,O; — MALO, (6.18)

M, 0,5 + 2 (yTH)Al S M+ (yT_Z)AZZO3 + MALO, (6.19)

Onde, M0, e MO: Oxidos metalicos; M: metal, MAI,O4: estrutura tipo espinela. X; representa
a eficiéncia da realizacdo da reacdo aluminotérmica e tem que multiplicar cada um dos membros da
equacdo quimica. Os valores do fator X; (em por um) séo diferentes para cada 6xido. Por outro lado,
y representa o estado de oxidagdo do elemento metalico no 6xido, sendo valido para todos os Oxidos
onde o elemento metalico tenha sé um estado de oxidacgdo. O elemento M ¢é distribuido na mesma
quantidade (moles) para formar o elemento metalico livre e a estrutura tipo espinela que sempre é
um mol. As quantidades de Al,O3; é sempre a metade dos moles do aluminio utilizados na mistura
aluminotérmica.

Os produtos que espera-se obter, conforme 0s aspetos ja analisados s&o: uma liga metalica
complexa, referenciada neste documento como liga metalica, e uma cerdmica. A ceramica seria

conformada fundamentalmente pelo corindon (Al,O3) e as estrutura tipo espinelas (MAI,O,). O

138



CAPITULOQ 6

corindon ou oxido de aluminio (Al,O3) é uma substancia que cristaliza no sistema trigonal e
apresenta uma dureza elevada, 9 na escala de Mohs.

As espinelas formam um amplo grupo de cristais inorganicos de elevada dureza (8 na escala
de Mohs), cuja estrutura é cubica e esta relacionada com o proprio mineral MgAl,Q4, tendo como
formula geral, M"AlLO, (Reed, 1995). Neste contexto, é importante destacar que 0s compostos com
estruturas tipo espinelas e o corindon sdo materiais de muito interesse tecnoldgico devido a suas
aplicagbes refratarias, abrasivas, resisténcia elétrica, estabilidade estrutural, entre outras
(Merzhanov , 1993a, 1994, 1997; Merzhanov & Sytschev, 2001; Varma, 2001).

Na formulacdo das misturas, como ja foi comentado, foi preciso estabelecer as quantidades de
reagentes envolvidos na reacdo. Para os sistemas que pretende-se desenvolver foi necessario
determinar quais seriam o0s Oxidos a considerar e as quantidades existentes nos rejeitos.
Primeiramente, selecionaram-se os 6xidos seguintes: Fe;Os3, NiO, CoO, Cr,03, MnO, MgO, Al,03 e
Si0,. Os oxidos foram selecionados atendendo os critérios termodindmicos que sustentam as
reacOes de reducdo com Al analisados sumariamente no item 6.3 e no Cap. 2. Alias, outro critério
que também influenciou consideravelmente foi a composi¢do quimica, ou seja, os valores elevados
de concentracdo comparados com o0s outros oxidos (Tab. 5-19 e Tab. 5-20). O segundo passo é
definir as equacdes que possam definir a estequiometria da reacdo. Neste sentido, a Eg. 6.19
representa a equacdo total do sistema (adotada como consideragdo hipotética da reacdo do sistema
formulado), embora para a realizacdo do balanco de massa da reacdo estequiométrica foram
empregadas as Eg. 6.16, Eq. 6.17 e Eq. 6.18 (também adotada como consideracdes hipotéticas das
reacOes dos sistemas formulados). Logo, a partir das Eg. 6.16, Eq. 6.17 e Eq. 6.18 e a Tab. 5-19 foi
possivel formular as equacdes estequiométricas e estabelecer um balance de massa. Este balanco de
massa possibilitou calcular as quantidades de cada rejeito e da mistura de aluminio necessarias para
a execucdo e desenvolvimento das reacdes aluminotérmicas.

Os melhores resultados das reac@es aluminotérmicas, desenvolvidas de forma exploratoria
com os rejeitos, adotando como critério a geracdo e separacdo bem definida dos produtos finais
(ceramica e liga metalica) foram obtidas para misturas de aluminio de 14,93 % de aluminio granular
e 10,45 % de aluminio em p6 e aproximadamente 75 % de rejeito para cada um dos trés rejeitos
analisados. As proporcdes das ligas metélicas e ceramica, determinadas dos balan¢os de massas
para as reagoes, variaram entorno a 0 60 % e 30 % respectivamente.

Cada mistura formulada de aluminio com os rejeitos foi pré-aquecida numa estufa por um
periodo de 24h antecedentes a execucdo do ensaio aluminotérmico. Este critério foi adotado das
evidéncias experimentais das pesquisas de Makino (2001), Moore & Feng (1995a, 1995b), Tomasi
& Munir (1999) e Varma & Lebrat (1992). Os resultados de experiéncias de analises térmico em

sistemas termite correspondem a uma alteracdo da temperatura inicial dos reagentes. A explicacao
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encontra-se nos parametros térmicos que influenciam as reacdes de combustdo: i) temperatura
inicial dos reagentes; ii) temperatura de igni¢do, na qual a reacdo é ativada; iii) temperatura de
combustdo adiabética, ou seja, a maxima temperatura alcangada sob condicao adiabatica do sistema;
iv) temperatura de combustdo, que é a maxima temperatura alcangada sob condi¢cdo ndo-adiabatica
do sistema. Conforme Moore & Feng (1995a), o pré-aquecimento dos reagentes proporciona um
aumento da temperatura de combustdo adiabatica ou ndo-adiabatica, através da diminuicdo da
entalpia necessaria para aquecer os reagentes e do consequente aumento da entalpia recebida pelos
produtos. A este efeito esta associado um aumento da velocidade e estabilidade da combustdo,
podendo igualmente verificar as alteracbes na composicdo e microestrutura dos produtos. Embora
esses critérios tenham sido obtidos nas sinteses de CuAl, TiC, dos compdsitos BsC-TiBz e MoSie-
SiC e dos sistemas Ti/B e Ni/Al, consideram-se validas para outros sistemas termite (Makino,
2001).

Além disso, na etapa de iniciacdo foi empregada uma fonte externa, neste caso por meio da
técnica de ignicdo por faisca com eletrodo de baixo carbono (< 0,2 % de carbono, didmetro de 5
mm), corrente continua de 30 V e 150 A gerada por uma fonte Mansfer (1000 A e 48 V a vacuo).
Este tipo de técnica consiste em uma descarga eléctrica de alta voltagem que gera uma faisca entre
dois eletrodos, promovendo a iniciagdo da combustdo da mistura. No processo de iniciacéo
acontece a formacdo de uma onda de combustdo junto a regido de ignicdo, que depois percorre
rapidamente, mas com velocidade subsonica, a restante mistura reagente sem necessitar de mais
adicdo de energia, o seja, num modo auto-propagado. A Fig. 6.15 mostra o desenvolvimento do

método aluminotérmico empregado neste trabalho.

Figura 6.15 Processo experimental de execucao da reacdo aluminotérmica. A: Crisol de
grafite, eletrodo e pinga de solda; B: Adicdo da mistura pré-aquecida de rejeitos mais aluminio no
Crisol de grafite; C: reacdo aluminotérmica em andamento.

6.3.2 CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS

As amostras de ceramicas obtidas pelo processo aluminotérmico podem ser observadas na

Fig. 6.16. Numa andlises a simples vista, observa-se que as ceramicas obtidas dos rejeitos de Moa
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Caron e Nicaro Caron apresentam uma cor cinzenta escura e brilho metélico na estrutura do
material, possivelmente pela presenca abundante de particulas metélicas. Ja as amostras da ceramica
obtida do rejeito de Moa apresentam uma cor marrom e pouco brilho metélico.

Todas as ceramicas foram caracterizadas por meio de ensaio fisico, quimico e mineraldgico.
Os parametros avaliados foram: a massa especifica, 0 comportamento magnético, a composi¢ao
quimica e mineral6gica. Cada uma das amostras de cerdmicas foi previamente moida em moinho de
panelas por 5 min até granulometria menor de 60 um, seguidamente separadas em fracdes para cada
um dos ensaios. Todos os ensaios forma desenvolvidos segundos 0s mesmos procedimentos e
laboratdrios descritos no Cap. 4.

A

Figura 6.16 Ceramicas obtidas como produto da reacdo aluminotérmica nos trés rejeitos.
A: Moa, B: Moa Caron e C: Nicaro Caron.

6.3.2.1 MASSA ESPECIFICA E AVALIACAO DO COMPORTAMENTO MAGNETICO

Todas as ceramicas mostraram ter comportamento magnético quando submetidas sob acdo do
campo magnético gerado por um iméd permanente. Numa andlises do comportamento magnético das
ceramicas, é possivel posicionar qualitativamente no seguinte ordem: Moa Caron > Nicaro Caron >
Moa, no sentido fortemente magnético > medianamente magnético > ligeiramente magnético. Estes
resultados podem indicar a provavel presenca de ferro metalico na estrutura.

A Tab. 6-9 apresenta os resultados do ps das ceramicas. Os valores de ps sdo bem similares e
mostram valores elevados de densidade. Os valores elevados da densidade permitem caracterizar as
ceramicas como materiais densos e comparaveis com um coridon de elevada pureza, considerando

que a densidade relativa do coridon (Al,O3) oscila entre 3,9 a 4,1 (g/cm®).

Tabela 6-9 Valores de ps das amostras de ceramicas.

Ceramicas p. (g/cm?)
Moa 3,848
Moa Caron 3,884
Nicaro Caron 3,713
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6.3.2.2 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS X

As composi¢des mineraldgicas mostradas nas Fig. 6.15 e Fig. 6.16 correspondem-se ao estudo
detalhado da interpretacdo dos difratogramas de raios X das amostras de ceramicas obtidas.
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Figura 6.17 Difratograma da amostra de cerédmica obtida pelo processo aluminotérmico com
0 rejeito de Moa.
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Figura 6.18 Difratograma da amostra de ceramica obtida pelo processo de aluminotermia a
partir dos rejeitos de Moa Caron.
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A caracterizacdo mineralogica das ceramicas foram realizada no Instituto de Geociéncias da
UnB referenciado no Cap. 4. Devido a que as amostras de ceramicas de Nicaro Caron e Moa Caron
apresentaram difratogramas quase idénticos, mas com as mesmas fases mineraldgicas, optou-se por
mostrar apenas um destes difratogramas. Neste sentido, a composicdo fasica detectada pelos valores
da distancia interplanar (d) e a intensidade relativa (Ir) coincidem em mais de um 90 % com 0s
padrées de DRX. Verifica-se a presenca de estruturas tipo espinelas e corindon nas amostras das
ceramicas tais como foram concebidos nas equacles estequiométricas que ddo fundamento ao
método aluminotérmico desenvolvido neste trabalho (Tab. 6-10).

Tabela 6-10 Composi¢do mineraldgica das ceramicas

Cerémicas Fases mineralogicas Estructura Quimica
Corindon Al,O4
Moa Hercinite FeAl,O,
Ringwoodite (Mg,Fe),SiO,
Corindon Al,O;
Moa Caron Espinela MgAl,O,
Corindon Al,O4

Nicaro Caron Espinela MgAl,O,

As caracteristicas fisicas das cerdmicas como a dureza, por exemplo, encontram-se em
correspondéncia com os resultados da composicdo mineraldgica obtida. E possivel, contudo, prever
que os valores de dureza deste tipo de material oscilaram entre 7,5 e 9 na escala de Mohs.

A escala Mohs de dureza é um conceito cléssico e bem difundido. A dureza Mohs representa
um numero entre 1 e 10 dado a um material ap6s 0 mesmo ser submetido ao riscamento por uma
série de minerais que correspondem aos valores da escala, sendo o talco o nimero 1 e o diamante o
numero 10. Logo, a dureza Mohs situa-se entre a do mineral que deixa de riscar e a do mineral que

risca e que, portanto, desgasta o material ensaiado, dentre os 10 minerais da escala de dureza.
6.3.2.3 DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA

A composicdo quimica foi determinada por FRX. O ensaio foi realizado no mesmo
equipamento e as mesmas condicdes descritas na Sec. 6.2.1.2. A Tab. 6-11 apresenta os resultados
obtidos a partir do ensaio de FRX. Observa-se a prevaléncia dos elementos Al e Fe como elementos
maioritarios com mais de 60 e 10 % respectivamente. Outro elemento que apresenta valores de
concentragdo significativo € o0 Mg nas amostras de Moa Caron e Nicaro Caron, com 7,39 e 9,22 %
respectivamente. Tanto o Fe como o Mg formam parte das estruturas mineraldgicas tipo espinelas
detectadas na DRX. O Al esté presente formando o coridon e as estruturas tipo espinelas detectadas
na DRX.

Segundo Merzhanov (1993a, 1993b) e Wang et al., (1993) as reacOes tipo termite geram

amalgamas de ceramica com ferro metalico incorporado, mas a quantidade de ferro metalico
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presente e 0 grau de heterogeneidade, dependente da extensdo de separacdo de fases metalica e da

ceramica. A razdo entre os tempos de separacao e de esfriamento determina a extensdo de separacéo

de fases, aumentando a segunda quando a primeira diminui.

Tabela 6-11 Composicdo quimica das ceramicas por FRX.

Elemento Moa Moa Caron Nicaro Caron
(%, Desv. Est.) (%, Desv. Est.) (%, Desv. Est.)
Ca 8,536 (0,018) 0,494 (0,004) 0,406 (0,004)
Mg 1,797 (0,072) 7,394 (0,066) 9,215 (0,072)
Si 2,471 (0,033) 7,887 (0,037) 5,728 (0,033)
Fe 14,783 (0,019) 11,917 (0,014) 10,793 (0,014)
K n.d 0,164 (0,004) 0,022 (0,004)
Sr 0,135 (0,001) 0,015 (0,001) 0,012 (0,001)
S 5,290 (0,014) 0,414 (0,004) 0,639 (0,005)
Mn 1,286 (0,007) 1,340 (0,006) 1,202 (0,006)
Ni n.d 0,080 (0,002) 0,089 (0,002)
Al 62,110 (0,113) 67,623 (0,105) 67,038 (0,109)
Ti 0,424 (0,007) 0,121 (0,005) 0,140 (0,004)
Se n.d n.d 0,016 (0,001)
Zn 0,121 (0,002) n.d n.d
Ba n.d 0,453 (0,014) 0,425 (0,015)
Cr 2,090 (0,009) 1,619 (0,007) 3,878 (0,010)
w 0,948 (0,006) 0,477 (0,004) 0,396 (0,004)

6.3.3 CARACTERIZACAO DAS LIGAS METALICAS

As ligas metalicas obtidas pelo processo de aluminotermia podem ser observadas na Fig. 6.19.

Estes materiais foram caracterizados preliminarmente através de ensaios de avaliacdo de dureza

Rockwell, a DRX e a MEV/EDS para conhecer as caracteristicas gerais dos materiais.

Figura 6.19 Amostras da liga metélica obtidas como produto da reagdo de aluminotermia.
A: Moa, B: Moa Caron e C: Nicaro Caron.
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Para a realizacdo dos ensaios de caracterizacdo nas amostras metalicas foi necessario
primeiramente deixar as amostras com um acabamento liso e nas dimensdes adequadas. Estes
processos foram realizados no Laboratério de Materiais da Faculdade de Tecnologia- Universidade
de Brasilia. As amostras foram previamente cortadas através de uma cortadeira de precisdo Struers
modelo Secotom-15 (Fig. 6.20), com disco de corte para materiais ferrosos e liquido refrigerante.

As amostras foram cortadas em dimensdes aproximadas de 1,5x1x1cm.

Figura 6.20 Cortadeira de preciséo Struers modelo Secotom-15.

Posteriormente, as amostras forma lixadas e polimentadas em uma politriz mecénica Pantec
modelo Polipan-U. No processo de lixamento, o resfriamento e a lubrificacdo foram realizados com
agua, mas no polimento empregou-se como material abrasivo a alumina particulada de 0.5 um em
suspensdo aquosa. As amostras para os ensaios de DRX foram embutidas numa matriz acrilica,
polimentadas e finalmente levadas as dimensfes do porta-amostra do equipamento de raios X.

Durante a preparacdo da amostra verificou-se a elevada dureza e fragilidade do material. As
superficies das fraturas do material apresentaram uma porosidade consideravel e trincas, como pode
ser observado na Fig. 6.21. Também observou-se a presenca em algumas amostras de grdos com
grandes dimensdes. Neste sentido, pode-se dizer que o tamanho dos grdos seria a consequéncia de

um esfriamento bem rapido.

Figura 6.21 Amostras metalicas com presenca de porosidades na estrutura do material.
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6.3.3.1 DETERMINACAO DE DUREZA ROCKWELL

Este ensaio visa avaliar o0 comportamento das amostras quanto & dureza onde uma carga €
aplicada sobre o corpo de prova por meio de um penetrador padronizado. O ensaio de dureza
Rockwell foi realizado utilizando um durdmetro Rockwell marca Zwick Roell modelo ZHU 250
(Fig. 6.22). Foram realizadas cinco leituras por corpo de prova, além de analisar duas amostras
metalicas por cada tipo de rejeito.

Figura 6.22 Durémetro Rockwell empregado nos ensaios de dureza.

Optou-se pela escala C, considerando o procedimento de medida do manual do aparelho,
sendo a dureza medida na escala do aparelho. O resultado € expresso em um numero seguido de
HRC, onde HR é simbolo indicativo da Dureza Rockwell, seguido do sufixo C, referente a escala
adotada. As condicdes para a realizacdo deste ensaio incluem cone de diamante (120°), carga de
150kgf, pré-carga de 10 kgf e com uma faixa de utilizacédo de 20 a 70 HRC.

Tabela 6-12 Resultados dos ensaios de dureza Rockwell das amostras metéalicas.

Amostra Dureza Rockwell (HRC)
Moa 43,40 + 1,63
Moa Caron 47,85+ 1,73
Nicaro Caron 45,68 + 1,31

Os valores de dureza Rockwell (HRC) das amostras metalicas podem ser avaliados como
valores consideravelmente elevados e semelhantes entre eles, embora seja verificada a presenca de
porosidades que tende a influenciar na fragilidade do material. De fato, alguns corpos de prova de

amostras metalicas foram quebrados ou se romperam durante a realiza¢cdo do ensaio, verificando-se

146



CAPITULOQ 6

a presenca de cavidades como sdo apresentadas na Fig. 6.23. Além disso, a composicdo quimica
provavel de elementos maioritarios como Fe, Cr, Si, e Mn fariam do material uma ferro-liga

metalica altamente fusionada.

Figura 6.23 Corpos de prova quebrados em ensaios de dureza Rockwell.
6.3.3.2 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS-X
Os ensaios de DRX foram também desenvolvidos no Laboratério de Raios X do Instituto de

Geociéncias. A Fig. 6.24 mostra os difratogramas das amostras das ligas metalicas obtidas pelo

processo aluminotérmico.
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Figura 6.24 Difratogramas de amostras das ligas metalicas obtidas como produto da reacéo
de aluminotermia. Onde, M1: Moa; M2: Moa Caron; M3: Nicaro Caron.

Os valores das distancias interplanares de 2,034 A (100), 1,437 A (53) e 1,176 A (48) indicam
a presenca do ferro numa rede cubica centrada no corpo. A explicacdo para este comportamento
esta na sequéncia da relagcdo dos senos quadrados, parametro que define a geometria da célula
unitéria, e a determinagdo do pardmetro da rede igual a 2,8801. A diferenca deste pardmetro com

respeito ao a-Fe pode ser explicada por meio das possiveis inclusdes de outros elementos metalicos
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na rede ou nas substituicdes isomorficas de elementos metalicos na rede cubica do ferro (Cullity &
Stock, 2014 e Rao & Gopalakrishnan, 1997).

O difratograma da amostra de Moa € ligeiramente diferente quanto comparado com as
amostras de Moa Caron e Nicaro Caron devido a presenca de ferro, ou seja, o ferro é o elemento
determinante na defini¢do dos pardmetros da rede cristalina. Estas diferencas nos difratogramas das

amostras ndo suscitaram propriedades muito diferentes entre as amostras da liga metélica.
6.3.3.3 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras metalicas obtidas foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura e
analises por EDS. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais da Faculdade de Tecnologia
da UnB, empregando o0 mesmo equipamento descrito na Sec. 4.2.1.4 do Cap. 4. A aplicacdo do
MEV/EDS nas amostras das ligas metélicas teve a finalidade de conhecer aspectos relacionados
com a superficie e a composi¢cdo quimica do material, embora o processo de polimento foi realizado
de forma elementar.

Todas as amostras metalicas apresentaram superficies distinguidas pela presenca de fendas e
poros como pode ser observado nas Fig. 6.25 e Fig. 6.26. Como ja foi dito, a existéncia de
porosidade na estrutura interna e na superficie € uma das caracteristicas que contribuem para o
enfraquecimento da estrutura das ligas metélicas. Os tipos de porosidade presentes nas ligas
metalicas podem ser a consequéncia da inclusdo dos gases gerados durante a reacdo de combustao
das termites e por contracdo no processo de resfriamento da liga de acordo com Merzhanov (1993a,
1993b), Moore & Feng (1995a, 1995b) e Van der Heijden et al., 2006).

— 100pm UNB Mec — 10pm UNB Mec
21.0kV LED SEM WD 15.0mm 21.0kV LED SEM WD 14.8mm|

Figura 6.25 Imagem obtidas por MEV da superficie metalica correspondentes ao corpo de
prova do rejeito de Moa.
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— 100pm UNB_Mec -_—
20.0kV LED SEM WD 40.0mm 20.0kV LED

Figura 6.26 Imagem obtidas por MEV da superficie metalica correspondentes ao corpo de
prova do rejeito de Moa Caron.

A presenca ou evolucdo de compostos gasosos durante as reagcbes SHS em sistemas sem
intervencdo significativa de gases, entretanto ndo sendo de forma geral insignificante, e estando
estes gases submetidos a elevadas temperaturas, resultam na formacdo de fendas, cavidades ou
outras porosidades nos materiais. Esta condi¢do pode originar um aumento significativo de pressao
nos intersticios da amostra, em especial se o fundido veda parte dos poros, e culminar na dispersao
ou fragmentacdo/desintegracdo extensa dos materiais formados, por acdo dos fluxos gasosos
gerados pelo elevado gradiente de pressdo entre 0s poros externos e internos (Moore & Feng,
1995a).

Neste sentido, os produtos formados apresentam uma estrutura com porosidade apreciavel e
podem ter a forma de pé ou de aglomerados, dependendo das condi¢cBes de desintegracdo
(Merzhanov, 1993a). A porosidade referida pode ser de origem intrinseca e extrinseca (Moore &
Feng, 1995a, 1995b). A porosidade intrinseca acontece essencialmente das diferengas de densidade
entre produtos e reagentes, as quais conduzem a alteragdes de volume. A elevada exotermicidade
destes sistemas implica ligagfes atdmicas mais fortes nos produtos do que nos reagentes, assim
como valores de densidades dos produtos também maiores. Se os produtos formados forem
fundidos, a porosidade intrinseca aumenta, uma vez que o processo de solidificacdo também gera
porosidade. Uma pequena parte da porosidade intrinseca (microporos) é produzida pela difusdo de
cavidades, estimulada pela elevada temperatura. A porosidade extrinseca dos produtos formados é
originada por: i) ar ou outro gas contido na mistura reagente; ii) volatilizacdo de impurezas,
reagentes e/ou produtos intermédios ou finais durante a combustao.

O processo de esfriamento também gera fendas e porosidades no material. A explicacdo esta
associada aos processos de sinterizacdo, crescimento de grdos e recristalizacdo dos produtos
primarios na estrutura final dos produtos finais obtidos, os quais se formam com a elevada
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temperatura da zona de pos-combustdo. Lembrando que o esfriamento do sistema vai ocorrendo ja
na zona de pds-combustdo e de formacdo de estruturas até o sistema alcancar a temperatura
ambiente. Por tanto, dependendo de como ocorre 0 processo de esfriamento serdo formados
diferentes produtos. Alias, existem alguns fatores e condi¢des que influenciam de forma notdria na
formacdo de estruturas na zona de pos-combustdo e de formacdo de estruturas como o perfil de
temperatura, a presenca e composi¢do de fundidos ou vapores, a presenca de impurezas volateis, 0
tamanho e morfologia das particulas dos reagentes, etc.

A Tab. 6-13 mostra os resultados das analises da composi¢do quimica nas superficies das
amostras metalicas obtidas em cada rejeito. Verifica-se a proporcdo dos elementos presentes nas
amostras da liga metélica. Os elementos que destacam sdo Fe como elemento maioritario seguido
de Al, Si e Cr nessa ordem. Neste sentido, os elementos Fe, Ni, Cr, Si, Mn e Ti sdo os elementos
que podem ter maior interesse tecnoldgico na liga metalica multicomponente. O interesse
tecnoldgico esta relacionado com propriedades tais como a dureza, o tamanho de gréo, a resisténcia

e a fragilidade.

Tabela 6-13 Composicdo quimica das ligas metalicas determinadas por MEV-EDS.

Elementos Moa Moa Caron Nicaro Caron
% emmassa % em massa % em massa
Al 10,88 16,59 11,74
Si 3,17 5,30 6,44
S 0,54 0,04 0,03
Ti n.d 0,07 0,13
Cr 3,23 4,02 3,12
Mn n.d 0,86 1,56
Fe 81,61 70,42 75,39
Ni 0,53 2,42 1,53
Cu 0,04 0,20 0,07
Zn n.d 0,07 n.d
Total 100 100 100

O conhecimento correto da reacdo termite € fundamental para sua aplicacdo na sintese de
materiais. Por conseguinte, € necessario ter um amplo dominio dos mecanismos das reagdes
envolvidas e dos fatores que a influenciam, embora as transformacGes fisico-quimicas na
combustdo auto-sustentada dos sistemas termite acontecem em escalas de tempo muito pequenas e
sob temperaturas e gradientes de temperatura muito elevados. Nestas reagdes a ocorréncia, quase
simultanea, de fendmenos como: as mudancas de fase, a difusdo de espécies, a nucleacdo e
crescimento de gréos, a dissolucdo de compostos, a separacdo de fases, a convecgédo e dispersao

capilar de fundidos, os fluxos gasosos e a desintegracdo de produtos, etc., justificam o nimero
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limitado de trabalhos na literatura sobre o mecanismo de reacdo ou a estruturacdo de produtos na

combustdo da termite.

6.4 CONSIDERACOES AMBIENTAIS EM PROJETOS DE APROVEITAMENTO DOS
REJEITOS DE MINERACAO ESTUDADOS

No Cap. 2 foram apresentados os principais conceitos relacionados a os Estudos de Impacto
Ambiental (EIA) e apresentado o procedimento de Avaliagcdo de Impacto Ambiental (AlIA) como
mecanismo utilizado para avaliar a viabilidade de projetos em termos ambientais, identificando e
avaliando os possiveis impactos gerados pelos mesmos. O objetivo de desenvolver esta se¢do foi
avaliar os principais parametros que influenciam, em termos ambientais, no desenvolvimento de
projetos de aproveitamento dos rejeitos de mineragéo estudados.

Os EIA possibilitam a avaliagdo da compatibilidade de uma atividade industrial ou
empresarial com o meio natural, colocando assim as condicionantes ambientais para que referida
atividade seja aceita ou ndo. O processo de EIA pretende estabelecer um equilibrio entre o
desenvolvimento das atividades humanas e o meio ambiente. Em Cuba as consideracdes legislativas
em matéria de meio ambiente estdo regulados pela “Ley 81 Del Medio Ambiente”, e que tornou
obrigatoria a apresentagdo de “estudos especiais de alternativas e de avaliagdes de impacto” para
qualquer tipo de atividade industrial ou empresarial no pais. De fato, essa lei estabeleceu a
exigéncia de elaboragéo de EIA para o licenciamento de diversas atividades modificadoras do meio
ambiente, bem como as diretrizes gerais para sua execugao, monitoramento e controle.

Por outro lado, em Cuba a “Ley 76 de Minas” estabelece a responsabilidade dos
concessionarios, neste caso a Industria Cubana do Niquel, a preservar adequadamente o meio
ambiente e as condicOes ecoldgicas das areas de mineracdo. Também estabelece a reponsabilidade
com os residuos gerados em todas as etapas e atividades associadas a mineracdo, assim como a
obrigacdo de restaurar com o encerramento das atividades minero-metallrgicas.

Indubitavelmente, os dois métodos empregados na presente pesquisa mostram ganhos
ambientais, considerando o aproveitamento dos rejeitos como uma forma de contribuicdo a
recuperacdo das areas ocupadas pelas barragens, uma vez que possam ser diminuidas as quantidades
de rejeitos estocados. Também pode ser considerado como ganho ambiental a substituicdo de
recursos naturais por rejeitos, como o caso do aproveitamento dos rejeitos como filer. J& no caso do
método de aluminotermia, além de ser um método onde ndo existe praticamente nenhuma geracéo
de residuos, existe a possibilidade de poder usar conjuntamente os residuos da industria de
estruturas de aluminio. Contudo, qualguer que seja 0 método de aproveitamento selecionado para 0s
rejeitos da Indudstria Cubana do Niquel, a partir das avaliacGes de viabilidade técnica-econdmica, ele

tera que passar por um EIA para a obtencédo da licenca ambiental.
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CAPITULO 7

7 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas a partir dos resultados dos
ensaios de caracterizacdo dos rejeitos de mineracdo estudados, assim como o0s critérios adotados
para a selecdo dos métodos de aproveitamento. Adicionalmente, sdo mostradas as importantes
conclus@es obtidas a partir da avaliacdo dos métodos de aproveitamento analisados, acrescentando
ainda as vantagens e desvantagens dos métodos propostos e estudados nessa pesquisa. Por ultimo,

s80 propostas as principais sugestdes para pesquisas futuras.
7.1 CONCLUSOES

O trabalho de pesquisa realizado com os rejeitos oriundos dos processos hidrometaldrgicos do
niquel e cobalto em Cuba teve seu enfoque dividido em quatro partes principais: (1) conceituacao e
0 estabelecimento de uma estratégia para a caracterizacdo e aproveitamento de rejeitos de
mineracdo, (2) caracterizacdo propriamente estabelecida dos rejeitos de mineracgéo, (3) avaliacdo
tedrica das possibilidades de aproveitamento dos rejeitos e (4) desenvolvimento experimental e
avaliacdo dos métodos de aproveitamento escolhidos.

A partir da conceituacdo e estabelecimento de uma estratégia para a caracterizacédo e
aproveitamento de rejeitos de mineracéo, conclui-se:

> Os rejeitos estudados apresentaram duas tendéncias de serem aproveitados: uma como
materiais simples e sem empregar processos complexos de avaliacdo, e a segunda mais especifica
por meio do emprego de métodos mais complexos e 0 maior conhecimento das potencialidades
desses materiais.

> A recompilacdo de todas as informacgdes possiveis da origem dos rejeitos facilita o
processo de caracterizacao assim como a selecdo de métodos de aproveitamento viaveis.

A partir da caracterizacéo dos rejeitos de mineracéo estudados, conclui-se:

> A caracterizacdo complexa e criteriosa dos rejeitos de mineracdo permitiu aprofundar na
mineralogia, 0 comportamento quimico-fisico e geoquimico, assim como conhecer as caracteristicas
fisicas desses materiais.

» A analise granulométrica possibilitou caracterizar e analisar os rejeitos segundo o tamanho
dos grdos e o comportamento da densidade com respeito as fracbes granulométricas empregando o
granulémetro a laser e peneiramento. Os rejeitos podem de modo geral ser classificados como
areias com tendéncia a predominancia de grdos mais finos, mal graduados, bem densos e com

presenca de mais de uma fase mineraldgica.
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» As principais fases mineraldgicas dos rejeitos formadas por oxidos e hidroxidos de ferro,
sendo para os rejeitos de Moa a hematita, silicatos e sulfatos de ferro e aluminio as fases principais.
No caso dos rejeitos de Moa Caron e Nicaro Caron, ambos apresentam composi¢6es mineralégicas
similares, prevalecendo as fases de magnetita de baixa cristalinidade macladas com maghemita.

> As andlises quimicas possibilitaram definir os metais de interesses desde o ponto de vista
ambiental, além de identificar a importancia composicdo quimica como parametro de extrema
relevancia na avaliacdo de possibilidades de aproveitamento. Os resultados evidenciaram uma
composicao polimetalica com Fe, Ni, Co, Cr e Mn Si, Al e Mg como elementos maioritarios em
todos os rejeitos. Esta caracteristica demonstra as potencialidades desses rejeitos como uma matéria
prima de interessante valor comercial.

> As andlises térmicas de DTA mostraram resultados similares para os rejeitos de Moa
Caron e Nicaro Caron, indicando baixa cristalinidade, mas com 0 aumento da temperatura comegcam
a reordenar-se ndo mostrando a temperatura de Curie. No caso do rejeito de Moa, 0 comportamento
esta condicionado pelas desidratagdes dos sulfatos de ferro e aluminio presentes. Analisando os
rejeitos individualmente em atmosfera de ar e na condicdo de Nj, concluiu-se que houve uma
participacao significativa do Oz2da atmosfera, nos fendmenos que ocorreram durante o aquecimento.

> As analises geoquimicas de solubilizacdo desenvolvidas assim como o TCLP e SPLP
permitiram classificar os rejeitos de mineracdo como residuos perigosos. Esta constatacdo foi feita
com base nos resultados obtidos e por apresentarem perigo ao meio ambiente segundo as normas
vigentes em Cuba e mesmo no Brasil. De forma geral os metais com maior mobilidade sdo o Fe, Al,
Ni, Co, Mn e Cr, sendo os mais perigosos para 0 meio ambiente Ni, Co, Mn e Cr. Esta condicédo
tende a justificar as analises realizadas no sentido de avaliar os possiveis riscos de contaminagéo
nos diferentes métodos de aproveitamento a ser aplicados.

A partir da avaliacdo tedrica das possibilidades de aproveitamento dos rejeitos de
mineracéao estudados, conclui-se:

» Um aspecto significativo, obtido a partir desse estudo, relativo ao aproveitamento dos
rejeitos de mineracdo foi a possibilidade de serem empregados de vérias formas ao mesmo tempo,
sempre e quando sejam identificadas e definidas as melhores condicdes para aplicacdo de cada um
desses métodos. Esta condicdo esta suportada principalmente na consideracao de que os rejeitos sao
materiais polimetalicos, com varias fases mineraldgicas presentes e uma granulometria néo
uniforme, o que possibilita uma grande gama de métodos e formas de aproveitamento.

» A aluminotermia representa um método com grandes possibilidades de ser usado no
aproveitamento de rejeitos metalicos, devido as caracteristicas fisicas, quimicas e mineraldgicas que
fundamentam o tipo de reacdo quimica proposto nesse método. As formulacBes das reacdes

quimicas do processo surgem a partir da determinacdo da composi¢do quimica, mineralogica e
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granulometrica. A aluminotermia tem grandes possibilidades de futuras aplicagdes industriais para
esse tipo de materiais, objetivando basicamente a obtencéo de produtos de valor agregado.

> Atendendo também as caracteristicas fisicas e mineralogicas dos rejeitos, foi escolhido
uma outra possibilidade de aproveitamento dentro da industria de materiais, nesse caso como filer
em misturas asfélticas.

A partir dos resultados do aproveitamento dos rejeitos como filer, conclui-se:

» Os rejeitos de mineragdo de Moa, Moa Caron e Nicaro Caron, comparados com os filers
convencionais empregados, evidenciaram uma menor influéncia na concentracdo volumétrica. Esta
condicdo foi devido aos elevados valores de densidade mostrada nos rejeitos.

» Os filers de melhor comportamento pelo efeito endurecedor nos mastiques foram a cal
hidratada, seguido do CPO e posteriormente dos rejeitos de mineragcdo de Moa Caron. O restante
dos filers estudados tiveram um comportamento intermediario, com a excecdo do rejeito de Nicaro
Caron, que teve o pior comportamento dentre os trés rejeitos de analisados.

> O filer de cal hidratada proporcionou os maiores valores do ponto de amolecimento para
todas as relacfes de filer/CAP. Por outro lado, todos os filers alternativos empregados (rejeitos de
mineracao) mostraram um comportamento semelhante ao CPO nesse ensaio.

» O filer do rejeito de Moa Caron apresentou uma maior influéncia no aumento da
viscosidade Brookfield dos méstiques obtidos.

» Foi evidenciada a existéncia de uma influéncia bem acentuada das proporcdes de filer/CAP
nos mastiques com a viscosidade Brookfield. Os resultados mostraram um aumento da viscosidade
Brookfield com o aumento das proporcdes de filers incorporados ao CAP, observando-se que para
as proporcOes de 60/40 (filer/CAP) os valores de viscosidade foram extremadamente distantes em
relacdo ao resto das proporcdes estabelecidas no planejamento experimental.

A partir dos resultados do aproveitamento dos rejeitos nas reacGes aluminotérmicas,
conclui-se:

> Os estudos exploratérios realizado com os rejeitos de mineracdo, visando avaliar as
possibilidades de utilizar reacdes tipo termite ou aluminotérmicas, mostraram a ocorréncia e
aplicabilidade desses tipos de reacbes e a obtencdo dos produtos de valor associado: ceramicas e
ligas metélicas.

» O estado do conhecimento sobre a reacdo exotermica de oxidagdo-reducdo no sistema
termite Fe,O3/Al e a caracterizacdo criteriosa dos rejeitos, aplicados ao planejamento das reacGes
que envolvem os rejeitos como fonte de oxidos, foi bem sucedido uma vez que foram obtidos os
produtos desejados e previstos nas reacdes estequiométricas empregadas.

» A utilizagdo de uma mistura de aluminios de diferentes granulometrias, alids, como

aluminio puro de caracteristicas industriais e 0 aluminio obtido da moagem de aparas de aluminio,
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favoreceram as reaccdes aluminotérmicas de forma satisfatoria. Contudo, independentemente dos
ganhos na rentabilidade do processo pelo emprego desses materiais, foram obtidos importantes
ganhos no controle da reacdo. Isto foi observado depois das Vvérias tentativas no ajuste das
quantidades de aluminio a ser incorporado ao processo, refletindo ao final, um ganho nas massas
das ceramicas e as ligas metalicas.

» Os trés rejeitos estudados tiveram comportamentos semelhantes nos processos de execugéo
da reacdo aluminotérmica. A presenca de coridon e espinelas nas ceramicas, além de uma liga
metalica complexa justificam o interesse tecnoldgico e econémico que a aluminotermia pode trazer
como método de aproveitamento para rejeitos com caracteristicas mineralogicas parecidas.

> A presenca de porosidade na liga metalica foi o principal defeito que compete com a
qualidade do produto final. Consequentemente, € uma das caracteristicas que contribuiu para o
enfraquecimento da estrutura das ligas metélicas. Os tipos de porosidade presentes nas ligas
metalicas podem ser a consequéncia da inclusdo dos gases gerados durante a reacdo de combustéo
das termites e por contragdo no processo de resfriamento da liga.

> Os sistemas termite, que podem ser formados a partir da composic¢éo dos 6xidos metélicos
presentes nos rejeitos, apresentaram um elevado potencial para aplicacdes com fins de obtencdo de
produtos de elevado valor associados. E possivel propor melhoramentos no seu desempenho a partir
de simples, mas planejadas alteracdes das condicbes experimentais.

> Do ponto de vista ambiental, considera-se a aluminotermia como uma alternativa viavel
devido a quase inexistente geracdo de residuos, principalmente pelos baixos volumes de gases
desprendidos. Outro dado interessante é a possibilidade de ser extensivel a outros residuos com
elevados contetidos de aluminio e em Oxidos metalicos.

Finalmente observa-se que a grande contribuicdo desta pesquisa encontra-se no carater
inovador da metodologia de caracterizacdo proposta, na complexidade da mesma no contexto do
conhecimento fisico, quimico mineralogico e geoquimico dos rejeitos de mineracdo, possibilitando
assim a escolha de métodos de aproveitamento capazes de privilegiar as inimeras potencialidades
destes novos materiais. Percebe-se aqui, uma mudanca de paradigmas no contexto dos processos de
reaproveitamentos em que materiais considerados inaproveitaveis, em uma avaliacdo simplista,
podem revelar-se produtos de alto valor agregado. Verifica-se também a importancia destes tipos de
caracterizacdo no contexto das questdes ambientais pelo conhecimento pleno de todas as
implicacdes relacionadas a contaminacdo e ao reaproveitamento. Percebe-se que o0 assunto nao foi
esgotado, principalmente relacionado a singularidade de cada tipo de rejeito. Contudo, a
metodologia proposta representa um importante passo no contexto da aplicacdo sustentavel desses

materiais e a avali¢do das suas mais especificas potencialidades.
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7.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesta tese, assim como o conhecimento adquirido no
desenvolvimento desta pesquisa, sdo apresentadas algumas sugestdes para pesquisas futuras. As
principais sugestbes estdo encaminhadas aos estudos relacionados as possibilidades de
aproveitamento.

> Realizar estudos de mastiques com diferentes tipos de ligantes asfalticos, rejeitos de
mineragdo e a comparagdo com os filers convencionais.

> Realizar ensaios de lixiviacdo nos corpos de prova das misturas asfalticas, objetivando
obter os parametros relativos ao seu potencial de contaminacdo e que possibilitem avaliar
ambientalmente esse tipo de alternativa de uso.

> Avaliar as exposicoes a diferentes tipos de condiciones lixiviagdo a partir das mudancas de
reagentes extrataveis e verificar a influéncia nas propriedades mecénicas desses materiais,
independente da baixa permeabilidade do CAP.

» O desenvolvimento das reacdes aluminotérmicas encontra-se influenciada por varios
parametros, os quais devem ser estudados para cada sistema termite especifico. Esses parametros
estdo relacionados com a ignicdo, a propagacdo e a fenomenologia da combustao da termite. Além
desses parametros, existem outros condicionantes que também influenciam na qualidade dos
produtos finais como o processo de esfriamento. Nesse sentido, é importante no caso das reacoes
que envolvem rejeitos analisar estes parametros para cada sistema termite formado pelos 6xidos
metalicos presentes e o aluminio.

» Como a granulometria dos reagentes € dos parametros que influenciam nas reagdes
termites, serdo necessario aprofundar nas melhores condicGes de utilizacdo dos rejeitos do ponto de
vista granulométrico. Na pesquisa foram realizadas as reagdes na condic¢do natural, mas é necessario
definir a granulometria certa para a execucdo das reacdes e obter uma maior eficiéncia.

» O estudo das reacgdes nos sistemas termite a partir dos rejeitos como fonte de 6xidos
metalicos deveria ser estudado a partir da perspectiva de emprego de misturas condensadas e ndo
somente com mistura de materiais soltos.

> Realizar estudos do comportamento térmico dos reagentes individuais e das misturas
termite em varias atmosferas, recorrendo as técnicas de DSC acoplada a TG (STA) e a termo-
microscopia. Estes tipos de técnicas tenderdo a contribuir na caracterizacdo dos fenbmenos que
ocorrem quando estas misturas sdo submetidas a aquecimentos com velocidade moderada (10
°C/min) até temperaturas elevadas (1500 °C).

» Avaliar o uso de aditivos para otimizar o comportamento cinético e energético da reacéo.

Exemplos séo a utilizagdo de 5-8 % em massa de KBr, NaBr, CaBr ou S para diminuir a
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temperatura de ignicdo e facilitar a prensagem das amostras termite segundo Covino (1991).
Também de acordo com Wang et al. (1993) o efeito da adi¢do de varios sais de metais alcalinos e
alcalino-terrosos na combustao de sistemas termite trace uma diminuigdo aprecidvel da temperatura

de ignicdo, conjuntamente com o aumento da velocidade de combustéo.
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